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Wykaz wazniejszych skrotow i symboli

2D-NLDFT

20

AFM
AISI
am

AS
ASTM

AW
BET
C
CEC
CETR
Cps
CSIL

Dso

DB~

dx

disr

DLS

D:
EDX/EDS

EHL
EP
ESEM

Non-local Density Functional Theory, metoda nielokalnej teorii
funkcjonatu gestosci

kat dyfrakcji w metodzie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
amplituda warto$¢ wspotczynnika tarcia (charakterystyki Stribecka)
Atomic Force Microscopy, mikroskopia sit atomowych

American Iron and Steel Institute, Amerykanski Instytut Zelaza i Stali
powierzchnia monowarstwy w metodzie BET

anti-seizure, dodatki przeciwzatarciowe

American Society for Testing and Materials, Amerykanskie Stowarzyszenie
Badan i Materiatow

anti-wear, dodatki przeciwzuzyciowe

Brunauer-Emmett-Teller Method, analiza izoterm adsorpcji par gazu

stata rownowagi adsorpcji w metodzie BET

Coordinating European Council, Koordynujaca Rada Europejska

Centre for Tribology Research, USA

zliczenia na sekund¢ w metodzie dyfrakcji rentgenowskie;j

cross-section profile integration over the length, catkowanie profilu zuzycia
wzdtuz catej Sciezki zuzycia lub dtugosci skoku slizgowego

srednica ekwiwalentna czastek heksagonalnego azotku boru odniesiona
do objetosci kuli

$rednia Srednica ekwiwalentna czastek heksagonalnego azotku boru
srednica $ladu zuzycia na kuli (UNMT, aparat czterokulowy)

srednia $rednica $ladu zuzycia na kuli (UNMT, aparat czterokulowy)
Dynamic Light Scattering, technika dynamicznego rozproszenia $wiatta
srednica skaz w probie zuzycia (aparat czterokulowy)

Energy Dispersive X-ray Analysis/Energy Dispersive Spectroscopy,
analiza rentgenowska z dyspersja energii

elasto-hydrodynamic lubrication, smarowanie elastohydrodynamiczne
extreme pressure, dodatki dzialajace w warunkach wysokich naciskow
Environmental Scanning Electron Microscopy, tryb srodowiskowy SEM

czestotliwos¢ oscylacyjna (UNMT)



FM

Ft

|G*|
G’

G"
GOST
Goz
h-BN
HRC
In

ISL

ISO

IUPAC

LHe
LNSL

Ls
Lst

LVE
LWI

MWSD

NLGI

nst

friction modifiers, dodatki — modyfikatory tarcia

sita obcigzajaca (UNMT)

sita tarcia (UNMT)

modut sprezystosci zespolonej

sktadowa sprezysta modutu sprezystosci zespolone;j

sktadowa lepka modutu sprezystosci zespolone;j

Gosudarstwiennyj standard, Standard Panstwowy w Federacji Rosyjskie;j
graniczne obcigzenie zuzycia (aparat czterokulowy)

heksagonalny azotek boru

twardo$¢ w skali Rockwella

wskaznik zuzycia pod obcigzeniem (aparat czterokulowy)

Initial ~ Seizure = Load, najmniejsze  obcigzenie  zacierajace
(aparat czterokulowy)

International ~ Organization for Standardization, Miedzynarodowa
Organizacja Normalizacyjna

International Union of Pure and Applied Chemistry, Miedzynarodowa Unia
Chemii Czystej 1 Stosowane]

liczba Herseya

Last Nonseizure Load, najwigksze obciagzenie niezacierajace
(aparat czterokulowy)

amplituda, dtugo$¢ skoku slizgowego (UNMT)

liczba Stribecka

Linear Viscoelastic Region, obszar liniowej lepkospregzystosci

Load-Wear Index, wskaznik zuzycia pod obcigzeniem
(aparat czterokulowy)

moment tarcia (aparat czterokulowy)

Mean Wear Scar Diameter, $rednia $rednica skaz zuzycia
(aparat czterokulowy)

predkos¢ obrotowa (aparat czterokulowy lub UNMT)

National Lubricating Grease Institute, Narodowy Instytut Smaréw
Plastycznych

predkos$¢ probki w uktadzie ciernym zestawu UNMT (charakterystyki
Stribecka)



P

P1o000

Pso

Pmax

Pn

PN

PN-EN
PN-EN ISO
Poz

Pr

Pp

PSD

Ppst

P
PTFE
P

R2
Ra

It
SAE
SBET
SEM
SIB
Smech

STEM

STP
TEM
Tk
UNMT

obcigzenie wezta tarcia (aparat czterokulowy lub UNMT)

penetracja smaru plastycznego w temperaturze 25°C po przedluzonym
ugniataniu w 10000 podwojnych suwach ttoka

penetracja smaru plastycznego w temperaturze 25°C po ugniataniu
w 60 podwdjnych suwach ttoka

maksymalne mozliwe obcigzenie wezta tarcia aparatu czterokulowego
najwieksze obcigzenie niezacierajace (aparat czterokulowy)

Polska Norma

Polska Norma wprowadzajgca norme europejska

Polska Norma wprowadzajgca norme¢ mi¢dzynarodowa

graniczny nacisk zatarcia, parametr nienormatywny (aparat czterokulowy)
poczatkowe naciski jednostkowe (aparat czterokulowy lub UNMT)
srednie pole przekroju poprzecznego na ptytce testowej (UNMT)

Pore Size Distribution, rozktad objetosci porow

naciski jednostkowe w wezle tarcia zestawu UNMT (charakterystyki
Stribecka)

obcigzenie zacierajace (aparat czterokulowy)

Politetrafluoroetylen

obcigzenie zespawania (aparat czterokulowy)

wspotczynnik determinacji

srednie arytmetyczne odchylenie profilu od linii $rednie;j

promien tarcia w badaniach w ruchu obrotowym (UNMT)

Society of Automotive Engineers, Stowarzyszenie Inzynierow Motoryzacji
powierzchnia wlasciwa wyznaczona metodg BET

Scanning Electron Microscopy, skaningowa mikroskopia elektronowa
sulphurized isobutylene, siarkowany izobutylen

stabilno$¢ mechaniczna smaru plastycznego

Scanning Transmission Electron Microscopy, skaningowa mikroskopia
elektronowa z mozliwo$cia pracy w transmisji

Standard Temperature and Pressure, warunki standardowe

Transmission Electron Microscopy, transmisyjna mikroskopia elektronowa
temperatura kroplenia smaru plastycznego

Universal Nano & Micro Tester



Vi
WAT
WDS

WIM

WL

WP

WTC
XPS

XRD
ZDDP

nst

Wmax
Wmin

predkos¢ slizgowa

catkowita objetos¢ porow

Wojskowa Akademia Techniczna w Warszawie

Wavelength Dispersive  Spectroscopy, spektroskopia rentgenowska
z dtugoscig fali

Wydzial Inzynierii Mechanicznej] WAT

weld load, obcigzenie zespawania (aparat czterokulowy)

weld point, obcigzenie zespawania (aparat czterokulowy)

szerokos¢ §ladu zuzycia na ptytce testowej (UNMT)

Wydziat Nowych Technologii i Chemii WAT

X-ray Photoelectron  Spectroscopy, rentgenowska spektroskopia
fotoelektronow

X-ray Diffraction, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

zinc dialkyldithiophosphate, dialkiloditiofosforan cynku

objetos$¢ zuzycia na plytce testowej (UNMT)

lepko$¢ dynamiczna smaru plastycznego (charakterystyki Stribecka)
wspotczynnik tarcia

maksymalna warto$¢ wspdlczynnika tarcia (charakterystyki Stribecka)
minimalna warto§¢ wspolczynnika tarcia (charakterystyki Stribecka)
srednia warto$¢ wspotczynnika tarcia (UNMT)

naprezenie styczne graniczne

odchylenie standardowe od wartosci $redniej



Wprowadzenie

Zagadnienia tarcia, zuzywania oraz smarowania ruchomych stykow ciat statych
sa przedmiotem badan prowadzonych w ramach tribologii. Ich istotno$¢ zostata
podkreslona juz w 1966 roku w raporcie [53] o stanie techniki, szkolnictwa i badan
w zakresie uzytkowania 1 smarowania maszyn, przygotowanym przez zespot pod
kierownictwem Petera Josta. W raporcie tym wykazano, ze koszty zwigzane
ze zjawiskami tribologicznymi stanowity 1,1-1,4% produktu krajowego brutto Wielkiej
Brytanii. Zwrocenie uwagi na te problemy stalo si¢ waznym impulsem do rozwoju
tribologii. Wyzwania oraz cele zdefiniowane w tamtym okresie pozostaja nadal aktualne,
co potwierdzaja dane przedstawione w 2017 roku przez Kennetha Holmberga i Aliego
Erdemira w pracy [42], dotyczacej wptywu tribologii na globalne zuzycie energii oraz
zwigzane z tym koszty i1 emisje. Autorzy dowiedli, ze okoto 23% $wiatowego zuzycia
energii pochodzi z kontaktow tribologicznych, co w dalszym ciggu generuje znaczne
koszty. Aby je zredukowaé, niezbedne sa nowe technologie, ktore umozliwig
ograniczenie oporOw tarcia oraz lepsza ochrone przed zuzyciem wspotpracujacych
elementow maszyn 1 urzadzen. Wsrod takich rozwigzan wskazuje si¢ koncepcje zwigzane
ze srodkami smarnymi, materiatami, projektowaniem komponentéw oraz metodami
projektowania systemow tribologicznych [42].

Niniejsza praca doktorska dotyczy smardéw plastycznych, stanowigcych jedna
z podstawowych grup $rodkow smarnych. Smar plastyczny jest kompozycja oleju
bazowego oraz zageszczacza, a oprocz tych dwoch faz uktadu koloidalnego zawiera takze
dodatki uszlachetniajace. Rozwo6j w dziedzinie smarow plastycznych wiaze si¢ migdzy
innymi z opracowaniem nowych dodatkow. Jednym z materialow rozpatrywanych jako
domieszka do smarow plastycznych jest heksagonalny azotek boru (h-BN). Przemawiajg
za tym jego naturalne wlasciwos$ci smarujace, wynikajace ze struktury krystalicznej oraz
inne korzystne cechy, takie jak wysoka wytrzymato§¢ mechaniczna, dobra przewodno$¢
cieplna, a takze doskonata stabilno$¢ chemiczna i termiczna [22, 63, 142]. Material ten
jest ponadto nietoksyczny i wykazuje mata szkodliwos¢ dla srodowiska naturalnego
[142]. Potencjalne korzysci wynikajace z whasciwosci h-BN stanowity jedng z przestanek
do uczynienia go przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej.

Badania naukowe dotyczace mozliwos$ci zastosowania heksagonalnego azotku
boru jako dodatku do smarow plastycznych zostaty przeprowadzone w Wojskowej

Akademii Technicznej w Warszawie [63]. Byly to jedne z pierwszych badan dotyczacych
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tego zagadnienia, ktorych efekty mozna odnalez¢ w literaturze $wiatowej. Podobnie jak
wiele pdzniejszych prac prowadzonych w innych osrodkach naukowych, dotyczyty
one smardw plastycznych z domieszkg mikroczastek heksagonalnego azotku boru.
Rezultaty takich badan byly zazwyczaj pozytywne. W wyniku zastosowania smarow
plastycznych zawierajacych heksagonalny azotek boru uzyskiwano redukcje oporow
tarcia i zmniejszenie zuzycia elementow ciernych, co oceniano najczesciej w odniesieniu
do smaru bazowego. W ostatnich latach, w zwigzku z dynamicznym rozwojem
nanotechnologii, zwrdécono szczegdlng uwage na nanoczastki heksagonalnego azotku
boru. Wyniki rozpoczgtych w tym obszarze badan okazaly si¢ obiecujace, stanowigc
jednoczesnie istotny argument za podjeciem prac nad tym zagadnieniem.

Niniejsza dysertacja ma na celu ocen¢ wplywu nanoczastek 1 mikroczastek
heksagonalnego azotku boru na wiasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych.
Zaplanowane do realizacji w jej ramach badania obejmowaly obszary, ktore dotychczas
nie zostaly wystarczajaco rozpoznane. W zwiazku z tym, szczegdlng uwage zwrdécono
na wilasciwosci fizykochemiczne heksagonalnego azotku boru, decydujace
o efektywnosci jego zastosowania. Eksperymentalne badania tribologiczne zrealizowano
z wykorzystaniem réznych urzadzen, o odmiennych modelowych weztach tarcia,
pracujacych przy zréznicowanych wymuszeniach. Zastosowano przy tym rdzne smary
plastyczne jako bazowe, a skuteczno$§¢ smarowania nanoczastkami i mikroczastkami
heksagonalnego azotku boru oceniono w relacji do rodzaju smaru bazowego. Okreslono
takze wptyw dodatku na inne wtasciwosci uzytkowe smardéw plastycznych.

Praca zostala podzielona na sze$¢ zasadniczych rozdziatow. W pierwszym z nich
przeprowadzono analiz¢ stanu wiedzy zwigzanej z tematem rozprawy. Punktem wyjscia
do dalszych rozwazan byta ogdlna charakterystyka smarow plastycznych. Nastepnie
opisano ich wtasciwosci tribologiczne oraz inne istotne wlasciwosci uzytkowe. Dalsza
czg$¢ tego rozdzialu poswiecono heksagonalnemu azotkowi boru, przedstawiajac
charakterystyke tego smaru stalego oraz analizg¢ literatury dotyczacej wlasciwosci
smarow plastycznych z jego dodatkiem. Na zakonczenie tej czgsci zaprezentowano
wyniki badan wstepnych, zrealizowanych w ramach wcze$niejszych prac badawczych.
Podsumowanie analizy literatury tematu oraz wnioski programowe zamieszczono
w rozdziale drugim. Rozdziat trzeci poswigcono koncepcji pracy doktorskiej, okreslajac
tezg, cele oraz zakres badan. Opisano w nim réwniez obiekty badan. W rozdziale
czwartym przedstawiono metodyki badan wtasnych, a w kolejnym — wyniki tych badan.

W pierwszej kolejnosci opisano badania dotyczace wlasciwosci fizykochemicznych
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heksagonalnego azotku boru oraz badania wtasciwosci reologicznych smaré6w bazowych.
Nastepnie skupiono si¢ na badaniach wtasciwosci tribologicznych smaréw plastycznych.
W dalszej czg$ci pracy zaprezentowano wyniki dotyczace pozostalych wlasciwosci
uzytkowych smarow plastycznych. Zwienczeniem tych czesci pracy byto podsumowanie
rezultatow badan. Na podstawie analizy ich wynikéw sformutowano wnioski koncowe
dotyczace wplywu nanoczasteczek i mikroczasteczek heksagonalnego azotku boru
na wlasciwosci smardéw plastycznych. Wskazano rowniez gtowne osiggnigcia pracy oraz

okreslono perspektywy dalszych badan w tym obszarze.

12



1. Analiza stanu zagadnienia

1.1. Ogoélna charakterystyka smarow plastycznych
1.1.1. Definicja i sklad smarow plastycznych

Smary plastyczne stanowig jedng z gléwnych grup s$rodkéw smarnych
stosowanych w uktadach tribologicznych. Ich wykorzystanie umozliwia rozdzielenie
wspotpracujacych powierzchni, co skutkuje zamiang tarcia zewnetrznego cial statych
na tarcie wewnetrzne w substancji smarujacej. Proces ten prowadzi do redukcji oporow
tarcia, zmniejszenia zuzycia elementéw oraz ochrony przed korozja [27, 68, 116, 149].

W literaturze oraz dokumentach normatywnych mozna spotka¢ rézne okreslenia
smaru plastycznego. Sg one spdjne pod wzgledem tresci, co pozwala przyjac definicje,
zgodnie z ktorg smary plastyczne to state lub potptynne uktady koloidalne, sktadajace si¢
z fazy rozpraszajacej (oleju bazowego) oraz fazy rozproszonej (zageszczacza).
Oprocz obu podstawowych faz smary plastyczne zawieraja rowniez dodatki
uszlachetniajace, ktore poprawiajg ich okre§lone wtasciwosci [27, 68, 116, 149].

Gléwnym skfadnikiem smaru plastycznego jest olej, ktorego udzial wynosi
od 80% do 90%. Zageszczacz wystepuje w ilosci od 5% do 20%, natomiast dodatki
uszlachetniajgce stanowig nie wiecej niz 5% [116]. W literaturze dostgpne sg takze inne
dane dotyczace proporcji sktadnikow smaréw plastycznych, jednak nie odbiegaja
znaczaco od podanych warto$ci. Ustalenie sktadu smaru plastycznego jest decyzja jego

wytworcy, uwarunkowang wymaganymi wtasciwosci eksploatacyjnymi.
Oleje bazowe

Olej bazowy utrzymywany jest w przestrzennej strukturze smaru plastycznego
dzigki przycigganiu migdzyczasteczkowemu miedzy jego polarnymi skladnikami
a zageszczaczem. Do jego umiejscowienia w strukturze smaru przyczyniajg si¢ rOwniez
zjawiska kapilarne oraz uwi¢zienie mechaniczne w przestrzeniach miedzy wtoknami
zageszczacza. Oddzialywania migdzy czasteczkami zageszczacza obejmujg wigzania
dipol—dipol, w tym wigzania wodorowe oraz sily jonowe i van der Waalsa [28, 78].
Zadaniem oleju bazowego jest zapewnienie smarowi plastycznemu odpowiedniej
stabilno$ci termicznej i1 oksydacyjnej, a takze dobrych wilasciwosci reologicznych
1 tribologicznych. Powinien on charakteryzowac si¢ niewielka reaktywnos$cig chemiczng

wzgledem pozostalych sktadnikéw smaru plastycznego oraz smarowanych elementow
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uktadu ciernego [27]. W zaleznos$ci od wymagan eksploatacyjnych stosuje si¢ roézne
rodzaje olejow bazowych, ktore cechuja si¢ odmienng budowa chemiczng oraz
wlasciwosciami.

Wedlug najnowszych danych zamieszczonych w raporcie [115] przygotowanym
przez NLGI (National Lubricating Grease Institute) i odnoszacym si¢ do 2023 roku, okoto
86% globalnej produkcji smarow plastycznych bazowato na olejach mineralnych.
Oleje syntetyczne stanowily ponad 7%, a oleje bedace mieszaning olejoéw mineralnych
1 syntetycznych, ponad 5% asortymentu. Smaréw na bazie olejow roslinnych byto mnie;j
niz 1%, jednak ich udziat systematycznie wzrasta z powodu regulacji §rodowiskowych
oraz $wiadomosci ekologicznej w przemys$le. Dane dotyczace wykorzystania olejow

bazowych do produkeji smaréw plastycznych przedstawiono na rysunku 1.1.

86,44%

5,35%
. 0,83%
Oleje Oleje Oleje Oleje
mineralne syntetyczne potsyntetyczne biodegradowalne

Rys. 1.1. Udziat poszczegolnych olejow bazowych w produkeji smaréw plastycznych.

Opracowanie wlasne na podstawie [115]

Oleje mineralne, pochodne ropy naftowej, sa zlozone z weglowodorow
parafinowych, naftenowych, aromatycznych lub ich mieszanin. Poza tym moga zawierac
zwiazki heterocykliczne, w ktérych, obok atoméw wegla, w uktadach cyklicznych
wystepuja atomy innych pierwiastkdw, takich jak siarka, tlen czy azot [27]. Nowoczesne
oleje bazowe stosowane w smarach plastycznych stanowig czgsto kompozycje silnie
rafinowanych olejow parafinowych i naftenowych, zapewniajacych duza stabilnos¢
mechaniczng, dobre wilasciwos$ci smarno§ciowe oraz wlasciwg temperaturg kroplenia
smaru plastycznego [86].

Gdy oleje mineralne nie s3 w stanie spelni¢ wymagan eksploatacyjnych, stosuje
si¢ oleje syntetyczne, ktorg sg otrzymywane w procesach polimeryzacji, polikondensacji

1 syntezy chemicznej olejow weglowodorowych (polialfaolefiny, poliizobuteny oraz
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alkiloaromaty) lub innych (estry proste i kompleksowe kwasu fosforowego, oleje
silikonowe, poliglikolowe oraz fluorosilikonowe) [27, 68, 86, 116, 149]. W porownaniu
do olejéw mineralnych daja one mozliwo$¢ pracy w szerszym zakresie temperatur.
Smary plastyczne na bazie olejow syntetycznych wykorzystywane sa w technice lotniczej
w temperaturach si¢gajacych —60°C oraz w technice kosmicznej przy temperaturach
wynoszacych nawet 330°C, a takze w warunkach duzego promieniowania np. w technice
jadrowej [149]. Oleje syntetyczne charakteryzuja si¢ na ogot wyzszymi warto$ciami
wskaznika lepkos$ci oraz lepsza biodegradowalnos$cig (rys. 1.2) w poréwnaniu do olejow
bedacych pochodna ropy naftowej [27, 68, 86, 116, 149]. W raporcie [115] wskazano,
ze istotnym udzialem smaréw na bazie olejow syntetycznych (okoto 13%) oraz
potsyntetycznych (okoto 9%) wyrdznia si¢ region Ameryki Poéinocnej. Wynika
to prawdopodobnie z wigkszego zapotrzebowania na smary stosowane w nowoczesnych

technologiach przemystowych.

100
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biodegradowalnos¢ (%)

I olej minerainy [ poliizobutylen

[ olej biaty I estry ftalanowe i trimelitowe
[ olej naturalny i rolinny I poliole i diestry

[ PAO I polietery

Rys. 1.2. Biodegradowalno$¢ rdéznych olejow bazowych stosowanych w smarach plastycznych

wyznaczona na podstawie testu CEC-L-33-T-82 [95]

Oleje biodegradowalne sg najczgsciej estrami kwasow ttuszczowych i gliceryny.
W produkcji smardéw plastycznych uzywane sg miedzy innymi olej stonecznikowy,
arachidowy, sojowy, kokosowy, palmowy, bawelniany, sezamowy oraz Iniany.
Efektywnos$¢ zastosowania oleju roslinnego zalezy od stopnia nasycenia kwasow
thuszczowych, ktory z kolei uzalezniony jest od pochodzenia i warunkéw uprawy danej
ro$liny. Najwazniejszg zaletg olejow roslinnych jest ich zdolno$¢ do biodegradacji, ktéra
jest wigksza w stosunku do olejéw mineralnych oraz syntetycznych (rys. 1.2) [27, 68, 86,
116, 149]. W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie smarami produkowanymi na bazie

olejow roslinnych. W produkcji smaréw biodegradowalnych przoduje Europa, w ktorej
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udzial takich kompozycji wynosi okoto 5% [115]. Jest to bez watpienia zwigzane

z bardziej restrykcyjnymi regulacjami ekologicznymi obowigzujacymi w tym regionie.
Zageszczacze

Obok oleju bazowego, drugim istotnym skladnikiem smaru plastycznego jest
zageszczacz. Jego zadaniem jest nadanie smarowi plastycznemu odpowiedniej struktury
przestrzennej. Rodzaj §rodka zageszczajacego determinuje szereg wilasciwosci smaru
plastycznego zwigzanych z jego parametrami reologicznymi, tribologicznymi, tekstura,
odpornoscia na dziatanie wody i kwasdw oraz stabilnoscig termiczng i mechaniczna [27].
Rozwoj technologii zagegszczania smardow plastycznych mial fundamentalne znaczenie
dla tej grupy srodkéw smarnych, o czym §wiadczy fakt, ze czg¢sto smary nazywa si¢ lub
klasyfikuje wedtug typu zastosowanego zageszczacza [86]. Srodkami zageszczajacymi
w smarach plastycznych moga by¢ [27, 68, 86, 116, 149]:

e sole pochodzenia metalicznego (mydta metaliczne), powstajace w wyniku reakcji
thuszczow lub kwasow tluszczowych z wodorotlenkami metali,

e 7zwigzki organiczne np. pochodne mocznika, polietylen, politetrafluoroetylen,
poliamid,

e zwigzki nieorganiczne np. modyfikowane bentonity, krzemionka koloidalna,

e inne zwiazki np. woski naftowe.

Wsrod soli pochodzenia metalicznego zaggszczaczami smardw plastycznych
sa na ogot mydta litowe, wapniowe, sodowe oraz glinowe. Moga one wystepowaé
w postaci mydel prostych, uzyskanych w oparciu o jeden kwas thuszczowy lub mydet
kompleksowych, bedacych kompozycja kwasu ttuszczowego 1 innego rodzaju kwasu
[27, 68, 86, 116, 149]. Mozliwe jest takze wytworzenie smaru z mieszanin réznych typow
mydel. Takie rozwigzania nie przyniosty jednak istotnych korzysci. Wigkszy postep
osiggnicto dzieki zastosowaniu mydet kompleksowych, ktoére zapewniajg smarom
wieksza odpornos¢ na wysokie temperatury niz mydta proste [86].

Najpowszechniej stosowane sg obecnie smary litowe, ktorych taczny udziat
w produkcji za rok 2023 wynosit okoto 57% (rys. 1.3). Takie kompozycje wykazuja
szeroki zakres temperatury pracy (od —30°C do 150°C) bardzo dobrg stabilno$¢
mechaniczng, trwalo$¢ strukturalng oraz odpornos$¢ na dziatanie wody 1 procesy
starzeniowe. Charakteryzuja si¢ takze dobrymi wtasciwo$ciami przeciwzuzyciowymi
[27, 68, 149]. Za wad¢ smardw litowych uznaje si¢ ich stabg pompowalnos¢ w niskich

temperaturach, co moze stanowi¢ problem w centralnych uktadach smarowania,
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w temperaturach ponizej —-10°C. Kompleksowe smary litowe traktowane sa jako
uniwersalne 1 mogg pracowa¢ w szerokim zakresie temperatur, zastgpujac smary litowe

opracowane na bazie mydel prostych [86].

38,54% ( [) Mydta litowe
18,78% ( [ Mydta litowe kompleksowe
14,46% ( [ Mydta wapniowe bezwodne

9,46% ( [ Mydta polimocznikowe

5,54% ([ Mydta wapniowe sulfonianowe
4,06% ([ Mydta glinowe kompleksowe
2,49% ([ Glinka bentonitowa

2,28% -) Mydta wapniowe uwodnione

1,43% .) Mydta wapniowe kompleksowe

1,40% (@) Inne mydta niemetaliczne

1,18% (@l Inne mydta metaliczne

0,24% [| Mydta sodowe

0,14% | Mydta glinowe

Rys. 1.3. Udziat poszczegolnych typow zageszczaczy w produkcji smaréw plastycznych.

Opracowanie wilasne na podstawie [115]

Smary wapniowe stanowig okolo 24% globalnego asortymentu (rys. 1.3).
Sa bardzo odporne na dziatanie wody, stabilne mechanicznie oraz odporne na starzenie.
Kompleksowe smary wapniowe, stosowane w temperaturach do 130-150°C, cechujg si¢
lepszymi wtasciwosciami przeciwzatarciowymi dzieki zastosowaniu jako zageszczacza
stearyniano—octanu wapnia [27, 68, 86, 149].

W dalszej kolejnosci wsréd kompozycji zageszczanych solami pochodzenia
metalicznego znajdujg si¢ smary sodowe 1 glinowe, jednak ich udzial w rynku jest
marginalny (rys. 1.3). Smary sodowe stosowane s3 do pracy w temperaturach
do 90-110°C, dobrze chronig przed korozja, lecz sa nietrwate w kontakcie z woda
1 twardnieja podczas przechowywania, przez co rzadko uzywa si¢ ich w zamknietych
mechanizmach [27, 68, 86, 149]. Smary glinowe cechuja si¢ duza odpornoscia
na dziatanie wody 1 wysokiej temperatury, ale sa wrazliwe na $cinanie, co ogranicza
ich zastosowanie do smarowania prostych tozysk i podwozi [86].

Wsrod smarow produkowanych na bazie zwigzkow organicznych znaczacy udziat
(9,46%) wykazuja mydta polimocznikowe a wsrdd nieorganicznych dominujg smary
zageszczane glinka bentonitowa z udzialem na poziomie 2,49% (rys. 1.3). Smary
polimocznikowe stosowane sa w wyzszych temperaturach niz wcze$niej opisywane
rodzaje smardéw, nawet do 170°C. Sa takze w bardzo duzym stopniu odporne na dziatanie
wody 1 na starzenie [27, 149]. Smary bentonitowe sg stosowane do smarowania weztow

tarcia pracujacych w temperaturach do 200°C. W zwiazku z tym stanowig specjalng grupe
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smardow, wytwarzanych na potrzeby wykorzystania w tozyskach tocznych piecow

lakierniczych i suszarniach przemystu tekstylnego [27, 68, 149].
Dodatki uszlachetniajgce

Oprocz oleju bazowego 1 zageszczacza, sktadnikami smardéw plastycznych
sg takze dodatki uszlachetniajace. Cho¢ ich udziat w kompozycji smaru jest niewielki,
odgrywaja one istotng rolg w ksztaltowaniu jego wlasciwosci uzytkowych. W tym celu
stosowane sg inhibitory utleniania, deaktywatory metali, inhibitory korozji, zwiazki
0 dzianiu adhezyjnym oraz substancje modyfikujace struktur¢ smaru plastycznego.
Bardzo istotne sg rowniez dodatki zwigzane z wtasciwo$ciami tribologicznymi smaru
plastycznego, wsrod ktérych wyréznia si¢ dodatki o dziataniu przeciwzuzyciowym
(AW, anti-wear), przeciwzatarciowym (AS, anti-seizure), dziatajgce w warunkach
wysokich naciskow (EP, extreme pressure) oraz modyfikatory tarcia (FM, friction
modifiers) [27, 68, 95, 116, 149].

Dodatki wprowadzane s3a réwniez bezposrednio do olejow bazowych
stosowanych do komponowania smaréw plastycznych, co takze przektada si¢ na poprawe
wlasciwosci produktu. Zwykle sa to dodatki ksztattujace wiasciwosci reologiczne
1 tribologiczne oleju, a takze zwiagzki odpowiedzialne za utrzymywanie wlasciwosci oleju
w cyklu eksploatacji (inhibitory korozji 1 utleniania oraz dodatki przeciwpienne) oraz
nadajace mu nowych cech (detergenty i1 dyspergatory) [27, 86, 95].

Oddzielng kategori¢ dodatkow stosowanych w smarach plastycznych stanowia
smary stale, do ktorych zalicza si¢ heksagonalny azotek boru, bedacy przedmiotem
niniejszej rozprawy doktorskiej. Z tego wzgledu szczegotowy opis smarow statych,
w tym h-BN, przedstawiono w odrgbnym podrozdziale (1.3).

Biorac pod uwage kierunki rozwoju smaréw plastycznych, kluczowe znaczenie
ma dalsze doskonalenie ich sktadu, obejmujace dobor olejow bazowych i1 zageszczaczy,
oraz zastosowanie nowoczesnych dodatkéw uszlachetniajgcych. Lugt [78] wskazat
na gtéwne wyzwania w tym obszarze, do ktdrych zaliczyt m.in. opracowanie smarow
o wydtuzonej trwato$ci eksploatacyjnej, zdolnych do pracy w warunkach ekstremalnych
obcigzen, wysokich temperatur 1 predkosci, a takze optymalizacj¢ ich przeptywu
w wezlach tarcia. W zwigzku z tym niezbedne sg dalsze badania nad modyfikacja sktadu
smarow w celu poprawy ich wlasciwos$ci uzytkowych. W tym kontekscie, heksagonalny
azotek boru jako dodatek, ktorego dzialanie jest ukierunkowane na aspekty tribologiczne,

stanowi interesujgce rozwigzanie.
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1.1.2. Technologia wytwarzania i zastosowanie smarow plastycznych

Smary plastyczne wytwarzane sg z trzech podstawowych sktadnikow, czyli oleju
bazowego, zagegszczacza oraz dodatkéw uszlachetniajgcych. Ich odpowiedni dobor
umozliwia opracowanie kompozycji o pozadanych witasciwosciach. Jednak ostateczne
cechy uzytkowe smaru nie wynikaja tylko z rodzaju sktadnikdéw, poniewaz réwnie istotne
znaczenie ma proces jego wytwarzania.

Produkcja smardéw plastycznych rozpoczyna si¢ od fazy zmydlania, czyli
zageszczania oleju bazowego, zwykle w obecnosci wody 1 w kontrolowanej
temperaturze. Reakcja ta moze przebiega¢ w kotlach otwartych, ci$nieniowych
lub w urzadzeniu typu Contactor. Po zakonczeniu zmydlania mieszaning podgrzewa
si¢ w celu odparowania wody 1 stopienia mydta, a nastgpnie schtadza, co pozwala
na uformowanie wewngtrznej struktury smaru. Niekiedy chtodzenie wspomagane jest
cigglym mieszaniem. Po odpowiednim schlodzeniu mieszanina poddawana jest
ujednorodnieniu, ktére moze by¢ realizowane za pomoca zaworOw cisnieniowych,
mtynkéw koloidalnych lub homogenizatorow wysokoci$nieniowych [27, 84, 86].

Po uzyskaniu produktu o odpowiedniej strukturze wewnetrznej nastgpuje faza
obrobki mechanicznej. Na tym etapie do smaru dozowane sg dodatki, w tym smary stale.
W trakcie mieszania mechanicznego kluczowe znaczenie majg parametry mieszadta,
takie jak jego predko$¢ oraz geometria, ktore wptywaja na sposdb rozprowadzenia
sktadnikow w catej objetosci smaru [27, 84, 86]. W kontekScie smardw statych, takich
jak heksagonalny azotek boru, istotnym aspektem wytwarzania jest zapewnienie
roOwnomiernego rozprowadzenia czgstek w przestrzeni smaru.

Na koncowym etapie procesu produkcyjnego smar plastyczny podlega
homogenizacji, ktéra moze obejmowaé zmielenie, homogenizacj¢ ci$nieniowa,
walcowanie oraz odpowietrzenie. Gotowy produkt jest rdwniez filtrowany w celu
usuni¢cia ewentualnych zanieczyszczen [27, 84, 86].

W produkcji smarow plastycznych kotty otwarte czesto uzywane sg do realizacji
wszystkich etapéw — od zmydlania, przez odwadnianie, az po wykaficzanie — w jednym
urzadzeniu. Charakteryzuja si¢ one plaskimi, nieuszczelnionymi pokrywami i praca pod
ci$nieniem atmosferycznym. Wyposazone s3 w mieszadta z topatami rozmieszczonymi
na catej dlugosci kotta, co zapewnia rownomierne mieszanie sktadnikow. Dodatkowo
posiadaja skrobaki, ktore zbierajag smar ze §cianek naczynia reakcyjnego, poprawiajac

jego jednorodno$¢ (rys. 1.4). W celu przyspieszenia procesu zmydlania, w wielu
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zakladach stosuje si¢ kotly ci$nieniowe z uszczelnionymi koputami, uzywane gtownie
do reakcji zageszczania, po ktorej produkt trafia do kotla otwartego. Alternatywnie,
wykorzystuje si¢ urzadzenia typu Contactor, ktore umozliwiajg prowadzenie procesu
w warunkach zwigkszonego cisnienia, co poprawia wydajnos¢ i skraca czas reakcji [84].

Technologia produkcji ma bezposrednie przetozenie na wilasciwosci uzytkowe

smaru plastycznego i determinuje tym samym jego potencjalne zastosowania.

Rys. 1.4. Mieszadlo stosowane w procesie wytwarzania smarow plastycznych [84]

Smary plastyczne stosuje si¢ tam, gdzie niemozliwe jest ciagle dostarczanie
substancji smarujacej lub gdzie olej smarny nie utrzymuje si¢ w wymaganej ilosci.
Znajduja zastosowanie w ukltadach wymagajacych skutecznego uszczelnienia wezta
tarcia przed dostgpem wody i zanieczyszczen, a takze w sytuacjach, gdzie kluczowe
jest zapobieganie wyciekom. Smary plastyczne sg uzywane w weztach tarcia dziatajacych
w wysokich temperaturach, przy duzych naciskach oraz zmiennych obcigzeniach
[27, 68, 116, 149].

Do gtéwnych obszaréw zastosowan smaréw plastycznych nalezg fozyska toczne
1 $lizgowe. Smary stosowane w tozyskach stanowia okoto 65% catkowitego asortymentu
tych $rodkow smarnych [149]. Uzywane sg réwniez do smarowania lin, prowadnic,
przegubow oraz przektadni otwartych [26, 68, 95, 116, 149].

Wedhug raportu organizacji Mordor Intelligence [114] najwigkszym odbiorca
smarOow plastycznych jest przemyst ciezki. W gornictwie, budownictwie i produkcji
maszyn wykorzystuje si¢ obecnie tacznie okoto 51% smardéw plastycznych.
Jest to zwigzane z warunkami eksploatacji systeméw technicznych stosowanych w tym

przemysle, ktéore wymagaja $rodkéw smarnych o duzej odpornos$ci na naciski,
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temperatury 1 zanieczyszczenia. Przemyst motoryzacyjny i1 transport odpowiadaja
za okoto 37% zuzycia smardéw plastycznych. W tej dziedzinie gospodarki takie srodki
smarne s3 stosowane glownie w lozyskach, przegubach, zawieszeniach i przektadniach
samochodowych. Energetyka, zwlaszcza sektor turbin wiatrowych 1 elektrowni,
jest najszybciej rozwijajaca si¢ galezig zastosowan smarow plastycznych,
z przewidywanym wzrostem na poziomie okoto 5% rocznie. Rygorystyczne wymagania
dotyczace stabilnosci termicznej i odpornosci na utlenianie sprawiajg, ze w tej branzy
coraz czesciej stosuje si¢ syntetyczne oleje bazowe 1 zaawansowane dodatki. Przemyst
spozywczy, cho¢ stanowi mniej niz 1% rynku, wykazuje rosngce zapotrzebowanie

na certyfikowane smary do maszyn przetworstwa zywnosci.
1.1.3. Struktura smarow plastycznych

W procesie wytwarzania ksztattuje si¢ charakterystyczna struktura smaru
plastycznego, ktora determinuje jego wlasciwosci, takze te zwigzane z oddziatywaniem
tribologicznym. Struktur¢ smaru plastycznego mozna opisaé¢ jako przestrzenng siec
losowo zorientowanych widkien mydlanych, ktorej uksztaltowanie zalezy od rodzaju
1 proporcji srodka zageszczajacego. Dane dotyczace $redniego rozmiaru widkien réznych

zageszczaczy przedstawiono w tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Typowe rozmiary widkien réznych zageszczaczy smardw plastycznych [149]

Rodzaj zaggszczacza Srednia $rednica wiokien [um] | Srednia dtugo$é¢ widkien [um]
Sodowy o dtugich widknach 1,0 100,0
Sodowy o krotkich wtoknach 0,2 2,0
Wapniowy 0,1 1,0
Litowy stearynianowy 0,2 25,0
Litowy . 02 2.0
12-hydrosystearynianowy
Kompleksowy wapniowy 0,1 1,0
Kompleksowy glinowy 0,1 1,0
Kompleksowy litowy 0,1 1,0

W zaleznos$ci od rodzaju zageszczacza, dlugos¢ i $rednica wiokien mydlanych moga
si¢ znacznie r6zni¢, co wplywa m.in. na stabilno$¢ mechaniczng smaru, jego odpornos¢
na $cinanie i zdolno$¢ do utrzymywania oleju bazowego w strukturze. Zrozumienie
tej mikrostruktury ma kluczowe znaczenie dla oceny witasciwosci uzytkowych smaru,
dlatego jej analiza wymaga zastosowania odpowiednich technik obserwacyjnych, takich

jak mikroskopia.
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Trudnos$ci w zobrazowaniu struktury smaréw plastycznych wynikajg z ich natury,
a dokladniej rzecz ujmujac zawartosci substancji lotnych. Praktycznie wyklucza
to mozliwos$¢ analizy w warunkach prozniowych, typowych dla skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM, Scanning Electron Microscopy) oraz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM, Transmission Electron Microscopy). Problem ten mozna czg$ciowo
rozwigza¢ poprzez ekstrakcje oleju bazowego ze smaru przy uzyciu niepolarnych
rozpuszczalnikow lub przez zamrozenie probki. W obu przypadkach dochodzi jednak
do zaburzenia koloidalnej struktury smaru plastycznego, wigc obraz uzyskany za pomocg
mikroskopu nie jest jej w petni realistycznym odwzorowaniem. Mimo to, takie zabiegi
pozwalajg uzyskac obrazy o wysokiej rozdzielczo$ci, w zwigzku z czym sa powszechnie
stosowane w badaniach naukowych [26, 29, 74, 78, 87, 119, 147, 152].

Innym rozwigzaniem rzeczonego problemu moze by¢ zastosowanie trybu
srodowiskowego mikroskopu elektronowego (ESEM, Environmental Scanning Electron
Microscopy). W tym przypadku moga wystapi¢ jednak trudnosci zwigzane z uzyskaniem
odpowiedniego kontrastu miedzy sktadnikami smaréw [78]. Podobna bariera moze
wystapi¢ rowniez w mikroskopii $wietlnej, ktéra co prawda nie wymaga warunkow
prozniowych, ale jej ograniczeniem jest mniejsze powigkszenie w porownaniu do SEM,
co znaczgco ogranicza mozliwo$¢ obserwacji szczegotow struktury smardw.

Obrazowanie struktury smaréw plastycznych mozna przeprowadzi¢ réwniez
z uzyciem mikroskopii sit atomowych (AFM, Atomic Force Microscopy). Jej istotng
zaletg jest mozliwos¢ pracy w warunkach ci$nienia atmosferycznego. Niemniej jednak,
wspotpraca koncowki sondy skanujacej z probka moze by¢ zaburzona przez geometrie
tej koncowki oraz konsystencje smaru. Aby uzyska¢ odpowiednio gladkie warstwy
smaru, stosuje si¢ w tym przypadku operacje podgrzewania i schtadzania smaru. Takie
czynno$ci mogg jednak zaburza¢ oryginalng struktur¢ smaru plastycznego, prowadzac
do agregacji wiokien zageszczacza [119].

Poréwnanie efektow obrazowania struktury smaréw plastycznych za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego 1 mikroskopu sil atomowych bylo
przedmiotem artykutu [119]. Mikrostrukture kilku z analizowanych w nim kompozycji
przedstawiono na rysunku 1.5. Zastosowanie mikroskopu sit atomowych ujawnito uktad
wildkien zageszczacza w matrycy olejowej smaru, ktory zostalt wczesniej poddany
operacjom termicznym. Wtokna $rodka zaggszczajacego nie byly jednak tak wyraZnie
odwzorowane jak w przypadku obrazéw uzyskanych za pomoca skaningowego

mikroskopu elektronowego, po ekstrakcji oleju bazowego. Na podstawie obrazow
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uzyskanych za pomocg SEM mozliwe byto szacunkowe okreslnie rozmiarow wiokien

smaru litowego i litowo-wapniowego oraz wskazanie ro6znic w ich morfologii.
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Rys. 1.5. Obrazy struktury smarow plastyznych zageszczanych mydtem kompleksowym
litowym (C5) i kompleksowym litowo-wapniowym (C6) [119]

W zwiazku z powyzszym, nalezy stwierdzi¢, ze kompleksowa charakterystyka
mikrostruktury smaréw plastycznych wymaga zastosowania uzupetniajacych si¢ technik
mikroskopowych. Podejscie to nabiera szczegdlnego znaczenia w kontekscie smarow
zawierajacych dodatki w postaci statej, takie jak heksagonalny azotek boru.
W ich przypadku kluczowe jest zrozumienie sposobu rozmieszczenia czastek statych
w sieci wldkien zaggszczacza i w matryce olejowej oraz okre§lenie ich wptywu

na integralno$¢ struktury przestrzennej smaru.
1.1.4. Podstawy reologii smarow plastycznych

Ze wzgledu na specyficzng struktur¢ smaréw plastycznych ich zachowanie
w warunkach eksploatacyjnych znaczaco odbiega od klasycznych cieczy smarnych.
Zdolnos¢ smarow plastycznych do przeplywu, ich stabilno$¢ strukturalng oraz sposob,
w jaki reaguja na odzialywania mechaniczne w weztach tarcia okreslajg ich wiasciwosci
reologiczne.

Smary plastyczne, w przeciwienstwie do olejow smarnych, nie sg cieczami
newtonowskimi. Oznacza to, ze ich lepkos¢ zalezy nie tylko od temperatury 1 ci$nienia,
ale takze od gradientu szybkosci $cinania oraz czasu tego $cinania [27]. W celu opisu

przeplywu smardéw plastycznych stosuje si¢ rézne modele reologiczne. Podstawowe
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koncepcje obejmuja model Binghama oraz jego rozszerzona wersj¢, czyli model

Herschela—Bulkleya, ktore zilustrowano na rysunku 1.6.

Model
Herschela-Bulkleya

1 — lepko$¢ dynamiczna

Naprezenie Scinajace

\ Model

Binghama

T, — naprezenie styczne graniczne

Szybkos¢ Scinania

Rys. 1.6. Ilustracja modeli reologicznych Binghama i Herschela—Bulkleya [90]

Model Binghama zaktada, ze smar plastyczny zachowuje si¢ jak cialo state
do momentu osiggnigcia naprgzenia stycznego granicznego To. Dopiero po jego
przekroczeniu zaczyna on ptynaé, przy czym jego lepkosé pozostaje stata, podobnie jak
w przypadku cieczy newtonowskich. Model Herschela-Bulkleya rozszerza to podejscie,
uwzgledniajgc potegowa zaleznos¢ lepkosci smaru od szybkosci Scinania [27, 90].

W literaturze wyrdzniane sg takze inne modele reologiczne wiasciwe dla opisu
smarow plastycznych. Schemat opisujacy przeptyw smaru plastycznego jako kombinacje
przeptywu newtonowskiego 1 nienewtonowskiego zaproponowat Sisko [131]. Wykazat,
ze catkowite naprgzenie styczne wymagane do uzyskania tej samej szybkosci $cinania
jest suma naprezen obu rezimow przeptywu. Podobne podejscie zastosowali Ree 1 Eyring
[117], uwzgledniajac wplyw obciazenia zewnetrznego na proporcje pomi¢dzy obiema
sktadowymi przeptywu.

Lugt [78] stusznie stwierdzil, ze wymienione modele zaktadaja zachowanie stalej
lub bardzo duzej lepkosci przy malych szybko$ciach $cinania i pltynno$¢ smaru
plastycznego (z mozliwym rozrzedzeniem pod wplywem S$cinania) przy wyzszych
szybko$ciach $cinania. Reakcja reologiczna smaru plastycznego przy duzych
szybkosciach $cinania moze by¢ zatem zblizona do reakcji oleju bazowego.

Obok klasycznych modeli opisujacych przeptywanie smardéw plastycznych,
niekiedy wspomina si¢ takze o modelach czasowych, takich jak model Maxwella, ktory
zastosowano w pracy [25]. Jednakze zastosowanie takich koncepcji w kontek$cie smarow
plastycznych nie jest szeroko udokumentowane w literaturze, dlatego nalezy traktowac

je jedynie jako uzupetnienie podstawowych modeli.
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W zwigzku z powyzszym powszechne jest przekonanie, ze smary plastyczne
charakteryzuja si¢ wiasciwos$ciami tiksotropowymi, co oznacza, ze ich lepkos¢
strukturalna izotermicznie maleje podczas $cinania, zarowno przy statej, jak 1 zmienne;j
szybkosci tego Scinania. Po ustaniu dziatania sit $cinajgcych lepko$¢ smaru ponownie
wzrasta. Odwracalnosc¢ tego zjawiska zalezy od stopnia deformacji struktur zaggszczacza
pod wptywem sit zewngtrznych [91].

Roéznice migdzy przytoczonymi modelami sygnalizujg, ze wlasciwosci
reologiczne smarow plastycznych sg trudne do jednoznacznego opisu. Dopasowanie
odpowiedniego modelu do konkretnego smaru plastycznego powinno uwzgledniaé
specyfikacje i warunki pracy uktadu tribologicznego, w ktérym smar bedzie stosowany,
a takze wlasciwosci samego smaru zwigzane ze struktura uksztaltowang podczas jego
wytwarzania. Takie dzialanie wymaga wykonania pomiardw z uzyciem reometrow,
ktorych istotg opisano w punkcie 1.2.3.

Wiasciwosci reologiczne smaréw plastycznych wplywaja miedzy innymi
na sposob ich przeplywu w ukladach smarowania, zdolno$¢ do rozprowadzania smaru
na powierzchniach wspoétpracujacych oraz odporno$¢ na degradacje¢ mechaniczng.
Tym samym zrozumienie wtasciwosci reologicznych smardéw plastycznych jest istotne

z punktu widzenia ich skutecznosci tribologiczne;.
1.2. Wlasciwosci smarow plastycznych i metody ich badania
1.2.1. Smar plastyczny jako element systemu tribologicznego

Wiasciwosci tribologiczne smaréw plastycznych sa w opinii Czarnego [27]
jednymi z podstawowych kryteriow branych pod uwage w procesie doboru smarow
plastycznych. W poprzednim podrozdziale przedstawiono tlo do ich analizy, omawiajac
sktad 1 struktur¢ smaréw plastycznych oraz ich cechy reologiczne. Oddzialywanie smaru
plastycznego zalezy jednak nie tylko od jego wlasciwosci, lecz takze od warunkéw pracy
uktadu ciernego. Dlatego za punkt wyjscia do dalszych rozwazan przyjeto przedstawienie
smaru plastycznego w konteks$cie systemu tribologicznego.

Przyjety powszechnie model takiego systemu (rys. 1.7) poza elementami pary
ciernej (element E; 1 E>) oraz atmosferg tarcia (A) obejmuje takze substancje smarujaca
(S). Kazdy z elementow systemu tribologicznego charakteryzuje si¢ okreslonymi
wlasciwosciami — mogg by¢ one niezalezne (wlasciwosci indywidualne) lub wynikaé

z interakcji co najmniej dwoch elementow (wlasciwosci zespolowe) [61]. Patrzac przez
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ten pryzmat na smar plastyczny nalezy stwierdzi¢, ze istotne sg zarowno jego naturalne
wlasciwosci fizykochemiczne oraz wlasciwosci ujawniajace si¢ podczas wspotpracy

z innymi elementami w uktadzie ciernym.

Element pary Smar
tracej (E,) plastyczny (S)

Element pary Atmosfera
tracej (E,) tarcia (A)

Rys. 1.7. Smar plastyczny jako element systemu tribologicznego

Skutecznos$¢ tribologiczna smarow plastycznych jest $cisle zwigzana z ich innymi
wlasciwosciami uzytkowymi, dlatego obecny punkt pracy podzielono na dwie czesci.
W pierwsze] z nich skupiono si¢ na wlasciwosciach tribologicznych smarow

plastycznych, a w drugiej na ich pozostatych wiasciwosciach uzytkowych.
1.2.2. Wlasciwosci tribologiczne smaréw plastycznych

Wiasciwosci tribologiczne smardw plastycznych sg $ciSle zwigzane z procesem
smarowania w uktadzie ciernym, gdzie zamiast tarcia zewn¢trznego migdzy ciatami
statymi zachodzi tarcie wewngtrzne w obrgbie substancji smarujacej. Jednym
z kluczowych aspektéw tego procesu jest smarnos¢. Termin ten oznacza ,.zespol cech
okreslajgcych wilasciwosci przeciwzuzyciowe, przeciwzatarciowe i przeciwtarciowe
cieczy smarujgcej, objawiajqgce sig¢ szczegolnie w warunkach tarcia granicznego,
w okreslonym wezle tribologicznym” [58, 62]. Smarno$¢ jest rozumiana jako wlasciwos¢
zespotowa systemu tribologicznego, bowiem oprocz cech substancji smarujacej,
ma na nig wptyw réwniez stan smarowanego podtoza [61].

W badaniach tribologicznych majacych na celu okreslenie smarnosci stosuje
si¢ zwykle kryteria ilosciowe, takie jak zuzycie elementow tworzacych wezet tarcia,
ich zacieranie oraz opory tarcia. Wiele norm przedmiotowych skupia si¢ wtasnie na tych
parametrach, co podkresla ich kluczowe znaczenie w ocenie efektywnosci smarowania.
Normy dotyczace oceny wlasciwosci tribologicznych srodkéw smarnych, w tym smarow

plastycznych, odnosza si¢ zwykle do konkretnych urzadzen lub skojarzen tracych.

26



Najczesciej wykorzystywany do badania oraz oceny wlasciwosci tribologicznych
srodkéw smarnych jest aparat czterokulowy. Potwierdzenie tej tezy uzyskano w toku
przegladu publikacji dotyczacych smarow plastycznych z dodatkiem heksagonalnego
azotku boru. W wigkszos$ci z nich [14, 37, 63-65, 67, 69, 71, 143, 145-147] badania
wykonano wtlasnie przy uzyciu aparatu czterokulowego, stosujac rézne parametry
okreslajace smarno$¢. Szeroki zakres tych parametréw wynikal z istnienia wielu
dokumentow normatywnych, odnoszacych si¢ do aparatu czterokulowego.

W Polsce badania na tym urzadzeniu wykonywano na ogo6t zgodnie z norma
PN/C-04147 [97], wprowadzong w 1976 roku i wycofang dopiero w 2012 roku.
Z racji fakultatywno$ci w zakresie stosowania norm, jej stosowanie nie zostalo
catkowicie porzucone, tym bardziej, ze nie brakuje opinii [23], w mysl ktorych
nie wymagata ona wycofania, a jedynie ulepszenia. Wedlug standardu [97] okre$lano
parametry smarnos$ciowe odnoszace si¢ m.in. do smaréw plastycznych, wsrod ktérych
wystepowaty: najwicksze obcigzenie niezacierajace Pn, obcigzenie zespawania P,
obcigzenie zacierajace P;, wskaznik zuzycia pod obcigzeniem I, oraz graniczne
obciazenie zuzycia Goz.

Obecnie w Polsce obowigzujg dwa dokumenty dotyczace badania wiasciwosci
smarnosciowych smarow plastycznych na aparacie czterokulowym. Pierwszym z nich
jest norma PN-C-04362 [98], ktora wprowadzono w 2017 roku. Wedtug jej zapisow
wyznaczane s3 nastgpujace parametry: obcigzenie zespawania P,, graniczne obcigZenie
zuzycia Goz, wskaznik zuzycia pod obcigzeniem I, oraz najwieksze obcigzenie
niezacierajagce Pn. W porownaniu do [97] zrezygnowano z obcigzenia zacierajacego
P:, a dodano $rednice skaz w probie zuzycia D.. Dokument [98] nie okresla, jakie
obcigzenie 1 jaki czas testu nalezy zastosowac przy oznaczaniu parametru D, dla smarow
plastycznych. Istotng réznicag miedzy normami [97] i [98] jest predkos¢ obrotowa
stosowana podczas oznaczania granicznego obcigzenia zuzycia. Warunki badania
najwiekszego obcigzenia niezacierajacego, obcigzenia zespawania 1 wskaznika zuzycia
pod obciazeniem sa zbiezne. Szczegdétowe pordwnanie parametrow okreslajacych
smarno$¢ wedtug tresci przytoczonych dotychczas norm przedstawiono w tabeli 1.2.

Innym aktualnym dokumentem obecnym w polskim systemie normalizacyjnym
1 opisujacym badania na aparacie czterokulowym jest PN-EN ISO 20623 [100].
Wiasciwosci tribologiczne $rodkow smarnych, w tym smardéw plastycznych, s3 w tym
przypadku charakteryzowane za pomoca najmniejszego obcigzenia zacierajacego

(ISL, initial seizure load), obcigzenia zespawania (WL, weld load), krzywej okreslajacej
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zuzycie w funkcji obcigzenia, wskaznika zuzycia pod obcigzeniem (LWI, Load-Wear
Index) oraz charakterystyki przeciwzuzyciowej (MWSD, mean wear scar diameter),
ktora moze by¢ wyznaczana przy roznym czasie trwania testu (10 s, 60 s lub 60 min).
Wszystkie te parametry powinny by¢ okreslane przy stalej predkosci obrotowej kuli
gbrnej, mieszczacej sie w zakresie od 1450 do 1500 obr'min . Obcigzenia zadawane
sa z kolei zgodnie z szeregiem okre§lonym w normie. Dla testow zaliczonych do grupy
A (LWI) oraz grupy B (ISL, WL, krzywa zuzycie—obcigzenie) czas biegu testowego
powinien wynosi¢ 10 = 0,2 s lub 60 + 0,5 s. Wybdr czasu trwania oznaczenia jest zalezny
od rodzaju substancji smarujacej oraz wymagan specyfikacji. Nalezy jednak podkreslic,
ze norma [100] nie przedstawia doktadnych wytycznych dotyczacych wyboru czasu testu
dla smardw plastycznych. Charakterystyka przeciwzuzyciowa (test C) okreslana jest przy
statym obcigzeniu zadanym. W normie zawarto obcigzenia rekomendowane, ale jedynie
dla testow trwajacych jedng godzine, ktore wynosza 150 lub 300 N dla cieczy oraz 150,
300 Iub 1000 N dla dyspersji statych do potstatych (smary plastyczne).

Tabela 1.2. Poréwnanie parametréow okreslajacych smarnos¢ wedtug norm [97, 98]

Parametr Norma PN/C-0147 Norma PN/C-04362
Predko$¢ obrotowa: 1450 + 50 obr-min™' Predko$¢ obrotowa: 1450-1500 obr-min™
P, Obcigzenie: zgodnie z szeregiem Obciazenie: zgodnie z szeregiem
Czas: 10+0,2 s Czas: 10+0,2 s
Predko$é obrotowa: 1450 + 50 obr-min™ Predko$é obrotowa: 1450—1500 obr-min™!
P, Obciazenie: zgodnie z szeregiem Obciazenie: zgodnie z szeregiem
Czas: 10+0,2 s Czas: 10+0,2 s
Predko$¢ obrotowa: 500 obr-min™
P Obcigzenie: ciggle, wzrastajace -
Czas: —
Predko$é obrotowa: 1450 + 50 obr-min™ Predko$é obrotowa: 1450—1500 obr-min™!
In Obciazenie: zgodnie z szeregiem Obciazenie: zgodnie z szeregiem
Czas: 10+0,2 s Czas: 10+0,2 s
Predko$¢ obrotowa: 500 obr-min™! Predkoé¢ obrotowa: 14501500 obr-min™!
G Obcigzenie: 1471,5 N Obcigzenie: 1471,5 N
o (lub wielokrotno$ci 490,5 N) (lub wielokrotnosci 490,5 N)
Czas: 60+ 1s Czas: 60+ 1s
Predko$¢ obrotowa: 1450-1500 obr-min™
D, - Obcigzenie: wybrane
Czas: wybrany

Metody badan wlasciwosci smardéw plastycznych na aparacie czterokulowym
sg opisane rowniez w dokumentach opracowanych przez inne jednostki normalizacyjne.
Na przyktad norma ASTM D2596 [7] opisuje sposdéb wyznaczania: wskaznika zuzycia
pod obcigzeniem (LWI, Load-Wear Index), obcigzenia zespawania (WP, Weld Point)
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oraz najwigkszego obcigzenia niezacierajagcego (LNSL, Last Nonseizure Load).
Procedure oceny wlasciwosci przeciwzuzyciowych smardéw plastycznych przy statym
obcigzeniu zadanym zawarto z kolei w czesto stosowanej normie ASTM D2266 [6].
Warunki takiego badania obejmuja: obcigzenie 392 + 2 N, czas testu 60 = 1 min, predkos¢
obrotowg 1200 + 60 obr-min"!, temperature 75 + 2°C.

Reasumujac, tresci przedstawione w przytoczonych dokumentach dotyczacych
badania wlasciwosci smarnosciowych na aparacie czterokulowym nie sg ujednolicone.
Taka odmienno$¢ podkresla konieczno$¢ uwaznej interpretacji wynikow i wskazuje
na ograniczenia zwigzane z poroéwnywaniem badan przeprowadzonych zgodnie
z r6znymi normami.

Poza aparatem czterokulowym do oceny wlasciwosci tribologicznych smaréow
plastycznych mozna wykorzysta¢ takze inne urzadzenia. W literaturze tematu
w tym kontek$cie wymienia si¢ zwykle tester Timken, SRV oraz Falex [116, 132].
Niemniej jednak, w zadnej z publikacji uwzglednionych w analizie przedstawionej
w punkcie 1.4.2, nie zastosowano dokladnie takich urzadzen. Zamiast tego badania
realizowano w uktadzie kula—ptaszczyzna pracujacym w ruchu posuwisto-zwrotnym
[71, 108, 109], oraz kula-tarcza, dzialajagcym w ruchu obrotowym [21, 34, 148].
Niezaleznie od urzadzenia, na ktorym wykonywano takie badania, ich istota pozostata
niezmienna — obejmowala zazwyczaj ocen¢ zuzycia elementow uktadu ciernego oraz
oporow tarcia wystepujacych pomigdzy nimi.

Nowoczesne tribotestery sg wielofunkcyjne 1 umozliwiaja wykonywanie badan
w rdéznorodnych skojarzeniach tracych, przy zmiennych rodzajach ruchu i szerokim
zakresie wymuszen. Przyktadem takiego urzadzenia jest zestaw UNMT (Universal Nano
& Micro Tester) wyprodukowany przez firm¢ CETR (Centre for Tribology Research,
Campbell, CA, USA). Ten tribotester charakteryzuje si¢ modutowa konstrukcja,
umozliwiajgcg prowadzenie badan w réznych konfiguracjach, zaleznie od posiadanego
wyposazenia, takiego jak napedy, czujniki czy uchwyty. Mozliwosci UNMT obejmuja
mie¢dzy innymi [44, 56]:

e testy w ruchu posuwisto-zwrotnym (oscylacyjnym) o amplitudzie 0,1-25 mm

1 czgstotliwosci z zakresu 0,1-25 Hz oraz obcigzeniu wezla tarcia do 250 N;

e testy w ruchu obrotowym przy predkosci z zakresu od 0,1 do 1000 obr-min! oraz

obcigzeniu do 200 N.

Badania tribologiczne prowadzone w ruchu posuwisto-zwrotnym umozliwiajg
symulacje 1 odwzorowanie przemieszczen, jakie wystepuja w licznych weztach tarcia
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smarowanych smarami plastycznymi. Przyktadem takich uktadow sa prowadnice
slizgowe, ktore przemieszczajg elementy w okre§lonym kierunku na prostym odcinku.
W przektadni mechanizmu kierowniczego pojazdu podobne przemieszczenia podczas
skretu kot kierowanych wykonuje zebatka [30]. Ocena wtasciwosci tribologicznych
srodkow smarnych w badaniach realizowanych przy ruchu posuwisto-zwrotnym pozwala
uzyska¢ dodatkowe informacje na temat badanych substancji, w poréwnaniu do badan
realizowanych przy jednokierunkowym ruchu elementéw ciernych, wystepujacym
chociazby w wezle tarcia aparatu czterokulowego.

Ruch posuwisto-zwrotny moze by¢ realizowany w szerokim zakresie wzglgdnego
przemieszczenia. Przy matej amplitudzie ruchu (od kilkudziesigciu do kilkuset
mikrometrOw) ujawniaja si¢ procesy zuzywania frettingowego. Tego rodzaju
przemieszczenia moga wystgpowaé w stanie nominalnego spoczynku ukladu
tribologicznego. Dodatkowo, zespoly pracujace w ruchu posuwisto-zwrotnym moga by¢
eksploatowane w warunkach zmiennych obcigzen i zmiennej predkosci wzglednego
przemieszczenia. Wynika to miedzy innymi z koniecznos$ci uruchomienia i wylaczania
urzadzenia lub maszyny, w ktorej je zastosowano [30]. Takie procesy moga dotyczy¢
tozysk tocznych, tozysk §lizgowych, prowadnic czy tez uktadow z kotami zebatymi, ktére
cze¢sto s smarowane smarami plastycznymi.

W zwigzku z powyzszym, laboratoryjne badania wtasciwosci tribologicznych
smarow plastycznych, stosowanych do smarowania modelowych wezlow tarcia
pracujacych w warunkach ruchu posuwisto-zwrotnego, powinny by¢ realizowane przy
zréznicowanych wymuszeniach.

Norma, ktéra opisuje badania tribologiczne prowadzone przy wspomnianym
rodzaju ruchu jest ASTM G133 [10]. Dotycza one oceny zuzycia elementow uktadu
ciernego kula—ptaszczyzna. Warunki badan odnoszacych si¢ do $rodkow smarnych
przedstawiono w tym dokumencie w procedurze B. Zgodnie z wytycznymi, kula powinna
mie¢ $rednice 9,52 mm, a wymuszenia powinny obejmowac: obcigzenie 200 N, dtugosé
skoku $lizgowego 10 mm, czestotliwos¢ oscylacji 10 Hz, czas testu 2000 s (co odpowiada
drodze tarcia 400 m), temperature 150 + 2°C oraz wilgotnos¢ w zakresie 40—60%.
Sposéb pomiaru $ladu zuzycia na kuli zalezy od jego ksztattu. W przypadku pomiaru
zuzycia plaskiej probki niezbedne jest okreslenie Sredniego pola przekroju poprzecznego
sladu zuzycia, mierzonego w punktach réwnomiernie rozmieszczonych na jego dtugosci.
Nastepnie objetos¢ zuzycia probki powinna by¢ wyrazona jako iloczyn tego sredniego
pola i dtugosci skoku $lizgowego.
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Krytyczng analiz¢ dotyczaca sposobu pomiaru objetosci zuzycia probki
po badaniach w ruchu posuwisto-zwrotnym przedstawili autorzy publikacji [11], ktorzy
bazowali na danych z 217 prac opublikowanych w latach 2014-2018 w czasopismach
Wear oraz Tribology International. Okazalo sig, ze do oznaczania zuzycia probki jedynie
w 3% przypadkow uzyto sposobdw opisanych w ASTM G133 [10]1 ASTM D7755 [8].
W 46% prac wykorzystano profilometrie¢ 3D, w 7% metode grawimetryczng, natomiast
w 36% artykutdow zastosowano kalkulacje polegajace na catkowaniu przekroju profilu
zuzycia wzdhuz catej $ciezki lub dlugosci skoku (CSIL, cross-section profile integration
over the length). W 8% przypadkow nie podano informacji o sposobie okreslenia zuzycia,
a zuzycie kuli oznaczono jedynie w 17% przypadkow.

Wyniki analizy [11] wskazuja na szeroki zakres metod stosowanych w ocenie
zuzycia. Kluczowe jest przyjecie metody, ktora uwzglednia zuzycie obu elementéw
pary ciernej. Tylko takie podej$cie pozwala uzyska¢ pelny obraz oddziatywania
substancji smarujacej, bedacej integralnym elementem systemu tribologicznego.

Zaréwno w normatywnych badaniach na aparacie czterokulowym [6, 7, 97, 98,
100], jak i w badaniach wykonywanych w ruchu posuwisto-zwrotnym [10], ocenie
podlegaja gltdéwnie wlasciwosci przeciwzuzyciowe smaru plastycznego, a rzadziej jego
wlasciwos$ci przeciwzatarciowe. Oprocz tych parametrow, w ramach definicji smarnosci,
istotne s rowniez wtasciwosci przeciwtarciowe, ktore okresla si¢ na podstawie wartosci
wspotczynnika tarcia. Wiele wspotczesnych tribotesterow umozliwia pomiar oporow
tarcia generowanych w uktadzie ciernym. Podobnie jak wlasciwosci przeciwzuzyciowe
1 przeciwzatarciowe, dziatanie przeciwcierne smardow plastycznych, zwigzane jest
z relacjami zachodzacymi migdzy wszystkimi elementami systemu tribologicznego.

Zaleznosci miedzy wspolczynnikiem tarcia a warunkami pracy ukladow
tarciowych oraz wilasciwosciami reologicznymi olejoéw smarnych analizowali Richard
Stribeck oraz Mayo Dyer Hersey. Obaj naukowcy sformutowali zalezno$ci, ktore sg dzi$
znane pod ich nazwiskami [61]:

e liczba Stribecka

Lse ==, (1.1)

gdzie:
1 — lepkos$¢ dynamiczna substancji smarujacej [Pa-s],

n — predkos¢ obrotowa wzglednego przemieszczania si¢ elementéw tozyska §lizgowego

[s'],

psr — nacisk jednostkowe w tozysku [Pa].
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e liczba Herseya
Lye =—- (1.2)

gdzie:

1 — lepkos$¢ dynamiczna substancji smarujacej [Pas],

v — predko$¢ obwodowa [m-s™!],

P, — obcigzenie normalne przypadajgce na jednostke diugosci styku liniowego [N'm™].

W literaturze przedmiotu parametr uwzgledniajacy lepkos$¢ oleju smarnego,
obcigzenie oraz predkos$¢ ruchu nazywany jest czasem liczbg Herseya-Stribecka. Zatem
zalezno$ci wspolczynnika tarcia od wartos$ci tej liczby okreslane sg jako charakterystyki
Herseya-Stribecka [61]. Modelowy i uproszczony ksztatt takiej charakterystyki ukazano
na rysunku 1.8. Na jego podstawie mozna zidentyfikowac rodzaje smarowania, ktore
moga wystepowac w wezle tribologicznym, podczas tarcia §lizgowego.

A

Tarcie mieszan

T

Smarowanie hydrodynamiczne N

Wspotczynnik tarcia p
Smarowanie
elastohydrodynamiczne

Krytyczna warto $¢ liczby
Herseya—Stribecka

=t

.
a-Stribecka v, n-n

y P«

Grubos¢ warstwy
smarujacej, h

Rys. 1.8. Modelowy ksztalt charakterystyki Herseya—Si-tlr?b’\:ecka [61]

Przy najmniejszych wartosciach liczby Herseya—Stribecka znajduje si¢ obszar
smarowania granicznego, w ktorym wspotczynnik tarcia jest relatywnie wysoki.
Nastepnie wraz ze wzrostem wartosci liczby Herseya—Stribecka charakterystyka
przechodzi do strefy smarowania mieszanego, gdzie wspdlczynnik tarcia maleje
w zwigzku z tworzeniem warstwy smarnej o wigkszej grubosci. W tym obszarze
wystepuja nadal miejscowe kontakty powierzchni ciernych. W kolejnym fragmencie
realizowane jest smarowanie -elastohydrodynamiczne (EHL, -elasto-hydrodynamic

lubrication), w ktorym warstwa oleju smarnego staje si¢ wystarczajagco gruba,
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aby oddzieli¢ powierzchnie elementdw pary ciernej. W tym obszarze wspotczynnik tarcia
osigga zwykle minimalng warto§¢. Przy najwigkszych warto$ciach liczby
Herseya—Stribecka dominuje smarowanie hydrodynamiczne, w ktorym wspotpracujace
powierzchnie s3 catkowicie oddzielone filmem smarnym, lecz wspdtczynnik tarcia
ponownie wzrasta. Wraz z przejSciem przez kolejne rezimy smarowania zmienia
si¢ grubo$¢ warstwy smarnej — od bardzo cienkiej w smarowaniu granicznym do warstwy
o wiekszej grubosci w smarowaniu hydrodynamicznym [61].

Na tym etapie warto zaznaczy¢, ze w literaturze tribologicznej czg¢$ciej spotykane
s okreslenia liczba Stribecka 1 charakterystyka Stribecka, dlatego w dalszej cze$ci pracy
zastosowano takie wtasnie nazewnictwo.

Doktadne zrozumienie zalezno$ci przedstawionych na charakterystyce Stribecka
jest trudne, poniewaz oprocz warunkow pracy uktadu tribologicznego i charakterystyki
jego elementow tracych, wymaga réwniez uwzglednienia wlasciwos$ci reologicznych
srodka smarnego. Szczego6lnie ztozone jest to w przypadku smardw plastycznych, ktorych
lepkos¢ strukturalna zmienia si¢ w funkcji szybko$ci $cinania, a wigc takze w funkcji
predkosci, ktora zawarta jest w formule liczby Stribecka. Dodatkowo, zmiana obcigzenia
wplywa na oddzialywanie mechaniczne na struktur¢ smaru, co rowniez powoduje zmiang
jego lepkosci. Z tego wzgledu charakterystyki Stribecka sporzadzone dla smarow
plastycznych sg trudne do jednoznacznego zinterpretowania i bardzo rzadko
przedstawiane w literaturze.

Problemem, ktéry dotyczy smardéw plastycznych w kontek$cie opracowania
charakterystyki Stribecka, jest okreslenie liczby bedacej jej podstawa. Klasyczna
definicja tej liczby opiera si¢ na zatozeniu statej lepkosci $rodka smarnego, co nie
znajduje zastosowania w przypadku smardw plastycznych, ktorych lepkos¢ jest z natury
wartos$cig zmienng. W celu rozwigzania tej kwestii jako punkt wyjscia do wyznaczenia
liczby Stribecka mozna przyja¢ warto$¢ wejsciowa lepkosci strukturalnej, zmierzong przy
bardzo niskiej szybkos$ci $cinania, czyli w warunkach minimalnego oddziatywania
na strukture smaru. Wraz ze wzrostem szybkos$ci $cinania struktura ta ulega jednak
przeksztatceniu, co powoduje spadek lepkosci. Dlatego, mimo ze warto$¢ wejsciowa
moze by¢ uzyteczna do wyznaczenia liczby Stribecka, w interpretacji wynikow
konieczne wydaje si¢ uwzglednienie zmiennosci lepkosci smaru plastycznego.

Charakterystyki Stribecka sporzadzone dla smaréw plastycznych mogg r6znic€ si¢
od krzywych typowych dla olejéw smarnych, co wynika z r6znic w reologii tych srodkow

smarnych. Struktura smaru plastycznego zmienia si¢ w zalezno$ci od dziatajacego
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na niego napre¢zenia $cinajacego — po przekroczeniu warto$ci granicznej smar wykazuje
reakcj¢ reologiczng zblizong do oleju bazowego, z ktérego zostal skomponowany.
Determinuje to grubos¢ warstwy smarnej, ktoéra jak wczesniej wspomniano, zmienia
si¢ w zalezno$ci od rezimu smarowania. Poroéwnanie krzywych grubos$ci filmu smarnego
tworzonego z udziatem oleju smarnego i smaru plastycznego przedstawiono na rysunku
1.9. Grubo$¢ filmu smarnego wytwarzanego przez smar plastyczny jest wigksza
niz w przypadku oleju przy matych predkosciach, co przypisuje si¢ dziataniu $rodka
zageszczajacego. Przy wigkszych predkosciach grubo$¢ warstwy smarujacej dla obu
substancji jest na ogo6l zblizona. Poza $rodkiem zaggszczajagcym na grubos$¢ filmu
smarnego wplywa roéwniez lepko$¢ oleju bazowego uzytego do produkcji smaru
plastycznego [139]. Proces ksztatltowania filmu smarnego i jego grubo$¢ determinuje

warto$ci wspotczynnika tarcia ujete na charakterystykach Stribecka.
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Rys. 1.9. Krzywe grubosci filmu smarnego dla olejow smarnych i smaréw plastycznych [139]

Na charakterystykach uzyskiwanych dla olejow smarnych obserwuje si¢ zwykle
wigksze wartos$ci wspotczynnika tarcia przy matych predkosciach. W miar¢ wzrostu
predkosci wartosci te maleja, az do osiggnigcia minimum przy pewnej predkosci,
po przekroczeniu ktorej wspotczynnik tarcia ponownie wzrasta. Natomiast doniesienia
dotyczace ksztattu takich charakterystyk dla smarow plastycznych sg niejednoznaczne.
W niektérych badaniach krzywe r6znig si¢ od tych uzyskiwanych dla olejow, podczas
gdy w innych sg do nich zblizone [139]. W badaniach autoréw pracy [139], dotyczacych
skojarzenia kula—tarcza pracujagcego w warunkach tarcia toczno—s$lizgowego, smary
litowe oraz wapniowe dzialaly gléwnie w rezimie smarowania EHL.

Warto$ci wspotczynnika tarcia wzrastaty wraz z predkoscia lub pozostawaty wzglednie
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state, a przy duzych predkosciach nastgpowat spadek wartosci wspolczynnika tarcia.
Z kolei smary polimocznikowe charakteryzowaly si¢ typowym ksztattem krzywe;j
Stribecka, podobnym do tego, jaki mozna przypisa¢ olejom smarnym.
Naukowcy w zwigzku z tym stwierdzili, ze na ksztatt charakterystyki tarciowej kluczowy
wplyw mialy rodzaj zaggszczacza oraz klasa NLGI smaru plastycznego,
ktére determinowaty przebieg procesu ksztattowania filmu smarnego i jego grubosc¢.

Mimo wymienionych ograniczen zwigzanych ze sporzadzaniem charakterystyk
Stribecka dla smaréw plastycznych, takie krzywe moga by¢ uzyteczne w poréwnywaniu
wlasciwosci tribologicznych réznych kompozycji, co w pelni odpowiada celowi
niniejszej pracy.

Procedura wyznaczania charakterystyk Stribecka [45] zostala zaproponowana
przez producenta zestawu UNMT. Dotyczy ona uktadu kula—ptaszczyzna pracujacego
w warunkach ruchu obrotowego. Badania te sktadaja si¢ z dwoch sekwencji: etapu
docierania (5 krokow) oraz testu wilasciwego (12 krokéw), przy czym kazdy krok
w teScie wlasciwym trwa 2 minuty, a predko$¢ obrotowa zmienia si¢ w zakresie
od 1 do 2000 obr-min'. Obcigzenie zawarte w tej procedurze wynosi 4 N. Podobna
metodyka badan na UNMT, z modyfikacjami dostosowanymi do wtasciwosci badanych
srodkow smarnych, ktorymi byly oleje smarne 1 ciecze jonowe, byta juz wykorzystywana
w pracach badawczych prowadzonych w WAT [2]. W jej ramach zmieniono zakres
predkosci obrotowych oraz zastosowano inne obcigzenia we¢zla tarcia.

Szczegbdlowa analiza wlasciwosci tribologicznych smardéw plastycznych wymaga
przeprowadzenia  szeregu  zrdéznicowanych  badan, umozliwiajagcych  ocene
ich wilasciwos$ci przeciwzuzyciowych, przeciwzatarciowych oraz przeciwtarciowych.
W niniejszej dysertacji wykorzystano w tym celu urzadzenia dostgpne w Zakladzie
Materiatow Pednych i Smarow WIM WAT, takie jak aparat czterokulowy T-02 oraz
zestaw UNMT. Z uzyciem aparatu czterokulowego wyznaczono parametry okreslajace
wlasciwosci przeciwzuzyciowe 1 przeciwzatarciowe smardéw plastycznych. W przypadku
zestawu UNMT przeprowadzono badania w warunkach ruchu posuwisto-zwrotnego,
ktorych celem byta ocena zuzycia i oporow tarcia. Warunki ruchu obrotowego na UNMT
wykorzystano natomiast do opracowania charakterystyk Stribecka. W kazdym przypadku
zastosowano odmienne wymuszenia, co pozwolito na kompleksowa oceng¢ wtasciwosci
tribologicznych smarow plastycznych zawierajacych heksagonalny azotek boru o réznym
udziale nanoczastek 1 mikroczastek. Szczegotowy opis metod tych badan przedstawiono

w podrozdziale 4.2.
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1.2.3. Pozostale wlasciwosci uzytkowe smardow plastycznych

Poza oddzialywaniem w systemach tribologicznych podstawowe wlasciwosci
smaroéw plastycznych zwigzane sg z ich naturg, a zatem strukturg wewnetrzng powstajaca
w wyniku zageszczania. Wsérod tych wiasciwosci najczesciej wyroznia si¢ konsystencje,
temperature¢ kroplenia, stabilno$§¢ mechaniczng oraz lepko$¢ strukturalng [27, 149].
Wszystkie z nich, poza lepkoscig strukturalng, zmieniajaca si¢ w zalezno$ci od warunkow
pracy ukladu ciernego, mozna zaliczy¢ do indywidualnych witasciwosci elementu
systemu tribologicznego, jakim jest smar plastyczny.

Temperatura kroplenia to najnizsza temperatura, po przekroczeniu ktoérej smar
plastyczny zaczyna zachowywac si¢ jak ciecz, a jego kropla spada z dolnej czesci
znormalizowanego naczynia badawczego. Warto$¢ ta jest charakterystyczna przede
wszystkim dla rodzaju zastosowanego zageszczacza, poniewaz bezposrednio wigze
si¢ z procesem topnienia jego struktury [27]. W praktyce parametr ten stanowi
orientacyjng granic¢ temperaturowa, powyzej ktorej dany smar moze utraci¢ stabilno$é¢
strukturalng 1 zdolno$¢ do pozostawania w miejscu smarowania. Warto jednak podkreslic,
ze temperatura kroplenia nie jest jednoznacznym wyznacznikiem maksymalnej
temperatury pracy smaru. W warunkach rzeczywistej eksploatacji o przydatnosci smaru
w podwyzszonej temperaturze decyduja takze inne czynniki, takie jak stabilno$¢
oksydacyjna i mechaniczna.

W Polsce oznaczanie temperatury kroplenia odbywa si¢ zgodnie z norma
PN-ISO 2176 [104], ktora opisuje klasyczng metod¢ badawczg z zastosowaniem aparatu
ogrzewanego termicznie. W przypadkach, gdy wymagane sg pomiary w szerszym
zakresie temperatur, stosowana jest norma PN-ISO 6299 [106]. Procedura ta jest zgodna
z norma ASTM D2265 [5]. Dodatkowo dostgpna jest rowniez metoda automatyczna,
opisana w normie PN-ISO 22286 [105].

Konsystencja smaru plastycznego okre$lana jest na podstawie penetracji.
Jej warto$¢ stanowi podstawe klasyfikacji smaréw plastycznych opracowanej przez
NLGI, ktora zostata przedstawiona w tabeli 1.3. Niektorzy producenci, aby precyzyjniej
okresli¢ konsystencje smaru plastycznego, stosujg oznaczenie 1,5 — wskazujace, ze smar
miesci si¢ pomiedzy klasg 1 a 2.

Penetracja smaru plastycznego w Polsce okreslana jest na podstawie normy
PN-ISO 2137 [103], ktorej zalozenia sg zgodne z ASTM D217 [4]. Pomiar przeprowadza

si¢ w temperaturze 25°C za pomoca znormalizowanego penetrometru, ktorego stozek
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zaglebia si¢ w smar plastyczny. Do pomiaru dopuszczalne jest stosowanie stozka w petnej
skali, a takze mniejszych wariantow wykonanych w skali 1:2 lub 1:4. Penetracj¢ okresla
si¢ na podstawie zaglebienia stozka w probke smaru plastycznego, a wynik podaje si¢

w dziesiatych czg$ciach milimetra.

Tabela 1.3. Klasyfikacja konsystencji smaréw plastycznych [4]

Klasa konsystencji Penetracja [10"! mm] Posta¢ smaru
000 445-475 Plynny
00 400430 Polptynny
0 355-385 Polptynny
1 310-340 Bardzo migkki
2 265-295 Migkki
3 220-250 Sredni
4 175-205 Gesty
5 130-160 Bardzo ggsty
6 85-115 Twardy

Aby wyznaczy¢ klase konsystencji smaru plastycznego w oparciu o wskazania
NLGI, nalezy przeprowadzi¢ oznaczenie penetracji smaru po ugniataniu, polegajacym
na wykonaniu 60 podwdjnych suwow ttoka ugniatajacego. W tym przypadku nalezy uzy¢
stozka w pelnej skali. Poddanie probki analitycznej ugniataniu przy wigkszej liczbie
podwdjnych suwow tloka, okreslane jest przedtuzonym ugniataniem [103].
Normy [4, 103] nie precyzuja obligatoryjnej liczby podwojnych suwow ttoka wiasciwych
dla okreslenia penetracji smardéw plastycznych po przedtuzonym ugniataniu. Wskazowki
w tej kwestii przedstawit NLGI [50]. Zgodnie z nimi, typowa liczba podwdjnych suwow
wynosi 10000 lub 100000. Pierwsza z podanych wartosci stuzy do prognozowania
zachowania smaru plastycznego podczas normalnego uzytkowania, natomiast druga
odnosi si¢ do dtugotrwalego uzytkowania.

Pomiary penetracji sg realizowane w warunkach statycznych, przy matych
naprezeniach $cinajagcych 1 w tym zakresie okreslaja wlasciwos$ci reologiczne smarow
plastycznych. Zmiany warto$ci penetracji moga shuzy¢ jako miara stabilnosci
mechanicznej smaru plastycznego, zwigzanej z wptywem napre¢zen $cinajacych na jego
strukturg. Procedur¢ badawcza, obejmujaca ugniatanie smaru plastycznego w 60 cyklach
1 10000 cykli opisano w artykule [15]. Réznica w penetracji smaru po ugniataniu
1 po przedluzonym ugniataniu zostata w tym przypadku przyjeta jako miara odpornosci
mechanicznej smaru plastycznego. Normatywna [107] ocena stabilno$ci mechaniczne;j
smarow plastycznych w czasie ich przechowywania takze przeprowadzana jest w oparciu

0 pomiary penetracji.
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Parametrem opisujacym wlasciwos$ci reologiczne smaru plastycznego jest takze
lepko$¢ strukturalna, ktéra moze by¢ wyznaczona za pomoca reometrow kapilarnych lub
rotacyjnych. W tego typu badaniach okresla si¢ warto§¢ naprgzenia stycznego
wywotanego przeptywem smaru oraz gradientu szybkosci Scinania. Lepko$¢ strukturalng

oblicza si¢ wtedy z zalezno$ci [27]:

T
ns = D_ps’ (13)

gdzie:
ns — lepko$¢ strukturalna, T — naprezenie styczne, Dps — gradient szybkosci §cinania.

Orientacyjne krzywe zmian lepko$ci oleju smarnego i smaru plastycznego
w funkcji gradientu szybko$ci §cinania przedstawiono na rysunku 1.10. Lepko$¢ smaru
plastycznego maleje wraz ze wzrostem gradientu szybko$ci $cinania, osiggajac pewne
ekstremum. Minimalna jej warto$¢ zalezy od sktadnikoéw uzytych do skomponowania
smaru oraz gradientu szybko$ci $cinania. Przy duzych warto$ciach tego gradientu,
minimalna lepko$¢ smaru moze zblizy¢ si¢ do wartosci typowej dla oleju bazowego.
Gdy wezel tarcia pozostaje w bezruchu, a smar nie jest poddawany dzialaniu

sit $cinajacych, jego lepkos¢ strukturalna ponownie wzrasta.

Lepkos¢ [Pa-s]

smar plastyczny

olej smarny

Gradient szybko$ci $cinania [s]
Rys. 1.10. Wptyw gradientu szybkosci §cinania na lepko$¢ olejow smarnych i smarow

plastycznych. Opracowanie wtasne na podstawie [27]

Sposéb oznaczania lepkosci strukturalnej opisuje norma ASTM D1092 [3].
Badanie polega na przettaczaniu smaru plastycznego przez kapilare za pomoca tloka przy
okreslonym nat¢zeniu przeptywu. Wyznaczenie lepkosci strukturalnej odbywa
si¢ na podstawie réwnania Poiseuille’a, przy znanej $rednicy kapilary, okreslonym
natgzeniu przeptywu oraz ci$nieniu wymuszajacym przeplywu smaru. Wynikiem badania
jest wykres lepkosci strukturalnej w funkcji szybkosci $cinania [79]. W Polsce
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obowigzywata norma [96], ktora stuzyta do wyznaczania lepkosci strukturalnej smarow,
lecz zostata wycofana w 2015 roku i niezastgpiona innym dokumentem.

W literaturze poswigconej smarom plastycznym ich lepko$¢ ocenia si¢ czesto
roOwniez przy uzyciu reometrow rotacyjnych. Wynikiem takiego pomiaru jest na ogot
charakterystyka lepkosci strukturalnej w funkcji szybkosci $cinania, analogiczna do tej
uzyskiwanej w rezultacie badan zrealizowanych przy uzyciu reometru kapilarnego.

Istotnym czynnikiem w badaniach na reometrze rotacyjnym jest wybor uktadu
pomiarowego. Zdaniem autoréw prac [34, 43] w badaniach cieczy nienewtonowskich,
takich jak smary plastyczne, preferowany jest uktad stozek—ptyta, ktéry zapewnia niemal
jednorodne pole szybkosci $cinania oraz napr¢zenia w calej objetosci probki.
Zastosowanie takiego uktadu dla smarow plastycznych o wysokiej klasie konsystencji
moze by¢ jednak problemem, ktéry wynika z trudnosci w ich rozprowadzeniu w waskiej
szczelnie wystepujacej migdzy stozkiem a ptytka. Dlatego tez w pomiarach dotyczacych
smarow plastycznych moga by¢ stosowane inne uktady, takie jak ptytka—ptytka.
W tym przypadku pewnym ograniczeniem jest jednak zmienna szybko$¢ Scinania
w uktadzie — najwigksze jej warto$ci uzyskiwane sg na krancach ptytki, a najmniejsze
w osi uktadu.

Reometry rotacyjne umozliwiajg takze przeprowadzenie badan okreslajacych
wlasciwos$ci smardw plastycznych w zakresie matych odksztalcen. Takie analizy
obejmuja test przemiatania amplitudy (Amplitude Sweep Test) oraz test przemiatania
czestotliwosci (Frequency Sweep Test). Pierwszy z nich stuzy do oceny mikrostruktury
zageszczacza w smarze plastycznym przy statej czestotliwosci 1 zmiennej amplitudzie
odksztatcenia. Zachowanie reologiczne smaru, wynikajace z dziatania sity $cinajace;,
ocenia si¢ w trzech obszarach: odksztalcenia spre¢zystego (obszarze liniowe]
lepkosprezystosci), odksztalcenia plastycznego oraz plynigcia. Test przemiatania
czestotliwosci, przeprowadzany w warunkach matych czgstotliwosci oscylacji przy
stalym odksztatceniu, pozwala oceni¢ mikrostruktur¢ smaru w obszarze liniowej
lepkosprezystosci [92].

Zachowanie smaru plastycznego pod wplywem oscylacyjnych wymuszen
mechanicznych opisuje modut zespolony |G*|, bedacy funkcjg modutu zachowawczego
(G") 1 modutu stratnosci (G"). Pierwszy z nich odpowiada za elastyczng odpowiedz
materiatu 1 energi¢ odzyskiwang w cyklu odksztatcenia, drugi za komponente lepka

1 energi¢ rozpraszang w postaci ciepta. Relacj¢ pomiedzy tymi parametrami okresla
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kat przesunigcia fazowego 6, bedacy wskaznikiem dominujacego charakteru odpowiedzi
reologicznej [92].

Wyniki testu przemiatania amplitudy sg zwykle przedstawiane w postaci
charakterystyki modutu zachowawczego i modutu stratnosci w funkcji odksztatcenia lub
naprezenia $cinajacego. Przykladowa charakterystyke tego typu przedstawiono
na rysunku 1.11. Mozna na niej wyr6zni¢ obszar liniowej lepkosprezystosci, w ktorym
mikrostruktura smaru plastycznego pozostaje blisko stanu rownowagi, a wartosci modutu
zachowawczego (G') 1 stratnosci (G'") zmieniajg si¢ w sposob liniowy [49, 122]. Granice
tego obszaru okresla si¢ mianem granicy liniowos$ci. Na podstawie takiej charakterystyki
mozna takze okresli¢ granice plastycznosci (ty) oraz punkt ptynigcia (tr), odpowiadajacy
napre¢zeniu $cinajacemu, przy ktorym G'=G", co oznacza przejScie smaru ze stanu
quasi-statego do ptynnego [49]. W oparciu o omOwione parametry mozliwa jest ocena
wplywu zageszczacza na wlasciwosci reologiczne smaru plastycznego. Testy te moga
by¢ rowniez stosowane do opisania wplywu czastek statych na wlasciwosci reologiczne

smaru plastycznego.

T T, 9T
Rys. 1.11. Charakterystyka reologiczna uzyskana w tescie przemiatania amplitudy [49]

Opisane w tym punkcie dysertacji wtasciwosci uzytkowe smardéw plastycznych
byly najczes$ciej badane przez autorow prac odnoszacych si¢ do kompozycji z domieszka
heksagonalnego azotku boru. Wyniki dotyczace temperatury kroplenia 1 konsystencji
takich smaréw przedstawiono w publikacjach [37, 63, 71, 145]. W pracy [143] oprdocz
temperatury kroplenia zbadano réwniez lepko$¢ smaréw z dodatkiem h-BN, natomiast
autorzy artykutow [18, 34] skupili si¢ na testach przemiatania amplitudy. W pracy [18]
oceniono takze lepko$¢ strukturalng takich kompozycji. Z kolei odpornos$¢ na dziatanie

wody oraz ich stabilno$¢ wzgledem oleju okreslono w publikacji [145].
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W ramach niniejszej dysertacji przeprowadzono badania lepkosci strukturalne;j,
temperatury kroplenia, konsystencji oraz stabilno$ci mechanicznej smardw plastycznych.
Z tego wzgledu uznano, ze syntetyczny opis metod oznaczania wtasnie tych parametrow

jest zarowno niezbedny, jak 1 wystarczajgcy z punktu widzenia celow badawczych pracy.
1.3. Heksagonalny azotek boru w roli dodatku do smarow plastycznych
1.3.1. Tribologiczne zastosowania smarow stalych

Smary state sa szczegodlna kategoria dodatkéw, wprowadzanych do smarow
plastycznych. Do tej grupy zalicza si¢ heksagonalny azotek boru, bedacy obiektem badan
w niniejszej dysertacji, dlatego tak jak wspomniano w punkcie 1.1.1, wymagaja one
doktadniejszego omowienia.

Gdy warunki pracy skojarzenia tracego sg trudne (ekstremalnie niska lub wysoka
temperatura, ekstremalne naciski kontaktowe, warunki prézniowe, obecnosé
promieniowania), smary plastyczne nie s3 w stanie wytworzy¢ odpowiednio trwatego
filmu smarnego. W poszukiwaniu sposobow poprawy wiasciwosci tribologicznych
substancji smarujacej pracujacej w takich okoliczno$ciach, naukowcy i1 producenci
zwrdcili uwage na smary stale.

Mianem smardw statych okresla si¢ materiaty wystepujace w postaci ciat statych,
ktore charakteryzuja si¢ malymi oporami tarcia wewnetrznego. Posiadajg naturalne
wlasciwos$ci smarujace, wynikajace z ich budowy oraz wlasciwosci fizykochemicznych.
Charakteryzuja si¢ stosunkowo matymi sitami spojnosci, co ufatwia ich plastyczne
odksztatcanie. Ta niewielka sp6jno$¢ moze wystepowa¢ w catym materiale lub tylko
w okreslonych kierunkach poslizgu (anizotropowos$¢) [41]. Smary stale zachowuja
si¢ podobnie jak ptynne substancje smarujace, przylegajac do powierzchni tracych
1 tworzac na nich warstwy ochronne. Utworzona warstwa tatwo ulega $cinaniu,
przyczyniajac si¢ do zmniejszenia oporOw tarcia i ograniczenia zuzycia elementow
uktadu tribologicznego [27, 41, 68, 72, 95, 118, 123]. Za gléwny cel stosowania smarow
stalych Krawiec [68] uznaje ,,rozszerzanie obszaru parametrow wymuszen (nacisku,
predkosci poslizgu, temperatury) zapewniajgcych weztowi slizgowemu prace przy tarciu
normalnym, z rownoczesng minimalizacjq wystepujgcych sit tarcia i zuzycia”.

W tribologii materiaty te rozwazane sg jako suche smary, dodatki do olejow
1 smarow plastycznych, cienkie powloki smarujace oraz domieszki do materiatow

przeznaczonych na kinetyczne wezly tarcia. Poczatkowo stosowane byly tam, gdzie
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niemozliwe byto uzycie olejéw smarnych i smardéw plastycznych. Z czasem jednak
zaczeto wykorzystywac je jako dodatki do tych srodkdw smarnych. Pomyst ten wdrozono
juz w potowie lat trzydziestych XX wieku, kiedy to do olejow mineralnych wprowadzono
dodatki w postaci statej. Taka koncepcja jest obecnie powszechnie wykorzystywana
w praktyce produkcyjnej i naukowej [68, 118].

Smary state charakteryzuja si¢ znacznie lepszg stabilnoscig w wysokich i niskich
temperaturach, w prozni oraz w warunkach wysokiego ci$nienia w poréwnaniu do olejow
1 smarow plastycznych. Wykazuja duzg odpornos$¢ na degradacje w srodowiskach
o duzym promieniowaniu i duzej reaktywnos$ci. Skuteczniej niz tradycyjne substancje
smarujace zachowuja si¢ przy nieciggtym obcigzeniu, duzych obcigzeniach i wysokich
predkosciach elementow tracych. Dobrze sprawdzaja si¢ rowniez w uktadach centralnego
smarowania oraz w miejscach trudnodostepnych dla obstugi. Z drugiej strony, stabiej
odprowadzaja ciepto i wykazuja ograniczone zdolnosci do regeneracji, co oznacza,
Ze przerwana warstwa smaru moze nie by¢ w stanie ponownie si¢ uformowacé, skracajac
tym samym okres eksploatacji elementéw uktadoéw tribologicznych [68, 118].

Wobec wskazanych argumentéw i1 konieczno$ci zabezpieczenia weztow tarcia
przed negatywnymi skutkami procesow tribologicznych, zamyst wprowadzania
do olejow smarnych 1 smardéw plastycznych dodatkow w postaci smardéw statych wydaje
si¢ stuszny. Czarny stwierdzil, Ze smary plastyczne zawierajace takie dodatki moga by¢
stosowane w celu [27]:

e smarowania weztow tarcia pracujacych w wysokiej temperaturze,

e smarowania weztow tarcia, ktérych elementy poruszaja si¢ z bardzo malymi
predkosciami,

e smarowania weztow tarcia o dlugim okresie eksploatacji,

e zmniejszania drgan w systemach tribologicznych,

e smarowania skojarzen tracych w maszynach przemystu spozywczego.

Zdaniem Krawca smary plastyczne, w ktorych zdyspergowane sg smary stale,
wykazuja najwigksza efektywno§¢ smarowania w stalowych weztach tarcia,
ktore sg silnie obcigzone i dziataja w warunkach tarcia mieszanego [68].

Jedng z grup smardw statych znajdujacych zastosowanie w tribologii sg zwigzki
o budowie warstwowej (lamelarnej) [95]. Ich struktury krystaliczne ztozone sg z warstw,
w ktorych atomy potaczone sg silnymi wigzaniami kowalencyjnymi. Warstwy polaczone

sa natomiast przez stabe oddziatywania migdzyczasteczkowe zaliczane do sit van der
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Waalsa. Niektoére smary stale z grupy zwiazkow o budowie warstwowej, takie jak
dwusiarczek molibdenu (MoS.), grafit czy kwas borowy (H3Bos), pochodzg ze Zrddet
naturalnych. Inne z kolei powstajg na drodze przemian chemicznych np. dwusiarczek
wolframu (WS>), heksagonalny azotek boru, diselenki czy fluorowany grafit [118].
Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej jest heksagonalny azotek boru.
Z tego wzgledu dalsza cze$¢ pracy koncentruje si¢ na tym materiale oraz smarach

plastycznych z jego dodatkiem.
1.3.2. Ogoélna charakterystyka heksagonalnego azotku boru

Azotek boru jest nieorganicznym zwigzkiem chemicznym, w ktéorym liczba
atomow azotu i boru jest taka sama. Istnieje kilka odmian polimorficznych tego materiatu.
W tribologii najczgsciej rozwazane sa dwie zupelnie odmienne formy — regularna,
o bardzo duzej twardos$ci oraz heksagonalna, bedaca migkka odmiang azotku boru.

Struktura krystaliczna azotku boru zalezy od hybrydyzacji wigzania pomiedzy
azotem a borem. W$rdéd odmian o wigzaniu sp> wystepuja fazy heksagonalna,
turbostratyczna (t-BN) oraz romboedryczna (r-BN), ktorych struktura i wlasciwosci
przypominajg grafit. Z kolei fazy regularna (c-BN) i wurcytowa (w-BN) to formy
o wigzaniu sp®, ktore maja wlasciwosci zblizone do diamentu. Dodatkowo wyrdznia
sie faze wybuchowa (e-BN) z wigzaniami o hybrydyzacji sp®> i sp® [85, 151].
Strukture niektorych odmian azotku boru przedstawiono na rysunku 1.12.

Poza krystalicznymi odmianami azotku boru istnieje takze forma amorficzna
(a-BN), ktora nie wykazuje regularnosci utozenia atomow w sieci [ 144]. Kolejng odmiang
jest pyrolityczny azotek boru (PBN), uzyskiwany w postaci pary. W ostatnich latach
popularnym tematem badan naukowych staly si¢ nanostruktury weglowe. W zwigzku
z tym zwrdcono réwniez uwage na mozliwo$¢ uzyskania nanorurek, nanosiatek,
nanowstgzek oraz fluerenéw na bazie azotku boru [63].

Metody otrzymywania azotku boru, poza bezposrednig syntezg z pierwiastkow,
zwigzane s3 z wytworzeniem wysokoenergetycznego wigzania pomig¢dzy borem
1 azotem. Nastepnie dochodzi do pirolitycznego odszczepiania pozostatych atoméw lub
grup do produktu posredniego [113]. Heksagonalny azotek boru uzyskuje si¢ najczesciej
w wyniku reakcji tlenku boru lub kwasu borowego z mocznikiem lub amoniakiem
w temperaturach z zakresu 800—-1000°C. Produktem takiej reakcji jest amorficzny azotek

boru zawierajacy 92-95% azotku boru i 5-8% tlenku boru (B203). Odparowanie tlenku
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boru i krystalizacja azotku boru do fazy heksagonalnej nastepuje w wyniku wyzarzania
w temperaturze powyzej 1500°C [63, 118]. Heksagonalny azotek boru moze by¢ takze
produkowany w oparciu o technologi¢ opracowang w Wojskowej Akademii Technicznej

[63]. Taka przemiana dotyczy reakcji kwasu borowego H3BO3 z melaming C3N¢Hse.

Heksagonalny (h-BN) Romboedryczny (r-BN)

Rys. 1.12. Porownanie struktur krystalicznych r6znych odmian azotku boru [151]

Przedmiotem niniejszej pracy jest heksagonalny azotek boru. Material
ten charakteryzuje si¢ duzg stabilnoscig termochemiczng (temperatura topnienia
w poblizu 2600°C) oraz oksydacyjng, przez co zachowuje swoje wtasciwosci smarujace
w wysokich temperaturach. Zapewnia on mate wartosci wspolczynnika tarcia
w temperaturach do 900°C, podczas gdy inne podobne zwiazki jak dwusiarczek
molibdenu 1 grafit traca swoje zdolno$ci smarujagce w nizszych temperaturach.
Ta odmiana azotku boru wykazuje dobrg przewodnos¢ cieplng przy braku przewodnos$ci
elektrycznej oraz niska reaktywnos$¢ chemiczna, co stanowi jej przewage nad grafitem.
Izolacyjny charakter h-BN wynika z faktu, ze w przestrzeniach mig¢dzywarstwowych
wystepuja pary elektronowe, podczas gdy w graficie s3 to niesparowane elektrony
[63, 113, 118].

Heksagonalny azotek boru jest materialem chemicznie oboj¢tnym wobec
wigkszosci substancji nawet w wysokich temperaturach. Nie reaguje z wodorem
ani jodem. W atmosferze azotu wykazuje trwalo$¢ do temperatury okoto 2700°C.
Jego reakcja z chlorem jest mozliwa dopiero w temperaturze czerwonego zaru, kiedy
to powstaje chlorek boru BClz; z weglem w temperaturze powyzej 2000°C, kiedy

to powstaje weglik boru. Do utleniania w atmosferze suchego tlenu lub ditlenku wegla
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dochodzi w temperaturach rzedu 700—-800°C. Heksagonalny azotek boru jest odporny
na dziatanie stopionych metali, reaguje dopiero z trudnotopliwymi metalami
1 ich weglikami, tworzac borki. Dostep wilgotnego powietrza, goracej wody,
rozcienczonych kwasow lub gorgcych zasad wigze si¢ z hydrolizg h-BN, w wyniku ktorej
powstaje amoniak oraz kwas borowy. Odznacza si¢ jednocze$nie doskonatymi
wlasciwosciami elektroizolacyjnymi (takze w prozni) oraz duza wytrzymatoscia
dielektryczng [63, 113, 118].

Rozwazanie zastosowania heksagonalnego azotku boru jako dodatku do smarow
plastycznych, poza wymienionymi wlasciwosciami, uwarunkowane jest jego budowa
strukturalng (rys 1.13). W kazdej z warstw ulozone naprzemiennie atomy boru i azotu
polaczone s3 orbitalem sp® i tworza silne wigzanie kowalencyjne typu s. Dhugosé
wigzania pomiedzy atomami obu pierwiastkow wynosi 0,1446 nm. Odlegtos¢ migdzy
sasiadujagcymi warstwami to 0,3331 nm, a wigzanie mi¢dzy nimi ma charakter stabych
migdzyczasteczkowych odzialywan van der Waalsa o energii okoto 16,7 kJ/mol. Stabe
oddziatywania miedzy poszczegdlnymi warstwami h-BN implikuja maty opér tarcia
wewnetrznego. W ruchu §lizgowym warstwy atomowe uktadaja si¢ réwnolegle do jego
kierunku, a nastepnie z tatwos$cig §cinaja, zapewniajac male opory tarcia [22, 63, 66, 76,
113, 118, 142]. Heksagonalny azotek boru wykazuje, wobec tego naturalne wtasciwosci
smarujace, bedace pochodng jego struktury krystalicznej, co Hebda i Wachal [41] ujeli

w ramy strukturalnej teorii tarcia smardéw statych.

atom boru (B) —
atom azotu (N) 3‘ - ~duza energia zwigzania
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vander Waalsa O
----- oQliH)e el
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Rys. 1.13. Schemat struktury krystalicznej heksagonalnego azotku boru

W tribologii heksagonalny azotek boru rozpatrywany jest jako dodatek
do olejéw smarnych i smaréw plastycznych, a takze jako powloka samosmarujaca.

Moze by¢ takze sktadnikiem metalowo-ceramicznych powlok galwanicznych lub
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elementem powlok epoksydowych. Uzywany jest rowniez jako sktadnik dyspers;ji
wodnych i1 olejowych, petnigcych funkcje srodkéw antyadhezyjnych w procesach obrobki
metali. Jego wlasciwosci fizykochemiczne sg podobne do grafitu, co umozliwia jego
zastosowanie w wielu weztach tarcia §lizgowego eksploatowanych w warunkach duzego
obcigzenia, wysokiej temperatury i ekstremalnych naciskow, w ktérych stosowany jest
grafit[118]. Naukowcy z Japonii [66] wskazali, ze potencjat tribologiczny tego materiatu,
w porownaniu do dwusiarczku molibdenu i1 grafitu, zwigzany jest szczegdlnie z duza
stabilno$cig oraz czystoscig srodowiska pracy (biaty kolor proszku h-BN). Zaleta
heksagonalnego azotku boru jest rowniez jego nietoksycznos$¢ oraz mata szkodliwos¢ dla
srodowiska naturalnego [94, 142]. Zgodnie z raportem opracowanym przez organizacje
Cosmetic Ingredient Review, oceniajaca bezpieczenstwo kosmetykow, azotek boru jest
szeroko stosowany jako sktadnik kosmetykoéw, zwlaszcza w produktach przeznaczonych
do pielegnacji skory, okolic oczu i blon §luzowych cztowieka [94]. Autorzy publikacji
[32] doniesli, ze w kontekscie srodowiskowym heksagonalny azotek boru moze stanowic
alternatywe¢ dla innych zwigzkéw o budowie warstwowej, takich jak dwusiarczek

molibdenu i grafit, ktére zawierajg siarke lub wegiel.
1.3.3. Nanododatki do smaréw plastycznych

Smary state, w tym heksagonalny azotek boru, moga wykazywaé czastki
o réznych rozmiarach. Zagadnienie granulacji czastek takich dodatkéw zaczeto nabiera¢
coraz wigkszego znaczenia w zwigzku z dynamicznym rozwojem nanotechnologii,
bedacej jedng z kluczowych dziedzin wspotczesnej nauki. Od poczatku dwudziestego
pierwszego wieku, w literaturze tematu zaczeto odnotowywac coraz wigcej publikacji
dotyczacych smardéw plastycznych z domieszka nanododatkow. Dotyczy to takze, cho¢
w niewielkim zakresie, nanoczastek heksagonalnego azotku boru.

Pojecia nanoczastki oraz nanomaterialu sg jednak trudne do jednoznacznego
zdefiniowania. Z tego wzgledu, przed przystgpieniem do rozwazan na temat
tribologicznego oddziatywania nanoczgstek heksagonalnego azotku boru zawartych
w smarach plastycznych, za istotne uznano przedstawienie réoznych pogladéw na temat
tych poje¢. W tym celu odwotano si¢ do dokumentoéw opracowanych przez
miedzynarodowe organizacje, ktore precyzuja terminologi¢ w zakresie nanotechnologii.

Dokumenty opracowane przez jednostki, takie jak Migdzynarodowa Organizacja

Normalizacyjna (ISO, International Organization for Standardization), Amerykanskie
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Stowarzyszenie Badan i Materiatdw (ASTM, American Society for Testing and
Materials) oraz Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC,
International Union of Pure and Applied Chemistry), zawierajg nastepujace definicje
nanoczastki:

e w normie ISO 80004 z roku 2023, wskazano, ze nanoczastka to ,, nanoobiekt
ze wszystkimi wymiarami zewnetrznymi w skali nano”, z nanoskalg zdefiniowang
jako ,, zakres dtugosci od okoto 1 nm do 100 nm” oraz nanoobiektem rozumianym
jako ,,oddzielny element materiatu o jednym, dwoch lub trzech wymiarach
zewnetrznych w skali nano” [51];

e wnormie ASTM E2456 z 2020 roku przyj¢to: ,, nanoczgstka — w nanotechnologii
podklasyfikacja ultradrobnych czgstek o diugosciach w dwoch Ilub trzech
wymiarach wiekszych niz 0,001 mikrometra (1 nanometr) i mniejszych niz okoto
0,1 mikrometra (100 nanometrow), ktore mogq wykazywac lub nie wykazywac
wlasciwosci  zwigzanych z rozmiarem”. Dodano réwniez, ze: ,, Termin
ten (nanoczgstka) jest przedmiotem kontrowersji dotyczgcych zakresu rozmiarow
i wilasciwosci zwiqzanych z rozmiarem. Obecna definicja podkresla rozmiar,
a nie witasciwosci” [9];

e w zaproponowane] w roku 2012 terminologii dla polimeréw biologicznych,
IUPAC zdefiniowala nanoczastke jako , czgstke o dowolnym ksztalcie
i wymiarach w zakresie 10~° i 107 m” [140].

W prawodawstwie unijnym powszechnie stosuje si¢ pojecie nanomateriatu,
ktorego definicja zostata opracowana z myslg o zagrozeniach dla zdrowia. Zostata ona
okreslona w zaleceniu Komisji Europejskiej z dnia 18 pazdziernika 2011 roku [150].
Nanomaterial zdefiniowano jako ,naturalny, powstaly przypadkowo Ilub wytworzony
material zawierajqcy czgstki w stanie swobodnym Ilub w formie agregatu bqdz
aglomeratu, w ktorym co najmniej 50% lub wigcej czgstek w liczbowym rozktadzie
wielkosci czgstek ma jeden lub wiecej wymiarow w zakresie 1—-100 nm. W okreslonych
przypadkach, uzasadnionych wzgledami ochrony srodowiska, zdrowia, bezpieczenstwa
lub konkurencyjnosci, zamiast wartosci progowej liczhowego rozktadu wielkosci czgstek
wynoszqcej 50% mozna przyjgc wartosé z zakresu 1-50% . Podkre§lono przy tym brak
jednoznacznych podstaw naukowych do uznania danego materiatu za nanomateriat.

Na potrzeby przygotowania wspomnianego zalecenia Komisja Europejska
powierzyta Komitetowi Naukowemu ds. Nowo Rozpoznanych i Pojawiajacych
si¢ Zagrozen dla Zdrowia zadanie zgromadzenia materiatow naukowych dotyczacych
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czynnikow, ktore powinny by¢ uwzglednione przy tworzeniu definicji nanomateriatu.
W przygotowanej przez Komitet dyskusji, majacej stanowic¢ podstawe do kwalifikowania
materiatow do grupy nanomateriatlow, uwzgledniono analiz¢ rozktadu rozmiarow
czastek, ktérg nalezy interpretowac zgodnie z nastepujacymi zasadami:
e czastki o rozmiarach 1-100 nm jednoznacznie zalicza si¢ jako nanoczastki,
e czastki o rozmiarach 100-500 nm moga zosta¢ uznane za nanomateriaty, jesli
czg$¢ rozktadu ich rozmiardéw znajduje si¢ ponizej 100 nm,
e czastki o rozmiarach powyzej 500 nm nie sg uznawane za nanoczastki, poniewaz
dolny kraniec rozktadu rozmiaréw znajduje si¢ powyzej 100 nm.

Komisja Europejska, opierajac swoje stanowisko na podej$ciu reprezentowanym
przez wskazany Komitet, podkreslita, Ze analiza liczbowego rozktadu rozmiaréw czastek
stanowi narzedzie umozliwiajace uwzglednienie faktu, iz nanomateriaty czgsto sktadaja
si¢ z czastek o zroznicowanych rozmiarach. W omawianym zaleceniu zwrdécono rowniez
uwage, ze nanoczastki majg tendencje do tworzenia aglomeratow, co moze wptynac
na rozklad granulometryczny. Stwierdzono zatem, ze to czastki skladajace si¢ na taka
ztozong strukture materialowa powinny mie¢ rozmiary w przedziale 1-100 nm [150].
Okreslenie rozktadu rozmiaréw czastek, zamiast opierania si¢ jedynie na ich $rednim
rozmiarze, wydaje si¢ uzasadnione, zwlaszcza w przypadku zbioréw czastek
o charakterze bimodalnym.

Nanomaterial powszechnie definiuje si¢ zatem jako ten, w ktdrego strukturze
wystepuja elementy o rozmiarach w zakresie od 1 do 100 nanometréw. Takimi
elementami moga by¢ nanoczgstki. Okreslony zakres rozmiarow jest jednak umowny
1 nie zawsze znajduje petne potwierdzenie w praktyce. W zwigzku z tym, w literaturze
czesto stosowane jest inne kryterium odnoszace si¢ do zjawisk fizykochemicznych.
Przyjmuje si¢, ze dla danego materialu istnieje pewna charakterystyczna granica rozmiaru
elementow struktury, po przekroczeniu ktorej dochodzi do gwattownej zmiany jego
wlasciwosci. Zjawisko to jest wynikiem zblizania si¢ do rozmiardw, przy ktorych
zaczynaja wystepowac efekty kwantowe. W literaturze przedmiotu [73] zauwaza
si¢, ze przyj¢ta umownie gorna granica rozmiaru nanoobiektow, wynoszaca 100 nm, jest
wynikiem praktycznego podejscia do tego zagadnienia. Niemniej jednak, granica
ta ma rowniez uzasadnienie naukowe, poniewaz wiele materiatow o rozmiarach ponizej
100 nm wykazuje istotnie odmienne wlasciwosci niz ich wigksze odpowiedniki.

Wynika to z faktu, ze w przypadku nanoobiektéw rozmiar poszczegdlnych elementow
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struktury zbliza si¢ do rozmiaréw atoméw, co prowadzi do pojawienia si¢
charakterystycznych wtasciwosci kwantowych.

W skali nanometrycznej wzrasta udzial atomdéw powierzchniowych
1 przypowierzchniowych, co prowadzi do duzej powierzchni wiasciwej nanomateriatow.
W wyniku tego zwigksza si¢ ilo$¢ defektow, niewysyconych miejsc koordynacyjnych
oraz naprezen sieciowych. W efekcie, atomy znajduja si¢ w odmiennym otoczeniu
koordynacyjnym, co moze prowadzi¢ np. do zmian w strukturze krystalicznej [121].

Cechg, ktora jest uznawana za jedng z najbardziej charakterystycznych
dla nanomateriatow, jest ich duza powierzchnia granic rozdzialu. W przypadku
nanoproszkow, takich jak heksagonalny azotek boru, chodzi tu o powierzchnig
zewnetrzng. Duza powierzchnia granic rozdziatu powoduje silng reaktywno$¢ chemiczng
oraz sktonno$¢ do aglomeracji. Tendencja do tworzenia aglomeratow i agregatow zalezy
nie tylko od rodzaju materiatu i jego morfologii, ale takze od o$rodka, w ktérym jest
on ulokowany [73]. Nanoczastki wykazuja szczegdlng sktonno§¢ do aglomeracji
w olejach smarnych, natomiast w przypadku smaréw plastycznych problem ten nie jest
az tak powazny. Smary plastyczne charakteryzuja si¢ wyzsza lepkoscia niz oleje smarne,
co ogranicza ruchy Browna. Niemniej jednak proces dyspergowania czastek stalych
w smarach plastycznych pozostaje skomplikowanym zagadnieniem [21]. Zwrdcono
na to uwagg podczas opisu procesu wytwarzania smar6w plastycznych (punkt 1.1.2).

Tendencja do stosowania nanododatkéw w smarach plastycznych wynika nie
tylko z dynamicznego rozwoju nanotechnologii i sprzyjajacej koniunktury, ale przede
wszystkim z przestanek sugerujacych, ze materialy te moga pozytywnie wpltywac
na wlasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych. Wlasciwoscei tribologiczne
nanomateriatow sa determinowane przez ich sktad, ksztalt i rozmiar czastek,
krystaliczno$¢ (w tym defekty struktury), stezenie oraz stabilno$¢ dyspersji w srodkach
smarnych, a takze tendencj¢ do aglomeracji [94, 135].

Mechanizmy smarowania przy uzyciu nanoczgstek dzielg si¢ na dwie grupy.
W pierwszej z nich wyrdznia si¢ zjawiska zwigzane z bezposrednim oddziatywaniem
nanoczastek w strefie tarcia, takie jak efekt tozyska kulkowego oraz tworzenie filmu
ochronnego. Druga grupa odnosi si¢ do wptywu nanoczgstek na powierzchnie trace
1 wyrdznia si¢ w niej efekt naprawczy 1 polerowania powierzchni. Wsrdd najczesciej
opisywanych mechanizméw smarowania nanoczastkami (rys. 1.14) mozna wyrdznié

nastepujace [24, 39, 94, 135, 153]:
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o ecfekt tozyska kulkowego — czastki o sferycznym lub quasi-sferycznym ksztalcie
zachowuja si¢ jak male lozyska kulkowe, ktdre tocza si¢ i/lub $lizgaja pomigdzy
powierzchniami tragcymi. Jest to zwigzane ze zmiang tarcia S$lizgowego
na mieszanke tarcia slizgowego i tocznego. Ten mechanizm smarowania zachodzi
w systemach tribologicznych, ktore pracuja w warunkach matego obcigzenia,
gdyz wowczas mozliwe jest zachowanie ksztattu i sztywno$ci nanoczastek;

e tworzenie warstwy ochronnej — na smarowanych powierzchniach tracych tworzy
si¢ warstwa zapewniajaca ich ochrone przed tarciem oraz zuzyciem. Nanoczastki
wykazujg tatwo$¢ w tworzeniu takich warstw z uwagi na duza powierzchni¢
wlasciwa 1 duza energic powierzchniowg poprzez adsorpcje lub reakcje
chemiczne;

o ecfekt naprawczy — osadzanie nanoczastek w miejscach ubytku materiatu
z powierzchni tracych. W ten sposéb zmniejszany jest kontakt miedzy
nierowno$ciami 1 nacisk w strefach styku, co ostatecznie przyczynia si¢
do zmniejszenia opordw tarcia i zuzycia;

o cfekt polerowania/wygladzania — wystepuje wowcezas, gdy chropowatos¢

powierzchni jest zmniejszana przez nanoczastki, mogace wypetnia¢ ubytki

powierzchniowe.

slelsTelelulveTolele

Efekt tozyska kulkowego Efekt naprawczy

B > 4

Tworzenie warstwy ochronnej Efekt polerowania

Rys. 1.14. Wybrane efekty smarowania nanoczastkami [24]

W przypadku nanoczastek materiatbw o budowie warstwowej takich jak
heksagonalny azotek boru, grafen czy dwusiarczek molibdenu wskazywany jest takze
$cinajgco-slizgowy mechanizm smarowania [94]. Jest to zjawisko typowe dla tej grupy
materiatow, zwigzane z opisywanym juz w obecnej pracy tatwym $cinaniem warstw

atomowych, bedagcym pochodng ich budowy strukturalnej (punkt 1.3.1, 1.3.2).
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W ostatnich latach w literaturze tematu mozna odnalez¢ wiele prac z zakresu
smarow plastycznych zawierajacych nanododatki. Podsumowanie tego obszaru badan
w monografii z roku 2019 przedstawili Rawat 1 Harsha [116], przytaczajac publikacje,
ktorych autorzy stosowali jako nanododatki do smardw plastycznych m. in. nanostruktury
weglowe, grafen, zredukowany tlenek grafenu, dwusiarczek molibdenu, grafit,
politetrafluoroetylen, weglan i boran wapnia, fosforan cyrkonu, metale (miedz, cyna),
tlenki metali (SiO2, CuO, TiO2, Al,O3, Ce0O,), fluorki (CaF,, CeF3) nanokompozyty,
a takze popiot z tusek ryzowych wzbogacony kwarcem. Zastosowanie tych materiatow
wplywalo na poprawe wiasciwosci tribologicznych bazowych smarow plastycznych.
W $wietle obiecujacych rezultatow dotyczacych nanoczastek warto zweryfikowaé takze

efektywnos¢ zastosowania nanoczastek heksagonalnego azotku boru.

1.3.4. Metody badania wlasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku

boru

Rozpoznanie wtasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku boru jest
istotne w perspektywie okreslenia jego wptywu na wilasciwosci smardow plastycznych.
Takie badania nabierajg szczegdlnego znaczenia, gdy przedmiotem oceny jest
porownanie wplywu nanoczgstek 1 mikroczastek h-BN. Dlatego istotny jest dobor
odpowiednich technik badawczych.

Specyficzne wlasciwosci nanoczastek wynikaja nie tylko z ich rozmiardw,
ale rowniez z szeregu innych czynnikdw zwigzanych z ich morfologia. Z tego wzgledu
w literaturze dotyczacej nanotechnologii wyrdznia si¢ fundamentalne parametry
charakteryzujace nanoobiekty. Sg to cechy, ktore, oprocz aktywnosci biologicznej
istotnej z punktu widzenia oddzialywania nanomateriatow na organizmy ludzkie oraz
srodowisko, determinujg réwniez ich wlasciwosci fizykochemiczne. Kluczowe elementy
charakterystyki nanoobiektow obejmujg rozpoznanie ich parametrow geometrycznych,
struktury atomowej, powierzchniowej oraz ukladu przestrzennego. Okreslenie takich
cech nanomaterialéw powinno by¢ przeprowadzone z uzyciem wiasciwych technik
badawczych [134].

W zwiazku z tym, ze wérdd analizowanych w obecnej pracy probek znalazty si¢
roOwniez nanoczgstki, przeanalizowano rekomendowane metody ich charakterystyki.
Sposrod metod wymienionych w monografii [134] wybrano te, ktére byty najlepiej

dostosowane do specyfiki heksagonalnego azotku boru, bedacego materiatem w postaci
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proszku (tabela 1.4). Wskazane metody zastosowano w badaniach zaplanowanych
do realizacji w niniejszej pracy doktorskiej. Parametry okreslone w ramach tych badan
majg istotny wptyw na skuteczno$¢ h-BN jako dodatku do smarow plastycznych, dlatego

ich okreslenie uznano za niezb¢dne.

Tabela 1.4. Wybrane parametry budowy nanoczgstek oraz zalecane metody ich badania [134]

Parametr Wybrane, rekomendowane metody badawcze
Forma Proszki: skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
(rozmiar, rozktad rozmiarow, ksztatt, z mozliwoscia pracy w transmisji (STEM), dyfrakcja
aglomeracja/ agregacja) promieniowania rentgenowskiego (XRD)
Struktura krystaliczna

dyfrakcj ieni i t ki XRD
(sklad fazowy, rozmiar krystalitow) yfrakcja promieniowania rentgenowskiego ( )

Skupiska nanoczastek (nanoproszki):

Sktad chemiczny . , . . .
(réwniez zanieczyszozenia) spektroskopia fotoelektronow wybijanych promieniowaniem
whniez z ZySZCZ :
4 rentgenowskim (XPS)
Powierzchnia wlasciwa analiza izoterm adsorpcji par gazu, metoda BET

Aby wilasciwie uzasadni¢ wybor metod przyjetych w niniejszej rozprawie,
odniesiono si¢ takze do istniejgcych badan, w ktorych rozpoznano niektore wlasciwosci
fizykochemiczne heksagonalnego azotku boru w kontekscie jego zastosowania
w smarach plastycznych.

Jedna z najczeSciej stosowanych technik bylo obrazowanie czastek h-BN
z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego. Takie badania przeprowadzili
autorzy prac [14, 37, 63, 71, 109, 143, 146, 147, 148], dotyczacych smardéw plastycznych
z domieszka h-BN. W celu uzyskania szczeg6élowych informacji na temat morfologii
czastek wykorzystywano rowniez transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa o wysokiej
rozdzielczo$ci, mikroskopi¢ optyczng [71] oraz mikroskopi¢ sit atomowych [143].

Cho¢ SEM umozliwia réwniez okreslenie rozktadu rozmiaréw czastek, w zadnej
z prac bezposrednio zwigzanych z tematyka rozprawy nie wykorzystano tej mozliwosci.
W celu identyfikacji rozmiarow czastek h-BN, wzorem autoréw prac [34, 143] mozna
zastosowac rowniez technike dynamicznego rozproszenia §wiatta (DLS, Dynamic Light
Scattering) polegajaca na pomiarze rozmiaréw czastek zdyspergowanych w cieczy.

Do rozpoznania struktury krystalicznej heksagonalnego azotku boru
wykorzystywana byla natomiast technika dyfrakcji rentgenowskiej. Skorzystali z niej
autorzy prac [18, 109, 143, 148], potwierdzajac obecnos¢ heksagonalnego uktadu
krystalograficznego. W przypadku h-BN powszechnie identyfikowana jest grupa
przestrzenna P63/mmc sklasyfikowana pod numerem 194 wsrod krystalograficznych

grup przestrzennych.
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W analizowanych publikacjach nie wykorzystano rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow, mogacej dostarczy¢ informacji o stanach chemicznych powierzchni
probek materiatu. Zamiast tego wykorzystywano inne techniki zwigzane z analiza sktadu
chemicznego probek np. spektroskopie¢ ramanowskg [21, 143] oraz spektroskopie
fourierowska w podczerwieni [143].

Zdecydowanie rzadziej okreslano struktur¢ porowata czastek heksagonalnego
azotku boru. Jej charakterystyka obejmujgca wyznaczenie powierzchni wlasciwej metoda
BET oraz rozmiaréw poroOw zostala przedstawiona tylko w jednej z omawianych

w kolejnym podrozdziale publikacji [143].

1.4. Analiza literatury dotyczacej zastosowania heksagonalnego azotku boru

w smarach plastycznych
1.4.1. Zakres i struktura analizy

W zbiorze publikacji na temat dodatkoéw wykorzystywanych do modyfikowania
wlasciwosci tribologicznych smaréw plastycznych niewiele prac dotyczy zastosowania
w tym celu heksagonalnego azotku boru. Sa one jednak systematycznie publikowane
w czasopismach naukowych o mig¢dzynarodowym zasiegu, co podkresla aktualno$¢
1 istotnos$¢ tego zagadnienia.

Do podstawowych, najczesciej wymienianych w literaturze czynnikéw
determinujagcych wplyw heksagonalnego azotku boru na wlasciwosci smarow
plastycznych nalezg st¢zenie i granulacja czastek. W obrebie tych czynnikow poruszali
si¢ autorzy publikacji dotyczacych omawianego tematu. Oba zagadnienia traktowane
byly najczesciej roztacznie, przy czym wigkszo$¢ prac odnosita si¢ do poszukiwania
wlasciwego stezenia heksagonalnego azotku boru. Opracowania traktujace jednoczesnie
o wplywie st¢zenia i granulacji czastek heksagonalnego azotku boru byly jednostkowe.
Najnowsze artykuty dotycza czasami nanoczastek heksagonalnego azotku boru. Drugim
kryterium podziatlu zbioru literatury tematu jest rodzaj zrealizowanych badan. Naukowcy
rozpatrywali na ogot wptyw heksagonalnego azotku boru na wlasciwosci tribologiczne
smarow plastycznych, aczkolwiek zdarzaty si¢ prace skupione na innych cechach tego
typu $rodkéw smarnych, gtéwnie zwigzanych z ich parametrami reologicznymi.

W oparciu o przeglad literatury tematu biezacy rozdziat postanowiono podzieli¢
na dwie czesci, odnoszace si¢ kolejno do wiasciwosci tribologicznych smarow

plastycznych oraz ich innych wlasciwosci uzytkowych. Analogiczny podziat przyjeto
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opisujac whasciwosci smardéw plastycznych w podrozdziale 1.2. Poszczegdlne prace
omoOwiono zachowujac chronologie. W ten sposob przedstawiono rozwoj tego

zagadnienia tribologicznego na przestrzeni obecnej 1 poprzednich trzech dekad.

1.4.2. Wilasciwosci tribologiczne smarow plastycznych z  dodatkiem

heksagonalnego azotku boru

Pierwsze polskie prace dotyczace zastosowania heksagonalnego azotku boru jako
dodatku do smaréw plastycznych byly wynikiem badan zrealizowanych w Wojskowe;j
Akademii Technicznej w latach dziewigcédziesigtych ubiegtego wieku. Podsumowano
je w monografii [63]. Opracowana w tej uczelni technologia umozliwita uzyskanie
heksagonalnego azotku boru o czgstkach mniejszych niz 2 um, ze $rednim rozmiarem
okoto 0,5 um. Taki rozmiar czgstek osiagni¢to dzieki dwukrotnemu rozdrobnieniu
materialu w mtynie strumieniowym Alpine oraz mtynie pretowym. W pierwszej fazie
projektu badawczego przeprowadzono testy na aparacie czterokulowym, poszukujac
wlasciwego stezenia h-BN w smarze plastycznym. W tym celu przygotowano smary
litowe zawierajace 3%, 5% oraz 10% masowych dodatku. Uzyskano charakterystyki
sredniej Srednicy skaz w funkcji czasu przy statym obcigzeniu wezla tarcia wynoszacym
49,05 daN. Stwierdzono pozytywny wptyw h-BN na wlasciwosci smarnosciowe smaru
bazowego, szczegdlnie w przypadku dluzszych testow, trwajacych ponad 10 minut.
Efekty te uzyskano dla stezen h-BN wynoszacych 3% 1 5% [63—-65].

W kolejnym etapie przeprowadzono analiz¢ oporéw ruchu na stanowisku
dedykowanym do badan tozysk kulkowych. Wykazano korzystny wplyw h-BN
na wiasciwosci tribologiczne smaréw bazowych, gdy lozysko toczne pracowato przy
matych obcigzeniach 1 predkosciach obrotowych. Dla tozysk szybkoobrotowych
najlepsze efekty uzyskano po dodaniu do referencyjnego smaru £T-43 2% masowych
h-BN. Dla tej kompozycji w badaniach na lozyskach kulkowych uzyskano mniejsze
opory ruchu i wydluizony czas hamowania w porownaniu do smaru bazowego
[57, 59, 63]. Kolejnym etapem badan byta ocena wiasciwosci antyfrettingowych smaréw
plastycznych na stanowisku wibracyjnym z uktadem kula—ptaszczyzna oraz stanowisku
z wezlem watek—tuleja. Do smaru maszynowego wprowadzono heksagonalny azotek
boru w stezeniach 5% 1 10%. Wiasciwosci antyfrettingowe smarow z domieszka h-BN

byly lepsze niz wlasciwosci smaru bazowego [60, 63, 93].
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W pracy [14] przeanalizowano wplyw heksagonalnego azotku boru
na charakterystyki tribologiczne niskotemperaturowego smaru plastycznego.
Badany smar byt kompozycja, w ktorej faze olejowa stanowila mieszanina syntetycznych
polialfaolefin 1 sebacynianu dioktylu, natomiast $rodkiem zaggszczajacym byta
modyfikowana krzemionka. Do smaru bazowego wprowadzono h-BN w stezeniach 2%,
4% oraz 8%. Stwierdzono, ze smary z dodatkiem h-BN charakteryzowaly si¢ mniejszymi
warto$ciami granicznego obcigzenia zuzycia w porOwnaniu z bazowym smarem
plastycznym, niezaleznie od st¢zenia dodatku. Oznaczato to pogorszenie wlasciwosci
przeciwzuzyciowych smaru plastycznego w efekcie zastosowania heksagonalnego
azotku boru. Takze wlasciwosci przeciwzatarciowe smaru plastycznego nie ulegly
poprawie po wprowadzeniu dodatku. Swiadczyly o tym zwigkszone wartoéci $redniej
srednicy skaz zarejestrowane na kulach badawczych, stanowigce podstawe wyznaczania
granicznego nacisku zatarcia zgodnie z metoda opisang w [133].

Nalezy zaznaczy¢, ze publikacja [14] jest jedna z nielicznych, w ktorych
wykazano negatywny wptyw heksagonalnego azotku boru na wtasciwosci tribologiczne
smaru plastycznego. W tresci artykulu nie przedstawiono jednak informacji na temat
rozmiaru czgstek ani innych wilasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku
boru. Uzyskane rezultaty badan mogty by¢ zatem efektem btednego doboru parametrow
dodatku lub smaru bazowego.

Badania wiasciwosci tribologicznych smaréw plastycznych zrealizowane przy
uzyciu aparatu czterokulowego opisano rowniez w publikacjach [67, 69]. W pierwszej
z nich [67] do bazowego smaru samochodowego 1S wprowadzono heksagonalny azotek
boru, cechujacy si¢ ziarnami o rozmiarze okoto 1 um, w stezeniach masowych 1%, 3%,
6% oraz 9%. Dodatek h-BN wptynatl na polepszenie wlasciwosci przeciwzuzyciowych
smaru plastycznego, ocenionych na podstawie obcigZenia zespawania, granicznego
obcigzenia zuzycia oraz wskaznika zuzycia. Najlepsze efekty uzyskano przy stezeniu 1%.
Dla tej kompozycji oceniono wplyw nacisku i1 predkosci poslizgu na efektywnos¢
smarowania. Autorzy, przyjmujac zatozenie, ze skuteczno$¢ dziatania danej kompozycji
jest odwrotnie proporcjonalna do obliczonej objetosci funkcji zuzycia oraz przyjmujac
wartos¢ tej funkceji dla smaru 1S jako bazowej (100%), stwierdzili, ze smar z 1% h-BN
byt 0 10% efektywniejszy od bazowego smaru 1S i 0 5% lepszy od komercyjnego smaru
grafitowanego.

W kolejnych badaniach [69] wlasciwosci smaréw plastycznych oceniano

w warunkach zmiennego obcigzenia i1 predkosci poslizgu. Dla kazdego smaru
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wyznaczono funkcje regresji opisujaca zuzycie w zaleznosci od predkosci poslizgu
1 zadanego obcigzenia. Zakres stosowanego obcigzenia wynosit 32—128 daN, a predkos¢
poslizgu miescita si¢ w przedziale 0,04—0,68 m/s, co odpowiadato predkosci obrotowe;]
gornej kuli w zakresie 104—1772 obr-min~'. Badania obejmowaly dwa komercyjne smary
plastyczne oraz cztery opracowane przez autoréOw smary plastyczne (smarem bazowym
byl smar samochodowy 1S) zawierajace 6% smardéw statych: politetrafluoroetylenu,
cyny, miedzi 1 azotku boru. Rozmiar czastek trzech pierwszych dodatkow wynosit
0d 20 do 40 um, a czgstek azotku boru 10 um. Wprowadzenie do smaru bazowego azotku
boru okazato si¢ skuteczniejsze jedynie od zastosowania cyny. Pomimo zastosowania
tego samego st¢zenia dla kazdego z dodatkow, kluczowymi parametrami decydujacymi
o ich skuteczno$ci byly rodzaj oraz rozmiar czastek. Ponadto, autorzy decydujac
si¢ na poroOwnanie dziatania ré6znych dodatkow powinni w szerszym zakresie opisaé
ich wlasciwosci fizykochemiczne.

W pracach [54, 145] zastosowano jedno stezenie heksagonalnego azotku boru.
Celem polskich naukowcow [54] bylo okreslenie warto$ci wspdtczynnika tarcia miedzy
kulistymi powierzchniami sworznia drazka kierowniczego 1 jego gniazda. Uzyto smaru
litowego oraz smaru litowego zawierajacego 4% heksagonalnego azotku boru. Srednica
kulistej czeSci sworznia wynosita 27 mm, obcigzenie nieruchomego sworznia 7 N,
a czestotliwos$¢ ruchu rewersyjnego gniazda 0,12 Hz. Stwierdzono, ze dla smaru
bazowego wspodtczynnik tarcia wynosit 0,062. Natomiast zastosowanie kompozycji
zawierajace] 4% h-BN pozwolito na zmniejszenie tego parametru do wartoSci
z przedziatu od 0,031 do 0,045.

Badania chinskich autoréw [145] dotyczyly smaru polimocznikowego,
do ktérego wprowadzono migdzy innymi heksagonalny azotek boru. Przygotowano
150 g smaru polimocznikowego, do ktérego dodano 8 g smaru statego. Dla smaru
bazowego najwigksze obcigzenie niezacierajagce wynosito 196 N, a obcigzenie
zespawania 1569 N. W przypadku smaru zawierajacego h-BN wartosci te wynosily
odpowiednio 314 N i 1236 N. Autorzy nie podali jednak charakterystyki heksagonalnego
azotu boru, ani nie przedstawili wyjasnienia uzyskanych rezultatéw badan.

Seria trzech publikacji [108, 109, 136], wydanych w latach 2015-2022, dotyczyta
zastosowania smarow plastycznych z dodatkiem heksagonalnego azotku boru
w procesach obrobki aluminium. Prace te byly pierwszymi opublikowanymi analizami
wplywu granulacji h-BN na wlasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych. Badania

koncentrowaty si¢ jednak wylacznie na mikroczagstkach tego materiatu. W kazdej
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z publikacji zastosowano smary odniesienia zawierajace grafit lub nanoptytki grafenowe.
Autorzy nie zawarli jednak szczegotowego porownania wlasciwosci fizykochemicznych
tych materialdéw z h-BN, co ograniczylo mozliwo$¢ wyciaggniecia petnych wnioskow
dotyczacych relatywnej skutecznos$ci analizowanych dodatkow.

W publikacji [109] podjeto temat zastosowania heksagonalnego azotku boru jako
alternatywy dla grafitu w smarach plastycznych stosowanych we wskazanych wyzej
procesach. Do smaru litowego wprowadzono h-BN o ro6znej granulacji (0,5 pm, 5 um
oraz 30 um), w stezeniach 5%, 10% 1 20%. W badaniach zastosowano takze smary
odniesienia z dodatkiem grafitu, o granulacji 5 um, uzytego w takich samych stg¢zeniach
jak w przypadku h-BN.

Badania tribologiczne zrealizowano w ruchu posuwisto-zwrotnym. Kula testowa
byta wykonana ze stali, a dysk ze stopu aluminium. Oceniono ustabilizowana warto$¢
wspotczynnika tarcia 1 zuzycie elementdw (test A), droge tarcia do zerwania filmu
smarnego (test B) oraz stan powierzchni po procesie tarcia (test C). W kazdym przypadku
skorzystano jednak z roznego zestawu wymuszen, ktore zebrano w tabeli 1.5. Amplituda
ruchu w kazdym te$cie wynosita 10 mm. Nalezy zaznaczy¢, ze autorzy nie poinformowali
w jaki sposob obliczyli objetos¢ zuzycia dysku. Nie podali takze rozmiarow Sladow

zuzycia odnotowanych na kuli.

Tabela 1.5. Warunki badan w poszczeg6lnych testach realizowanych w [109]

Procedura | Przeciwprobka Obc[ileilz']enie Naciski[iiir;(])stkowe posirz‘?;i(?;c &) tazrizéifn]
A A(E?)IPSI;I(?)O 2 385 0,05 30
5 | AT - o | bero
C SBSII{;OCA‘) 5 525 0,01 3

Analizujac wyniki badan, zaobserwowano wpltyw stezenia i rozmiaréw czgstek
h-BN na wtasciwosci tribologiczne litowego smaru plastycznego. Najmniejszg wartos¢
ustabilizowanego wspotczynnika tarcia osiggnieto przy smarowaniu kompozycja
zawierajaca 10% grafitu. Wérod smaréw z dodatkiem heksagonalnego azotku boru
najmniejszg wartos¢ parametru opisujgcego opory tarcia osiggni¢to dla kompozycji
z dodatkiem o granulacji 5 um, zastosowanym w stezeniu 10%. Najlepsze wtasciwosci
przeciwzuzyciowe, ocenione na podstawie zuzycia dysku aluminiowego, uzyskano

z kolei przy smarowaniu kompozycja zawierajaca 10% h-BN o granulacji 30 pm.
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Wydtuzenie drogi tarcia do zerwania filmu smarnego wzgledem smaru bazowego
osiggni¢to tylko w przypadku dwoch probek, zawierajacych heksagonalny azotek boru
o granulacji 5 pum 1 30 um w stezeniu 20%.

Za pomocg spektroskopii Ramana potwierdzono obecno$¢ h-BN w $ladach
zuzycia powstatych na aluminiowym dysku. Powierzchnia w przypadku smarowania
kompozycjami z zawarto$cia h-BN byla znacznie jasniejsza i nie wykazywata
charakterystycznych dla grafitu ciemnych plam. Autorzy najlepszy stan powierzchni
tarcia (najgtadsza powierzchnia z najmniej wyraznymi rowkami) przypisali kompozycji
zawierajacej 30% h-BN o najwigkszej granulacji. Podsumowujac przeprowadzone
badania, stwierdzili, ze wlasciwosci smarno$ciowe i dziatanie h-BN w procesach
formowania aluminium byly poréwnywalne z grafitem, co wynikato z podobienstwa
strukturalnego obu materiatow.

W publikacji [108] podobna grupa badaczy ocenita analogiczne substancje
smarujace jak we wczesniejszej pracy [109]. W pierwszym etapie zrealizowano testy
w skojarzeniu kula—ptaszczyzna, pracujacym w ruchu posuwisto-zwrotnym. Pojedyncze
oznaczenie trwato 10 minut, a pozostale warunki badan i materiaty elementéw pary
ciernej wskazano na rysunku 1.15 a. Oceniono wspotczynnik tarcia oraz zuzycie.
Tym razem wspomniano, ze zuzycie dysku zmierzono za pomoca interferometru

optycznego Alicona G4 Infinite Focus.

(b)
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Rys. 1.15. Konfiguracje testow tribologicznych opisanych w [108]: a) badanie w ruchu

posuwisto-zwrotnym, b) badanie zacierania w warunkach zmiennego obcigzenia

Wraz ze wzrostem rozmiaru czastek h-BN zaobserwowano ograniczenie zuzycia
aluminiowego dysku. Zdaniem autoréw wigksze czastki sprzyjaty lepszemu rozdzieleniu
powierzchni metalowych 1 zapewnialy ochrong przed intensywnym §cieraniem. Mniejsze
czastki wykazywaty z kolei tendencj¢ do aglomeracji, co skutkowato takze niestabilnymi
warto$ciami wspotczynnika tarcia. Warunkiem uzyskania korzystnych wiasciwosci

tribologicznych smaru byto zastosowanie h-BN w ilosci 5-10%. Zwigkszenie st¢zenia
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dodatku do 20% nasilato zjawisko aglomeracji, co przektadato si¢ na zwigkszenie oporow
tarcia i pogorszenie ochrony powierzchni. Warto$ci wspoétczynnika tarcia byty wieksze
niz dla kompozycji bazowej w przypadku smaru zawierajacego 20% h-BN.

W drugim etapie przeprowadzono testy w konfiguracji skladajacej sie¢
z poruszajacego si¢ cylindra wykonanego z aluminium i nieruchomego cylindra ze stali
narzgdziowej. Pomiary zrealizowano w warunkach wskazanych na rysunku 1.15 b,
w temperaturze pokojowej i podwyzszonej (400°C). Okreslono wspotczynnik tarcia,
obcigzenie krytyczne powodujace =zacieranie oraz tworzenie 1 nawarstwianie
przenoszonej warstwy stopu aluminium, a takze objeto$¢ przeniesionej warstwy
aluminium. Wprowadzenie h-BN do smaru plastycznego skutkowato zwigkszonym
wspotczynnikiem tarcia w pordwnaniu do probek z dodatkiem grafitu. W badaniach
prowadzonych w temperaturze pokojowej poprawe wlasciwosci smarno§ciowych smaru
litowego uzyskano jedynie w przypadku wprowadzenia do niego h-BN o rozmiarze
czastek 5 um w stezeniu 5%. Wlasciwosci smaréw plastycznych z heksagonalnym
azotkiem boru poprawily si¢ w podwyzszonych temperaturach, zwlaszcza przy
stosowaniu proszku o duzych rozmiarach czastek, ale byly gorsze niz smaréow
z dodatkiem grafitu. W przeciwienstwie do grafitu lepsze rezultaty uzyskano dla
mniejszych stezen h-BN wynoszacych 5% 1 10%.

Kolejna praca z udzialem stowenskich naukowcow [136] dotyczyta
kompatybilnosci smaréw z dodatkiem czastek stalych z powlokami samosmarujacymi
1 stalg narzedziowa stosowanymi do wysokotemperaturowego ksztalttowania aluminium.
Podobnie jak we wczes$niejszych badaniach, zastosowano smar litowy, do ktorego
wprowadzono tym razem trzy rodzaje smarow stalych w stezeniu 5% masowych:
heksagonalny azotek boru i grafit (oba dodatki z czastkami o rozmiarze 5 pm) oraz
nanoptytki grafenowe o rozmiarze czastek 25 pum. Ponownie zabraklo doktadnego
poréwnania wlasciwosci fizykochemicznych tych materialow.

Badania tribologiczne przeprowadzono na stanowisku wskazanym na rysunku
1.15 b. Warunki testowe obejmowaty predkos$¢ poslizgu 0,01 m/s, temperature 400°C,
droge tarcia 0,85 m oraz obcigzenie w zakresie od 50 N do 400 N. Ocenie podlegto
zachowanie smaréw wzgledem probek wykonanych ze stali narzgdziowej oraz stali
nierdzewnej AISI 304, pokrytej powloka na bazie niklu domieszkowang 5% srebra
1 10% dwusiarczku molibdenu. Przeciwprobka byla wykonana z aluminium.

Zaobserwowano, ze smarowanie kompozycja z dodatkiem heksagonalnego

azotku boru prowadzito do zwigkszonych oporow tarcia w catym zakresie obcigzen,
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niezaleznie od badanego stopu. Eksperymenty z uzyciem grafenu wykazaty natomiast
znacznie mniejsze wartosci wspolczynnika tarcia w pordwnaniu do pozostatych
dodatkéw. Objeto$¢ przenoszonego materialu byla takze najmniejsza w przypadku
grafenu. Analiza sladow zuzycia przeprowadzona za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego wykazata najlepszy stan powierzchni po smarowaniu proba z dodatkiem
grafenu. W tym kontekscie grafit rowniez okazal si¢ efektywniejszy niz h-BN.
Przeprowadzono ponadto testy bez udzialu smarowania 1 zauwazano, ze dziatanie
tribologiczne przygotowanej powtoki smarujgcej okazato si¢ skuteczniejsze niz smaru
z dodatkiem h-BN. Wspotczynnik tarcia uzyskany dla tej powtoki przy matych
obcigzeniach wynosit 0,3-0,4 i wzrastal do wartosci 0,6—0,7 przy duzych obcigzeniach.
Natomiast dla smaru plastycznego z h-BN wspdiczynnik tarcia zmienial si¢ od wartosci
0,5 do 0,8 w catym cyklu obcigzen.

Pierwsza publikacja [148] dotyczaca nanoczastek heksagonalnego azotku boru
zdyspergowanych w smarze plastycznym ukazata si¢ w 2019 roku naktadem czasopisma
Tribology Transactions i byta autorstwa naukowcéw z Chin. Rozwazali oni wpltyw
nanoczgstek dwusiarczku molibdenu i1 heksagonalnego azotku boru na witasciwosci
tribologiczne kompleksowego litowego smaru plastycznego. W pracy przedstawiono
poréwnanie morfologii czastek obu materiatdw oparte o obrazy uzyskane za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego oraz zamieszczono dyfraktogramy.
Zabrakto jednak szczegdlowego rozpoznania rozmiardw czastek obu materiatow.

Badania tribologiczne zrealizowano na tribotesterze UMT-2, w ktorym tarcza
wykonana ze stopu 60NiT1 wspotpracowata z kulg wykonang z azotku krzemu (Si3Na).
Obcigzenie w czasie testu wynosito 10 N, a predkos¢ poslizgu 0,033 m/s. Poczatkowe
naciski jednostkowe wyniosty okoto 600 MPa. Przygotowano kompozycje zawierajace
2% masowe nanoczastek jednego rodzaju badZ mieszanin obu dodatkow.

Wyniki badan tribologicznych wskazywaly na efektywne dziatanie
przeciwtarciowe nanoczastek. Najmniejszg warto$¢ ustabilizowanego wspdiczynnika
tarcia rowna 0,054 osiagni¢to w przypadku kompozycji z zawartosciag 2% h-BN 1 byla
ona o 46% mniejsza od warto$ci uzyskanej dla smaru bazowego. Odnotowano takze
poprawe wilasciwosci  przeciwzuzyciowych smarow plastycznych w  wyniku
zdyspergowania nanoczastek w smarze bazowym. Giebokos¢ §ladu zuzycia zmierzono
za pomocg miernika chropowato$ci, natomiast jego szeroko$¢ za pomocg laserowego
mikroskopu kopolimeryzacyjnego. Dla probki zawierajacej 2% h-BN szeroko$¢ §ladu

zuzycia wynosita 130 pum. Byla to wartos¢ wigksza jedynie od odnotowanej dla
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kompozycji zawierajacej 0,5% heksagonalnego azotku boru i 1,5% dwusiarczku
molibdenu. Dla kompozycji z domieszka 2% h-BN nie zaobserwowano wyraznej
glebokosci sladu zuzycia.

Po zakonczeniu testow tribologicznych autorzy przeprowadzili mikroskopowa
analiz¢ §ladow zuzycia oraz mikroanaliz¢ ich sktadu chemicznego metoda EDS.
W $ladach na powierzchni tarczy stwierdzono obecnos$¢ boru i azotu, co zinterpretowano
jako dowod na osadzanie si¢ lub adsorpcje czastek azotku boru. Na tej podstawie
zaproponowano mechanizm dziatania nanoczastek h-BN (rys. 1.16), w ktorym mialy one
inicjowaé efekt tozyska kulkowego, dzieki swojej — jak stwierdzono — ,jtwardo$ci

ustepujacej jedynie diamentowi”.
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Rys. 1.16. Mechanizm przeciwzuzyciowego i przeciwtarciowego dziatania nanoczastek

heksagonalnego azotku boru zaproponowany w [148]

Taka interpretacja budzi jednak powazne watpliwosci. W rzeczywistosci heksagonalny
azotek boru, ktorego struktur¢ krystaliczng autorzy jednoznacznie potwierdzili
na podstawie analizy XRD, jest materiatem stosunkowo migkkim. Przypisana mu cecha
wyjatkowo wysokiej twardos$ci odnosi si¢ natomiast do odmiany kubicznej (c-BN),
o zupetnie odmiennej strukturze. W dalszej czesci pracy badacze trafnie odniesli sig¢
do korzystnego efektu tatwego poslizgu migdzywarstwowego — wtasciwego dla h-BN —
jednak zestawienie tej cechy z opisem twardosci charakterystycznej dla c-BN nalezy
uzna¢ za niekonsekwentne i mylace.

Wpltyw nanoodmiany heksagonalnego azotku boru na wlasciwosci smaru
litowego byl takze przedmiotem badah innych naukowcéw [143]. W ich ramach
przygotowano kompozycje zawierajace 0, 0,15%, 0,30%, 0,45%, 0,60%, 0,75% oraz
0,90% masowych dodatku. W tej pracy przedstawiono najbardziej kompleksowa analizg
wlasciwosci heksagonalnego azotku boru, obejmujacg wyznaczenie rozktadu rozmiarow
czastek, analiz¢ ich skladu chemicznego, struktury krystalicznej, morfologii oraz

porowatoéci. Srednia $rednica czastek wynosita 449,45 nm. Ich struktura byta
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zdominowana przez mezopory o rozmiarach od 2 nm do 5 nm. Powierzchnia wtasciwa
czastek heksagonalnego azotku boru wynosita 19,4735 m*g’!.

Badania tribologiczne przeprowadzono z uzyciem aparatu czterokulowego
w warunkach obejmujacych: obcigzenie 392 N, predko$é obrotowg 1200 obr-min ™!, czas
testu 60 min oraz temperature 75°C. Srednia warto$¢ wspotczynnika tarcia uzyskana przy
smarowaniu kompozycja bazowa wyniosta 0,115. Najmniejsza wartos¢ tego parametru,
rowng 0,096, uzyskano dla probki z zawartoscig 0,60% h-BN. Dla tej kompozycji
odnotowano réwniez najlepsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe, wyrazone wskaznikiem
zuzycia 1,53-10° pum?N!. Dla poréwnania, warto$¢ uzyskana dla probki bazowe;
wynosita 3,03:10° pm?N"!. Wniosek ten poparto obserwacjami $ladow zuzycia,
przeprowadzonymi przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej. Autorzy
stwierdzili, ze duze warto$ci wskaznika zuzycia, uzyskane dla probek zawierajacych
0,75% i 0,90% heksagonalnego azotku boru (odpowiednio: 2,6-107 i 3,41-10 um>N),
mogly by¢ zwigzane z aglomerowaniem nadmiaru nanoczastek na powierzchniach
kul stalowych. Zastosowane przez autoroOw stezenia nanoczastek nie przekraczaly jednak
0,90%. Trudno zatem zaktada¢ ich nadmierne aglomerowanie juz przy takiej zawartosci.

Powierzchni¢ zuzycia kul stalowych przeanalizowano za pomoca spektroskopii
ramanowskiej i stwierdzono obecnos$¢ azotku boru. Wyniki te potwierdzity, ze czastki
heksagonalnego azotku boru wchodzity w kontakt z powierzchnig elementow pary
ciernej, tworzac na niej warstwe ochronng, ktéra odgrywata kluczowa role w redukcji

opordw tarcia oraz zmniejszeniu zuzycia.

om X* 10um om X* 10um

Rys. 1.17. Obrazy powierzchni smardéw uzyskane z uzyciem AFM: a) wykres fazowy struktury
smaru plastycznego, b) struktura smaru z dodatkiem h-BN [143]

Po testach tribologicznych za pomocg techniki AFM przeprowadzono obserwacje
struktury widkien smaru oraz rozktadu czastek h-BN w smarze plastycznym (rys 1.17).

Uznano, ze czastki smaru stalego wypelnialy puste przestrzenie w strukturze smaru
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plastycznego, wykazujac jedynie niewielki wptyw na splatanie oraz charakterystyke
przestrzenng widkien $rodka smarnego. Warto podkresli¢, ze byly to pierwsze obrazy
struktury smarow plastycznych z domieszka h-BN, ktére pojawity si¢ w literaturze
tematu. Autorzy nie opisali jednak preparatyki probki smaru do obrazowania za pomocg
AFM. Nie jest zatem jasne czy probka byta podgrzewana, a taki zabieg, zgodnie
z informacjami przedstawionymi w punkcie 1.1.3, mogt wplyna¢ na struktur¢ smaru.

Autorzy pracy [34] opracowali smar plastyczny na bazie -cytrynianu
acetylotributylu, zageszczony octanomaslanem celulozy (CAB, Cellulose Acetate
Butyrate). Jako dodatki zastosowali heksagonalny azotek boru o $rednim rozmiarze
czastek 1,59 um, grafit monokrystaliczny o §rednim rozmiarze czastek 2,04 um oraz
politetrafluoroetylen o $rednim rozmiarze czastek 0,53 um. Dla kazdego z dodatkow
przedstawili rozklady rozmiaréw czastek. Stezenie czastek statych wynosito 10%, 20%
lub 30% masowych. Dodatki zostaly wprowadzone do kompozycji zawierajacych
10% CAB.

Badania wtasciwosci tribologicznych smaréw plastycznych przeprowadzono
na tribotesterze UMT w styku kula—tarcza. W pomiarach zastosowano kulg¢ o Srednicy
6,35 mm wykonang ze stali AISI 52100, ktora poruszata si¢ z predkoscig liniowa
1,5 m/s po powierzchni stalowej tarczy, zakreslajac okrag o Srednicy 35-55 mm.
Obcigzenie podczas testu wynosito 30 N, co generowalo poczatkowe naciski jednostkowe
rzgdu 1910 MPa. Test trwat 20 minut, a temperatura w czasie badania wynosita 25°C.

Warto$¢ wspotczynnika tarcia dla probki bazowej wynosita 0,145, natomiast
wspbtczynnika zuzycia 6,18-107. Najlepsze rezultaty pod wzgledem redukcji
wspotczynnika tarcia (o 11%) oraz zuzycia (o 70%) w poréwnaniu z probka bazowa
uzyskano dla kompozycji zawierajacej 10% PTFE. Poprawe wlasciwosci tribologicznych
smaru zawierajacego heksagonalny azotek boru przypisano budowie krystalicznej tego
materiatu, umozliwiajacej tatwy poslizg miedzywarstwowy. Wartosci wspotczynnika
tarcia dla kolejnych st¢zen h-BN wynosity odpowiednio 0,165, 0,149, 0,143, a zuzycia
6,80-107, 1,24-107, 4,33-10". Za najwlasciwsza uznano 20% domieszke h-BN. Autorzy
sugerowali, Zze najlepsze efekty uzyskane dla PTFE mogly by¢ zwigzane z mniejszym
rozmiarem czgstek w porownaniu do heksagonalnego azotku boru 1 grafitu.
Réznorodnos¢ granulacji tych materiatow nie data zatem podstaw do jednoznacznego
okreslenia wptywu rodzaju dodatku na wtasciwosci tribologiczne smaru plastycznego.

W badaniach opisanych w artykule [147] oceniono zdolno$¢ pochtaniania

1 thumienia drgan przez smary plastyczne stosowane w tozyskach tocznych. Autorzy
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skupili si¢ na wplywie nanoczastek heksagonalnego azotku boru o rozmiarze okoto
50 nm i weglanu wapnia (CaCOs3) o rozmiarze okolo 90 nm na wilasciwoséci smaru
polimocznikowego. Poréwnanie wtasciwosci dodatkow, istotnych w kontekscie procesu
smarowania, ograniczono do $redniego rozmiaru czastek dodatku, ich twardo$ci oraz
obrazéw uzyskanych z uzyciem SEM. Do smaru polimocznikowego wprowadzono
nastgpujace masowe stezenia obu dodatkoéw: 1% h-BN, 1% h-BN oraz 3% CaCOs,
1% h-BN oraz 5% CaCOs3, 1% h-BN oraz 7% CaCOs. Probki te oznaczono kolejno jako
BN1, BN1Ca3, BN1Ca5, BN1Ca7. Probka bazowa otrzymata symbol PG.

Autorzy uznali, ze po wprowadzeniu h-BN uklad przestrzenny wiokien srodka
zageszczajacego nie ulegl zmianie (rys. 1.18), poniewaz czastki smaru stalego byty
adsorbowane na powierzchniach widkien zageszczacza. Obrazy SEM uzyskano

po wyekstrahowaniu oleju bazowego ze smaru.

200nm

. A
- e

Rys. 1.18. Struktura zaggszczaczy smarow plastycznych (SEM): a) struktura widkien

zageszczacza polimocznikowego, b) smar polimocznikowy z dodatkiem

h-BN, c) smar polimocznikowy z dodatkiem h-BN i CaCO3[147]

Badania tribologiczne wykonano na aparacie czterokulowym w warunkach
statego obcigzenia wynoszacego 392 N, predkosci obrotowej 1200 rad/min, temperatury
75°C oraz czasu trwania testu wynoszacego 60 minut. Podczas badan zarejestrowano
warto$ci wspotczynnika tarcia oraz dokonano ilo§ciowej oceny zuzycia kul stalowych.
Wyniki eksperymentéw przedstawiono na rysunku 1.19.

Stwierdzono, ze nanoczastki poprawity wihasciwosci tribologiczne smaru
bazowego, co bylo widoczne szczegdlnie w przypadku kompozycji zawierajacej
1% heksagonalnego azotku boru i 5% weglanu wapnia. Sredni wspétczynnik tarcia dla
takiego smaru byt o 22% mniejszy niz dla probki bazowej, a $rednia $rednica sladow
zuzycia na kulach zmniejszyta si¢ o 16,6% w pordwnaniu do smaru bez dodatkow.
Zastosowanie wylacznie nanoczastek h-BN nie przyniosto réwnie korzystnych
rezultatéw. Autorzy zauwazyli, Ze zageszczacz smaru wykazywal blaszkowaty
mikrostrukture, podobng do struktury czastek h-BN. W zwiazku z tym uznano, Zze dodatek
h-BN nie miat istotnego wptywu na proces tarcia. Zabrakto jednak podstaw do takiego
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stwierdzenia. Odmienng mikrostrukture posiadaly z kolei czastki weglanu wapnia,
co zdaniem autoréw umozliwito ich synergiczne dziatanie z czastkami h-BN, skutkujace
poprawg witasciwosci tribologicznych smaru polimocznikowego. Odnotowano réwniez,
ze zbyt duze stezenie weglanu wapnia (7%) prowadzilo do ograniczenia ruchliwos$ci
nanoczastek w strefie tarcia oraz koncentracji naprezen, co w konsekwencji zwigkszato
opory tarcia. Czastki, ktorych ruch byl ograniczony mogly blokowaé¢ doptyw srodka

smarnego, powodujac tym samym niedostateczne smarowanie w uktadzie ciernym.
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Rys. 1.19. Wyniki badan na aparacie czterokulowym przedstawione w [147]

Na podstawie analiz §ladow zuzycia przeprowadzonych za pomoca mikroskopii
swietlnej 1 skaningowej mikroskopii elektronowej autorzy stwierdzili, Zze zastosowanie
smaru zawierajagcego 1% h-BN przyczynito si¢ do poprawy stanu powierzchni tarcia.
Charakteryzowata si¢ ona brakiem wzerdéw, ktore byly obecne na powierzchni
smarowane] probka bazowa. Na zuzytej powierzchni kuli stalowej smarowanej
ta kompozycja wykryto nanoczastki heksagonalnego azotku boru, wplywajace
na zmniejszenie zuzycia. Najlepszy stan powierzchni zarejestrowano dla probki BN1Cas.
Wowczas niewielka ilos¢ boru 1 wigksza ilo$¢ wapnia osadzata si¢ na zuzytej

W drugiej czgéci pracy opisano badania wibracyjne tozysk tocznych przy
obcigzeniu 70 N i predkosci 1800 obr-min~!. Stwierdzono, ze w zakresie wysokich
czestotliwosci istotng redukcje drgan osiggnieto dzigki dodaniu do smaru nanoczastek
h-BN i weglanu wapnia, co wynikato z ich synergicznego dziatania. Nanoczastki h-BN
poprawiaty ttumienie drgan, a weglan wapnia wspomagat regeneracj¢ powierzchni.

W pracy [37] okreslono wptyw dwusiarczku wolframu (WS;) i heksagonalnego

azotku boru na charakterystyki tribologiczne smaru litowego. Rozmiar czastek obu
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dodatkow wynosit 50 nm. Zostaty one wprowadzane do smaru bazowego w st¢zeniach
masowych 0,25%, 0,5%, 1%, 2% oraz 3%. Poza rozmiarem czastek w tym artykule
zaprezentowano ich obrazy zarejestrowane z uzyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego oraz podano informacje o ich ggstosci. Ponownie zatem poréwnanie
wlasciwosci fizykochemicznych analizowanych dodatkow byto ograniczone.

Badania tribologiczne przeprowadzono na aparacie czterokulowym. Obejmowaty
one oznaczenie wilasciwosci tribologicznych smaru w warunkach ekstremalnych
naciskow w oparciu o norm¢ SH/T 0202-92 [127] oraz pomiar odpornosci smaru
na zuzycie zgodnie z SH/T 0204-92 [128]. Warto doprecyzowac, ze te chinskie normy
stanowily adaptacj¢ innych procedur, odpowiednio: ASTM D2596 w wersji z roku 1982
1 ASTM D2266 w wersji z roku 1967.

Okazalo si¢, ze zastosowane nanododatki miaty istotny wplyw na poprawe
wlasciwos$ci tribologicznych smaru litowego. Dwusiarczkowi wolframu przypisano
lepsze dziatanie przeciwtarciowe, zwigzane ze zmniejszeniem wspotczynnika tarcia
w ukladzie ciernym. Z kolei zastosowanie heksagonalnego azotku boru okazalo si¢
skuteczniejszym rozwigzaniem w aspekcie przeciwzuzyciowym. W poréwnaniu
do smaru bazowego, kompozycja zawierajaca 0,5% WS, umozliwita osiggnigcie
0 12,7% mniejszych wartosci wspotczynnika tarcia i o 10,5% mniejszej srednicy skaz
zuzycia powstatych na kulach testowych. W przypadku heksagonalnego azotku boru
uzytego w ilosci 0,25% warto$¢ wspolczynnika tarcia zmniejszyta si¢ o 4,2%, natomiast
w przypadku ilosci 0,5% osiagnieto redukcje zuzycia o 22,1%. Dodatkowo, wartosci
najwigkszego obcigzenia niezacierajacego zwigkszaty si¢ wraz ze stgzeniem dodatkow.

Autorzy stwierdzili, Zze mate st¢zenia nanododatkow nie byly wystarczajace
do osiggnigcia warunkow skutecznie poprawiajacych smarowanie, natomiast przy
wiekszych stezeniach moglo dochodzi¢ do aglomerowania czastek. Mogty one taczy¢
sie w wieksze skupiska przypominajace ziarna Scierne, przez co tracilty korzystne cechy
nanoczastek. Zgodnie z opinig autorow, wigksze wartosci wspotczynnika tarcia uzyskane
dla smaréw z h-BN mogty wynika¢ z powstawania wigkszej liczby defektow w strukturze
krysztatdéw h-BN oraz r6znic w gestosci 1 twardosci obu dodatkéw. Przy takim samym
stezeniu masowym, z uwagi na mniejsza gestos¢ 1 wigksza objetos¢, nanododatek h-BN
tworzytl grubszy film adsorpcyjny na powierzchni tarcia. Z kolei wigksza twardos¢
heksagonalnego azotku boru mogla przyczynia¢ si¢ do lepszej ochrony

przeciwzuzyciowej powierzchni.
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W oparciu o obrazowanie skaz zuzycia za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego, dostrzezono skuteczne dziatanie obu nanododatkéw, objawiajace si¢
lepszym stanem powierzchni tarcia niz w przypadku smaru bazowego. W szczegolnosci
zauwazono mniejszg chropowato$¢ w miejscach zuzycia oraz naprawe¢ zuzytych
obszarow powierzchni. Dodatki mogly z tatwosciag tworzy¢ fizyczny film adsorpcyjny
na powierzchni tarcia ze wzgledu na mate rozmiary czastek, co potwierdzono metoda
XPS. W przypadku h-BN poprawg wilasciwosci tribologicznych smaru bazowego
przypisano gldwnie tworzeniu si¢ filmu tlenkowego B»0s3 wytworzonego przez
utlenianie boru podczas reakcji z powierzchnig tarcia.

Badania dotyczace wptywu granulacji heksagonalnego azotku boru
na wlasciwos$ci smardw plastycznych opisali w czasopi$mie Tribology Letters naukowcy
z Indii [71]. Ta opublikowana w 2023 roku praca byla pierwsza, w ktérej bezposrednio
porownano nanoczastki i mikroczastki heksagonalnego azotku boru. Opracowano smar
litowy, do ktérego wprowadzono trzy rodzaje czastek heksagonalnego azotku boru:
o zakresie rozmiarow 60—100 nm 1 $rednim rozmiarze 70 nm (probka oznaczona jako
Gnn4), 0 zakresie rozmiarow 460—550 nm i $Srednim rozmiarze 500 nm (prébka oznaczona
jako Gns4), oraz o zakresie rozmiarow 4,5-5,5 um 1 $rednim rozmiarze 5 um (probka
oznaczona jako Gnp4). Brak informacji dotyczacych metody pomiaru rozmiaréw czastek
sugerowal, ze przedstawione dane moglty pochodzi¢ od producenta (MK IMPEX,
Kanada). Ste¢zenie kazdego z dodatkéw wynosito 4% masowych. Poza wymienionymi
danymi dotyczacymi rozmiaru czgstek w pracy zamieszczono jedynie ich obrazy,
pochodzace z rdéznych mikroskopow. Takie ograniczone informacje nalezy uznaé
za istotny mankament pracy, ktora dotyczyta poréwnania nanoczastek i mikroczastek.

Wiasciwosci przeciwzuzyciowe smarow plastycznych zbadano na aparacie
czterokulowym. W pierwszym etapie przeprowadzono testy przy obcigzeniach 392 N
i 588 N oraz przy predkosci obrotowej gornej kuli 1200 obr-min!, trwajace 60 minut.
Nastepnie oznaczono obcigzenie zespawania, wykonujac 10-sekundowe testy przy
predkosci obrotowej 1760 + 60 obr-min~! i kolejno zadawanym obcigZeniu, zgodnie
z ASTM D2596. Wlasciwosci przeciwtarciowe smardw przeanalizowano na podstawie
testow przeprowadzonych na tribotesterze UMT w skojarzeniu kula—ptaszczyzna
pracujacym w nastgpujacych warunkach: obcigzenie — 200 N, czestotliwos¢ — 50 Hz,
amplituda ruchu — 1 mm, temperatura pracy — 80°C, czas testu — 60 min, droga tarcia

— 180 m, naciski jednostkowe — 590 MPa, $rednia predko$¢ ruchu — 3000 mm/s.
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Kula miata érednic¢ 9,525 mm i podobnie jak plytka byta wykonana ze stali. Nie oceniono
przy tym zuzycia elementdw pary ciernej urzagdzenia UMT.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan (tabela 1.6) autorzy doniesli
o rosnacej skutecznosci tribologicznego oddziatywania h-BN wraz ze zmniejszaniem

rozmiaréw czastek dodatku.

Tabela 1.6. Wyniki badan tribologicznych zamieszczone w [71]

. L . Srednica skaz Srednica skaz Wspotczynnik
Probka Obcigzenie zespawania [N] przy 392 N [mm] przy 588 N [mm] ptarciz
Go 980 1,3385 2,0477 0,0936
G4 1078 0,6559 0,9829 0,0843
Ghs4 1078 0,5488 0,9624 0,0362
Ghna 1235 0,5354 0,8395 0,0178

W oparciu o uzyskane widmo Ramana stwierdzono, ze w czasie testu
tribologicznego na powierzchni kuli powstawata warstwa ochronna utworzona przez
nanoczastki heksagonalnego azotku boru, odpowiedzialna za zwigkszong skutecznos¢
smaru w warunkach ekstremalnych naciskow. Takze mikrografie wykonane technika
skaningowej mikroskopii elektronowej z emisja polowa oraz analizy rentgenowskiej
z dyspersja energii potwierdzily skuteczne dziatanie heksagonalnego azotku boru i jego
rolg w tworzeniu filmu smarnego. Zuzyta powierzchnia smarowana smarem litowym byta
najbardziej chropowata, natomiast powierzchnia smarowana probka Gnns byta najgtadsza.
Mapy punktowe potwierdzajace obecnos¢ boru i azotu na powierzchni tarcia smarowanej
kompozycja Gunsa wskazywaly na najgestsze roztozenie punktow oznaczajacych
te pierwiastki. Zdaniem naukowcdéw oznaczato to bardziej spdjny i1 korzystny proces
tworzenia filmu smarnego przez smar z nanoczastkami heksagonalnego azotku boru.
Lepszy stan topografii podtoza smarowanego kompozycja z nanododatkiem byl zwigzany
z tatwiejszym penetrowaniem strefy kontaktu przez czastki o mniejszych rozmiarach.
Wskazane mechanizmy sprawily, ze smary zawierajace heksagonalny azotek boru
wykazywaly lepsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe oraz przeciwzatarciowe w stosunku
do bazowego smaru litowego.

W publikacji [146] naukowcy z Chin i Nowej Zelandii rozwazali efekt synergii
dodawanych do smaru plastycznego nanoczastek tlenku glinu (Al>O3) 1 heksagonalnego
azotku boru w kontekscie dziatania lozysk w warunkach ograniczonego smarowania
(LLS, Ilimited lubricant supply). Smar bazowy byl kompleksowym smarem

zageszczanym sulfonianem wapnia (CSCG, calcium sulfonate complex grease),
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opracowanym Ww oparciu o syntetyczny olej polialfaolefinowy. Charakterystyka
nanoczgstek obejmowata ich rozmiar, gesto$¢, temperature topnienia, twardo$¢ oraz
przewodno$¢ cieplng. Czastki tlenku glinu miaty rozmiary w zakresie 10-15 nm,
natomiast czastki heksagonalnego azotku boru byty mniejsze niz 100 nm. Przygotowano
kompozycje zawierajace tacznie 1% nanododatkow w nastepujacych wariantach:
1% h-BN (BN 100), 0,75% h-BN + 0,25% tlenku glinu (BN75AL25), 0,5% h-BN + 0,5%
tlenku glinu (BN50AL50), 0,25% h-BN + 0,75% tlenku glinu (BN25AL75).

W pracy przedstawiono analize struktury zageszczaczy smarow plastycznych
(rys. 1.20). Badacze usungli ze smardéw faze olejowa, a uzyskany ekstrakt poddali
rozdrobnieniu. Nie jest jednak jasne, w jakim stopniu proces rozdrobnienia wplynat
na struktury przedstawione na mikroobrazach. Zaobserwowano, ze czastki h-BN
przylegaty do powierzchni wiokien $rodka zageszczajacego. Mate ilo$ci tlenku glinu nie
wplywaly istotnie na morfologi¢ zageszczacza. Jednak przy wyzszych stezeniach
dochodzito do aglomeracji zarowno czastek h-BN, jak i Al,O3, ktéra mogta zaburzaé

jednorodnos¢ struktury zageszczacza.

Zageszczacz o strukturze s
rybich tusek

M7
TR YO Y
g X~
o 40 o Nl ra) ‘f“?" ',‘”\‘ L

Krysztat kalcytu
& : o

Rys. 1.20. Struktura zaggszczaczy smaroéw plastycznych z dodatkami (SEM):
a) CSCG, b) BN100, c) BN75AL25, d) BNSOALS0, €) BN25AL7S5 [146]

Wiasciwosci tribologiczne smaréw zbadano za pomocg aparatu czterokulowego
oraz testow wibracyjnych tozysk. Testy na aparacie czterokulowym, przeprowadzono
przy predkos$ci 1200 obr-min !, w temperaturze 75°C, pod obcigZeniem 392 N, a ich czas
trwania wynosil 60 minut. W badaniach wibracyjnych zastosowano predko$¢ wrzeciona
napedowego wynoszaca 1800 obr-min' oraz obcigZenie osiowe o wartosci 70 N.

Wiasciwosci smardéw plastycznych oceniano na podstawie sygnatow drgan tozysk
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w trzech pasmach czestotliwosci: niskiej (50-300 Hz), sredniej (300—-1800 Hz) i wysokiej
(1800-10 000 Hz).

Najmniejszg wartos¢ Sredniego wspotczynnika tarcia rowng 0,0861 uzyskano
dla kompozycji zawierajacej 0,75% heksagonalnego azotku boru i 0,25% tlenku glinu
(rys. 1.21). Oceniajac wyniki zuzycia kul (rys. 1.21) autorzy dostrzegli, ze zastosowanie
nanododatkow wptyngto na poprawe wilasciwosci przeciwzuzyciowych smaru
plastycznego. Powierzchnia smarowana kompozycja bez dodatkow wykazywata liczne
wzery oraz glebokie 1 szerokie rowki. Zdyspergowanie w smarze 1% h-BN przyczynito
si¢ do poprawy stanu powierzchni — nie zaobserwowano rozlegltych odpryskow ani
wzerow, lecz jedynie kilka waskich rowkow. Przy wprowadzeniu do smaru mieszaniny
nanododatkow sktadajacej si¢ z 0,25% h-BN 1 0,5% tlenku glinu odnotowano dalsza
poprawe stanu powierzchni, co przypisano synergicznemu oddziatywaniu obu zwigzkow.
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Rys. 1.21. Wyniki badan tribologicznych zamieszczone w [146]

Autorzy stwierdzili, ze heksagonalny azotek boru zdyspergowany w smarze
plastycznym w stezeniu 1% wplywal na zmniejszenie oporéw tarcia w wezle aparatu
czterokulowego. Mogl takze wypetnia¢ wglebienia powstate na zuzytej powierzchni,
sprawiajac, ze stala si¢ ona gltadsza. Zdaniem naukowcow, takie stezenie h-BN nasilato
jednak efekt niszczenia struktury zageszczacza smaru. W przypadku smarow
zawierajacych 0,25% h-BN 1 0,5% tlenku glinu, stwierdzono mozliwe -efekty
mikropolerowania powierzchni oraz efekt tozyska kulkowego, wynikajacy
ze sferycznego ksztattu czastek AlOs. Dla kompozycji z zawartoscig 0,25% h-BN
1 0,75% tlenku glinu zasugerowano mozliwo$¢ aglomerowania czastek, skutkujacego
intensyfikacja oporéw tarcia i blokada doptywu smaru do strefy tarcia. Schematyczne

ujecie zaproponowanych efektow oddzialywania nanoczastek heksagonalnego azotku
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boru i tlenku glinu zawartych w smarze plastycznym przedstawiono na rysunku 1.22.
Wigkszo§¢ z zaproponowanych efektow dziatania h-BN wydawata si¢ stuszna.
Watpliwosci budzit ponownie efekt toczenia, ktory zdaniem autoréw byl zwigzany

z synergicznym dzialaniem plytkowych czastek h-BN 1 sferycznych czastek tlenku glinu.
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Rys. 1.22. Mechanizmy smarowania zaproponowane w [ 146]:

a) BN100, b) BN75AL25 i BNSOALS50, ¢) BN25AL75

Testy drgan tozysk wykazaty, ze dodatek 1% h-BN do smaru zmniejszyt wibracje
o 12,6%, 9,5% 1 6,5% dla wysokiej, $redniej i niskiej czestotliwosci. Nanoczastki
pochtanialy energi¢ drgan i ulatwialy dostarczanie smaru do strefy tarcia. Najlepsza
redukcj¢ wibracji osiagnigto dla kompozycji z 0,75% h-BN 1 0,25% AlLOs;,
co zdaniem autoréw potwierdzito ich synergiczne dziatanie.

Najnowsza publikacja [21], ktorg przeanalizowano podczas przygotowania
rozprawy, ukazala si¢ w kwietniu 2023 roku. Dotyczyta dwoch rodzajow heksagonalnego
azotku boru, o $rednim rozmiarze czastek 60 nm 1 500 nm, ktore zdyspergowano
w litowym smarze plastycznym w stezeniach 1%, 3%, 5%. W ramach charakterystyki
dodatkéw zaprezentowano obrazy czastek wykonane z uzyciem SEM oraz widma
uzyskane metoda spektroskopii Ramana. Badania zrealizowano na tribotesterze z para
cierng kula—tarcza (stal GCrl5-stal 20CrMo). Obciazenie ukladu wynosito 120 N,
predkos$¢ 5 m/min, a czas trwania testu 60 min.

Autorzy zauwazyli, ze przy smarowaniu kompozycja bazowa okres docierania
(rys. 1.23 a) byt dluzszy niz w przypadku zastosowania kompozycji z domieszka
heksagonalnego azotku boru. Srednie warto$ci wspotczynnika tarcia z catego zakresu
badania (rys. 1.23 b) uzyskane dla smaréw z dodatkiem takze byly mniejsze. Najmniejsza
warto$¢ kazdego ze wspdtczynnikéw uzyskano dla smaru litowego zawierajgcego
1% czastek heksagonalnego azotku boru o srednim rozmiarze 500 nm.

Przy smarowaniu kompozycja bazowa srednia srednica §ladu zuzycia wynosita

447,74 pm, a powierzchnia §ladu cechowata si¢ obecnoscia glgbokich rowkow.
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Przy smarowaniu kompozycjami z dodatkiem h-BN zuzycie zmniejszylo sig,
a na powierzchni §ladow nie wystgpowaly tak glebokie rowki. Lepsze wilasciwosci
przeciwzuzyciowe przypisano smarom z dodatkiem czastek h-BN o rozmiarze 60 nm.
Najmniejsza Srednig $rednice Sladu zuzycia, rowng 347,7 um, uzyskano przy stezeniu
tych czastek wynoszacym 3%. Slady zuzycia zbadano za pomoca spektroskopii Ramana.
Stwierdzono obecnos$¢ charakterystycznych pikow odpowiadajacych heksagonalnemu
azotkowi boru 1 kwasowi borowemu (H3BO3). Zdaniem autoréw obecnos¢ czastek h-BN
W smarze, a tym samym w strefie tarcia, przyczynita si¢ do powstania kwasu borowego
o warstwowej strukturze krystalicznej. Wspotdziataniu kwasu borowego i czastek h-BN
przypisano efekt zmniejszenia opordw tarcia i ograniczenia zuzycia w poroOwnaniu
do kompozycji bazowe;j.
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Rys. 1.23. Wyniki badan tribologicznych przedstawione w [21]: a) zmiany warto$ci

wspotczynnika tarcia w czasie, b) $rednie warto$ci wspotczynnika tarcia

W  oparciu o badania chropowato$ci powierzchni po procesie tarcia
zaproponowano schematyczny model dziatania h-BN przedstawiony na rysunku 1.24.
Chropowatos¢ kuli przed testem wynosita 0,14 um, natomiast po tescie tribologicznym
z udziatem smaréw zawierajacych 3% czastek h-BN o rozmiarach 60 nm i 500 nm,
wynosita odpowiednio 0,23 um oraz 0,19 pm. Oznaczato to, ze czastki o rozmiarze
60 nm byty znacznie mniejsze niz chropowatos¢ powierzchni. Mogly zatem skutecznie
wnika¢ w doliny na powierzchni kuli, tworzac w ten sposdb warstwe ochronng
(rys. 1.24 a). Niektore obszary nie byty jednak zabezpieczone przez nanoczastki, dlatego
dochodzito do lokalnego kontaktu powierzchni tragcych. Autorzy wskazali, ze takie
czastki, rozmieszczone w strefie tarcia, wykazywaly efekt toczenia. Przy nadmiernym
stezeniu mogty jednak zachowywac si¢ jak ziarna $cierne. Czastki o rozmiarach 500 nm
dzialaly w inny sposéb — mogly zapobiega¢ natychmiastowemu kontaktowi

wierzchotkdéw nieréwnosci powierzchni, co inicjowalo efekt polerowania (rys. 1.24 b).
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Przypisanie efektu toczenia czastkom o rozmiarze 60 nm wydaje si¢ jednak dyskusyjne.
Taki efekt jest mozliwy do uzyskania, gdy czastki majg sferyczny ksztatt. Czastki h-BN,
przedstawione w tym artykule na obrazach SEM, cechowaly si¢ jednak strukturg
plytkowa. W przytoczonym modelu nie uwzglgdniono réwniez chropowatosci tarczy,
ktéra mogla determinowac interakcje zachodzace w strefie tarcia z udziatem czastek
heksagonalnego azotku boru. Niemniej jednak, nie mozna catkowicie wykluczy¢ lokalne;j

rotacji tych czastek pod wptywem $cinania.

kula

smar plastyczn
/ ptastyczny

nanoczastki

dysk

Rys. 1.24. Model dziatania czastek h-BN zaproponowany w [21]: a) czastki o rozmiarze 60 nm,

b) czastki o rozmiarze 500 nm

Na zakonczenie przegladu stanu zagadnienia warto wspomnie¢, ze w 2022 roku
ukazata sie¢ publikacja naukowcow z Malezji [1], w ktdrej zaproponowano opracowanie
smaru plastycznego na bazie niejadalnych olejow ekstrahowanych z neemu, jatrofy
i racznika pospolitego. Srodkiem zaggszczajacym byt wosk pszczeli, a dodatkiem
nanoczastki heksagonalnego azotku boru. Wyniki badan przytoczone w tej publikacji,
zdaniem autora rozprawy, nie umozliwiaja jednoznacznej oceny wptywu heksagonalnego
azotku boru na wiasciwosci tribologiczne tych smardéw, z uwagi na rézne st¢zenia

srodkdéw zageszczajacych oraz ich niejednorodno$¢ w poszczegdlnych kompozycjach.

1.4.3. Inne wlasciwosci uzytkowe smarow plastycznych z dodatkiem

heksagonalnego azotku boru

Temperaturg kroplenia oraz konsystencje smarow plastycznych zawierajacych
heksagonalny azotek boru okre§lono po raz pierwszy w pracy [60]. Do smaru litowego
wprowadzono mikroczastki h-BN w stezeniach masowych 3%, 5% 1 10%, ktore byty
analogiczne do stosowanych w badaniach tribologicznych opisanych w pracach [63—-65].
W oparciu o wyniki badan, przedstawione w tabeli 1.7 uznano, ze domieszka h-BN
nie miata negatywnego wplywu na wlasciwosci reologiczne bazowego smaru

plastycznego. Niemniej jednak, zabrakto komentarza wyjasniajgcego zaobserwowang
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tendencje zmian obu parametréw. Moglo to wynika¢ z niedostatecznych informacji

na temat wtasciwosci fizykochemicznych h-BN.

Tabela 1.7. Temperatura kroplenia i penetracja smaréw plastycznych badanych w [63]

Smar plastyczny Temperatura kroplenia [°C] Penetracja [107! mm]
Bazowy smar litowy 206 322
Smar litowy + 3% h-BN 203 317
Smar litowy + 5% h-BN 201 315
Smar litowy + 10% h-BN 204 320

Podobng tendencj¢ dotyczaca zmiany konsystencji smarow plastycznych oraz

odwrotng tendencj¢ w zakresie zmiany temperatury kroplenia odnotowano w pracach

[37, 145]. W tych publikacjach réwniez nie podjeto proby szczegdlowego wyjasnienia

wynikow badan, odniesionego do wilasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego

azotku boru.

Badaniami nanoczastek heksagonalnego azotku boru zajgto si¢ w artykule [143].

Wyniki pomiaréw lepkosci dynamicznej oraz temperatury kroplenia przedstawiono

na rysunku 1.25. Metodyka pomiaru lepko$ci zostala jednak ograniczona wylacznie

do podania nazwy urzadzenia, dlatego nie wiadomo w jakich warunkach zostata

ona okreslona. Dodatkowo, jako jednostke lepkosci dynamicznej podano ,,Pa/s”, podczas

gdy wlasciwg jednostka powinny by¢ raczej mPa-s.
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Probka Al oznaczala bazowy smar litowy, natomiast probki od A2 do A7

zawieraly heksagonalny azotek boru w kolejnych stezeniach: 0,15%, 0,30%, 0,45%,

0,60%, 0,75% 1 0,90%. Najwicksza warto$¢ lepkoSci dynamicznej 1 temperatury

kroplenia uzyskano dla smaru z domieszka h-BN wynoszaca 0,60%. W wyjasnieniu
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wptywu h-BN na oceniane parametry poza wplywem stezenia zwrdcono uwage
na porowatos¢ czastek smaru statego. Przypuszczano, ze nanoczastki o duzej powierzchni
whasciwej (19,4735 m*g') i rozwinietej strukturze porowatej (z dominujacymi
mezoporami o rozmiarach 2-5 nm) tatwo taczyly si¢ z czastkami smaru litowego.
W zwiagzku z tym, zwigzanie smaru ulegto poprawie, co sprawito, ze jego skraplanie
w warunkach wysokiej temperatury stalo si¢ trudniejsze. Zaobserwowany wzrost
lepkosci dynamicznej smaru dla odpowiednio dobranych st¢zen dodatku sugerowat,
ze h-BN moégt umocni¢ konsystencje smaru.

Poza badaniami temperatury kroplenia, konsystencji i lepkos$ci dynamicznej,
w literaturze $wiatowej rozwazano wpltyw h-BN na wlasciwosci reologiczne smarow
plastycznych w zakresie matych odksztatcen, ktére oceniano w oparciu o testy
przemiatania amplitudy.

Bhat i Charoo w 2021 roku opublikowali w pracy [18] analize wlasciwosci
reologicznych smaru plastycznego otrzymanego w wyniku dyspersji stearynianu litu
w oleju sezamowym, zawierajacego nanoczgstki heksagonalnego azotku boru.
Wiasciwos$ci smaru oceniano przy roznych stezeniach masowych dodatku (1%, 2%, 3%).
W zakresie wlasciwosci fizykochemicznych czastek h-BN przedstawiono jedynie wynik
badania metoda dyfrakcji rentgenowskie;.

Pomiary lepkosci smaru przeprowadzono na reometrze z uktadem ptytka—ptytka
w temperaturach 30°C oraz 60°C przy szybkosci $cinania w zakresie od 0,65 do 6,7 s,
Testy przemiatania amplitudy wykonano przy czgstotliwosci 10 rad/s.

Oceniono wplyw nanoczastek h-BN na wlasciwosci reologiczne smaru
zawierajacego 10% Srodka zageszczajacego. Ich zastosowanie wigzato si¢ ze wzrostem
lepkosci smaru bazowego (rys. 1.26). Najlepsze efekty uzyskano przy st¢zeniu
nanoczastek h-BN wynoszacym 2%. Autorzy przypuszczali, ze wprowadzenie czastek
staltych do smaru spowodowalo wzmocnienie jego mikrostruktury, zwigzane
z osadzeniem tych czgstek miedzy witoknami stearynianu litu. Wraz ze wzrostem
temperatury lepko$¢ smaréw malata, niezaleznie od st¢zenia dodatku. Przypuszczano,
ze wzrost temperatury wigzal si¢ ze zmniejszeniem sity oddzialywan migdzy widknami

srodka zageszczajacego, co skutkowato ostabieniem mikrostruktury smaru.
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Rys. 1.26. Zmiany lepkosci smarow plastycznych w funkcji szybkos$ci Scinania:
a) w temperaturze 30°C b) w temperaturze 60°C [18]
Tabela 1.8. Parametry reologiczne smardéw plastycznych badanych w [18]
L, Smar bazowy | Smar bazowy | Smar bazowy
Wtasciwosé Smar bazowy 1% h-BN 4+ 2% h-BN 4 3% h-BN
Granica plastycznosci [Pa] 470 505 610 575
Modut zach
odu Za[‘;a;’wawczy 42913 54987 96782 78764
A\ -
ob Modut stratnosci [Pa] 8122 9447 14400 13271
szarze
LVE Wspolezynnik strat 0,189 0,171 0,148 0,168
Modut 1
o [;Zs]po oy 43674,84 55792,6 97847,40 79874,195
Modut zach
odu Za[‘;a?wawczy 206 260 325 306
P -
9% Modut stratnosci [Pa] 350 473 594 534
obszarem - -
LVE Wspotczynnik strat 1,69 1,81 1,82 1,74
Modut 1
o [;Zs]po oy 406,12 539,74 667,09 615,46

Wraz z dodaniem czastek stalych do smaru bazowego warto$ci modutu
zachowawczego oraz stratno$ci wzrosty (tabela 1.8) Na tej podstawie uznano, ze czastki
heksagonalnego azotku boru powodowaty wzrost odpornosci smaru na odksztalcenia.
Potwierdzeniem tego byty wicksze wartosci modutu zespolonego uzyskane dla smarow
z domieszka h-BN wzgledem probki bazowej. Wprowadzenie do smaru czastek statych
spowodowato rowniez wzrost granicy plastyczno$ci smaru (tabela 1.8). Najlepsze
wlasciwosci reologiczne odnotowano dla smaru plastycznego z zawartoscig 2% h-BN.
Nalezy dodaé, ze praca [18] nie zostata uzupeliona obrazowaniem mikrostruktury
smarow plastycznych. Takie badania moglyby potwierdzi¢ przypuszczenia badaczy

1 rozwing¢ ich analizg.

76



Druga praca [34] opisujaca wlasciwosci reologiczne smardow plastycznych
z domieszkag h-BN oceniane w oparciu o testy przemiatania amplitudy, zostata
opublikowana w 2021 roku, kilka miesiecy po artykule autorow z Indii [18]. Badania
wykonano na reometrze z uktadem stozek—ptyta. Autorzy opracowali smar plastyczny
na bazie cytrynianu acetylotributylu, ktory zagescili octanomaslanem celulozy (CAB).
Jako dodatek zastosowali migdzy innymi heksagonalny azotek boru o $rednim rozmiarze
czastek wynoszacym 1,59 pm. Stezenie czastek stalych wynosito 10%, 20% lub 30%
masowych. W oparciu o wyniki badan dotyczace doboru odpowiedniego stgzenia srodka
zageszczajacego, zdecydowano, ze smary stale wprowadzono do kompozycji
zawierajacych 10% CAB.

Na podstawie obserwacji struktury smaréw plastycznych za pomoca mikroskopu
optycznego (rys. 1.27) stwierdzono, ze czastki heksagonalnego azotku boru
zdyspergowane w smarze bazowym mialy tendencje do aglomerowania i tworzenia
wigkszych struktur przestrzennych. Zdaniem autora rozprawy bylo to zwigzane
z duzymi st¢zeniami dodatkow, wynoszacymi od 10% do 30%, ktore byly rzadko
spotykane w badaniach naukowych opisanych w tym i poprzednim punkcie. Ponadto,
naukowcy mogli rozszerzy¢ badania o obserwacj¢ struktury smardéw plastycznych przy
uzyciu innych technik mikroskopowych, takich jak skaningowa mikroskopia
elektronowa. Uzyskaliby wowczas obrazy umozliwiajace doktadniejszg identyfikacje

sposobu ulokowania czastek smardéw stalych w strukturze smaru plastycznego.

T TSI AT

K

¢ — smar plastyczny zawierajacy 10% CAB, f— smar z h-BN
Wyniki badan reologicznych doprowadzity badaczy do konkluz;ji, ze czastki state
wptywaly na wlasciwosci reologiczne wytworzonej kompozycji. Czastki h-BN,
zdyspergowane w smarze, przyczynity si¢ do wzrostu jego granicy plastycznosci.

Po dodaniu 10% h-BN do smaru bazowego, wzrosly wartosci modutu zachowawczego
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oraz modutu stratno$ci, a uklad nadal wykazywal wiasciwosci lepkosprezyste.
Zastosowanie wiekszych stezen tego dodatku (20% lub 30%) pozwolito na uzyskanie
bardzo zblizonych warto$ci modutu zachowawczego i stratnosci.

Zdaniem autorow, czastki heksagonalnego azotku boru osadzaly si¢ w istniejace;j
strukturze wytworzonej przez zageszczacz, z zastrzezeniem tego faktu dla stezenia
10% h-BN. Przy wigkszych stg¢zeniach dodatku, czgs¢ jego czastek prawdopodobnie byta
rozproszona w strukturze smaru plastycznego. W oparciu o wyniki badan wtasciwosci
reologicznych oraz obrazowania za pomocg mikroskopu optycznego zasugerowano,
ze czastki h-BN byly osadzone w istniejacej strukturze smaru plastycznego (rys. 1.28),
integrujac si¢ z siecig utworzong w procesie zaggszczania. Zabraklo jednak

jednoznacznych dowoddéw potwierdzajacych to przypuszczenie.

Rys. 1.28. Schemat struktury sieci utworzonej przez zaglomerowane czastki state ktore
integruja si¢ z istniejacg siecig zelowg zaproponowany w [34]
Jedyna publikacja, w ktorej rozwazono wptyw granulacji heksagonalnego azotku
boru na inne niz tribologiczne wlasciwosci smardw plastyczny, byta praca opublikowana
w 2023 roku [71]. Jej autorzy opisali badania temperatury kroplenia oraz penetracji

smarow plastycznych. Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 1.9.

Tabela 1.9. Temperatura kroplenia i penetracja smaréw plastycznych badanych w [71]

Oznaczenie probki Sredni rozmiar Temperatura Penetracja bez Penetracja po
czastek h-BN kroplenia [°C] ugniatania [mm] | ugniataniu [mm]
Gy (smar bazowy) - 208 41,0 40,5
G4 5 um 215 40,7 40,4
Ghsa 500 nm 216 40,4 40,1
Ghina 70 nm 220 39,9 40,0

Wraz ze zmniejszaniem rozmiarow czastek odnotowano zmniejszenie wartosci
penetracji, zar6wno bez ugniatania jak 1 po ugniataniu. Uwage zwracat fakt, ze wartos$ci

penetracji po ugniataniu byly mniejsze niz penetracji przed ugniataniem, co oznaczato
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umocnienie struktury smaru plastycznego wskutek oddzialywania mechanicznego.
Temperatura kroplenia smaru litowego wzrosta po dodaniu h-BN i byla tym wyzsza,
im mniejsze byly rozmiary czastek dodatku. Najlepsze wyniki uzyskano dla czgstek
h-BN o $rednim rozmiarze 70 nm. Zdaniem autoréw wskazywalo to na zwigkszone
usieciowane struktury mydta z powodu obecnosci tych czastek. Nie przedstawiono
jednak przy tej okazji mikroobrazéw struktury smaréw plastycznych, ktére mogltyby

potwierdzi¢ te stwierdzenia.
1.5.Wstepne badania wlasne

Wstepne badania wlasne dotyczace zastosowania heksagonalnego azotku jako
dodatku do smaru plastycznego zostaty przeprowadzone przez autora rozprawy w ramach
poprzednich prac badawczych [125, 126]. Na potrzeby tych badah wykorzystano smar
plastyczny opracowany na bazie oleju syntetycznego oraz kompleksowych mydet
litowych, bez dodatkéw uszlachetniajacych. Do smaru plastycznego wprowadzono cztery
rodzaje heksagonalnego azotku boru w stezeniach masowych 5% oraz 10%. Oznaczenia

smarow stosowanych w tych badaniach podano w tabeli 1.10.

Tabela 1.10. Oznaczenia smardéw plastycznych badanych w [125]

., Probka h-BN
Zawarto$¢ h-BN [% masy]
A B C D
Smar bazowy (S0) 5 G Bs Cs Cs
10 Al10 | B10 | C10 | CI0

Testy tribologiczne zrealizowano na aparacie czterokulowym T-02. Obejmowaty
one wyznaczenie obcigzenia zacierajacego P, granicznego obcigzenia zuzycia Gog,
granicznego nacisku zatarcia po, oraz charakterystyk d=f(t). Pierwsze dwa parametry
okreslono w oparciu o wskazania normy [97]. Graniczny nacisk zatarcia po; wyznaczono
w warunkach badan przewidzianych dla obcigzenia zacierajacego Pi, z t3 rdznica,
ze zadawane obcigzenie rosto az do maksymalnej wartosci Pmax, przy ktorej aparat
czterokulowy samoistnie wylaczat si¢. Przyjeta metodyke wzorowano na wskazaniach
autorow publikacji [133, 138], jednak dla kazdego z testow przyjeto maksymalng wartos¢
obcigzenia Pmax, jakg mozna bylo uzyskac na aparacie czterokulowym. Jako, ze parametr
ten, podobnie jak graniczne obcigzenie zacierajace Go,, odzwierciedla naciski
jednostkowe w wezZle tarcia aparatu czterokulowego, obliczenia tego parametru
dokonywano na podstawie podobnej zalezno$ci — we wzorze w miejsce obcigzenia

przewidzianego dla oznaczania Go, przyjmowano obcigzenie maksymalne Pmax.
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Charakterystyke $redniej $rednicy skaz zuzycia w funkcji czasu d=f(t) wyznaczano przy

obciazeniu 317,8 N, gdy predko$é¢ obrotowa wynosita 1450 obr-min™".
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Rys. 1.29. Wyniki badan wlasciwosci smarnosciowych smardéw plastycznych przedstawione

w [125]: a) graniczne obciazenie zuzycia G, b) obcigzenie zacierajace Py, c) graniczny nacisk

zatarcia po, d) charakterystyki d=f(t)

Wiasciwosci przeciwzuzyciowe poprawity sie po dodaniu heksagonalnego azotku
boru do smaru litowego, niezaleznie od jego granulacji i st¢zenia, co potwierdzity
warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia Go, (rys. 1.29 a), ktore zwickszyty si¢ wzgledem
probki bazowej o 19-49%. Na podstawie uzyskanych wartosci obcigzenia zacierajacego
Pt (rys. 1.29 b) nie odnotowano poprawy wilasciwosci smarnosciowych po dodaniu
do smaru bazowego dodatkéw C 1 D. Nagly wzrost opordéw tarcia w wezle aparatu
czterokulowego, skutkujacy zwiekszonym zuzyciem kul, wystepowal po 2,50-4,25 s
od rozpoczecia testu (rys. 1.29 b). Po tym czasie obserwowano stabilizowanie si¢ oporow
tarcia, wynikajace ze spadku naciskow w strefach styku i prawdopodobnie z dziatania
h-BN, tatwo wnikajacego tam wraz ze smarem. Potwierdzity to wyniki granicznego
nacisku zatarcia po,, przedstawione na rysunku 1.29 c. Zwigkszenie wartosci tego
parametru, $wiadczace o poprawie wlasciwosci smarnosciowych kompozycji,
odnotowano dla kazdej z probek zawierajacych heksagonalny azotek boru, a wynosito

ono 8-30% wzgledem probki bazowej. Najlepsze efekty uzyskano ponownie dla probek
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A5 i A10. Charakterystyki $redniej $rednicy skaz zuzycia w funkcji czasu d=f{(t), ukazane
na rysunku 1.29 d, pozwolily potwierdzi¢ wnioski sformulowane przy analizie innych
parametréw. Najlepsze efekty uzyskano mianowicie po zastosowaniu 10% dodatku A.
Nalezy podkresli¢, ze na etapie tych prac nie dysponowano wlasnymi badaniami
wlasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku boru. Woéwczas opierano
si¢ na charakterystyce rdéznych typéw h-BN dostarczonej przez producentow.
Konieczno$¢ przeprowadzenia badan umozliwiajacych identyfikacje kluczowych
w perspektywie procesu smarowania cech heksagonalnego azotku boru dostrzezono
w poOzniejszym czasie. Takie pomiary wykonano w pierwszym etapie realizacji pracy
doktorskiej, a ich wyniki opublikowano w 2022 roku [124]. Ponadto uznano, ze dla
potwierdzenia sformulowanych wnioskéw niezbedne byty dalsze badania, z innymi
smarami plastycznymi, przeprowadzone na rdéznych tribotesterach z odmiennymi

modelowymi weztami tarcia i przy r6znych wymuszeniach.
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2. Podsumowanie analizy stanu zagadnienia — wnioski programowe

Analiza stanu zagadnienia podj¢tego w niniejszej rozprawie doktorskiej zostata
przeprowadzona na trzech ptaszczyznach. W pierwszej kolejnosci przedstawiono ogdlne
informacje dotyczace smaréw plastycznych, ich skltadu oraz procesu wytwarzania.
Nastepnie skupiono si¢ na ich strukturze i charakterystyce reologicznej. Celem tej czesci
pracy bylo przedstawienie kluczowych aspektéw komponowania smaréw plastycznych
oraz ich specyficznych cech uzytkowych.

W dalszej czg$ci omoéwiono wihasciwosci tych substancji, ze szczegdlnym
uwzglednieniem charakterystyk tribologicznych, ktére stanowily glowny obszar badan
niniejszej rozprawy. Przedstawiono metody badawcze stosowane do oceny tych
parametréw, zarOwno normatywne, jak i inne szeroko wykorzystywane w praktyce
naukowej. Dodatkowo opisano rowniez pozostale wlasciwosci uzytkowe smarow
plastycznych, podkres$lajac ich znaczenie oraz wskazujac sposoby oznaczania.

Ostatnia czg$¢ analizy byta skoncentrowana na gldownym obiekcie badan tej pracy,
czyli heksagonalnym azotku boru. Rozwazania rozpoczg¢to od omoéwienia zagadnienia
smardéw stalych oraz nanoczastek stosowanych jako dodatki do smarow plastycznych.
Nastepnie opisano witasciwosci fizykochemiczne heksagonalnego azotku boru oraz
wymieniono argumenty przemawiajace za jego zastosowaniem w uktadach
tribologicznych. Przedstawiono réwniez metody badawcze umozliwiajace okreslenie
kluczowych cech tego materiatu z punktu widzenia procesu smarowania. Na zakonczenie
dokonano przegladu literatury $wiatowej dotyczacej smardéw plastycznych zawierajacych
heksagonalny azotek boru.

Istota komponowania smardéw plastycznych sprowadza si¢ do odpowiedniego
doboru sktadnikéw, takich jak olej bazowy, zageszczacz oraz dodatki. Celem takiego
dziatania jest uzyskanie §rodka smarnego o wymaganej skutecznosci eksploatacyjne;j.
W tym kontek$cie kluczowe znaczenie maja cechy uzytkowe smaru plastycznego,
sposrod ktorych szczegdlnie istotne sg wiasciwosci tribologiczne, zwigzane z procesem
smarowania realizowanym w ukladzie ciernym. Wtasciwosci te sg zaliczane do kategorii
zespotowych, poniewaz sg uwarunkowane charakterystyka wszystkich elementow
systemu tribologicznego oraz relacji zachodzacych migdzy nimi. Z tego punktu widzenia
wazne jest doktadne rozpoznanie cech kazdego elementu takiego systemu, w tym rowniez
wlasciwosci srodka smarnego. Odnoszac te¢ zasad¢ do niniejszej pracy doktorskiej, nalezy

pokresli¢, ze ocena wplywu heksagonalnego azotku boru na wtasciwosci tribologiczne
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smaréw plastycznych powinna obejmowac takze doktadne rozpoznanie parametréw
fizykochemicznych tego dodatku.

Juz na etapie formutowania zatozen badawczych, a wigc przed publikacija czegsci
nowszych prac innych autordéw, przyjeto, ze szczegdtowa charakterystyka wtasciwosci
fizykochemicznych dodatku stanowi warunek konieczny do pelnej interpretacji wynikow
badan dotyczacych wilasciwosci smarow plastycznych z domieszka h-BN. Zalozenie
to oparto na obserwacjach z badan wstepnych. Takie podejscie, cho¢ poczatkowo
marginalizowane w wigkszosci publikacji, z czasem zaczeto by¢ dostrzegane takze przez
innych autoréw. W nowszych pracach pojawity si¢ proby bardziej precyzyjnego opisu
wlasciwosci fizykochemicznych materialdow dodawanych do smarow plastycznych,
jednak miaty one charakter incydentalny.

Pomimo tych pojedynczych przyktadow, w wiekszosci dotychczas
opublikowanych prac pomini¢to doktadng charakterystyke heksagonalnego azotku boru.
Opis tego materialu najczesciej ograniczat si¢ do podania $redniego rozmiaru jego
czastek, bez uwzglednienia ich petlnego rozkladu, ktéory ma szczegdlnie znacznie
w przypadku zbiorow czastek o charakterze bimodalnym. Tylko w jednej
z analizowanych publikacji okreslono strukture porowata czastek h-BN, wyznaczajac
powierzchni¢ wtlasciwg oraz typowe rozmiary porow. Brak precyzyjnego opisu
wlasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku boru utrudnit poréwnanie
wynikow eksperymentow przeprowadzonych przez r6znych autorow. Tego typu analizy
powinny stanowi¢ fundament badan naukowych, zwlaszcza gdy ich celem jest ocena
wplywu nanoczgstek 1 mikroczastek h-BN na wiasciwosci smarow plastycznych.

W literaturze tematu opisywano zwykle pozytywne rezultaty badan
tribologicznych, takie jak ograniczenie zuzycia elementdéw ciernych, poprawa zdolnosci
przeciwzatarciowych, redukcja opordw tarcia oraz lepsze thumienie drgan w tozyskach,
wynikajace z dodania heksagonalnego azotku boru do smaroéw plastycznych. Takie efekty
uzyskiwano pomimo stosowania przez badaczy szerokiego zakresu stezen oraz roznej
granulacji czastek h-BN, ktore byly wprowadzane do réznych smardéw plastycznych.
Najczgsciej jako bazg stosowano smar litowy, cho¢ mozna odnalezé roéwniez prace
dotyczace smarow wapniowych, polimocznikowych, kompozycji opracowanych na bazie
polialfaolefin i sebacynianu dioktylu, a takze cytrynianu acetylotributylu 1 octanomaslanu
celulozy.

Zawarto$¢ heksagonalnego azotku boru w smarach plastycznych zazwyczaj

nie przekraczata 10%, cho¢ w niektorych badaniach stosowano wigksze ilosci, siggajace

83



nawet 30%. Stwierdzenia dotyczace odpowiedniego stezenia h-BN nie byly jednak
roéwnoznaczne z uwagi na zrdéznicowang granulacje czastek dodatku oraz odmienne
rodzaje bazowych smarow plastycznych.

Wraz z uptywem czasu coraz wigksza uwage zwracano na wplyw rozmiaru
czastek heksagonalnego azotku boru. Dynamiczny rozwd¢j nanotechnologii doprowadzit
do pojawienia si¢ w literaturze koncepcji wprowadzania nanoczastek h-BN do smarow
plastycznych. W §lad za tym rozpoczeto porownania wpltywu nanoczgstek i mikroczastek
tego materialu na wlasciwosci tribologiczne smarow plastycznych. Po raz pierwszy
zagadnienie to opisano w literaturze §wiatowej w 2023 roku. Efektywno$¢ smarowania
okazala si¢ $ciSle zwigzana z rozmiarem czastek — najlepsze wlasciwosci tribologiczne
wykazywaty smary zawierajace nanoczastki h-BN. Wyniki te byly zgodne
z wezes$niejszymi badaniami wstepnymi autora niniejszej rozprawy (podrozdziat 1.5).

W niektérych pracach weryfikowano takze skuteczno$¢ mieszanin smarow
statych. Do smaréw plastycznych wprowadzano domieszki czgstek heksagonalnego
azotku boru w polaczniu z czastkami dwusiarczku molibdenu, weglanu wapnia oraz
tlenku glinu. Nie analizowano jednak efektow oddziatywania czastek heksagonalnego
azotku boru w obecnosci typowych dodatkow uszlachetniajgcych, ktore sg powszechnie
stosowane w praktyce produkcyjne;j.

Badania tribologiczne smardéw plastycznych zawierajacych dodatek h-BN
koncentrowaly si¢ gtéwnie na ich wlasciwosciach przeciwzuzyciowych, ktore oceniano
zazwyczaj przy uzyciu aparatu czterokulowego. Testy w tym zakresie ograniczano jednak
do nielicznych parametrow smarnosciowych, najczesciej realizujgc proby zuzycia przy
statym obcigzeniu wezla tarcia, na przyktad zgodnie z norma ASTM D2266.
Rzadziej oceniano wlasciwosci przeciwtarciowe smarow z domieszka h-BN.
Tylko sporadycznie badania prowadzono na rdéznych tribotesterach, wykorzystujac
odmienne modelowe wezly tarcia. Na ogot nie uwzgledniano wplywu zmiennych
wymuszen, takich jak obcigzenie wezla tarcia czy predkos¢ poslizgu, na charakterystyke
tribologiczng smarow plastycznych z dodatkiem heksagonalnego azotku boru. Zabrakto
takze oceny wlasciwosci tribologicznych smaréw plastycznych z dodatkiem
heksagonalnego azotku boru, odniesionej do ich specyficznych parametrow
reologicznych. Zrodtem takiej oceny moglyby by¢ charakterystyki Stribecka.

Rownolegle rozwazano wplyw rzeczonego materiatu na inne niz tribologiczne
wlasciwosci smarow plastycznych. W tym zakresie badano glownie temperaturg

kroplenia oraz konsystencje¢ smarow plastycznych. Oceniano réwniez wplyw h-BN
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na lepko$¢ strukturalng smaréw oraz ich wlasciwos$ci reologiczne w zakresie matych
odksztalcen. Poza wplywem stezenia i granulacji czastek heksagonalnego azotku boru
zwrocono uwage na role zdolnosci adsorpcyjnych czastek tego materiatu. Podobnie jak
w przypadku wlasciwosci tribologicznych, w analizach tych zagadnien przewaznie
pomijano wplyw rodzaju smaru bazowego.

Warto podkresli¢, ze czg$¢ nowszych publikacji przedstawionych w poprzednim
rozdziale ukazata si¢ juz po zakonczeniu wtasnych badan wstepnych. Swiadczy to o tym,
ze zalozenia sformulowane w ich nastgpstwie miaty charakter autorski i jednoczesnie
okazaty si¢ zgodne z pozniejszymi trendami rozwoju badan nad smarami plastycznymi
z dodatkiem h-BN. Ponadto wyniki badan innych autoréw potwierdzity stusznos¢ doboru
obiektéw, metod oraz zakresu zaplanowanych badan.

Jednoczesénie analiza stanu wiedzy wskazuje, ze dotychczasowe opracowania
nie wyczerpuja zagadnienia wplywu nanoczastek i mikroczastek heksagonalnego azotku
boru na wilasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych. Gtéwna tego przyczyna jest
niedostateczne uwzglgdnienie wiasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku
boru, ktére powinny stanowi¢ podstaw¢ porownan oddzialywania czastek o rdznej
granulacji. Istotnym ograniczeniem jest takze pominigcie wplywu rodzaju smaru
bazowego.

W zwiazku z powyzszym, niezbedna jest kompleksowa ocena wilasciwosci
tribologicznych smardéw plastycznych zawierajacych nanoczastki 1 mikroczastki h-BN,
a takze analiza ich wplywu na inne kluczowe parametry uzytkowe smarow, istotne
z perspektywy ich wykorzystania w rzeczywistych ukladach ciernych. Realizacja badan
obejmujacych te aspekty stanowi nadrzedny cel niniejszej dysertacji.

Na podstawie analizy stanu wiedzy dotyczacej smardow plastycznych,
ich wlasciwosci oraz zastosowania heksagonalnego azotku boru jako dodatku do tych
srodkow smarnych, a takze wynikow wlasnych badan wstepnych, sformutowano
nastepujace wnioski programowe, ktore stanowity podstawe koncepcji obecnej rozprawy:

1. Obiektami badan powinny by¢ smary plastyczne zawierajace heksagonalny
azotek boru o roznym udziale frakcji nanoczastek 1 mikroczastek. Poréwnanie
wplywu nanoczgstek 1 mikroczgstek h-BN na wtasciwosci smardéw plastycznych
stanowi istotny problem badawczy, ktoéry dotychczas nie zostal wystarczajaco
rozpoznany.

2. Szczeg6lng wuwage nalezy zwréci¢c na  wihasciwosci  fizykochemiczne

heksagonalnego azotku boru, determinujace skuteczno$¢ jego dziatania w roli
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10.

dodatku smarnego. Nalezg do nich morfologia i rozktad rozmiarow czastek oraz
parametry okre$lajace strukture porowatg tych czastek. Istotny jest takze skiad

chemiczny i struktura krystaliczna wykorzystywanych dodatkow.

. W celu identyfikacji wihasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku

boru nalezy skorzysta¢ z odpowiednich technik badawczych. Biorac pod uwage
fakt, ze obiektem badan obecnej pracy maja by¢ takze nanoczastki, wyboru metod
takich badan nalezy dokona¢ na podstawie rekomendacji dotyczacych okreslania
wlasciwosci tych specyficznych elementoéw materii.

Nalezy dokona¢ wyboru bazowych smaréw plastycznych. Powinny to by¢ rézne
smary plastyczne opracowane w oparciu o odmienne srodki zageszczajace i/lub
oleje bazowe. Nalezy takze uwzgledni¢ smary z dodatkami uszlachetniajgcymi,
powszechnie stosowanymi w praktyce przemystowe;j.

Niezbgdne jest okreslenie wlasciwosci reologicznych bazowych smaréow
plastycznych, poniewaz moga one w istotny sposéb decydowac o skutecznosci
smarowania nanoczastkami i mikroczastkami heksagonalnego azotku boru.

Do wytypowanych smaréw plastycznych nalezy wprowadzi¢ w rdéznych
stezeniach masowych heksagonalny azotek boru o zr6znicowanej granulacji.
Ocena wtlasciwosci tribologicznych smaroéw plastycznych z dodatkiem
heksagonalnego azotku boru powinna by¢ przeprowadzona w oparciu o badania
zrealizowane za pomoca roznych tribotesterow, z odmiennymi modelowymi
wezlami tarcia, przeznaczonych do badania wlasciwosci substancji smarujacych
przy zroznicowanych wymuszeniach.

Doktadne okreslenie mechanizméw oddziatywania smaréw plastycznych
zawierajagcych h-BN wymaga identyfikacji 1 analizy wlasciwosci wszystkich
elementow systemu tribologicznego oraz ich wzajemnych relacji.

Nalezy przeprowadzi¢ badania okreslajace inne parametry uzytkowe smarow
plastycznych z domieszka heksagonalnego azotku boru. Czastki stale mogag
istotnie wptywaé na strukturg i stabilno$¢ smardéw plastycznych, dlatego takie
badania powinny obejmowaé przede wszystkim temperatur¢ kroplenia,
konsystencje 1 stabilno§¢ mechaniczng smarow plastycznych.

Niezbgdne jest zobrazowanie struktury smaréw plastycznych i/lub ich
zageszczaczy przy obecnos$ci czastek heksagonalnego azotku boru. W tym celu

nalezy skorzysta¢ z odpowiednich technik mikroskopowych, majac na uwadze
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natur¢ smardw plastycznych i zwigzane z tym ograniczenia dostepnych metod
badawczych.
11. Identyfikacja mechanizmoéw oddzialywania heksagonalnego azotku boru
w analizowanych uktadach tribologicznych powinna opiera¢ si¢ na badaniach
umozlwiajacych charakterystyke stanu powierzchni i warstwy wierzchniej
elementow tworzacych tribologiczne wezly tarcia.
Zaplanowanie 1 realizacja zadan ujetych we wnioskach programowych umozliwi,
zdaniem autora, okres$lenie zakresu 1 celu rozprawy doktorskiej oraz opracowanie

programu niezbednych badan.
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3. Teza, cele, zakres pracy oraz charakterystyka obiektow badan

3.1.Teza i cele pracy

W poprzednich rozdziatach pracy przedstawiono aktualny stan wiedzy dotyczacej
wplywu heksagonalnego azotku boru na wiasciwosci tribologiczne smardw plastycznych.
W trakcie analizy zidentyfikowano istotne niescisto$ci oraz luki w dotychczasowe;]
literaturze naukowej, co umozliwito wytyczenie kierunkéw badan. Na tej podstawie
sformutowano wnioski programowe, okreslajace niezbedny zakres postepowania
badawczego realizowanego w ramach niniejszej rozprawy doktorskie;j.

W oparciu o analiz¢ stanu zagadnienia oraz zrealizowane badania wstgpne

zaproponowano nastepujaca teze rozprawy:

Istnieje mozliwosé znacznej poprawy wlasciwosci tribologicznych smarow plastycznych
pracujgcych w warunkach tarcia slizgowego w wyniku zastosowania nanoczgstek
i mikroczgstek heksagonalnego azotku boru, pod warunkiem odpowiedniego doboru
ich steienia, granulacji oraz uwzglednienia wlasciwosci fizykochemicznych dodatku
i rodzaju smaru bazowego. Prawdopodobnie naleiy spodziewaé si¢ lepszych efektow
przy zastosowaniu heksagonalnego azotku boru o wigkszym udziale frakcji

nanoczgstek.

Z przedstawionej tezy wynikaja nastgpujace cele rozprawy:
1. Szczegodlowa ocena wlasciwosci fizykochemicznych pozyskanych azotkow boru;
2. Ustalenie wlasciwej zawarto$ci heksagonalnego azotku boru w smarach
plastycznych w oparciu o badania tribologiczne, przeprowadzone z uzyciem
r6znych tribotesterow, w warunkach tarcia $lizgowego;
3. Okreslenie wpltywu heksagonalnego azotku boru na inne niz tribologiczne

wlasciwosci uzytkowe smardw plastycznych.

3.2. Zakres i program pracy

Temat niniejszej rozprawy doktorskiej, tez¢ oraz jej cele sformutowano
na podstawie szczegdlowej analizy stanu zagadnienia, przy uwzglednieniu rezultatow
wlasnych badan wstepnych. Zakres badan eksperymentalnych przedstawiono w ramach

algorytmu realizacji pracy doktorskiej na rysunku 3.1.
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Przeglad i analiza literatury $wiatowej pod katem stanu zagadnienia

I Charakterystyka heksagonalnego Wiasciwo$ci smarow plastycznych
Sirltita on az. S laseiwosct ’ azotku boru i metody badania jego zawierajacych heksagonalny
wiasciwosci azotek boru

Przedstawienie tezy, celu i zakresu rozprawy

v

Zakres 1 metodyki badan wlasnych

i T e 1. Badania stanéw chemicznych vwstqpujqcych na powierzchni heksagonalnego azotku boru
hek | otk 2. Badania struktury krystalicznej hcksagonalnego azotku boru
—ppr ¢ S,a Eonr ws0 0 i == 3 Badania morfologii i rozmiaréw czgstek heksagonalnego azotku boru
borur i bazowych smardw 4. Badania struktury porowatcj czastck hcksagonalnego azotku boru
plastycznych 5. Badania lepkosci strukturalnej bazowych smarow plastycznych
T 1. Badania oporow tarcia i zuzycia w ruchu posuwisto-zwrotnym (UNMT)
. . | 2. Badania wladciwosci smarnosciowych na aparacie czterokulowym
g Leb gl ety » 3. Badania oporéw tarcia w ruchu obrotowym — charakterystyki Stribecka (UNMT)
plastycznych 4. Badania oddziatywania heksagonalnego azotku boru w ukladach tribologicznych

Badania innych . Badania temperatury kroplenia smardéw plastycznych

= whasciwosci uzytkowych |=={ 2. Badania konsystencji i stabilnoci mechanicznej smarow plastycznych
smarow plastycznych 3. Mikroskopowe badania struktury smardw plastycznych

Analiza i podsumowanie wynikow badan

\ 4

Whnioski koficowe i perspektywy badawcze

Rys. 3.1. Algorytm realizacji pracy doktorskiej

Na podstawie przegladu literatury tematu zauwazono, ze jednym z kluczowych
wyzwan wspotczesnej tribologii jest dostosowanie srodkow smarnych, w tym smarow
plastycznych, do trudnych warunkoéw pracy weztow tarcia. Jednym z rozwigzan tego
problemu jest modyfikacja wlasciwosci smarow plastycznych poprzez dodanie
specjalnych dodatkow, takich jak smary state. Zwigzane jest to ze strukturg krystaliczng
oraz whasciwosciami fizycznymi 1 chemicznymi tych materiatow. Przykladem takiego
dodatku jest heksagonalny azotek boru.

W odpowiedzi na aktualne kierunki badan naukowych w obszarze tribologii
opracowano koncepcj¢ modyfikacji wlasciwosci smardéw plastycznych poprzez
domieszkowanie ich nanoczgstkami. W tym konteks$cie rozpatrywany moze by¢ takze
heksagonalny azotek boru. Konieczne s3 zatem badania umozliwiajagce porownanie

efektow oddziatywania nanoczastek i1 mikroczastek heksagonalnego azotku boru
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rozproszonych w roznych typach smaréw plastycznych. Realizacja takich badan
w warunkach tarcia §lizgowego jest celem niniejszej dysertacji.

Aby poréowna¢ wplyw rdéznych odmian heksagonalnego azotku boru
na wlasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych, kluczowe jest okreslenie ich
wlasciwos$ci fizykochemicznych. Na podstawie analizy literatury wykazano, ze cechy
heksagonalnego azotku boru odgrywaja decydujaca role w ksztaltowaniu wiasciwosci
smarow plastycznych. W tym kontekscie szczegdlne znaczenie majg morfologia i rozktad
rozmiarOw czgstek, a takze struktura porowata czastek, okreslana przez powierzchnie
wlasciwa, catkowita objeto§¢ poréw oraz ich rozmiary. W ramach niniejszych badan
okreslono te parametry dla czterech probek heksagonalnego azotku boru, stanowigcych
obiekty analiz. Badania poprzedzono analiza identyfikacyjng, obejmujaca okreslenie
sktadu chemicznego oraz fazowego probek badanego materiatu.

Nastegpnie wykonano pomiary lepkosci strukturalnej smaréw bazowych, ktérych
wyniki wykorzystano jako podstawe rozwazan skupionych na aspektach tribologicznych,
zwigzanych z oddziatywaniem nanoczastek i mikroczastek heksagonalnego azotku boru
w analizowanych uktadach ciernych.

Glowng czes¢ pracy stanowily eksperymentalne badania tribologiczne, ktore
podzielono na trzy etapy. Pierwszy z nich obejmowat testy w ruchu posuwisto-zwrotnym
przeprowadzone na stanowisku UNMT. W ramach tego etapu zastosowano dwa warianty
testowe, roznigce si¢ zadawanymi wymuszeniami. Celem byto okreslenie wspotczynnika
tarcia oraz zuzycia elementéw pary ciernej. Drugi etap badan obejmowal pomiary
na aparacie czterokulowym, stluzace do analizy wlasciwosci smarno$ciowych smarow
plastycznych. W ostatniej fazie badan skoncentrowano si¢ na charakterystykach
Stribecka, sporzadzonych w oparciu o badania wykonane w ruchu obrotowym
(z cykliczng zmiang kierunku obrotow), rowniez na UNMT. Badania te umozliwity
szczegOblowa analize whasciwosci przeciwtarciowych badanych smarow plastycznych,
odniesiong do lepkosci strukturalnej kompozycji bazowych. Taki zakres badan pozwolit
na wypelienie wymogu dotyczacego rdznorodnosci badan, ktére sa niezbedne
dla okreslenia wplywu nanoczastek i mikroczastek h-BN na wlasciwosci tribologiczne
smaréw plastycznych. Realizowane réwnolegle analizy mikroskopowe stanowity
uzupelnienie badan tribologicznych, umozliwiajagc identyfikacj¢ mechanizmow
oddziatywania heksagonalnego azotku boru w analizowanych uktadach ciernych.

Poza wptywem heksagonalnego azotku boru na charakterystyki tribologiczne

smaréw plastycznych, okreslono rowniez jego oddzialywanie na inne wilasciwosci
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uzytkowe, typowe dla tej grupy srodkdw smarnych. Pomiary wykonano dla okre§lonych
kompozycji przygotowanych wczesniej do badan tribologicznych, wyznaczajac
temperatur¢ kroplenia, konsystencje i stabilno$¢ mechaniczng. Dokonano réwniez
obrazowania struktury zaggszczaczy smaréw plastycznych zawierajacych nanoczastki
1 mikroczastki heksagonalnego azotku boru. Dodatkowo oceniono rozmieszczenie tych
czastek w strukturze smarow plastycznych, przy obecnosci oleju bazowego.

Prace zakonczono wnioskami oraz prognozami badawczymi, ktore sformutowano

po przeprowadzeniu kompleksowej analizy wynikéw badan.
3.3. Obiekty badan
3.3.1. Smary plastyczne

Zgodnie z zatozeniami wnioskéw programowych do badan wybrano dwa rozne
smary bazowe: litowy oraz wapniowy. Takie rodzaje smaréw plastycznych naleza
do najczgsciej stosowanych w technice smarowniczej. Ich taczny udziat w globalnym
asortymencie produkcyjnym wynosi okoto 80% (rys. 1.3). Smary te nie zawieraly
dodatkoéw uszlachetniajacych, podobnie jak oleje bazowe uzyte do ich opracowania.
Zostaly przygotowane w rafinerii w Jedliczach, nalezacej do spotki ORLEN OIL.

Bazowy smar litowy skladat si¢ z oleju mineralnego zageszczonego mydiem,
powstalym na bazie kwasu 12-hydroksystearynowego litu. Bazowy smar wapniowy
opracowano z oleju mineralnego zaggszczonego mydiem wapniowym, bedacym
produktem reakcji mieszaniny kwasow thuszczowych z wodorotlenkiem wapnia.

Dodatkowo do badan poréwnawczych zastosowano bazowy smar litowy
zawierajacy typowe dodatki uszlachetniajgce. Decyzja ta wynikata z potrzeby zbadania
ich oddzialywania w smarze plastycznym z nanoczastkami 1 mikroczastkami
heksagonalnego azotku boru. Takie kompozycje nie byly przedmiotem rozwazan
w zadnej z omowionych w przegladzie literatury publikacji, co wzmacnialo zasadnos¢
ich uwzglednienia. Jest to szczego6lnie istotne, poniewaz smary plastyczne zawierajgce
inne smary state (np. dwusiarczek molibdenu, grafit) oraz wzbogacone rozpuszczalnymi
dodatkami uszlachetniajacymi sa powszechnie spotykane na rynku srodkéw smarnych.

Smar litowy z dodatkami uszlachetniajagcymi opracowano na bazie oleju
mineralnego zageszczonego mydlem kwasu 12-hydroksystearynowego litu. Zawierat

on dwa dodatki wplywajace na jego wlasciwosci tribologiczne:
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e dialkiloditiofosforan cynku (ZDDP, =zinc dialkyldithiophosphate), bedacy

dodatkiem AW o dzialaniu przeciwzuzyciowym; w stezeniu <1% (m/m),

e siartkowany izobutylen (SIB, sulphurized isobutylene), bg¢dacy dodatkiem

EP, ktoéry przeciwdziata wysokim naciskom; w stezeniu 0,3% (m/m).

Dodatki uszlachetniajace zostalty wprowadzone przez producenta do smaru, po jego
schtodzeniu do odpowiedniej temperatury i przed homogenizacja.

Dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen znajduja si¢ wsrdd
substancji o dzialaniu przeciwzuzyciowym, ktore s3a najcze$ciej wprowadzane
do $rodkdéw smarnych, w tym smarow plastycznych. Przed przystapieniem do dalszych
rozwazan za niezbedne uznano przedstawienie ich krotkiej charakterystyki.

Dialkiloditiofosforan cynku jest dodatkiem, ktorego struktura chemiczna laczy
w sobie wiasciwosci siarki 1 fosforu, co zapewnia skuteczng ochrong elementow tracych.
W jego strukturze dwa podstawniki dialkiloditiofosforanowe (DDP) sa potaczone
z atomem cynku poprzez dwa atomy siarki [75, 86]. Ogdlng struktur¢ monomeru tego

zwigzku przedstawiono na rysunku 3.2.

RO S _S RO
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Rys. 3.2. Ogoélna struktura monomeru dialkiloditiofosforanu cynku [75]

RO RO

ZDDP poczatkowo opracowano jako inhibitor utleniania, jednak z czasem
odkryto jego silne dziatanie przeciwzuzyciowe. Efekt ten wynika ze struktury grup
alkilowych, ktore umozliwiaja tworzenie ochronnych warstw tribochemicznych.
Obecnie ZDDP jest uznawany za dodatek wielofunkcyjny — oprocz ochrony przed
zuzyciem petni takze role inhibitora korozji. Zwigzek ten charakteryzuje si¢ dobrg
stabilno$cig termiczng 1 jest rozpuszczalny w fazie cieklej smaru plastycznego.
Jego dziatanie opiera si¢ na duzej zdolnosci do adsorpcji na powierzchniach metalowych
oraz silnym powinowactwie do reakcji tribochemicznych [75, 86].

W tlagodnych warunkach tarcia na powierzchni metalu tworzy si¢ gléwnie
warstwa fosforanowa. W trudniejszych warunkach smarowania, zwigzanych z duzymi
naciskami i/lub duza predkoscig poslizgu, wigzania S—P i P=S zostaja rozerwane.
Produkty tego rozktadu, zawierajace siarke i fosfor, reaguja ze sktadnikami elementow

ciernych. Powstaje wowczas warstwa smarna o grubosci okoto 100 nm, ktorej strukture
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przedstawiono na rysunku 3.3. Powloka powierzchniowa sktada si¢ z pirofosforanu
krétkotancuchowego i ma grubos$¢ okoto 15 nm, a jej korpus wewngtrzny to fosforan.
Na powierzchni metalu moze rowniez wystgpowaé warstwa siarczku zelaza lub siarczku
cynku. Zawarto$¢ zelaza i fosforanow o krotkich tancuchach wzrasta w kierunku

wskazanym na rysunku 3.3 [75, 86].

Siarczki organiczne/ZnDPT

Zn polifosforan \'

Szklisty Fe/Zn wiigoe) o
fosforan
fosforan A
o krotszym
tancuchu
FeS/ZnS —)

Rys. 3.3. Schemat warstwy smarujacej tworzonej w wyniku dziatania ZDDP [75]

Siarkowany izobutylen jest dobrze rozpuszczalny w olejach smarnych
i charakteryzuje si¢ duzg stabilno$cig termiczng. Wiasciwosci przeciwzuzyciowe
tej substancji wynikaja z silnych wigzan obecnych w jej strukturze, przedstawionej

na rysunku 3.4.

CH3_ (lj_CHZ S S CHZ_ C_CH3
S

Rys. 3.4. Wzo6r strukturalny siarkowanego izobutylenu [75]

CH3 C‘H;;

SIB adsorbuje si¢ na powierzchni metali, tworzac warstwe, ktdra zapobiega
bezposredniemu kontaktowi elementow tracych. Wraz ze wzrostem obcigzenia wezta
tarcia 1 temperatury w strefie styku, ta warstwa adsorpcyjna ulega degradacji. W takich
warunkach energia aktywacji powoduje rozerwanie wigzania S—S. Produkty rozpadu
ulegaja dalszym reakcjom tribochemicznym, w wyniku ktorych powstaje warstwa
ochronna ograniczajaca zuzycie. Przeciwdziatanie wysokim naciskom przypisuje
si¢ rowniez rozerwaniu wigzania C—S, ktore zachodzi w temperaturach powyzej 800°C.
Efektywnos¢ SIB w tworzeniu warstwy smarujacej zalezy od zawartosci siarki.
Nadmierna ilo$¢ tego pierwiastka oraz jego aktywno$¢ moga jednak prowadzié

do korozji metali [75].
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3.3.2. Heksagonalny azotek boru

Na potrzeby dysertacji pozyskano cztery probki heksagonalnego azotku boru
[80-83]:
e material oznaczany w pracy jako A — Nanografi Nanotechnology, Turcja,
e material oznaczany jako B — Plasmachem GmbH, Berlin, Niemcy,
e materialy oznaczone jako C i D — Henze Boron Nitride Products AG, Lauben,
Niemcy.
Wszystkie rodzaje proszku zostalty dodane do wybranych smaréw plastycznych
w stezeniach masowych wynoszacych 1%, 3%, 5% oraz 10%. Dobdr tych stezen h-BN
oparto na wczesniejszych badaniach przeprowadzonych w WAT [63, 125, 126], ktére
wskazywaly na korzystne efekty zastosowania podobnych ilo$ci tego materiatu
w smarach plastycznych. Zblizone st¢zenia h-BN stosowano rowniez w innych pracach

omowionych w podrozdziale 1.4. Posta¢ fizyczng h-BN przedstawiono na rysunku 3.5.

Rys. 3.5. Posta¢ fizyczna heksagonalnego azotku boru

Zgodnie z wczesniejszymi zalozeniami przeprowadzono identyfikacje
kluczowych wtasciwosci fizykochemicznych kazdej z probek h-BN. Wyniki tych badan

opisano w podrozdziale 5.1.
3.3.3. Procedura przygotowania smarow plastycznych

W celu realizacji badan do bazowych smaréw plastycznych, wyprodukowanych
w rafinerii, wprowadzono heksagonalny azotek boru. W opisanym w punkcie 1.1.2
procesie produkcji smaru plastycznego takie dodatki sg taczone ze smarem w fazie

mieszania mechanicznego. W zwiagzku z tym konieczne bylo zastosowanie urzadzen
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umozliwiajacych mechaniczne mieszanie smaru plastycznego z proszkiem h-BN w skali
laboratoryjne;j.

Analiza procesu wytwarzania smaru plastycznego wykazala koniecznos¢
zastosowania urzgdzenia z mieszadlem mechanicznym. Mieszadta tego typu (rys. 1.4)
sa stosowane w przemysle. Ich konstrukcja pozwala na zbieranie smaru ze $cianek
naczynia reakcyjnego, co zapewnia doktadne wymieszanie catej kompozycji. Analizujac
rozwigzania stosowane w literaturze, zwrdécono uwage na mieszadlo z misg obrotowa,
ktore wykorzystano w pracach wskazanych w tabeli 3.1. Na podstawie tej analizy

wdrozono i zweryfikowano podobng procedure.

Tabela 3.1. Wybrane sposoby opracowania smardéw plastycznych z domieszka smaréw statych

Praca Sposob przygotowania mieszaniny

Mieszanie przy uzyciu miksera prowadzono przez 2 godziny na 2. poziomie predkosci
[13] w 10-stopniowej skali. Co 15-20 minut urzadzenie bylo zatrzymywane, a mieszaning
dodatkowo mieszano recznie topatka w stalowej misce.

Mieszanie przy uzyciu miksera przez 30 minut przy predkosci 800 obr'min~'. Czas mieszania
zostal okreslony doswiadczalnie na podstawie rownomiernosci rozktadu czastek w smarze
[70] plastycznym. Oceny jednorodnosci dokonano przy uzyciu mikroskopu biologicznego po 10,
20 oraz 30 minutach mieszania. Czas 30 minut okazat si¢ wlasciwy do spehienia przyjetego
kryterium réwnomiernego rozproszenia fazy stalej.

Mieszanie przy uzyciu miksera o mocy 250 W, wyposazonego w mis¢ o pojemnosci
4,25-4,5 litra. Proces trwat 1 godzing.
Mieszanie prowadzono przez 2 godziny przy uzyciu miksera o mocy 250 W, wyposazonego

[88, 89]

[129] w mis¢ o pojemnosci 1 galona. Co 20 minut mieszanie przerywano, aby zebra¢ osadzony
na §ciankach misy smar za pomocg recznej szpatutki.

Proces rozpoczeto od mieszania recznego, po czym kontynuowano go z uzyciem miksera
[141] o mocy 250 W (120 V) przez 2 godziny, przy predkosci 100 obr-min™'. Co 20 minut
mieszanie przerywano w celu rgcznego zebrania i przemieszenia skladnikéw. Po

zakonczeniu mieszania kompozycje poddano 30-minutowej sonikacji.

Mieszanie rozpoczgto od etapu recznego, trwajacego 10 minut, po czym kontynuowano
je przez 30 minut przy uzyciu mieszadta elektrycznego JB300-SH, pracujacego z predkoscia

147 . . . . . ) .
[147] 1500 obr-min~'. Po zakoficzeniu procesu mieszania kompozycje poddano 10-minutowej

sonikacji z wykorzystaniem ultradzwigkowego dyspergatora czastek FS-250.

Po wstepnym mieszaniu r¢cznym smar plastyczny z domieszka h-BN poddano
mieszaniu mechanicznemu. Po zakonczeniu tego procesu, zgodnie z metoda
przedstawiong w pracach [141, 147], zastosowano sonikacj¢ w celu ujednorodnienia
mieszaniny. Czas trwania poszczegoélnych etapow procedury ustalono empirycznie,
bazujac na informacjach zawartych w literaturze (tabela 3.1) i kierujac si¢ kryterium
jednorodnosci uzyskanej mieszaniny.

Rozmieszczenie czastek heksagonalnego azotku boru w smarach plastycznych

oceniono za pomocg mikroskopu §wietlnego. Taki sposdb obrazowania zastosowano
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takze w dalszych badaniach dotyczacych struktury smarow plastycznych zawierajacych
h-BN (podrozdziat 5.3.3). Obserwacje wykazaly ich rownomierny rozktad w strukturze
smaru, co potwierdzito skuteczno$¢ zastosowanej metody mieszania.

W zwigzku z powyzszym, proces przygotowania probek smardow plastycznych
z domieszka heksagonalnego azotku boru (rys. 3.6) rozpoczgto od wstgpnego
wymieszania dokladnie odmierzonych sktadnikéw. Nastepnie smary poddawano
mieszaniu za pomocg mieszadla o mocy 300 W, wyposazonego w obrotowa mis¢
o pojemnosci 3,5 1. Proces odbywat si¢ przy stalej predkosci obrotowej (pierwszy stopien
mieszania w S-stopniowej skali urzadzenia) i trwal godzing. Smar osadzajacy si¢
na $ciankach misy byt na biezaco zbierany za pomoca szpatutki. Po zakonczeniu
mieszania kompozycje poddawano 30-minutowej sonikacji. Obrazy kilku smarow

plastycznych przedstawiono na rysunku 3.7.

2. Mieszanie kompozycji z uzyciem A
S pozyL z uzy 3. Przelozenie smaru do szczelnego

r;icyadla Z misg Qbrotowq, :> opakowania metalowego oraz
Soaet usuwzfm.l At poddanie kompozycji dziataniu

zgromadzonego na $ciankach misy ultradzwigkéw (30 minuf)
(60 min)

1. Odmierzenie niezbgdnych ilosci

smaru bazowego i heksagonalnego |:>
azotku boru oraz wstepne mieszanie

reczne kompozycji (5 min)

Smar Lpg SmarW

Rys. 3.7. Obrazy wybranych smarow plastycznych

W dalszej czgéci pracy smary bazowe oznaczono nastgpujaco: smar litowy
— symbolem L, smar wapniowy — symbolem W, smar litowy zawierajacy
dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen — symbolem G. Probki zawierajace
dodatek oznaczano, taczac symbol smaru bazowego, litere identyfikujaca rodzaj
heksagonalnego azotku boru (A, B, C lub D) oraz liczb¢ odpowiadajaca jego stezeniu
(1, 3, 5 lub 10). Pelng liste¢ oznaczen badanych probek przedstawiono w tabeli 3.2.
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Tabela 3.2. Oznaczenia probek smarow plastycznych badanych w dysertacji

. Prébka h-BN

Smar bazowy Zawarto$¢ h-BN [% masy] A B C D

Lai Lg: La Lpi

) 3 Las Lgs Lcs Lbs

Bazowy smar litowy (L) 5 Las Los Les Los
10 Lawo | Leio | Lcio | Lbio

War | Wei | War | Wpy

) Was | Wes | Wes | Wps

Bazowy smar wapniowy (W) 5 W Wos Wes | Wos
10 Waio | Weio | Wecio | Wbio

Gai Ggi Gei Gpi

Bazowy smar litowy z dodatkami 3 Gas Ggs Ges | Gps
ZDDP i SIB (G) 5 Gas | Gos | Ges | Gos

10 Gao | Geio | Gcio | Gpio

3.3.4. Opis struktury badanych systemow tribologicznych

System tribologiczny sklada si¢ na ogdt z elementdw pary ciernej (Ei i Ez),
substancji smarujacej (S) oraz atmosfery tarcia (A). Identyfikacja struktury takiego
systemu wymaga rozpoznania liczby jego elementow (i) oraz ich wlasciwosci. Obejmuja
one wilasciwosci indywidualne, ktore sg niezaleznie od systemu (wj), oraz wlasciwosci
zespotowe (W), stanowigce wspdlng charakterystyke co najmniej dwdch jego elementow.
Konieczne jest rowniez okreslenie relacji (r) pomiedzy elementami takiego systemu.
Po takim rozpoznaniu, w badaniach eksperymentalnych, mozna okresli¢ charakterystyke
wyjsciowg systemu tribologicznego (Y), uwzgledniajac oddziatywanie (X).

W ramach obecnej rozprawy badane byty trzy systemy tribologiczne, smarowane
ré6znymi smarami plastycznymi:

1. wezel tribologiczny zestawu UNMT stosowany w badaniach realizowanych

w ruchu posuwisto-zwrotnym (rys. 3.8),

2. wezel tribologiczny aparatu czterokulowego T-02 (rys. 3.9),
3. wezet tribologiczny zestawu UNMT stosowany w badaniach realizowanych

w ruchu obrotowym (rys. 3.10).

W systemie tribologicznym urzadzenia UNMT, w warunkach badan w ruchu
posuwisto-zwrotnym, wystepowal punktowy styk kula—ptaszczyzna (ball-on—flat).
Kula (element E) byta zamocowana w nieruchomym uchwycie, natomiast ptytka testowa
(element Ez) pelita role plaszczyzny i1 byla zamontowana w pojemniku na srodek
smarny. Predko$¢ §lizgowa stolika (v) byla determinowana przez zadang czestotliwosé

oscylacyjna (f). Ruch odbywat si¢ na odcinku skoku slizgowego (Ls) o dlugosci 1 mm
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lub 10 mm. Test rozpoczynal si¢ w momencie, gdy stolik znajdowatl si¢ w $rodku
zadanego skoku §lizgowego. Maksymalna predkos¢ slizgowa wystepowala w tym
punkcie, a minimalna (zerowa) byta osiggana na krancach zadanego odcinka testowego.
Wezet tarcia obcigzony byt pionowag sitg (P), przy ktorej poczatkowe naciski jednostkowe
(pp) byly zblizone do tych uzyskiwanych w wezle aparatu czterokulowego podczas
oznaczania granicznego obcigzenia zuzycia Go,. Podczas testow rejestrowano site tarcia
(Fy) 1 site obciazajaca (Fp), na podstawie ktorych wyznaczano wspotczynnik tarcia (p).
Po kazdym tescie okreslano $rednice skazy zuzycia na kuli (dx) oraz objeto$¢ zuzycia
na plytce testowej (Zp,). Model systemu tribologicznego urzadzenia UNMT
w konfiguracji dedykowanej dla ruchu posuwisto-zwrotnego przedstawiono na rysunku

3.8. Opis stanowiska badawczego oraz metodyke badan zawarto w punkcie 4.2.1.

lp

\\ N\

Oddziatywania X Wyjscie Y /\>
4
Predkosc $lizgowa v Sifa tarcia F,
Skok §lizgowy L, Sita obcigzajaca F,
Obcigzenie P e Wspolezynnik tarcia p

Naciski jednostkowe p,, |_i E, I Srednica §ladu zuzycia na kuli d,

Czestotliwosé oscylacyjna f Objgtos¢ zuzycia na plytee Z,

L, v

Rys. 3.8. Model systemu tribologicznego zestawu UNMT (ruch posuwisto-zwrotny)

W systemie tribologicznym aparatu czterokulowego T-02 wystepowaly cztery
identyczne kule stalowe. Jedna z kul (element E;) byla zamocowana w uchwycie
obracajacym si¢ z zadang predkoscia obrotowa (n). Trzy dolne kule (elementy E») byty
nieruchome i znajdowaty si¢ w naczyniu z $Srodkiem smarnym. Rozktad sit w wezle tarcia
aparatu czterokulowego T-02 odpowiadal uktadowi czworo$cianu foremnego.
Kazda z dolnych kul byla obcigzona sita (P1a) réwng 0,408-P, gdzie (P) oznaczato
obcigzenie zadane w danym teScie tribologicznym. Podczas badan na aparacie
czterokulowym zadawano predkos$¢ obrotowa (n) gornej kuli oraz pionowe obcigzenie
(P), ktére moglo by¢ state lub zmienne. Jednoczes$nie okreslano poczatkowe naciski
jednostkowe (pp). Wynikiem kazdego testu byt wykres obrazujacy zmiany warto$ci
momentu tarcia (M) w funkcji czasu oraz $rednia $rednica skaz zuzycia (dx), okreslajgca
srednie zuzycie tribologiczne trzech dolnych kul stalowych. Na podstawie

zarejestrowanych danych wyznaczano parametry normatywne (obciazenie zacierajace Py,
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graniczne obcigzenie zuzycia Go,, S$rednig S$rednice skaz w probie zuzycia D)
1 nienormatywne (graniczny nacisk zatarcia po;), ktore okreslaly wilasciwosci
smarnosciowe smaréw plastycznych. Model systemu tribologicznego aparatu
czterokulowego przedstawiono na rysunku 3.9. Opis stanowiska badawczego 1 metodyke

badan zawarto w punkcie 4.2.3.

. -

OddzialywaniaX Wyijscie Y >
ﬁ Fy |I P F
L/ V

Predkosé obrotowa n

Moment tarcia M,
Obcigzenie P Srednica skaz zuzycia d,
Naciski jednostkowe p, Obcigzenie zacierajace P,
Graniczne obcigzenie zuzycia G,
Srednica skaz w probach zuzycia D,

Graniczny nacisk zatarcia p,,

Rys. 3.9. Model systemu tribologicznego aparatu czterokulowego

W trzecim systemie tribologicznym badanym w niniejszej pracy zastosowano
skojarzenie kula—tarcza (ball-on—disc). Kula (element E;) byla zamocowana
w nieruchomym uchwycie. Tarcza pomiarowa (element Ez), umieszczona w pojemniku
przeznaczonym na §rodek smarny, obracata si¢ z zadang predkoscia obrotowa (n), ktora
zmieniata si¢ w kolejnych etapach testu. Proces tarcia byl realizowany na stalym
promieniu okregu (r¢) rownym 15 mm, przy stalym zadanym obcigzeniu (P). Na wyjsciu
tego systemu tribologicznego uzyskiwano warto$ci wspolczynnika tarcia (p) przy
okreslonej predkosci obrotowej, stuzace do wyznaczania charakterystyk Stribecka.
Warto$ci tego parametru obliczano na podstawie zarejestrowanych wartosci sily tarcia
(Fy) 1 sity obcigzajacej (Fp). Po kazdym te$cie mierzono S$rednice $ladu zuzycia
(dx) powstatego na kuli stalowej. Model systemu tribologicznego urzadzenia UNMT
w konfiguracji dedykowanej dla ruchu obrotowego przedstawiono na rysunku 3.10.
Opis stanowiska badawczego 1 metodyke badan przedstawiono w punkcie 4.2.4.

Elementem kazdego z przedstawionych systemow tribologicznych byt smar
plastyczny, pelnigcy rolg substancji smarujacej (S). Wigkszo$¢ badanych smarow
zawierala heksagonalny azotek boru. Zaréwno wilasciwosci indywidualne tych smarow
(temperatura kroplenia, konsystencja, stabilno$¢ mechaniczna), jak 1 wilasciwosci

zespotowe (lepko$¢ strukturalna, parametry tribologiczne) zalezaly od rodzaju

99



zastosowanego dodatku. W zwigzku z tym konieczne bylo rozpoznanie nie tylko
wlasciwosci smaru bazowego, lecz takze wlasciwosci fizykochemicznych czterech
rodzajow heksagonalnego azotku boru zastosowanych w niniejszej pracy. Badania
wlasciwosci tribologicznych smarow plastycznych w kazdym systemie tribologicznym
przeprowadzono w standardowych warunkach laboratoryjnych. Tym samym, atmosfera
tarcia (A), sktadajaca si¢ z powietrza oraz ewentualnych lotnych sktadnikoéw substancji

smarujacych, nie miala istotnego wplywu na przebieg proceséw tribologiczne.

P
l\\ ‘l : AN

Oddzialywania X 5 Wyjscie Y \\,>
/ 4 #
) L
Predkos¢ obrotowa n Sifa tarcia F,
Obcigzenie P Sita obcigzajaca F,
Naciski jednostkowe p,, WspOtezynnik tarcia p
Promien tarcia r, Srednica $ladu zuzycia na kuli d,
E,
Iy

Rys. 3.10. Model systemu tribologicznego zestawu UNMT (ruch obrotowy)

Podczas procesOw tarcia, zuzywania 1 smarowania, zachodzacych migdzy
elementami kazdego z systemow tribologicznych, wystepowaty okreslone relacje.
Jak wczesniej zaznaczono, wszystkie badania przeprowadzono w typowych warunkach
laboratoryjnych, dlatego wplyw atmosfery tarcia (A) na wyniki badan byt pomijalny.
Elementy (Ei 1 E2), tworzace skojarzenia tragce w kazdym z systemow tribologicznych,
byly jednorodne. Zatem kluczowy wplyw na warto$ci parametrow tribologicznych
uzyskiwanych na wyjsciu kazdego systemu miata substancja smarujaca (S), czyli smar
plastyczny. Wobec tego, w oparciu o wyniki zrealizowanych w trzech etapach badan
tribologicznych, mozliwe byto porownanie wtasciwos$ci réznych smardéw plastycznych.
Tym samym, mozliwe bylo réwniez okreslenie wplywu nanoczgstek 1 mikroczastek
heksagonalnego azotku boru na wlasciwosci tribologiczne smaréw plastycznych,

co w pelni odpowiadato celowi niniejszej pracy.
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3.3.5. Elementy wezlow tribologicznych

Podczas testow w ruchu posuwisto-zwrotnym w tribotesterze UNMT wezet tarcia
tworzyto skojarzenie kula—ptaszczyzna. Plytki testowe, pelnigce role ptaszczyzny,
wykonano ze stali narzgdziowej do pracy na zimno, zgodnie z norma [35]. Twardo$¢ tych
ptytek wynosita okolo 62 HRC, a chropowato$¢ opisana parametrem R. miescita
si¢ w zakresie 0,01-0,02 um. Normatywny [35] sktad chemiczny tej stali przedstawiono
w tabeli 3.3. Podobny udziat poszczegoélnych pierwiastkow powinna wykazywac stal
NC4 [99]. Skiad ten jest rowniez zblizony do wartosci okreslonych w obowigzujace;j

normie [101] dotyczace;j stali 102Cro6.

Tabela 3.3. Stale narzedziowe do pracy na zimno — sktad chemiczny wedtug [35, 99, 101]

Pierwiastek Zawartos¢ (% masy)
Stal SHH15 Stal NC4 Stal 102Cr6
C 0,95-1,05 0,95-1,10 0,95-1,10
Mn 0,25-0,45 0,15-0,45 0,25-0,45
Si 0,17-0,37 0,15-0,40 0,15-0,35
P <0,027 <0,030 -
S <0,020 <0,030 -
Cr 1,30-1,65 1,30-1,65 1,35-1,60
Cu <0,025 - -
Ni <0,030 - -
Ti <0,01 - -
o <0,002 - -

Przeciwprobke w uktadzie pracujacym w ruchu posuwisto-zwrotnym stanowity
kule (Prema SA, Jawczyce, Polska) o $rednicy ~3,2 mm, wykonane ze stali tozyskowej
100Cr6. Kule te charakteryzowaty si¢ twardoscig w zakresie 63—67 HRC. Normatywny
[102] sktad chemiczny tego gatunku stali przedstawiono w tabeli 3.4. Nalezy zaznaczy¢,
ze wskazana norma dopuszcza niewielkie roznice w zawarto$ci wegla, krzemu 1 siarki,
ktore moga by¢ ustalone w porozumieniu z nabywcg. Na podobnej zasadzie dopuszczalna
jest takze zawarto$¢ wapnia 1 tytanu.

W aparacie czterokulowym wegzet tarcia stanowity kule o $rednicy 12,7 mm,
wykonane ze stali tozyskowej 100Cr6. Do badah wykorzystano kule z jednej partii
produkcyjnej (TN POLSKA, Krasnik, Polska), przeznaczone do normatywnych testow
na aparacie czterokulowym. Twardo$¢ tych kul wynosita 63,4 HRC, a chropowatos¢
(Ra) byta réwna 0,006 pm [20]. Sktad chemiczny kul, zadeklarowany przez producenta
[20], wskazano w tabeli 3.4. Por6wnano go z wymaganiami normatywnymi dla stali

100Cr6 [102]. Kule zakupiono w okresie obowigzywania normy [102], dlatego sktad
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chemiczny stali 100Cr6, przedstawiony w tabeli 3.4, pochodzi z tego dokumentu.

Takie wlasnie wymagania dotyczace kul stalowych opisano w normie [98] odnoszacej

si¢ do badan na aparacie czterokulowym. Standardy te zawarto réwniez w innych

dokumentach dotyczacych badan na tym urzadzeniu [97, 100], jednak nie odbiegajg one

istotnie od zalecen normy [102]. Dane przedstawione przez producenta w certyfikacie

[20] byty zatem zgodne ze standardami normatywnymi.

Tabela 3.4. Sktad chemiczny kul ze stali 100Cr6 przeznaczonych do badan na aparacie

czterokulowym — poréwnanie z wymaganiami normatywnymi [20, 102]

Pierwiastek Zawarto$¢ (% masy)
Stal 100Cr6 Certyfikat producenta

C 0,93-1,05 1,02
Mn 0,25-0,45 0,33
Si 0,15-0,35 0,25
P <0,025 0,011
S <0,015 0,001
Cr 1,35-1,60 1,57
Mo <0,10 0,02
Al <0,050 -
Cu <0,30 -
Ni - 0,03
0] <0,0015 -

W badaniach majacych na celu uzyskanie charakterystyk Stribecka przy ruchu

obrotowym zastosowano skojarzenie kula—tarcza. Tarcz¢ wykonano ze stali narz¢dziowe;j

145Cr6 do pracy na zimno, a jego powierzchni¢ przygotowano do chropowatosci

Ra= 0,05 + 0,008 um. Ten rodzaj stali odpowiada gatunkowi NC6, a jego normatywny

sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 3.5, zgodnie z norma [99]. Kula stosowana

w tych badaniach byla identyczna jak ta uzywana w testach wykonywanych w ruchu

posuwisto-zwrotnym.

Tabela 3.5. Normatywny sktad chemiczny stali NC6 [99]

Pierwiastek C Mn Si P S Cr \Y
Zawarto$¢ 1,30-1,45 | 0,40-0,70 | 0,15-0,40 | <0,030 | <0,030 | 1,30-1,65 | 0,10-0,25
(% masy)
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4. Metodyki badawcze

4.1. Metodyki badan wlasciwosci heksagonalnego azotku i bazowych smarow

plastycznych
4.1.1. Metodyki badan wlasciwosci heksagonalnego azotku boru

4.1.1.1. Metodyka badan stanéw chemicznych pierwiastkow wystepujacych

na powierzchni probek heksagonalnego azotku boru

W poczatkowej fazie badan, majacych na celu identyfikacje witasciwosci
fizykochemicznych analizowanych materiatow, przeprowadzono analize stanow
chemicznych pierwiastkow obecnych na ich powierzchniach. Wykorzystano do tego
metode¢ spektroskopii fotoelektrondow w zakresie promieniowania rentgenowskiego
(XPS). Intencja tych badan bylo okreSlenie jakosciowego 1 ilosciowego sktadu
chemicznego powierzchni probek oraz wykrycie ewentualnych zanieczyszczen.

Badania zrealizowano z wykorzystaniem spektrometru PHI 5000 VersaProbe
IT Scanning XPS Microprobe (ULVAC-PHI, Chigasaki, Japonia), znajdujacego si¢
w Akademickim Centrum Materiatéw 1 Nanotechnologii Akademii Gorniczo-Hutniczej

w Krakowie. Urzadzenie przedstawiono na rysunku 4.1.

=>

Rys. 4.1. Spektrometr PHI VersaProbell
(Akademickie Centrum Materialéw i Nanotechnologii, AGH, Krakow) [46]

W spektrometrze  zastosowano  monochromatyczne  promieniowanie
rentgenowskie linii Al Ka (1486,6 eV). Wiazka promieniowania zostata zogniskowana
do plamki o $rednicy 100 pm i skanowata powierzchni¢ probki na obszarze o wymiarach
400x400 pum. Dla kazdego miejsca pomiarowego zarejestrowano jedno widmo

szerokozakresowe odpowiadajace energii z przedziatu od 0 do1300 eV z niskg zdolnos$cia
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rozdzielcza (0,5 eV) oraz widma wysokorozdzielcze (0,1 eV) w zakresie linii: C 1s, O 1s,
B Isoraz N 1s.

W celu neutralizacji fadunku powierzchniowego zastosowano naswietlanie probki
wigzka niskoenergetycznych elektronéw (1 eV) oraz jondw argonu (7 eV Ar+t),
co pozwolito utrzyma¢ staly potencjal powierzchniowy mimo emisji fotoelektronow.
Warto$¢ prozni w trakcie pomiaru oscylowala wokoét 2 x 10 mbar. Dopasowanie linii
widmowych przeprowadzono za pomocg oprogramowania PHI Multipak (v.9.9.0.8), przy
czym tto odejmowano metoda Shirley [130]. Zastosowana geometria pomiarowa

skutkowata glebokoscig analizy rzedu 5 nm.
4.1.1.2. Metodyka badan struktury krystalicznej heksagonalnego azotku boru

W celu identyfikacji struktury krystalicznej probek analizowanego materialu
przeprowadzono badania z uzyciem metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(XRD). Eksperymenty zrealizowano przy uzyciu dyfraktometru Rigaku Ultima IV
(Rigaku, Tokio, Japonia), znajdujacego si¢ na wyposazeniu Instytutu InZynierii
Materiatowej Wydzialu Nowych Technologii i Chemii WAT. Widok tego urzadzenia

przedstawiono na rysunku 4.2.

Rys. 4.2. Dyfraktometr rentgenowski Rigaku Ultima IV
(Instytut Inzynierii Materialowej, WAT)

Dyfraktometr byt wyposazony w lampe anodowa z kobaltu (A=1,78 A) i pracowat
przy parametrach: 40 mA, 40 kV oraz predkosci skanowania 1°/min. Do charakteryzacji
zastosowano optyke wigzki poprzecznej (CBO), geometri¢ wigzki réwnoleglej oraz
szybki licznik liniowy (Detex Ultra), ktory umozliwiat uzyskanie wzoréw o bardzo
matych poziomach promieniowania Kp. Probki umieszczano w standardowym,

szklanym, nieobrotowym uchwycie. Analize¢ wynikéw przeprowadzono na podstawie
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uzyskanych dyfraktograméw, korzystajac z oprogramowania PDXL (Rigaku) oraz
bazy danych PDF4+2021 [16]. Uzyskane dane dyfrakcyjne odniesiono zatem
do wzorcow, ktore pozwolity na identyfikacj¢ struktur krystalicznych poprzez okreslenie

grup przestrzennych i przypisanie materiatow do uktadow krystalograficznych.

4.1.1.3. Metodyka badan morfologii i rozmiarow czastek heksagonalnego azotku

boru

Obrazowanie czastek h-BN przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego Nova NanoSEM 200 (obecnie Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA, USA) znajdujacego si¢ w Instytucie Ceramiki i Materialow Budowlanych

(Sie¢ Badawcza Lukasiewicz) w Warszawie. Urzadzenie przedstawiono na rysunku 4.3.

Rys. 4.3. Skaningowy Mikroskop Elektronowy Nova NanoSEM 200

(Instytut Ceramiki i Materiatow Budowlanych, Warszawa)

Mikroskop byt wyposazony w detektor wewnatrzsoczewkowy TLD, pracujacy
przy napieciu wigzki 15 kV. Probki do badan przygotowano poprzez ostrozne rozsypanie
niewielkiej ilosci proszku na tasme¢ pokryta klejem weglowym. W celu uzyskania
obrazow mikroskopowych o lepszej jakosci preparaty napylono cienkg warstwg zlota.

Szczegotowa analize rozmiardw czastek przeprowadzono metodg analizy obrazu,
przyjmujac powszechnie stosowany w inzynierii materiatlowej sposob okreslania
srednicy ekwiwalentnej elementow strukturalnych. W biezacej analizie za elementy
te uznano pojedyncze czastki heksagonalnego azotku boru.

Obrazy czastek pochodzacych z probek A, B i C uzyskano przy rozdzielczo$ci
2,91 nm na piksel, dla czastek z probki D rozdzielczo$¢ wynosita 147,00 nm na piksel.
Zarejestrowane obrazy, charakteryzujace si¢ rozmiarem 2048x1768 pikseli, poddano

nastepnie analizie przy uzyciu oprogramowania ImageJ. W tym celu dokonano
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segmentacji obrazow, identyfikujac obiekty odpowiadajace obrysom czastek. Przyktad

segmentacji mikroobrazéw uzyskanych dla probki A przedstawiono na rysunku 4.4.

Fragment obrazu poddancgo segmentacji

[ O il

Zmontowane obrazy Obrazy po segmentacji

Rys. 4.4. Przyktad segmentacji obrazow mikroskopowych na obiekty

Czastki, ktorych granice nie byly mozliwe do jednoznacznego zidentyfikowania,
zostaly pominigte w analizie. Na przeksztatconych obrazach takie obszary oznaczono
biatym kolorem (rys. 4.4). W trakcie analizy zastosowano ramke pomiarowa,
standardowo wykorzystywang w inzynierii materialowej do analizy rozmiarow
elementow struktury. W analizie pominig¢to czastki, ktore przecinaly obrys ramki
pomiarowej. Powierzchnie takich czastek takze oznaczono biatym kolorem (rys. 4.4).
Obiekty wuzyskane w wyniku opisanych przeksztalcen odpowiadaty ksztattem
1 powierzchnig obiektom rzeczywistym, tj. czastkom heksagonalnego azotku boru.
Po przetworzeniu obrazéw uzyskano dane dotyczace powierzchni pojedynczych czastek.

Zgromadzone dane przetworzono nastgpnie w skrypcie GrainSizeTools [77],
gdzie powierzchnie czastek przeliczono na ekwiwalentne koto o tej samej powierzchni.
Dla kazdego z tych zastgpcznych kot wyznaczono $rednice ekwiwalentna, a uzyskane
wyniki przedstawiono w postaci histograméw rozmiaréw czastek. Dane te zostaly
poddane estymacji metoda wygladzenia jadrowego z wykorzystaniem zasady
Silvermana. Tak uzyskane krzywe naniesiono na histogramy (rys. 5.5).

Wyznaczono $rednie arytmetyczne wartosci Srednic ekwiwalentnych dla kazdej
z probek, ktore oznaczono jako Den. Przyjmujac, Ze Srednica zastgpcza Den odpowiada
srednicy kuli, w kolejnym etapie analizy obliczono objetos¢ kazdej z tych kul
1 wyznaczono S$rednice zastepcza Dso, dla ktorej mniejsze 1 wigksze od niej czastki

stanowity potowe catkowitej objetosci danej probki heksagonalnego azotku boru.
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4.1.1.4. Metodyka badania struktury porowatej czastek heksagonalnego azotku

boru

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze —196°C za pomoca
analizatora adsorpcyjnego ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry
System) firmy Micromeritics (Norcross, GA, USA), ktory znajduje si¢ w laboratorium
Instytutu Chemii WTC WAT. Urzadzenie przedstawiono na rysunku 4.5.

— =B

Rys. 4.5.>Obj¢t0éciowy analiiator adsorpcyjny ASAP 2020
(Instytut Chemii, WAT)

Aparat byl wyposazony w trzy rodzaje reduktorow cisnienia, tj. 1000 mm Hg,
10 mm Hg i 1 mm Hg, co zapewnilo duza dokladno$¢ i precyzje pomiaréw, nawet
dla stosunkowo matych cinien wzglednych rzedu 102. Do$wiadczalne izotermy
adsorpcji wyznaczono w szerokim zakresie ci$nien wzglednych od okoto 102 do 0,99,
stosujac azot o czystosci 99,999%. Przed wykonaniem pomiaréw adsorpcyjnych kazda
probke odgazowywano w temperaturze 200°C przez 2 godziny.

Powierzchni¢ wlasciwa Sper czastek okreslono metoda Brunauera, Emmetta
1 Tellera (BET), ktorzy zaproponowali rownanie w postaci [19]:

amC—;O (4 1)
a = D K .
(1-pg)n+c-n

gdzie:
a — calkowita objeto$¢ zaadsorbowanego gazu pod ci$nieniem p [cm? STP g!],
po — preznos¢ pary nasyconej adsorbatu,

pﬁ — ci$nienie wzgledne,

0

am — pojemno$¢ monowarstwy (objetos¢ zaadsorbowanego gazu dla monowarstwy)
[em?® STP g'],

C — stata rownowagi adsorpcji.
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Rownanie BET mozna przedstawi¢ takze w kierunkowej postaci (y=ax+b) funkcji

liniowej [31]:

T +(=)E 4.2)

p -_ .
1-—— amC amC
a( po) m mC/ Do

Za pomoca powyzszej zalezno$ci  aproksymowano dane doswiadczalne
w wybranym zakresie ci$nienia wzglednego, w ktorym izotermy wykazywaly niemal
liniowy charakter. Przedstawienie izoterm adsorpcji w takiej postaci umozliwito
wyznaczenie parametrow funkcji liniowej, w oparciu, o ktore obliczono pojemnosé

monowarstwy am 1 statg rownowagi adsorpcji C wedlug zaleznosci [31]:

Am = — 4.3)

a
C=—-+1 4.4)
b
Znajac powierzchni¢ zajmowang w monowarstwie przez pojedynczy atom lub
czasteczke adsorbatu (powierzchni¢ siadania) ®, powierzchni¢ wlasciwa Sger

wyznaczono z zaleznos$ci [31]:
SBErT = Q" @ * Ny, (4.5)

gdzie:

am — pojemno$¢ monowarstwy [mol STP g'],

Na — liczba Avogadro — 6,0228-10% [czasteczek/mol],
® — powierzchnia siadania — dla azotu: 0,162-107'8 [m?].

Calkowitg objetos¢ poréw Vi okreslono w odniesieniu do jednego punktu

izotermy adsorpcji azotu, odpowiadajacego ci$nieniu wzglednemu p-po”! = 0,99 [36]:

V: = 0,0015468 - ar _g g9 (4.6)
po )

gdzie:
0,0015468 — mnoznik pozwalajacy przeliczy¢ adsorpcje w cm?® STP g'! na objeto$¢ porow
materiatu (objeto$é zapetniajacego je azotu) w cm?® g,

ap _
Po

wzglednym wynoszacym okoto 0,99.

0.99 ~ adsorpcja azotu wyznaczona dla badanego materiatu porowatego przy cisnieniu

Funkcje rozkladu objgtosci poréw wyznaczono na podstawie izoterm adsorpcji
azotu, stosujagc metode¢ nielokalnej teorii funkcjonatu gestosci (2D-NLDFT) dla porow
w ksztalcie szczeliny weglowej przy zatozeniu energetycznej niejednorodnosci

1 geometrycznego pofaldowania $cian porow przedstawiong w pracy [52]. Obliczenia
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przeprowadzono za pomocg programu numerycznego SAIEUS (Simulation and Analysis
of Isotherms for Estimating the Uniqueness of Surfaces) [112], uzyskujac w efekcie

funkcje rozktadu objetosci porow, umozliwiajace okreslenie rozmiar6w porow.
4.1.2. Metodyka badan wlasciwosci reologicznych bazowych smarow plastycznych

Pomiary reologiczne zrealizowano z uzyciem reometru rotacyjnego Anton Paar
MCR 302¢ (Anton Paar, Graz, Austria), znajdujacego si¢ w laboratorium Wydziatu
Inzynierii Chemicznej 1 Procesowej Politechniki Warszawskiej. Pogladowy widok
urzadzenia przedstawiono na rysunku 4.6. W badaniach wykorzystano uktady pomiarowe
ptytka—ptytka (PP50) oraz stozek—ptytka (CP50), ktéorych geometri¢ przedstawiono
na rysunku 4.7. Srednice D3 i Ds wynosity 50 mm. W przypadku uktadu PP50 wysoko$é
szczeliny pomiarowej h wynosita 1 mm. W dolnej ptytce wbudowany byt modut Peltiera,
umozliwiajacy utrzymanie jednorodnej temperatury na powierzchni uktadu.

Dla smaréw litowych zastosowano uklad stozek—ptytka, natomiast dla smaru
wapniowego plytka—ptytka. Konieczno$¢ zastosowania dwoch roéznych geometrii
pomiarowych wynikata z istotnych réznic w konsystencji probek. Smar wapniowy
charakteryzowal si¢ znacznie wyzsza lepkoscig, co uniemozliwiato jego prawidtowe
rozmieszczenie w ukladzie stozek-ptytka. Waska szczelina tego ukladu, wynikajaca
z geometrii stozka, sprzyjata nierownomiernemu rozktadowi probki oraz powodowata
poslizg 1 wyptywanie materialu spod wrzeciona. Z tego wzgledu zastosowano uktad
ptytka—plytka, ktory dzigki wigkszej szczelinie umozliwil bardziej réwnomierne

rozmieszczenie smaru 1 zapewnit stabilne warunki pomiarowe.

Rys. 4.6. Reometr Anton Paar 302 e

(Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Politechnika Warszawska)
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Rys. 4.7. Schematy uktadow pomiarowych stosowanych w pomiarach reologicznych

Pomiary reologiczne przeprowadzono w temperaturze w 25°C. W przypadku
badan smaréw litowych, temperaturg uktadu pomiarowego ustawiono na zadang wartosc,
po czym do uktadu naniesiono okoto 1 ml smaru plastycznego. Po opuszczeniu wrzeciona
usuni¢to nadmiar smaru, ktory wyptynat pod wplywem nacisku. Nastepnie uktad
pozostawiono na 5 minut w celu wyré6wnania temperatury probki do poziomu 25°C.
W przypadku smaru wapniowego, dla ktérego zastosowano uktad ptytka—ptytka,
konieczne bylo wczesniejsze podgrzanie probki do 55°C, aby umozliwi¢ opuszczenie
wrzeciona do pozycji pomiarowej. Nastepnie temperature probki obnizono do 25°C,
co umozliwito rozpoczecie wiasciwego pomiaru. Zastosowano przy tym 2 ml smaru
wapniowego.

Analize wlasciwosci reologicznych smardéw bazowych przeprowadzono
w zakresie szybko$ci $cinania od 1 do 100 s™!. Przyjeto logarytmiczny rozktad punktow
pomiarowych w tym przedziale, z krokiem co 0,1 dekady w skali logarytmiczne;j.
Dla kazdej z badanych probek, na podstawie trzech wykonanych pomiaréw, okreslono

srednie zmiany lepko$ci w funkcji szybkosci $cinania.
4.2. Metodyki badan wlasciwosci tribologicznych smardow plastycznych

4.2.1. Metodyka badan opordéw tarcia i zuzycia w ruchu posuwisto-zwrotnym

na UNMT

Badania tarcia 1 zuzycia w warunkach ruchu posuwisto-zwrotnego
przeprowadzono z wykorzystaniem zestawu UNMT, znajdujacego si¢ w Zaktadzie

Materiatow Pednych i Smarow WIM WAT. Podczas formulowania metodyki badan
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zwrdécono uwage na powigzania migdzy warunkami badan w tribotesterze UNMT
a standardowym aparatem czterokulowym.

W normie ASTM G133 [10], opisujacej metodyke badan w skojarzeniu tragcym
kula—ptaszczyzna, wskazano procedure B, dotyczacg badan z udziatlem $rodka smarnego.
W zaprezentowanym w tym dokumencie przykladowym stanowisku badawczym
problem smarowania rozwigzano poprzez zastosowanie pojemnika na §rodek smarny,
w ktérym zanurzone powinny by¢ elementy pary ciernej. Zauwazono, ze takie
rozwigzanie jest zblizone do stosowanego w standardowym aparacie czterokulowym,
w przypadku, ktorego pomiary realizowane sg przy zanurzeniu dolnych kul badawczych
oraz czesci kuli gornej w $rodku smarnym.

Oprzyrzadowanie dostepnego zestawu UNMT nie zawieralo odpowiedniego
pojemnika na $rodek smarny. W zwigzku z tym opracowano koncepcje takiego
rozwigzania (rys. 4.8). W pierwszym etapie opracowano projekt pojemnika w programie
komputerowym, majac na uwadze uwarunkowania konstrukcyjne UNMT. Nastepnie
podjeto dziatania zwigzane z jego wykonaniem ze stali austenitycznej AISI 304.
Wewnatrz pojemnika zaplanowano gwintowane otwory, umozliwiajace zamocowanie
ptytki, stanowiacej element uktadu ciernego. Po umieszczeniu plytki w pojemniku
nanoszono smar plastyczny, a nastgpnie wstrzasano nim w celu usunigcia pecherzykow
powietrza. Powierzchni¢ smaru starannie wygtadzano stalowa topatka. Przygotowany

w ten sposob uktad montowano do zespotu ruchu posuwisto-zwrotnego.

a) P e | zespot b)

przemieszczenia

zespot
kula stalowa (100Cr6) przemieszezenia

O - poziomego

plytka stalowa |

bloki montazowe
amplituda ruchu L uchwyt z kula
T

e zacisk mocujacy
plytion ™~ Lc2uinik ] o
: e pojemnik na smar

ukiad
2espot ruchu posuwisto-zwrotnego napedowy

{ |

Rys. 4.8. Koncepcja pojemnika na smar opracowana dla testow przy ruchu posuwisto-

zwrotnym na UNMT: a) pogladowy schemat umiejscowienia pojemnika w testerze,

b) pojemnik na smar — widok z programu komputerowego

Potozenie pojemnika w osi Y mozna byto precyzyjnie regulowa¢ za pomocg szyn,

przewidzianych w projekcie. Przemieszczenie w osi X realizowano dzigki uktadowi
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ruchu poziomego, co z kolei pozwalalo na doktadne ustawienie kuli wzgledem ptytki.
Calo$¢ byla sterowana za posrednictwem oprogramowania urzadzenia UNMT.

Widok zamontowanego pojemnika przedstawiono na rysunku 4.9.

e L ]
i'mmdl\b o

l I ;
. i )
iy
Lo

Rys. 4.9. Pojemnik na smar (ruh pto—n):

1) uchwyt z kula, 2) ptytka testowa, 3) zacisk mocujacy, 4) sruba mimosrodowa

W celu oceny funkcjonalnosci rozwigzania przeprowadzono testy probne.
Wyniki potwierdzity, ze dzigki zastosowaniu pojemnika podczas pomiarow nie
dochodzito do odplywu smaru plastycznego ze strefy tarcia, co potwierdzity zarowno
obserwacje w czasie testow, jak 1 uzyskane charakterystyki wspoiczynnika tarcia
w funkcji czasu. W zwigzku z osiggnigciem zamierzonego rezultatu, badania wlasciwosci
tribologicznych smardéw plastycznych przy ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT
przeprowadzono z wykorzystaniem specjalnie opracowanego pojemnika.

Drugim aspektem podobiefistwa migdzy badaniami realizowanymi w ruchu
posuwisto-zwrotnym na UNMT a testami prowadzonymi na aparacie czterokulowym
byly wartosci poczatkowych naciskéw jednostkowych wystepujacych migdzy
elementami pary ciernej. Ich wartos$ci okreslono wedtug nastepujacych zaleznosci [110]:
1. Aparat czterokulowy:

e styk kula—kula,

e obciazenie P, zgodnie z tabelg 4.1,

e zgodnie z rozkladem sit w wezle tarcia: P1,=0,408 P,
e $rednica kuli D,=12,7 mm = 10,0127 m,

e modut sprezystosci wzdtuznej Younga E.=210 GPa,
e wspotczynnik Poissona v, =0,3.
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Wzér na obliczenie poczatkowych naciskow jednostkowych dwoch kul aparatu

3| PigEq? -
Prar = 0918 [Py 2], “-7)
gdzie:

P1a— catkowite obcigzenie styku [N],
D. — $rednica stykajacych sie kul [m],

czterokulowego:

E, — modut sprezystoéci wzdhuznej Younga [N-m?],
va — wspotczynnik Poissona stykajacych si¢ kul.

2. Tester UNMT:

styk kula—ptaszczyzna,

e obcigzenie Py zgodnie z tabelg 4.1,

e $rednica kuli Dy=3,2 mm = 0,0032 m,

e modut sprezystosci wzdtuznej Younga E,=210 GPa,

e wspotczynnik Poissona vy =0,3.

Wz6r na obliczenie poczatkowych naciskow jednostkowych w wezle tarcia UNMT (przy

zatozeniu rownych wartosci E 1 v dla obu stalowych elementéw pary cierne;j):

3 / Py'Ey” - 4.8
Pmax = 0,918 - 4D, 2-(1-vy2)? [N m Z]a (4.8)
gdzie:

Py — catkowite obcigzenie styku [N],

Dy — $rednica kuli [m],

E. — modut sprezystoéci wzdtuznej Younga [N-m™],
vy — wspdlczynnik Poissona.

Wykorzystujac przedstawione wzory, obliczono wartosci poczatkowych
naciskéw jednostkowych dla wybranych obcigzen, zadawanych podczas oznaczania
granicznego obcigzenia zuzycia Go, oraz stosowanych w badaniach wykonywanych
w ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT. Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 4.1.

Poczatkowe naciski jednostkowe wystepujace przy obcigzeniu 1470,99 N
pomiedzy dwiema kulami aparatu czterokulowego byly niemal réwne poczatkowym
naciskom jednostkowym, ktore wystepowaly w styku kula—ptaszczyzna przy obcigzeniu
150 N w urzadzeniu UNMT. Analogiczng zalezno$¢ zaobserwowano dla obcigzenia
980,66 N (aparat czterokulowy) oraz 100 N (UNMT), jak rowniez dla 490,33 N
(aparat czterokulowy) 1 50 N (UNMT). Kierujac si¢ tg zbieznos$cig wartosci naciskow,
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badania w ruchu posuwisto-zwrotnym postanowiono wykona¢ przy obcigzeniach 50 N,

100 N oraz 150 N.

Tabela 4.1. Poczatkowe naciski jednostkowe w weztach tarcia stosowanych tribotesterow

Tribotester Obcigzenie [N] Poczatkowe naciski jednostkowe [MPa]
490,33 3710,86
Aparat czterokulowy 980,66 4675,40
1470,99 5351,99
50 3691,17
UNMT 100 4650,59
150 5323,60

Badania tarcia i zuzycia przy ruchu posuwisto-zwrotnym wykonano w dwoch
wariantach testowych (tabela 4.2). Metodyka badan w pierwszym z nich bazowata
na procedurze B opisanej w normie [10]. Nie uzyskano jednak pelnej zgodnosci
ze wskazang procedurg. Wykorzystano kule o $rednicy 3,2 mm zamiast 4,76 mm,
co bylo podyktowane dostepnoscia uchwytéow do zestawu UNMT. Dodatkowo,
ze wzgledu na wymagane poczatkowe naciski jednostkowe, zastosowano inne warto$ci
obcigzen (50 N, 100 N oraz 150 N) niz wskazane w przytoczonej normie. Z uwagi
na ograniczenia dostepnego testera, nie wykonano badan w podwyzszonej temperaturze.
Na podstawie wskazan normatywnych zastosowano natomiast amplitude¢ ruchu kuli
po plytce testowe] wynoszaca 10 mm oraz czgstotliwo$¢ oscylacyjng rowng 10 Hz.
Droga tarcia w tescie realizowanym w tych warunkach wynosita 400 m, a predkos¢

liniowa w $rodkowym potozeniu 0,2 m-s™.

Tabela 4.2. Warunki badan oporow tarcia i zuzycia przy ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT

Parametr Jednostka Wariant 1 Wariant 2
Amplituda ruchu mm 10 1
Obcigzenie N 50, 100, 150
Czgstotliwos$¢ oscylacyjna Hz 10 25
Czas trwania testu S 2000 900
Droga tarcia m 400 45
Catkowita liczba cykli - 20000 22500

W drugim wariancie czas trwania testu wynosit 900 s, co w potaczeniu
z podwyzszong czgstotliwoscia oscylacji rowna 25 Hz, bedaca maksymalng dostepna
dla tribotestera UNMT, skutkowalo wykonaniem 22500 cykli tarcia. Byta to liczba
zblizona do tej uzyskanej w pierwszym wariancie testowym (20000 cykli). Na podstawie

okreslonych wczesniej przestanek, réwniez w tym przypadku zastosowano obcigzenia
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rowne 50 N, 100 N oraz 150 N. Droga tarcia wynosita 45 m, a predkos$¢ liniowa
w $rodkowym poloZeniu byta réowna 0,05 m-s™.
Procedura testowa opracowana w dedykowanym programie obstugujacym
urzagdzenie UNMT obejmowala nastepujace etapy:
1. Doprowadzenie do styku kuli z plytka testowa i osiggnigcie wymaganego
obcigzenia tj. 50, 100 lub 150 N;
2. Utrzymanie ustalonego obcigzenia przez S s;
3. Rozpoczecie testu wlasciwego przy ustabilizowanej wartosci obcigzenia.
W czasie testow rejestrowano site tarcia F; oraz site obcigzajacg Fp, na podstawie ktorych
wyznaczano warto$ci wspotczynnika tarcia p. Po zakonczeniu kazdego testu okreslano
Srednig warto$¢ wspotczynnika tarcia g, osiggnigta w czasie 2000 s (wariant 1) oraz
900 s (wariant 2). Srednice $ladow zuzycia di powstalych na kuli okreslano przy uzyciu
mikroskopu $wietlnego Nikon Eclipse LV 100D (Nikon, Tokio, Japonia).
Slady na plytkach odwzorowano za pomoca mikroskopu konfokalnego, okreslajac
szeroko$¢ §ladow zuzycia wp oraz objetos¢ zuzycia plytki Z,, wedlug metodyki
przedstawionej] w kolejnym punkcie pracy. Kazdy test wykonywano trzykrotnie.
Wartos$ci okreslonych parametréw tribologicznych stanowity S$rednie arytmetyczne

z trzech pomiarow.

4.2.2. Metodyka badan zuzycia po testach tribologicznych realizowanych w ruchu

posuwisto-zwrotnym na UNMT

Wezet tarcia w tribotesterze UNMT podczas badan w ruchu posuwisto-zwrotnym
stanowito skojarzenie kula—-ptaszczyzna. Podstawowa charakterystyke tych elementéw
przedstawiono w punkcie 3.3.5.

Zuzycie kuli stalowej oznaczono bezposrednio po kazdym tescie, korzystajac
z uchwytu urzadzenia UNMT, w ktérym zamontowana byta kul testowa i dostepnych
elementdw zamiennych (rys. 4.10 a). Taki spos6b pomiaru zapewniat stabilne potozenie
kuli w uchwycie, co ulatwiato precyzyjne wyznaczenie $rednicy $ladu zuzycia. Zuzycie
kuli testowej okreslano na podstawie srednicy skazy zuzycia dx, mierzonej za pomocg
mikroskopu Nikon Eclipse LV 100D. Rejestrowano $rednice sladu zuzycia w dwoch
prostopadtych kierunkach, a nastgpnie obliczano $rednig warto$¢, ktora przyjmowano

jako s$rednice¢ skazy zuzycia dk. Przyktad takiego pomiaru ukazano na rysunku 4.10 b.
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Pomiary profilow $ladow zuzycia oraz ich szeroko$ci przeprowadzono
za pomocg mikroskopu konfokalnego LEXT OLS4100 3D Laser Scanning Microscope
(Olympus, Tokio, Japonia), znajdujacego si¢ w zasobach Zaktadu Zmeczenia Materiatow
1 Konstrukcji WIM WAT, ktéry przedstawiono na rysunku 4.11. Podczas badan

korzystano z obiektywu o powickszeniu 20x%.

2 z XN
Rys. 4.10. Badanie zuzycia kuli testowej: a) sposob pomiaru, b) przyktad pomiaru

g T

—— T r I

Rys. 4.11. Stanowisko z mikroskopem konfokalnym LEXT OLS4100 3D Laser Scanning

Microscope (Zaktad Zmegczenia Materialow i1 Konstrukcji, WAT)

Na potrzeby obliczenia objgtosci zuzycia na ptytce testowej zastosowano metode
wzorowang na normie ASTM G133 [10]. Przyjety sposob byt zblizony do powszechnie
stosowane] w literaturze metody catkowania przekroju profilu zuzycia wzdhuz calej
sciezki zuzycia lub skoku $lizgowego [11]. Zgodnie z zapisami normy [10], objgtosé¢
zuzycia Z, wyrazana byla jako iloczyn Sredniego pola przekroju poprzecznego P, oraz

dtugosci skoku slizgowego Ls:

Z, =P, L (4.9)
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Schemat obliczenia objetosci zuzycia zarejestrowanego na ptytce przedstawiono
na rysunku 4.12. Dla kazdego $ladu zuzycia wykonywano trzy profile. Profil srodkowy
Py rejestrowano w polowie dlugosci skoku slizgowego, natomiast profile Ppi 1 Pp3
w odlegtosci wynoszacej okoto 10% diugosci skoku §lizgowego od kranca srodkowego
obszaru §ladu zuzycia. W przypadku pierwszego wariantu testowego profile skrajne
znajdowaly si¢ w odleglosci okoto 1 mm od kranca §ladu zuzycia, natomiast w drugim
wariancie bylo to okolo 0,1 mm. Na podstawie trzech wykonanych w ten sposob
pomiaréw obliczano S$rednig warto$¢ pola przekroju poprzecznego P,, stanowiaca

podstawe do wyznaczania objetosci zuzycia zgodnie z zalezno$cig 4.9.

PPI PPZ PP“

= |-

72}

) B

G

v
-y

P
—

10% 40% 40% 10%

Rys. 4.12. Schemat obliczania objgtosci zuzycia na plytce testowej po badaniach na UNMT

Okreslano rowniez szeroko$¢ sladu zuzycia (wi, w2, w3) w trzech punktach
pomiarowych, ktore byly rownoznaczne z przyjetymi do wyznaczania pola przekroju
poprzecznego. Srednia szeroko$é wyznaczong na podstawie tych trzech pomiaréw
oznaczono jako wp. W przyjete] metodzie obliczeniowej pomini¢to zaokraglone strefy
znajdujace si¢ na krancach §ladu zuzycia.

Na rysunku 4.13 przedstawiono przyktad obliczenia objetosci zuzycia na plytce
dla §ladu zuzycia, uzyskanego w tescie przeprowadzonym na UNMT przy amplitudzie
skoku $lizgowego 10 mm 1 obcigzeniu 50 N oraz przy smarowaniu bazowym smarem

litowym.
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2779 324.2 370.5

Py = 40,174 pm?

Pole przekroju poprzecznego P, Objetos¢ zuzycia Z,
45,011 + 46,478 + 40,174
i 3 * = 43,888 um? 43,888 - 10000 = 43,888 - 10*um?

Rys. 4.13. Przyktad obliczenia objgtosci zuzycia na plytce testowej
4.2.3. Metodyka badan wlasciwosci smarnosciowych na aparacie czterokulowym

Badania wtasciwo$ci smarno$ciowych smaréow plastycznych przeprowadzono
z wykorzystaniem aparatu czterokulowego T-02 (Instytut Technologii Eksploatacji,
Radom, Polska), ktéry znajduje si¢ na wyposazeniu Zaktadu Materiatow Pednych
1 Smaréw WIM WAT. Stanowisko badawcze przedstawiono na rysunku 4.14, natomiast
schemat wezla tarcia stosowanego w tym urzadzeniu ukazano na rysunku 4.15.
Podstawowg charakterystyke stalowych elementow wezta tarcia aparatu czterokulowego

przedstawiono w punkcie 3.3.5.
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Rys. 4.14. Stanowisko do badan wtasciwosci smarnosciowych substancji smarujacych: a) aparat
czterokulowy T-02 wraz z oprzyrzadowaniem: 1 — mikroprocesorowy regulator obrotow
silnikéw asynchronicznych SM — 303, 2 — aparat czterokulowy T-02, 3 — mikroprocesorowy

sterownik tribologiczny, 4 — komputer sterujacy, 5 — mikroskop pomiarowy MP-1

10 3

Rys. 4.15. Schemat wezla tarcia aparatu czterokulowego: 1 — pokrywa mocujaca kule dolne,
2 —uchwyt kuli gornej, 3 — ruchoma kula gorna, 4 — nieruchome kule dolne, 5 — naczynie
z substancjg smarujacg, 6 — pryzmat, 7 — dzwignia, 8 — obcigzenie, 9 — badana substancja,

10 — pier§cien mocujacy [111]

Ocena wlasciwosci smarnosciowych $rodkdw smarnych na aparacie
czterokulowym moze by¢ realizowana zgodnie z réznymi metodami badawczymi,
opisanymi w dokumentach normatywnych, ktére omowiono w punkcie 1.2.2.
Parametry do oceny wtasciwo$ci smarno$ciowych smardéw plastycznych na aparacie
czterokulowym wybrano w oparciu o zapisy normatywne [97, 98, 100], co zapewnito
zgodno$¢ badan ze standardowymi procedurami testowymi. Istotnym kryterium wyboru

byla réwniez poréwnywalnos¢ wynikow uzyskanych na aparacie czterokulowym
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z wynikami badan prowadzonych na UNMT. Dodatkowo, w selekcji parametrow
sugerowano si¢ wynikami i spostrzezeniami z wlasnych badan wstepnych, ktdre opisano
w podrozdziale 1.5.

Pierwszym z wybranych do oznaczenia parametréw byto graniczne obcigzenie
zuzycia Goy, obliczane z normatywnej zaleznosci [97]:

P
2
disr™’

G,, = 0,52 (4.10)

gdzie:

0,52 — wspotczynnik, wynikajacy z rozktadu sit w wezle tarcia aparatu czterokulowego
(czworo$cianu foremnego),

P — obcigzenie zadane [N],

dksr — $rednia $rednica skaz na kulach [mm)].

Wskazany parametr okresla wlasciwosci przeciwzuzyciowe $rodkéw smarnych,
w tym smaréw plastycznych. Zgodnie z polskimi normami [97, 98], jego oznaczenie
wymaga przeprowadzenia testu trwajgcego 60 + 1 s przy obcigzeniu 1470,99 N lub innym
bedacym wielokrotnoscig 490,33 N. W normie europejskiej [100] podobne warunki
badania odnosza si¢ do prob zuzycia, jednak dokument ten nie okresla jednoznacznie
czasu testu oraz obcigzenia. W obecnych badaniach przyjeto czas 60 + 1 s, a obcigzenia
dobrano na podstawie poczatkowych naciskow jednostkowych (punkt 4.2.1).
Wynosity one kolejno 490,33 N, 980,66 N oraz 1470,99 N.

Gléwna roznicg w warunkach oznaczania granicznego obcigzenia zuzycia mi¢dzy
normami [97] 1 [98] jest predko$¢ obrotowa gornej kuli. Przeprowadzone testy probne
wykazaly, Ze zastosowanie wiekszej predkosci (1450—1500 obr-min '), zgodnie z norma
[98], w potaczeniu z przyjetymi obcigzeniami prowadzito do nadmiernego zuzycia kul
testowych, a w niektorych przypadkach nawet do ich zespawania. Z tego wzgledu
zdecydowano sie na przyjecie predkosci obrotowej 500 obr-min~!, zgodnie z norma [97].

Decyzja o wyborze granicznego obcigzenia zuzycia jako jednego z parametréw
oceny smarno$ci wynikata z kilku czynnikdw. Po pierwsze, jego oznaczanie jest
standardowg metoda oceny wlasciwosci przeciwzuzyciowych smardéw plastycznych
1 jest szeroko stosowane w badaniach tribologicznych zgodnie z normami [97, 98, 100].
Dodatkowo wybor tego parametru zostal uzasadniony zbieznoscig poczatkowych
naciskow jednostkowych uzyskiwanych w aparacie czterokulowym i w testerze UNMT

podczas badan w ruchu posuwisto-zwrotnym. Dzigki temu mozliwe bylo poréwnanie
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wynikdw uzyskanych w réznych warunkach testowych, co miato kluczowe znaczenie
dla analizy wptywu sktadu smarow plastycznych na ich wlasciwosci tribologiczne.

Norma [97] zawiera unikalny parametr charakteryzujacy witasciwosci
przeciwzatarciowe srodkow smarnych, tj. obcigzenie zacierajgce Pi. Parametr ten mozna
oznaczy¢ za pomocg aparatu czterokulowego T-02, co stanowilo podstawe decyzji o jego
uwzglednieniu w niniejszej pracy.

Testy przeprowadzono przy plynnie rosnacym z predkoscia 408,8 N-s'!
obcigzeniu oraz predkosci obrotowej gornej kuli réwnej 500 obrmin'.
Wynikiem badania byla charakterystyka momentu tarcia w funkcji czasu, na podstawie
ktorej identyfikowano chwile przerwania filmu smarnego. Zjawisko to objawialo si¢
naglym wzrostem wartos$ci tego parametru, co zilustrowano na rysunku 4.16.
Warto$ci momentu tarcia rejestrowano za pomoca programu dedykowanego do obstugi

aparatu czterokulowego T-02 w odstgpach co 0,05 s.

40 —
35/ i

30
25|
20-_ Nagty wzrost wartosci _
momentu tarcia

15/
10 .
5t ; i

0- f 1 s 0 1 N E| N 1 N 1 N
0 1 2 3 4 5 6 7

Czas [s]
Rys. 4.16. Przyktadowa charakterystyka momentu tarcia w funkcji czasu uzyskana

Moment tarcia [Nm]

podczas oznaczania obcigzenia zacierajacego Py

Po wskazaniu momentu przerwania filmu smarnego (t) obcigzenie zacierajace

Pt wyznaczano z zaleznosci:
P, =t-408,8, (4.11)
gdzie:

t — czas, po ktorym nastapit nagly wzrost oporow w wezle tarcia [s],
408,8 — warto$¢ predkos$ci przyrastania obcigzenia w czasie testu [N-s'].

Z obcigzeniem zacierajacym P; powigzany jest nienormatywny parametr

okreslany jako graniczny nacisk zatarcia po,. Metodyke jego oznaczania wzorowano
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na pracach [133, 138]. W odr6znieniu od przytoczonych opracowan, w niniejszej pracy
dla kazdego z pomiar6w przyjeto maksymalng warto$¢ obcigzenia Pmax, jaka mozna byto
uzyskac na aparacie czterokulowym.

Graniczny nacisk zatarcia po, odzwierciedlal naciski w wezle tarcia przy
maksymalnym, mozliwym do uzyskania na aparacie czterokulowym obcigzeniu
Pmax, przy ktorym aparat czterokulowy samoistnie wylaczal sie. Warto$¢ parametru

Poz Wyznaczano wedlug zaleznoSci:

Doy = 0,52 - Tmax. (4.12)

Adgsr

gdzie:

0,52 — wspotczynnik, wynikajacy z rozktadu sit w wezle tarcia aparatu czterokulowego
(czworo$cianu foremnego),

Pmax — maksymalna warto$¢ obcigzenia zadanego (przy ktorym aparat samoistnie si¢
wylacza) [N],

disr — $rednia $rednica skaz na kulach [mm].

Wartosci granicznego nacisku zatarcia reprezentowaly zachowanie smaru
w warunkach liniowo narastajagcego obcigzenia (408,8 N-s') az do osiggniecia
maksymalnego obcigzenia Pmax na dzwigni aparatu czterokulowego. Po przekroczeniu
obcigzenia zacierajgcego P; 1 ustaniu warunkow tarcia granicznego, dochodzito
do naglego powstania skaz zuzycia na kulach badawczych. Powierzchnia skaz zwigkszata
si¢ wraz z narastajacym obcigzeniem, az do osiggniecia Pmax, prowadzac do zmniejszenia
naciskow jednostkowych w wezle tarcia i wytworzenia warunkOw smarowania przy
tarciu ptynnym. Srednice skaz uzyskiwane na koniec tego testu stanowily podstawe
do wyznaczenia warto$ci tego nienormatywnego parametru, zgodnie z zalezno$cig 4.12.

Obcigzenie zacierajace Py oraz graniczny nacisk zatarcia po. charakteryzowaty
wlasciwos$ci przeciwzatarciowe smarow plastycznych i stanowity parametry wzajemnie
si¢ uzupetniajace. Pierwszy z nich opisywat zachowanie smaru do momentu przerwania
filmu smarnego, podczas gdy drugi charakteryzowat jego wtasciwosci w calym zakresie
obcigzenia wezla tarcia aparatu czterokulowego przy ptynnie wzrastajagcym obcigzeniu.
Oba parametry wspolnie dostarczaly pelniejszego obrazu zachowania smardéw
plastycznych w warunkach duzych obcigzen, umozliwiajac ocen¢ ich skutecznosci
w zapobieganiu zarowno zuzyciu, jak i zatarciu elementow ciernych.

W  przeprowadzonych badaniach wstepnych (podrozdziat 1.5) uzyskano

charakterystyki $redniej $rednicy skaz w funkcji czasu. Doboru obcigzenia dokonano
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wowczas W oparciu o warto$ci najwigkszego obcigzenia niezacierajacego Pn, stosujac
obcigzenie je poprzedzajace. Podobne podej$cie wdrozono w badaniach opisanych
w [63]. W obecnych badaniach postanowiono odwota¢ si¢ do zapisow obowigzujacej
normy [100], ktéra zawiera procedure C dotyczaca proby zuzycia.

Sposrod dostepnych w normie [100] opcji wybrano obcigzenie 300 N. Obcigzenie
to zostalo dobrane eksperymentalnie w taki sposob, aby w trakcie testu nie doszito
do przerwania filmu smarnego, co mogtoby spowodowac nagly wzrost sredniej srednicy
skaz D,. Takie same kryteria zastosowano we wcze$niejszych pracach [63, 125, 126].
Przyjete obcigzenie prowadzito do poczatkowych naciskéw jednostkowych wynoszacych
3150,31 MPa. Zgodnie z metodyka badan wstepnych, czas testow wynosit odpowiednio:
60, 300, 900 i 1800 sekund, a predkos¢ kuli gérnej byta rowna 1450 obr-min ™.

Podstawa do wyznaczenia granicznego obcigzenia zuzycia Go, oraz granicznego
nacisku zatarcia po, byto zuzycie zarejestrowane na kulach stalowych, wyrazane jako
srednia $rednica skaz zuzycia dig. Skaze mierzono na kazdej nieruchomej kuli
w kierunku réwnolegtym 1 prostopadtym do $ladéw tarcia. Wyniki pomiarow
rejestrowano z doktadnoscig do 0,001 mm. Na podstawie szesciu uzyskanych wartosci
obliczano $rednig Srednice skaz zuzycia dis, ktora wystepowala w mianowniku
zaleznosci 4.10 oraz 4.12, shluzacych do wyznaczenia wymienionych parametrow.
W podobny sposob okreslano srednig Srednice skaz zuzycia D, na potrzeby prob zuzycia.
Pomiary tych $rednic zostaty wykonane z uzyciem mikroskopu warsztatowego MP-1,
przedstawionego na rysunku 4.14.

Dla kazdego smaru plastycznego wykonano trzy oznaczenia wszystkich
wymienionych parametrow smarnosciowych. Nastepnie obliczono $rednig arytmetyczng

warto$¢ kazdego z nich.

4.2.4. Metodyka badan oporow tarcia w ruchu obrotowym na UNMT
— charakterystyki Stribecka

Metodyke badan, ktérych celem bylo uzyskanie charakterystyk Stribecka,
opracowano na podstawie zalecen producenta UNMT [45]. Zgodnie z tymi wytycznymi,
testy moga by¢ realizowane w ruchu obrotowym, z wykorzystaniem jednego z napedow
zestawu UNMT dostepnych w WAT.

Badania przeprowadzono w warunkach zmiennej predkosci obrotowej przy

statym obcigzeniu modelowego wezta tarcia urzadzenia UNMT. Testy wykonano
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dla dwoch réznych wariantéw obcigzenia w tym samym zakresie predkosci obrotowych.
Zastosowanie dwoéch roznych obcigzen miato na celu ocene wpltywu naciskow
jednostkowych na warto§¢ wspodtczynnika tarcia. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku
smaréw plastycznych, ktorych lepkos¢ strukturalna zalezy od oddzialywania
mechanicznego, a to zmienia si¢ wraz z obcigzeniem. Dzigki temu mozliwe byto
okreslenie, w jaki sposob obcigzenie uktadu tracego wplywa na proces smarowania oraz
stabilnos$¢ filmu smarnego.

Do badan wykorzystano naped urzadzenia UNMT, ktéry umozliwia realizacje
ruchu obrotowego w uktadzie kula—tarcza. Podstawowa charakterystyke elementéw tego
skojarzenia przedstawiono w punkcie 3.3.5. Powierzchnia kazdej tarczy, stanowigcej
plaszczyzne, byla doprowadzona do identycznej chropowato$ci opisanej warto$cig
Ra = 0,05 um = 0,008, aby wyeliminowa¢ wplyw tego parametru na wyniki badan.
Do przygotowania powierzchni wykorzystano automatyczng polerke metalograficzng
Mecatech 224. Pomiary chropowatos$ci powierzchni tarczy wykonano profilometrem
Hommel Tester T 1000.

W oprzyrzadowaniu niezbednym do uzyskania charakterystyk Stribecka zgodnie
z [45] zaznaczono konieczno$¢ posiadania specjalnego pojemnika na $rodek smarny
z oslong chronigca przed rozbryzganiem oleju. W przypadku smaru plastycznego taki
proces nie wystepuje, jednak mozliwe jest odsuwanie smaru poza strefe styku elementow
tworzacych wezet tarcia. Biorgc pod uwage ten fakt oraz kierujac si¢ spostrzezeniami
wynikajacymi z badan w ruchu posuwisto-zwrotnym, postanowiono zaprojektowac
1 wykona¢ odpowiedni pojemnik na $rodek smarny réwniez na potrzeby testéw w ruchu
obrotowym. Na rysunku 4.17 przedstawiono koncepcje tego rozwigzania oraz jego
wdrozenie do zestawu UNMT. Pojemnik na $rodek smarny przeznaczony do ruchu
obrotowego, podobnie jak ten dedykowany do ruchu posuwisto-zwrotnego, wykonano
ze stali austenitycznej AISI 304. Wewnatrz pojemnika znajdowat si¢ gwintowany otwor,
umozliwiajacy montaz tarczy. Przed kazdym pomiarem do pojemnika naktadano smar
plastyczny, a nastepnie wstrzgsano nim, co skutkowato wydzieleniem si¢ pecherzykow
powietrza. Na koniec, za pomocg stalowej topatki, wygtadzano powierzchni¢ smaru
plastycznego. Przygotowany do badania uktad ukazano na rysunku 4.17 c.

Badania wstepne wykazaty, Zze procedura testowa [2] opracowana wczesniej
w WAT dla olejow smarnych i cieczy jonowych nie byta odpowiednia dla smarow
plastycznych. Przy najwickszej wartosci predkosci obrotowej (600 obr-min') zadanej

na poczatku testu wtasciwego dochodzito do wypchnigcia smaru poza strefe styku kuli
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z plaszczyzna, co skutkowato nieadekwatnymi warto$ciami wspolczynnika tarcia
odnotowywanymi przez caty cykl testowy. Na to zjawisko wptywaty takze warunki etapu
docierania. W zwigzku z tym w biezacych badaniach procedura testowa zostala
dostosowana do smardéw plastycznych, aby zapewni¢ stabilno$¢ warstwy smarnej
1 uzyskanie powtarzalnych wynikow. Wprowadzone modyfikacje dotyczyly zaréwno
warunkow docierania, jak 1 zakresu predkosci obrotowych w tescie wihasciwym,
co pozwolilo na wyeliminowanie wypychania smaru i uzyskanie spdjnych wartosci

wspotczynnika tarcia.
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Rys. 4.17. Koncepcja pojemnika na smar opracowana dla testéw przy ruchu obrotowym

na UNMT: a) pogladowy schemat umiejscowienia pojemnika w testerze, b) pojemnik na smar
— widok z programu komputerowego, ¢) widok rzeczywisty wdrozonego rozwigzania

konstrukcyjnego zamontowanego na czas testu

W pierwszym wariancie testowym zastosowano obcigzenie 5 N, zblizone
do warto$ci wskazanej przez producenta UNMT. Przy tym obcigZzeniu poczatkowe
naciski jednostkowe w wezle tarcia, wyznaczone zgodnie z zaleznoscig (4.8), wynosily
1713,29 MPa. W drugim wariancie badania zastosowano obcigzenie 100 N, osiaggajac
tym samym poczatkowe naciski jednostkowe rowne 4650,59 MPa. Doboér drugiego
obcigzenia oparto na wynikach badan tribologicznych przeprowadzonych w ruchu
posuwisto-zwrotnym na UNMT oraz na badaniach wlasciwosci smarnosciowych
wykonanych na aparacie czterokulowym. Wyjasnienie dotyczace wyboru obcigzen
przedstawiono w punkcie 5.2.3.

Procedura testowa zapisana w skrypcie programu sterujacego urzadzeniem

UNMT i stosowana w obu wariantach testowych obejmowata nast¢pujace etapy:
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I. Docieranie:

1. Osiagnigcie ustalonego obcigzenia;

2. Tarcie z predko$cia obrotowa probki 25 obr-min~! przez 30 min ze zmiang kierunku
obrotu co 50 obrotow;

3. 15 sekund przerwy;

4. Tarcie z predko$cig obrotowg probki 100 obr-min™! przez 15 min ze zmiang kierunku
obrotu co 50 obrotow;

5. 15 sekund przerwy.

II. Test wlasciwy:

—

. 250 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 25 obrotow;
. 200 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 20 obrotow;
. 150 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 15 obrotow;
. 130 obr-min™! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 13 obrotow;
. 100 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 10 obrotow;
. 70 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 7 obrotow;

. 50 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 5 obrotow;

.30 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 3 obroty;

O 00 3 N Wn W DN

.20 obr-min"! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 2 obroty;
10. 10 obr'min! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 1 obrét;
11. 5 obr'min! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 0,5 obrotu;
12. 2 obr'min! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 0,2 obrotu;
13. 1 obr'min~! przez 2 minuty ze zmiang kierunku co 0,1 obrotu.
Docieranie stanowito istotny etap cyklu testowego, poniewaz w tym okresie
stabilizowaly si¢ warunki smarowania w wezle tarcia. Przyjete w tescie wiasciwym
1

wartosci predkosci obrotowej w zakresie 1-250 obr-min-

liniowym od 0,001 do 0,262 m-s™".

odpowiadaty predkosciom

Podczas testow rejestrowano site tarcia F; oraz site obcigzajaca Fp, na podstawie
ktérych, przy wykorzystaniu dedykowanego oprogramowania komputerowego,
obliczano warto$ci wspolczynnika tarcia p. Analizowane warto$ci stanowity Srednie
wspotczynniki tarcia obliczone dla kazdego dwuminutowego etapu testu wiasciwego.
Dla kazdego smaru plastycznego wykonano po trzy oznaczenia w obu wariantach
testowych. Charakterystyke zmian wartosci usrednionego wspolczynnika tarcia,

okreslono na podstawie danych z trzech przeprowadzonych testow.
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Opracowanie charakterystyki  Stribecka, poza wyznaczeniem warto$ci
wspotczynnika tarcia, wymagato rowniez okreslenia liczby Stribecka. Jak wyjasniono
w punkcie 1.2.2, trudno$ci w okresleniu tego parametru dla smaréow plastycznych
wynikajg ze zmiennosci ich lepkosci strukturalnej. W zwigzku z tym wyznaczenie liczby
Stribecka wymagato przyjecia okre§lonych zalozen. Uznano, ze dobrym rozwigzaniem
bedzie wykorzystanie lepkosci strukturalnej smaru plastycznego wyznaczonej przy
nieznacznym oddzialywaniu napre¢zenia $cinajacego na smar. Skorzystano przy tym
z wynikow badan wlasciwosci reologicznych smarow bazowych wykonanych
na reometrze rotacyjnym. Zastosowano lepko$¢ strukturalng smaru wyznaczong przy
najmniejszej szybko$ci $cinania réwnej 1 s'. Warto§¢ liczby Stribecka wyznaczono
wedtug zaleznoSci:

Ly = 12 (4.13)

Pst

gdzie:

nst — lepkos$¢ dynamiczna smaru plastycznego przy szybkosci écinania rownej 1 s™ [Pas],
nst — predkos¢ probki w uktadzie ciernym zestawu UNMT [s7]

pst— naciski jednostkowe w wezle tarcia zestawu UNMT [Pa].

Takie podejscie umozliwitlo okreslenie wpltywu rodzaju smaru bazowego
na zmiany wartosci wspolczynnika tarcia widoczne na charakterystykach Stribecka.
Jednoczesnie w analizie wlasciwosci smardw plastycznych przeprowadzonej w oparciu
o sporzadzone charakterystyki wykorzystano petne krzywe lepkosci smardéw, co z kolei
umozliwito lepsze zrozumienie ich zachowania w warunkach zmiennej predkosci
obrotowej 1 r6znych obcigzen uktadu ciernego.

Aby doktadnie scharakteryzowaé wlasciwosci tribologiczne badanych smarow,
dla kazdej z uzyskanych charakterystyk Stribecka wyznaczono nastgpujace parametry:
srednig warto$¢ wspotczynnika tarcia pg z calego cyklu testowego, minimalng warto$¢
wspotczynnika tarcia pmin oraz jego maksymalng warto$¢ pmax. Ponadto, okreslono
amplitud¢ wspolczynnika tarcia A,, zdefiniowana jako rdznica migdzy warto$cia
maksymalng a minimalng. Oznaczono takze zuzycie kul za pomoca mikroskopu
swietlnego Nikon Eclipse LV 100D. Sposob pomiaru byt analogiczny do stosowanego
w badaniach realizowanych w ruchu posuwisto-zwrotnym — $rednica $ladu zuzycia
dc byla wyznaczana jako S$rednia warto$¢ z pomiardw wykonanych w dwdch
prostopadtych kierunkach. Srednia $rednica skazy zuzycia wyznaczona w oparciu

o warto$ci uzyskane w trzech testach zostata oznaczona jako di.
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4.2.5. Metodyka badan mikroskopowych oddzialywania heksagonalnego azotku

boru w analizowanych ukladach tribologicznych

W celu zidentyfikowania mechanizméw oddziatywania heksagonalnego azotku
boru w analizowanych uktadach tribologicznych zaplanowano przeprowadzenie badan
technika skaningowej mikroskopii elektronowej oraz mikroanaliz¢ sktadu chemicznego
podtoza metoda EDS. Badania te umozliwity zobrazowanie powierzchni po procesie
tarcia, identyfikacj¢ pierwiastkowego sktadu chemicznego warstw powierzchniowych
oraz ocen¢ zmian w sktadzie chemicznym w obszarach $§ladow zuzycia.

Eksperymenty przeprowadzono z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego Zeiss Ultra Plus (Zeiss, Oberkochen, Niemcy) znajdujacego
si¢ w zasobach Laboratorium Nanostruktur, jednostki organizacyjnej Instytutu Wysokich

Ci$nien Polskiej Akademii Nauk. Widok tego urzadzenia przedstawiono na rysunku 4.18.

Rys. 4.18. Skaningowy mikroskop elektronowy Zeiss Ultra Plus
(Laboratorium Nanostruktur, Instytut Wysokich Cisnien PAN) [48]

Mikroskop byl wyposazony w system mikroanalizy EDS Bruker Quantax 400
(Bruker, Billerica, MA, USA), umozliwiajacy wyznaczenie sktadu pierwiastkowego
powierzchni. Dla celéw obrazowania uzyto napigcia przyspieszajagcego wynoszacego
3 kV, natomiast w mikroanalizie sktadu chemicznego byto to 15 kV.

Do badan wybrano elementy ukladow tribologicznych, przy uzyciu ktérych
okreslano wtasciwosci przeciwzuzyciowe smardéw plastycznych. Z tego powodu badania
obejmowaty kule 1 plytki stosowane w UNMT w warunkach ruchu posuwisto-zwrotnego
oraz kule uzyte w badaniach na aparacie czterokulowym.

W analizach metodg EDS poczatkowo zidentyfikowano sktad chemiczny warstw

powierzchniowych kul stalowych (aparat czterokulowy, UNMT) oraz plytek stalowych
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(UNMT) przed procesem tarcia. Nastepnie okre$lono zawarto$§¢ poszczegoélnych
pierwiastkbw na powierzchni §ladow zuzycia powstalych w wyniku badan
przeprowadzonych z zastosowaniem kompozycji bazowych. W ostatnim etapie oceniono
Slady tarcia powstate w procesach zrealizowanych z uzyciem smardéw plastycznych
z domieszka heksagonalnego azotku boru. Porownanie wynikéw mikroanalizy sktadu
chemicznego tych powierzchni umozliwito oceng oddziatywania czastek heksagonalnego
azotku boru w analizowanych uktadach ciernych.

W kazdym przypadku sktad chemiczny podloza wyznaczano w mikroobszarze
zaznaczonym z06tta ramka, przedstawionym na rysunku 4.19. Dla probek poddanych
procesowi tarcia analizowany mikroobszar znajdowat si¢ wewnatrz $ladu zuzycia,

podobnie jak obszar podlegajacy obrazowaniu.

cps/eV
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Ch0 MAG: 1000x HV: 15KV _WD: 10.2mm _Px: 0.58 pym Energy [keV]

Rys. 4.19. Przyktadowy obszar mikroanalizy sktadu chemicznego podtoza stalowego

1 odpowiadajace mu spektrum EDS

Widmo EDS zarejestrowano dla zaznaczonego mikroobszaru, a uzyskane
spektrum stanowito usredniony wynik sktadu chemicznego powierzchni. Wszystkie
warto$ci procentowego skladu pierwiastkéw zostaly znormalizowane do 100%,

co umozliwito poréwnanie wynikéw pomiedzy réznymi probkami.
4.3. Metodyki badan innych wlasciwosci uzytkowych smarow plastycznych
4.3.1. Metodyka badan temperatury kroplenia

Badania temperatury kroplenia przeprowadzono za pomoca zestawu
do okreslania punktu kroplenia smaré6w w wysokich temperaturach (Model K19410),
dostarczonego przez Tusnovics Instruments (Krakéw, Polska). Aparat znajduje
si¢ na wyposazeniu Zaktadu Materiatdéw Pednych i Smarow WIM WAT 1 umozliwia
oznaczanie temperatury kroplenia w zakresie do 400°C. Elementy stanowiska

badawczego przedstawiono na rysunku 4.20.
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Rys. 4.20. Stanowisko do badania temperatury kroplenia smaréw plastycznych: a) aluminiowy
blok grzewczy wraz z termometrami, b) zestaw termometru probki z naczyniem badawczym

(Zaktad Materiatow Pednych i Smarow, WAT)

Metodyke badan oparto na zapisach normy PN-ISO 6299 [106], ktora dotyczy
badania temperatury kroplenia smaréw plastycznych w szerokim zakresie temperatur.
W momencie, gdy pierwsza kropla smaru spadata z naczynia badawczego na dno
probowki badawczej odczytywano wskazanie termometru probki z doktadnoscia do 1°C.
W przypadku smaréw, ktore tworzyly krople z wlekaca si¢ nitka, momentem pomiaru
bylo osiggnigcie przez krople dna préboéwki. Jednocze$nie notowano temperaturg
aluminiowego bloku grzewczego, rowniez z doktadnoscig do 1°C. Temperature kroplenia

Tk obliczano zgodnie z ponizszym wzorem [106]:

Tie = to + 222, (4.14)

gdzie:

to — temperatura probowki, gdy pierwsza kropla smaru osiaga dno probowki badawczej
[°C],

t; — temperatura bloku w momencie, kiedy kropla smaru osigga dno probowki badawcze;j
[°C].

Dla kazdego smaru plastycznego wykonano trzy oznaczenia temperatury kroplenia,
a nastepnie obliczano ich $rednig warto$¢. Wyniki pomiaréw zweryfikowano zgodnie
z precyzja zapisang w normie [106], przedstawiong w tabeli 4.3.

Normatywna precyzja odnosi si¢ do wynikdw dwoch oznaczen, jednak w ramach

niniejszych badan wykonano trzy oznaczenia dla kazdego smaru plastycznego.
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Mimo to przyjeto, ze roznica miedzy trzema uzyskanymi warto§ciami powinna zawiera¢
si¢ w graniach precyzji okreslonej w normie [106].
Tabela 4.3. Precyzja oznaczania temperatury kroplenia smaréw plastycznych [106]

Zakres temperatury kroplenia [°C] Ponizej 116 | 116 do 221 | 222do277 | 278 do 316
Powtarzalnos¢ [°C] 6 8 6 7

4.3.2. Metodyka badan konsystencji i stabilnosci mechanicznej

Badania zwigzane =z penetracja smardéw plastycznych przeprowadzono
w Zaktadzie Materiatow Pednych i Smaréw, bedacym jednostka organizacyjng Instytutu
Technicznego Wojsk Lotniczych w Warszawie. Wykorzystano stanowisko do badania
penetracji smarow plastycznych, wyposazone w penetrometr Stanhope-Seta 1700
(Stanhope Seta, Chertsey, Surrey, Wielka Brytania) oraz automatyczny mieszalnik
smarow Stanhope-Seta 1780, ktore przedstawiono na rysunku 4.21. Wykorzystano stozek
w pelnej skali o $rednicy 76,2 mm, wysokosci 76,2 mm oraz masie 150 g.

Badania przeprowadzono zgodnie z zapisami norm [4, 103].

.

Rys. 4.21. Stanowisko do badania penetracji smarow plastycznych:
a) penetrometr Stanhope-Seta 1700 ze stozkiem o masie 150 g, b) automatyczny mieszalnik
smaroéw Stanhope-Seta 1780, c) termostat Lauda K6KS

(Zaktad Materiatow Pednych i Smarow, Instytut Techniczny Wojsk Lotniczych, Warszawa)

W pierwszym etapie wykonano pomiary umozliwiajace okreslenie klasy
konsystencji NLGI wyselekcjonowanych smaréw plastycznych. Odpowiednig ilos¢
smaru plastycznego naktadano do dedykowanego naczynia analitycznego. Zmontowane
naczynie umieszczono w tazni (rys. 4.21 c¢), utrzymujacej temperaturg 25°C,
aby doprowadzi¢ probke do temperatury 25 + 0,5°C. Po takim przygotowaniu probki
wykonywano 60 podwojnych suwow tloka ugniatajagcego w czasie okolo 60 sekund,
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wykorzystujac automatyczny mieszalnik smardéw (rys. 4.21 b). Pomiar penetracji polegat
na zwolnieniu zestawu stozka z penetrometru (rys. 4.21 a), co pozwalato na jego
swobodne opadanie przez 5 s, a nastgpnie zmierzeniu wartosci penetracji Pso, czyli
wartos$ci, na jaka stozek zaglebit si¢ w probke analityczng.

Po pomiarze penetracji smaru plastycznego, poddanego opisanemu procesowi,
kontynuowano jego ugniatanie, osiggajac ostatecznie 10000 podwdjnych suwow ttoka.
Nastepnie naczynie ponownie umieszczono w tazni, aby doprowadzi¢ temperature probki
do wymaganej wartosci 25 £+ 0,5 °C. Po osiggnieciu stabilnej temperatury wykonywano
60 podwodjnych suwow tloka i oznaczano liczbe penetracji P1oooo.

Zdecydowano si¢ na przyjecie takiej procedury ze wzgledu na duza ilos¢ smaru
(okoto 400 g) wymagang do oznaczenia penetracji. Niemozliwe byto uzycie mniejszego
stozka 1 naczynia penetracyjnego, poniewaz dostepny mieszalnik automatyczny
byl przeznaczony wylacznie dla oprzyrzadowania wykonanego w pelnej skali.

W oparciu o pomiary penetracji, okreslono stabilno$¢ mechaniczng smaréw
plastycznych Smech, Wyrazonag jako réznice migedzy wartoscia penetracji po przedtuzonym

ugniataniu (P10000) 1 po ugniataniu (Peo):
Smech = P10000 — Peo- (4.15)

Dla kazdej probki smaru plastycznego wykonano trzy oznaczenia parametrow
Pso oraz Pioooo. W tabeli 4.4 przedstawiono precyzje oznaczen penetracji wymagang

w normie [103].

Tabela 4.4. Precyzja oznaczania penetracji smarow plastycznych [103]

Smary Zakres penetracji [107! mm] Powtarzalnos¢
bez ugniatania 85 do 475 8
po ugniataniu 130 do 475 7
po przedluzonym ugniataniu 130 do 475 152
®Wyznaczona dla 100 000 cykli i temperatury otoczenia migdzy 15°C a 30°C.

Nalezy zaznaczy¢, ze powtarzalno$¢ przy przedluzonym ugniataniu nie odnosita si¢
bezposrednio do liczby 10000 cykli, przyjetej w niniejszej pracy. Z tego wzgledu
dla penetracji smaru poddanego przedluzonemu ugniataniu przyjeto, ze warto$ci powinny
miesci¢ si¢ w zakresie powtarzalno$ci przewidzianym dla prébek po ugniataniu.
Takie zaloZenie uznano za stuszne, biorac pod uwagg fakt, ze ro6znica migdzy wartosciami
Pioooo 1 Peo stanowita miarg stabilno$ci mechanicznej. Istotne bylo zatem, aby obie

wartosci byty rownie powtarzalne.
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4.3.3. Metodyka badan mikroskopowych struktury smarow plastycznych

W ramach niniejszej pracy do bazowych smaréw plastycznych wprowadzono
czastki heksagonalnego azotku boru. Kluczowym zagadnieniem bylo zapewnienie
rOwnomiernego rozmieszczenia tych czastek w strukturze smaréw plastycznych.

W celu weryfikacji sposobu przygotowania smardéw plastycznych zawierajacych
h-BN wykorzystano mikroskop $wietlny, co zostalo wskazane w punkcie 3.3.3.
Taka samg metode zastosowano w badaniach majacych na celu ocen¢ rozmieszczenia
nanoczastek 1 mikroczastek heksagonalnego azotku boru w strukturze wybranych
smarow plastycznych. Selekcja probek do obrazowania zostata przeprowadzona
na podstawie wynikéw wczesniej zrealizowanych badan tribologicznych oraz innych
wlasciwosci uzytkowych.

Badania zrealizowano przy uzyciu mikroskopu $wietlnego Nikon Eclipse
LV 100D, pracujacego w warunkach $wiatta spolaryzowanego. Zjawisko polaryzacji
swiatta okazato si¢ pomocne w zobrazowaniu rozmieszczenia czastek heksagonalnego
azotku boru w strukturze smaréw plastycznych. W celu przeprowadzenia obserwacji
mikroskopowych cienka warstwe kazdego smaru nakladano na szkietko podstawowe
o wymiarach 76x26 mm. Nastepnie na warstwie smaru umieszczano szkietko
nakrywkowe (24x24 mm), wygladzajac w ten sposob te warstwe i pozbywajac si¢ przy
tym pecherzykéw powietrza (rys. 4.22). Obrazowano strukture smaru plastycznego
w obszarze wyznaczonym przez szkietko nakrywkowe. W analizach zastosowano

obiektywy o powigkszeniu 10x 1 50x%.

Rys. 4.22. Probka smaru plastycznego przygotowana do badan na mikroskopie $wietlnym
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W zwiazku z potrzeba dokladniejszej analizy struktury smardow plastycznych
bedacych przedmiotem obecnej pracy, zdecydowano si¢ takze na ekstrakcje fazy
olejowej. W tym celu skorzystano ze sposobu opisanego w pracy [74]. Na tej podstawie
do ekstrakcji uzyto siatki o $rednicy drutu 63 um i odlegto$ci miedzy sgsiednimi drutami
100 um, wykonanej ze stali nierdzewnej AISI 304. Przed rozpoczgciem pomiarow siatke
przemywano heksanem w myjce ultradzwigkowej przez 5 minut. Nastgpnie naktadano
na nig cienkg warstwe smaru, po czym probke przemywano tym samym niepolarnym
rozpuszczalnikiem. W wyniku tego na drutach siatki pozostawat jedynie zageszczacz.

Etapy procesu ekstrakcji przedstawiono na rysunku 4.23. Zdjecia siatki wykonano
za pomoca mikroskopu Nikon Eclipse LV 100D, stosujac obiektyw o powigkszeniu 5x.
Aby zniwelowa¢ wptyw heksanu na wyniki analizy, dla kazdego smaru stosowano
te samg ilo$¢ rozpuszczalnika, aplikowanego za pomoca pipety automatyczne;.

Badania mikrostruktury zaggszczaczy smaréw plastycznych przeprowadzono

w laboratorium badawczym firmy Nanores Sp. z 0.0. Sp. k. we Wroctawiu. Skorzystano
z mikroskopu DualBeam SEM/PFIB Helios 5 PFIB CXe (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA, USA), ktéry przedstawiono na rysunku 4.24.

Illlllll'

Siatka stalowa z drutami o $rednicy I: Siatka stalowa z naniesiong warstwg Sitka stalowa po ekstrakcji oleju
63 um oddalonymi od siebie 0 100 pm smaru plastycznego przeznaczona do analiz SEM

Rys. 4.23. Obrazy siatki stalowej w kolejnych etapach ekstrakcji oleju ze smaru plastycznego

Rys. 4.24. Skaningowy mikroskop elektronowy DualBeam SEM/PFIB Helios 5 PFIB CXe
(Nanores, Wroctaw) [47]
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Podczas obrazowania zastosowano napigcie przyspieszajace 2 kV oraz prad rzgdu
0,1 nA. Przed analiza w mikroskopie skaningowym preparaty napylono warstwa ztota
o grubosci 5 nm przy uzyciu napylarki Safematic CCU-010, co pozwolito zapobiec

kumulacji fadunku elektrycznego na powierzchni i uzyskac obrazy o lepszej jakosci.
4.4. Metodyka badan na mikroskopie swietlnym

Mikroskopi¢ $wietlng wykorzystano w opisanym postgpowaniu badawczym do:
e oceny zuzycia kul badawczych po testach wykonywanych w warunkach ruchu
posuwisto-zwrotnego i obrotowego na tribotesterze UNMT,
e oceny rozmieszczenia czastek heksagonalnego azotku boru w strukturze smaroéw
plastycznych,
e oceny procesu ekstrakcji oleju bazowego ze smardéw plastycznych.
Wymienione czynno$ci przeprowadzono z uzyciem mikroskopu $wietlnego Nikon
Eclipse LV 100D, znajdujacego si¢ w zasobach Zaktadu Materialow Pednych i Smarow
WIM WAT. Widok stanowiska badawczego przedstawiono na rysunku 4.25.

Rys. 4.25. Mikroskop §wietlny Nikon Eclipse LV 100D
(Zaktad Materiatdéw Pednych i Smarow, WAT)

Mikroskop byl wyposazony w zmotoryzowany stolik skanujacy w osi X, Y i Z,
model Prior ProScan H1P1. Stanowisko zawierato takze kamerg cyfrowa Nikon DS-1U,
umozliwiajgcg biezaca obserwacje i rejestracje obrazu. Uzyskane obrazy analizowano

za pomocg oprogramowania NIS Elements AR. W ramach obecnej pracy skorzystano
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z mozliwosci obserwacji w trybie $wiatta odbitego i przechodzacego, z wykorzystaniem

techniki jasnego pola oraz $wiatta spolaryzowanego.
4.5. Metodyka statystycznej analizy wynikow badan

W celu analizy 1 interpretacji wynikow badan oraz ustalenia zalezno$ci migdzy
zmierzonymi wielko$ciami, skorzystano z metod statystycznych. Obliczenia wykonano
w $rodowisku Microsoft Office Excel. W badaniach wtasciwosci tribologicznych oraz
innych wlasciwosci uzytkowych smarow plastycznych wykonywano zazwyczaj trzy
oznaczenia kazdego parametru x. Srednig arytmetyczng warto$é tego parametru

wyznaczano wedtug zaleznosci:

X = = Yy X (4.16)

Dodatkowo obliczano takze odchylenie standardowe o z proby, ktore byto miarg

zmiennos$ci parametru X:

o= \/ﬁ n (% — xg)?. (4.17)

W badaniach zdolnosci adsorpcyjnych probek heksagonalnego azotku boru, przy
analizie 1zoterm adsorpcji we wspoOlrzgdnych rownania BET  skorzystano
ze wspotczynnika determinacji R?, ktory pozwolil na ocene dopasowania przyjetego

modelu do uzyskanych danych adsorpcyjnych:

Y (vi=9i)?
R2 — Li=1ViTVi )
L iy (4.18)

gdzie:
y;— warto$¢ empiryczna zmiennej,
y; — warto$¢ teoretyczna zmiennej wyznaczona z przyjetego modelu,

¥; — $rednia arytmetyczna z proby dla zmienne;j y.
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5. Wyniki badan eksperymentalnych

5.1. Wyniki badan wlasciwosci heksagonalnego azotku boru i bazowych smaréow

plastycznych
5.1.1. Wyniki badan wlasciwos$ci heksagonalnego azotku boru

5.1.1.1. Wyniki badan stanéw chemicznych pierwiastkow wystepujacych

na powierzchni probek heksagonalnego azotku boru

Badania wiasciwos$ci fizykochemicznych proszkéw rozpoczeto od iloSciowej
i jakosciowej analizy standw chemicznych pierwiastkéw obecnych na ich powierzchni.
Analize wykonano w oparciu o wyniki badan zrealizowanych metoda rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Na rysunku 5.1 przedstawiono szerokozakresowe
widma niskorozdzielcze dla kazdej zbadanej probki materiatu. Wyrdzniono na nich

najbardziej intensywne linie spektralne.
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Rys. 5.1. Widma szerokozakresowe uzyskane dla badanych probek materiatu

Stezenia atomowe pierwiastkOw oraz tworzonych przez nie wigzan chemicznych,
wyznaczone na podstawie dopasowania linii w widmach wysokorozdzielczych,
zestawiono w tabeli 5.1. Sumaryczna koncentracja atomowa boru i azotu we wszystkich

analizowanych probkach wynosita 83,9-94,6 at. %. Widma wysokorozdzielcze wraz
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z dopasowanymi liniami widmowymi przy okre$lonych otoczeniach chemicznych

przedstawiono na rysunku 5.2.

Tabela 5.1. Zestawienie koncentracji atomowych (% at.) pierwiastkow wystepujacych

na powierzchniach probek z podziatem na dopasowane otoczenia chemiczne

Pierwiastek B C N o
Energia wigzania [eV] 190,3 284.8 286,3 288,3 397.9 532,5
Otoczenie chemiczne h-B-N C-C C-0 0-C=0 N-B g;(é
Probka A 43,9 3,0 2,1 0,5 44,8 5,7
Probka B 45,7 2,9 0,0 0,0 48,9 2,5
Probka C 41,8 10,5 1,4 0,5 42,1 3,7
Probka D 453 4,8 0,6 0,0 46,2 3,1
« Spektrum §9s prdtkak +  Spektrum N rébka A + Spektrum 0 1s - prébka 4 * Spektrum > 1s - prébka A
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- e C-0

===0-C=0, C=0

i .
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Rys. 5.2. Widma wysokorozdzielcze z dopasowanymi liniami widmowymi
Widma w obszarze B 1s dopasowano pojedyncza, symetryczng linig z maksimum
odnotowanym przy energii wigzania réwnej 190,3 eV. Jest to typowe dla boru
wystepujacego w azotku boru o uktadzie heksagonalnym [12]. W zakresie czutosci
metody rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (~0,5 % at.) nie stwierdzono

obecnos$ci zarowno form tlenkowych typu BNxOy, ktorych przesunigcia byly

spodziewane przy energii wigzania wynoszacej okoto 192 eV, jak réwniez form
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nieregularnych BNdis, ktore bylyby wyrdznione linig spektralng zarejestrowang przy
energii wigzania wynoszacej okoto 189 eV [38].

Widma zebrane w obszarze N 1s dopasowano za pomocg jednej, symetrycznej
linii z maksimum widocznym przy energii wigzania 397,9 eV. Takie dopasowanie
jest charakterystyczne dla azotu wystgpujacego w heksagonalnym azotku boru [12, 38].
Nie wykryto innych stanow chemicznych, ktére moglyby odpowiada¢ utlenionym
lub nieregularnym formom azotu.

Wszystkie probki, oprocz gtownych sktadnikéw badanego materiatu — azotu
i boru — wykazaly obecno$¢ widm weglowych i1 tlenowych. Bylo to zwigzane
ze zjawiskiem kontaminacji weglowej, typowym dla metody rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronow. Wegiel kontaminacyjny moze powstawaé w wyniku
osadzania na powierzchni probki materialu poddanego dzialaniu wigzki elektronow,
a takze produktow rozkladu weglowodorow 1 innych zwigzkéw organicznych
pochodzacych z komory prézniowej lub zaadsorbowanych na badanej powierzchni [55].

Widmo w obszarze C 1s dopasowano trzema liniami. Pierwsza z nich, zwigzana
z maksimum wystgpujacym przy energii wigzania 284,8 eV, odpowiadata wigzaniu typu
C-C (sp®) [17, 120]. Druga linia, z maksimum odnotowanym przy energii wigzania
wynoszacej 286,3 eV, odpowiadala obecnosci wigzan typu C-O-C i/lub C-OH
[17, 120]. Natomiast trzecia linia, zwigzana z energiag wigzania wynoszacg 288,3 eV,
wskazywatla na wigzania typu O—-C=0 [17].

Widmo w obszarze O 1s dopasowano jedng linig, z maksimum wystgpujacym
przy energii wigzania 532,5 eV, co odpowiadato wigzaniom typu O=C i/lub O-C
[17, 33, 120]. Niewielkie przesuni¢cia chemiczne w obszarze O 1s dla poszczegdlnych
zwigzkéw zawierajacych tlen (zardwno organicznych jak 1 nieorganicznych)

powodowaty naktadanie si¢ linii, uniemozliwiajac jednoznaczng interpretacj¢ widma.
5.1.1.2. Wyniki badan struktury krystalicznej heksagonalnego azotku boru

Po  zidentyfikowaniu stanéw  chemicznych pierwiastkow  obecnych
na powierzchni probek analizowanego materiatu przystagpiono do badan majacych
na celu okreslenie ich struktury krystalicznej. Pomiary wykonano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), a ich wyniki przedstawiono na rysunku 5.3 w postaci
dyfraktogramow. Zidentyfikowane grupy przestrzenne zostaly opisane zgodnie

z mi¢dzynarodowg notacja [40].
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Rys. 5.3. Dyfraktogramy uzyskane dla probek badanego materiatu

Wszystkie probki, poprzez dopasowanie odpowiedniego wzorca referencyjnego
dyfraktogramu pochodzacego z bazy [16], wykazaly obecnos¢ azotku boru
o heksagonalnej strukturze krystalicznej. Korelowato to z wynikami badan uzyskanych
metoda XPS.

W probee A zidentyfikowano dwa rodzaje heksagonalnego azotku boru, roznigce
si¢ budowa sieci krystalicznej. Grupa przestrzenna nr 194 (P63/mmc) oznaczata materiat
o typowym heksagonalnym uktadzie krystalograficznym, natomiast grupa przestrzenna
nr 160 (R3m) wskazywata na trygonalny uktad krystalograficzny [40]. W tym przypadku
uktad trygonalny rozpatruje si¢ jako romboedryczng wersje uktadu heksagonalnego
[137]. W pozostatych probkach wykryto wylacznie grupe przestrzenng o numerze 194.
Jak stwierdzono w punkcie 1.3.4, uktad krystalograficzny odpowiadajacy tej grupie jest
najczesciej identyfikowany w probkach heksagonalnego azotku boru.

Zblizony uktad dyfraktogramow pod wzgledem szerokosci pikow dyfrakcyjnych
oraz intensywnos$ci promieniowania rentgenowskiego przy okre§lonych wartosciach kata
dyfrakcji odnotowano dla probek B i C, co sugerowato mozliwe podobienstwo w zakresie
morfologii czgstek tych materialdéw. Porownanie dyfraktogramu probki D z pozostalymi
wykazato, ze w przypadku tego dodatku piki dyfrakcyjne byly wezsze, co mogto
swiadczy¢ o roznicach w morfologii jego czastek wzgledem pozostatych trzech probek

h-BN.
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Obecnos¢ dodatkowej grupy przestrzennej w probce A wskazywata na zmiany
w ulozeniu ptaszczyzn atomowych. W heksagonalnym azotku boru atomy boru i azotu
sa ulozone naprzemiennie w kolejnych warstwach. W trygonalnej odmianie warstwy
s przesuni¢te wzgledem siebie co oznacza, ze pelny cykl powtarza si¢ dopiero po trzech
warstwach. Zmiany w sekwencji ukladania warstw moga by¢ efektem zwigzanym
z rozmiarami czgstek. Takie zmiany moga zachodzi¢ na przyktad w procesie
nanostrukturyzacji, o czym wspomniano w punkcie 1.3.3.

Warto takze odnotowac, ze probka A zostala pozyskana od innego dostawcy
niz pozostate, zatem warunki produkcji i przetwarzania materiatu mogly by¢ rdzne,

co takze mogto decydowac o stukturze krystalicznej materiatow.
5.1.1.3. Wyniki badan morfologii i rozmiaréw czastek heksagonalnego azotku boru

W celu okreslenia morfologii czastek pochodzacych z czterech analizowanych
probek smaru stalego przeprowadzono ich obrazowanie za pomoca skaningowego

mikroskopu elektronowego (SEM). Rezultaty tych badan przedstawiono na rysunku 5.4.

probka C probka D
Rys. 5.4. Obrazy czastek heksagonalnego azotku boru (SEM)

Czastki heksagonalnego azotku boru mialy nieizometryczny ksztalt, co oznaczato,

ze nie wykazywaly regularnej, symetrycznej formy. Nie byly to czastki o sferycznym
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ksztalcie, cechowaly si¢ raczej pokrojem ptytkowym i blaszkowym. Na obrazach
mikroskopowych widoczne byly takze roznice w rozmiarze czastek w zalezno$ci
od probki h-BN. Probka A charakteryzowata si¢ obecno$cig najdrobniejszych czastek
o regularnej strukturze. W przypadku probek B 1 C czastki byly wigksze 1 wykazywaty
wyraznie uksztaltowang forme¢ plytkowa. Probka D wyrdzniata si¢ najwigkszymi
czastkami o dobrze rozwinigtych krawedziach i regularnym ksztalcie.

Szczegolowa analize¢ rozmiaréw czastek pochodzacych z poszczegdlnych probek
przeprowadzono metodg analizy obrazu, zgodnie z procedurg opisang w podpunkcie
4.1.1.3. Sporzadzane w przyjety sposob rozktady rozmiaréw czastek h-BN przedstawiono
na rysunku 5.5. Dane dotyczace liczby czastek poddanych analizie oraz wartosci

parametréw opisujacych rozmiary czastek h-BN przedstawiono w tabeli 5.2.
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Rys. 5.5. Rozktady rozmiaréw czastek poszczegodlnych probek heksagonalnego azotku boru

Tabela 5.2. Parametry okreslajace rozmiar czastek heksagonalnego azotku boru

Prébka Liczba Liczba Udziat Srednica zastepcza | Srednica zastepcza
czastek nanoczastek nanoczastek [%] Dgn [nm] Dso [nm]
A 16858 5625 334 130 225
B 8900 971 10,9 188 334
C 8032 736 9,2 193 387
D 10825 0 0 6985 14010
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Probka A zawierata czastki o rozmiarze w zakresie od 10 do 440 nm.
Sredni rozmiar tych czastek wynosit 130 nm, a wéréd nich 33,4% miato $rednice mniejsza
niz 100 nm, co pozwalato zaklasyfikowac je jako nanoczastki. W przypadku probki
B zaobserwowano czgstki o rozmiarach do 440 nm, ze S$rednig $rednicg wynoszaca
188 nm. Udziat nanoczastek w tej probce wynosit 10,9%. Probka C charakteryzowata
si¢ czastkami o rozmiarach do 440 nm, a ich S$redni rozmiar wynosit 193 nm.
Udziat nanoczastek w tej probce wynidst 9,2%, co bylo zblizone do wartosci uzyskane;j
dla probki B. Probka D réznita si¢ od pozostatych pod wzgledem wielko$ci czastek
— zawierata wylacznie mikroczastki o rozmiarach od 1490 do 13820 nm, ze $rednig
srednicg ekwiwalentng réwng 6985 nm.

Rezultaty uzyskane dla poszczegdlnych probek heksagonalnego azotku boru
wzmocnily przypuszczenia sformutowane na podstawie analizy wynikow badan metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Probki B i C wykazaly zblizone rozmiary czastek,
natomiast w przypadku prébki D odnotowano znacznie wigksze czastki w pordwnaniu
do pozostalych rodzajow h-BN. Dla probki A stwierdzono z kolei istotny udziat populacji
nanoczgstek, co wigzalo si¢ zapewne =z konieczno$cia nanostrukturyzacji.
Zabieg ten mogt doprowadzi¢ do pewnych modyfikacji w strukturze krystalicznej czastek

h-BN, ktore opisano w podpunkcie 5.1.1.2.
5.1.1.4. Wyniki badan struktury porowatej czastek heksagonalnego azotku boru

W celu okreslenia struktury porowatej czastek heksagonalnego azotku boru
przeprowadzono pomiary adsorpcyjne. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
uzyskane dla czterech analizowanych prébek przedstawiono na rysunku 5.6.

Na podstawie uzyskanych danych adsorpcyjnych odnotowano warto$¢ ci$nienia
wzglednego p-po! = 0,99, bliska ciénieniu pary nasyconej. Na rysunku 5.6 wskazano
warto$¢ tego cisnienia dla kazdej z analizowanych probek heksagonalnego azotku boru.
Nastepnie, wedlug zaleznos$ci 4.6, obliczono catkowitg objetos¢ porow Vi, a uzyskane
wyniki rdwniez przedstawiono na rysunku 5.6.

Analizujagc dane adsorpcyjne zgodnie z metoda BET [19], przyjeto przedziat
cisnien wzglednych od 0 do 0,25, w ktérym doswiadczalne izotermy adsorpcji
wykazywatly niemal liniowy charakter 1 dobrze spetniaty rownanie BET (zalezno$¢ 4.2).

Potwierdzity to warto$ci wspdtczynnika determinacji R?, opisujace dopasowanie
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uzyskanych wynikow do przyjetego modelu liniowego. Izotermy adsorpcji

we wspolrzednych roéwnania BET przedstawiono na rysunku 5.7.
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Rys. 5.6. Doswiadczalne niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu uzyskane dla

poszczegblnych probek heksagonalnego azotku boru
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Rys. 5.7. Izotermy adsorpcji we wspotrzgdnych rownania BET
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Po aproksymacji danych do§wiadczalnych za pomoca rownania BET wyznaczono
jego parametry dla kazdej z probek heksagonalnego azotku boru. Na podstawie warto$ci
wspotczynnika kierunkowego oraz wyrazu wolnego funkcji liniowej obliczono
pojemnos¢ monowarstwy (am) oraz stala réwnowagi adsorpcji (C), wykorzystujac
zalezno$ci 4.3 oraz 4.4. Nastgpnie obliczono powierzchni¢ wiasciwa Sger czastek
h-BN wedtug zaleznosci 4.5. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 5.7.

Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu wykorzystano réwniez
do wyznaczenia funkcji rozktadu objetosci porow metoda nielokalnej teorii funkcjonatu
gestosci. Obliczenia przeprowadzono przy uzyciu programu numerycznego SAIEUS
[112]. Uzyskane funkcje oraz charakterystyczne rozmiary poréw zidentyfikowane
w kazdej probce heksagonalnego azotku boru przedstawiono na rysunku 5.8.

Wartosci parametrow okreslajacych strukture porowata czastek heksagonalnego

azotku boru zebrano w tabeli 5.3.
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Rys. 5.8. Funkcje rozktadu objetosci porow uzyskane dla poszczegdlnych probek

heksagonalnego azotku boru

Tabela 5.3. Parametry okre$lajgce porowato$¢ czastek heksagonalnego azotku boru

Probka | Powierzchnia wlasciwa Sger Catkowita objetos¢ poréow Vi | Typowe rozmiary porow
[m*g] [em’®-g'] [nm]
A 30 0,15 0,5;3,5;23
B 33 0,20 3,8;23
C 30 0,16 3,9;23
D 7 0,04 4,3; 24
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Najwickszg powierzchnie wiasciwg (33 m?-g') oraz najwicksza calkowity
objetos¢ porow (0,20 cm?®-g!) odnotowano dla probki B. Wartoéci tych parametrow
dla probek A i C byly zblizone. Analiza wynikéw pomiardéw adsorpcyjnych wykazata
istotne roznice w przypadku préobki D, ktora charakteryzowala si¢ najmniejsza
powierzchnig wlasciwg oraz calkowita objgtoscia poréw w poroéwnaniu z pozostalymi
probkami. Wszystkie probki heksagonalnego azotku boru wykazywaty niejednorodng
strukturg porowata, gtdwnie w zakresie mezoporow, ktorych charakterystyczne rozmiary
wynosity okoto 4 nm i1 23 nm. Dodatkowo, w probce A zidentyfikowano pory
o rozmiarach bliskich 0,5 nm, co pozwolito zaklasyfikowa¢ ten rodzaj heksagonalnego

azotku boru jako materiat nanoporowaty.
5.1.2. Wyniki badan wlasciwosci reologicznych bazowych smarow plastycznych

W oparciu o pomiary na reometrze rotacyjnym uzyskano krzywe lepkosci
bazowych smaréw plastycznych w zakresie szybkoéci $cinania od 1 do 100s™.
Na rysunku 5.9 przedstawiono wyniki trzech pomiaréw zarejestrowanych dla kazdej
z probek oraz usrednione warto$ci lepkosci w funkeji szybkosci $cinania. Dodatkowo,
dla poréwnania wlasciwosci poszczegdlnych smaréw bazowych zestawiono ze soba
ich usrednione lepkosci.

Lepkos¢ dynamiczna bazowego smaru litowego L przy najmniejszej szybkosci
$cinania (1 s') wynosita 441,08 Pa-s. Wraz ze wzrostem szybkoéci $cinania jego lepko$é
malata, osiggajac wartoéé 9,62 Pas przy 100s. Lepko$¢ smaru litowego G zmieniata
si¢ w zblizony sposob, choé jej wartoéci byty nieco nizsze. Przy szybkosci 1 s lepko$é
tej kompozycji wyniosta 368,15 Pa‘s, natomiast przy 100s' byla réwna 8,75 Pas.
Lepkosci obu smarow litowych byly zblizone, szczegolnie dla szybkosci wigkszej
od 10 s!. Byto to zwigzane z tym, Ze obie kompozycje opracowano na bazie tego samego
olejui zageszczacza litowego. W przypadku smaru G zastosowano jednak dodatkowo
dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen. Ich pltynna postaé
oraz rozpuszczenie w fazie olejowej byly powodem obnizenia lepkosci strukturalnej
tej kompozycji. Smar wapniowy oznaczonym symbolem W charakteryzowat
si¢ zdecydowanie najwicksza lepkoscig strukturalng. Przy najmniejszej szybkos$ci

$cinania (1 s'') wynosita ona 2957,50 Pa-s, natomiast przy 100 s™! byta rowna 32,46 Pa-s.
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Rys. 5.9. Wyniki pomiardéw lepkosci strukturalnej: a) smar litowy (L), b) smar litowy (G),

¢) smar wapniowy (W), d) porownanie lepkosci smarow bazowych

Obserwowany we wszystkich probkach spadek lepkos$ci wraz ze wzrostem
szybkosci $cinania byl typowy dla cieczy nienewtonowskich, jakimi sg smary plastyczne.
Dziatanie sit $cinajacych prowadzito do reorganizacji ich struktury wewnetrznej, czego
skutkiem byto zmniejszenie oporu przeplywu. Zjawisko to bylo szczeg6élnie wyrazne
w przypadku smaru wapniowego, ktory dopiero przy wigkszych szybko$ciach $cinania

zyskiwal lepsza pltynnos¢, zwigzang ze znacznym zmniejszeniem lepkosci.
5.1.3. Podsumowanie

W biezacym podrozdziale zgromadzono i oméwiono wyniki badan dotyczacych
wlasciwosci  fizykochemicznych heksagonalnego azotku boru oraz wlasciwosci
reologicznych bazowych smarow plastycznych. Na podstawie przeprowadzonych analiz
sformutowano nastepujace wnioski:

e we wszystkich probkach materiatu zidentyfikowano stany chemiczne zwigzane

z obecno$cig azotu i boru, charakterystyczne dla azotku boru o strukturze
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heksagonalnej. Nie wykryto istotnych zanieczyszczen, ktére mogltyby wplynaé
na stan chemiczny materiatow i ich wtasciwosci;

analiza dyfrakcyjna wykazala, ze wszystkie probki posiadaly uklady
krystalograficzne typowe dla heksagonalnego azotku boru. Probka A wyrdzniata
si¢ obecnoscig dodatkowej fazy trygonalnej, rozpatrywanej jako romboedryczna
odmiana uktadu heksagonalnego. Obecnos¢ tej struktury mogla by¢ powigzana
z duzg zawartoscig nanoczastek, co sugeruje, ze zmniejszenie rozmiaréw czastek
do skali nanometrycznej mogto wplynaé na uksztattowanie si¢ alternatywnego
uktadu krystalicznego;

udzial frakcji nanoczastek 1 mikroczastek w kazdej z probek byl zréznicowany,
co bylo zgodne z zalozeniami eksperymentalnymi i1 umozliwito realizacje
dalszych celow pracy;

probki réznity sie pod wzgledem struktury porowatej, okreslonej przez
powierzchni¢ wlasciwa, catkowita objetos¢ pordw oraz rozmiary tych porow.
Probka A, oprocz dominujacej zawartosci nanoczgstek, wyrdzniata si¢ rowniez
obecnoscig nanoporow;

bazowe smary plastyczne wykazywaly zrdznicowana lepko$¢ strukturalng
w szerokim zakresie szybkosci $cinania (1-100 s!). Najwyzsza lepko$é
zaobserwowano dla smaru wapniowego. Smary litowe -charakteryzowaty
si¢ podobnym poziomem lepkosci, jednak dodatek dialkiloditiofosforanu cynku
oraz siarkowanego izobutylenu do bazowego smaru litowego przyczynit

sie do jej obnizenia.

5.2.Wyniki badan wlasciwosci tribologicznych smardéw plastycznych

5.2.1. Wyniki badan oporéw tarcia i zuzycia w ruchu posuwisto-zwrotnym

na UNMT

Pierwsza czg$¢ badan tribologicznych przeprowadzonych na stanowisku UNMT

dotyczyla oceny opordéw tarcia i zuzycia w warunkach ruchu posuwisto-zwrotnego.

W pierwszym wariancie eksperymentow (tabela 4.2) zastosowano amplitude ruchu

slizgowego wynoszacg 10 mm oraz czestotliwos¢ 10 Hz.

Zbiorcze wyniki $rednich warto$ci parametrow okreslajacych wlasciwosci

tribologiczne, ktére zostaty wyznaczone dla smarow litowych przedstawiono w tabelach

5.4-5.6, odnoszacych si¢ do kolejnych obcigzen. Na rysunku 5.10 przedstawiono
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poréwnanie wartosci $redniego wspofczynnika tarcia pg 1 zuzycia ptytki Z,, ktore

uzyskano dla tych smarow.

Tabela 5.4. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw litowych (L)

Probis M dk’s'r' [um] W’p’[um] Z [} 94 um’]
Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ a

L 0,0956 0,0022 192,25 9,15 187,934 8,683 43,263 5,574
Lai 0,0933 0,0004 175,12 4,29 171,541 4,201 21,737 2,304
Las 0,0914 0,0002 168,35 2,56 163,757 1,231 13,547 1,034
Las 0,0917 0,0006 171,78 10,05 167,409 5,867 14,893 1,982
Lato 0,0944 0,0017 173,39 3,23 169,555 0,489 24,645 4,104
Lgi 0,0941 0,0009 175,87 4,37 171,519 5,450 23,635 2,784
Ls; 0,0922 0,0019 164,68 1,81 161,378 2,938 15,161 1,478
Lgs 0,0927 0,0007 179,11 3,85 173,638 3,288 16,004 2,996
Lgio 0,0947 0,0012 175,31 2,83 173,856 4,318 25,084 2,225
Lci 0,0944 0,0009 171,97 2,91 169,719 2,600 24,552 0,971
Lcs 0,0924 0,0007 167,92 6,60 168,516 5,474 16,339 3,548
Lcs 0,0932 0,0003 169,92 7,53 168,036 4,526 21,023 3,457
Lcio 0,0950 0,0006 172,42 9,23 170,228 4,468 25,632 4,009
Lp: 0,0951 0,0006 173,97 6,26 167,226 5,056 27,800 1,174
Lps 0,0951 0,0001 172,26 8,56 167,930 4,538 28,602 3,812
Lbps 0,0959 0,0023 172,32 5,40 167,102 1,613 28,764 3,736
Lbio 0,0974 0,0037 171,58 5,23 166,329 4,206 34,994 1,388

Tabela 5.5. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 100 N dla smarow litowych (L)

B e dkﬁ [um] i [um] Z [}94 pm’]
Wartos¢ o Wartos¢ o Wartosé o Wartos¢ a

L 0,1013 0,0025 254,48 4,37 248,276 4,001 93,586 5,989
Lai 0,0948 0,0037 237,59 7,84 235,115 5,303 44,006 1,800
Las 0,0918 0,0033 218,03 4,83 213,425 7,813 28,808 2,152
Las 0,0940 0,0011 217,76 7,05 214,827 8,357 30,517 9,231
Lato 0,0998 0,0021 225,82 4,30 222,269 2,276 52,434 1,306
Lpi 0,0956 0,0030 242,61 5,01 240,139 6,216 47,804 2,859
Ls; 0,0941 0,0017 228,49 5,20 226,139 7,792 36,304 2,938
Lss 0,0941 0,0009 230,63 8,32 226,664 4,705 40,467 2,299
Lzio 0,0999 0,0012 229,65 6,85 224,526 3,202 65,507 3,508
Lci 0,0977 0,0028 219,46 9,48 220,200 12,509 49,393 4,773
Lcs 0,0941 0,0007 232,95 3,14 230,736 2,887 39,648 1,425
Lcs 0,0944 0,0036 222,55 5,47 222,367 6,093 44,452 5,259
Lcio 0,1001 0,0007 230,87 3,53 226,797 1,907 66,108 2,471
Lbpi 0,1005 0,0035 249,17 2,94 242,604 4,240 73,147 4,136
Lps 0,1011 0,0049 263,02 12,09 255,433 13,617 73,763 4,735
Lbps 0,1046 0,0023 248,04 5,66 247,511 4,513 85,435 9,158
Lbio 0,1057 0,0037 255,19 13,39 250,017 15,491 86,675 3,111
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Tabela 5.6. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw litowych (L)

Prébka Har disr [pm] W [pum] Z,[10* pm’]
Wartosé g Warto$¢ g Wartos¢ o Wartos¢ o
L 0,1053 0,0004 386,34 1,58 383,915 2,830 145,669 7,440
Lai 0,0989 0,0032 342,89 6,63 340,462 1,743 85,903 5,909
Las 0,0951 0,0015 330,29 1,86 326,954 3,139 48,187 4,346
Las 0,0960 0,0034 317,52 0,79 315,633 1,180 51,677 10,569
La1o 0,1015 0,0012 383,11 6,31 376,684 3,824 104,643 1,959
Lpi 0,1006 0,0010 374,67 3,85 372,354 3,647 96,944 5,905
Lss 0,0963 0,0012 335,18 13,80 331,557 14,019 55,067 8,185
Lss 0,0970 0,0028 343,92 13,56 341,413 8,247 60,844 6,757
Lzio 0,1025 0,0009 378,62 12,96 376,212 12,694 108,485 3,093
Lc 0,1015 0,0018 370,91 17,16 367,871 16,726 103,077 7,767
Lcs 0,0980 0,0027 339,51 8,04 335,728 4,714 75,962 3,380
Lcs 0,0988 0,0007 377,92 12,75 373,912 10,203 87,616 12,319
Lcio 0,1033 0,0026 376,12 4,22 373,125 4,316 121,271 21,074
Lbpi 0,1045 0,0024 349,80 14,56 344,413 14,913 124,402 2,196
Lp3 0,1052 0,0042 382,00 4,87 377,713 5,108 124,831 17,190
Lbps 0,1094 0,0007 380,30 3,09 375,740 0,844 126,926 23,145
Lbio 0,1095 0,0035 374,40 7,33 368,632 7,543 145,088 2,839
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Rys. 5.10. Wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia ptytki uzyskane dla smaréw litowych (L)

W pierwszym wariancie testowym

Przy smarowaniu kompozycja bazowa w warunkach obcigzenia wezla tarcia silg
50 N wartos¢ $redniego wspolczynnika tarcia wyniosta 0,0956, a zuzycie ptytki bylo
rowne 43,263-10* um?3. Zwiekszenie obcigzenia do 100 N spowodowalo wzrost wartosci
tych parametrow (ug= 0,1013, Z, = 93,586-10* um?). Analogiczna tendencja wystapita
przy zmianie obcigzenia na 150 N (u& = 0,1053, Z, = 145,669-10* um?). Zwiekszanie
naciskow w strefie styku stopniowo ostabiato odpornos$¢ warstwy smarnej, co skutkowato
wahaniami opordw tarcia w czasie, szczegolnie przy najwickszym obcigzeniu (rys. 5.11).

Wraz ze wzrostem obcigzenia odnotowano takze poszerzenie $ladu zuzycia na ptytce oraz
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zwigkszenie $rednicy skazy na kuli. Zaobserwowano takze wigksze zuzycie objetosciowe
ptytki, co wskazywato na intensyfikacj¢ procesu zuzywania w strefie kontaktu stalowych
elementéw modelowego wezta tarcia UNMT, wynikajaca z degradacji filmu smarnego.
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Rys. 5.11. Wplyw obcigzenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspolczynnika tarcia
w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw litowych (L) w pierwszym wariancie

testowym: a) obcigzenie 50 N, b) obcigzenie 100 N, c) obcigzenie 150 N

Na wiasciwosci tribologiczne smaru litowego wplyneto uzycie heksagonalnego
azotku boru. Najwigksze korzysci uzyskano przy dodatku A, wykazujacym najmniejsza
granulacje, najwigkszy udzial frakcji nanoczastek (tabela 5.2) oraz rozbudowang
strukture porowatg czastek (tabela 5.3). Sposrod kompozycji zawierajacych ten dodatek,
najmniejsze wartosci ocenianych parametrow tribologicznych uzyskano dla smaru Las.
W warunkach obcigzenia 50 N $redni wspotczynnik tarcia dla tego smaru litowego
wynosit 0,0914. Wraz ze zwigkszeniem obcigzenia opory tarcia rosty (ps = 0,0918 dla
100 N, ps-= 0,0951 dla 150 N), jednak zmiany te byly mniej wyrazne niz w przypadku
probki bazowej. Ponadto, zastosowanie smaru La3 przyczynito si¢ do stabilizacji
wspotczynnika tarcia w czasie, niezaleznie od obcigzenia uktadu ciernego (rys. 5.11).
Skutkowato to zmniejszeniem wartos$ci s 0 okoto 4,4%, 9,4% oraz 9,7% przy kolejnych
obcigzeniach wzgledem smaru bazowego. Uzycie smaru Las ograniczyto rowniez ubytek
materiatu probki stalowej, ktory wyniost kolejno 13,547-10* um?, 28,808:10* pm? oraz
48,187-10* um?>. Oznaczalo to redukcje zuzycia o okoto 68,7%, 69,2% oraz 66,9%
w stosunku do smaru bazowego. Zmniejszenie tych wartosci wynikato miedzy innymi
z ograniczenia szeroko$ci §ladu zuzycia na plytce oraz $rednicy skazy na kuli.
Zmiany te zawieraly si¢ w przedziale od okoto 24 do 57 pm, w zaleznos$ci od obcigzenia.
Dowodzito to skuteczniejszej ochrony przed zuzyciem, wynikajacej z dziatania
heksagonalnego azotku boru.

Nieznacznie wigksze warto$ci parametrow okreslajacych  wilasciwosci
tribologiczne odnotowano dla kompozycji Las. Mniej efektywne bylo natomiast

zastosowanie skrajnych stezen dodatku A (1% 1 10%). W przypadku najmniejszego
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stezenia mozna zatozy¢, ze liczba czastek h-BN w strefie tarcia byla zbyt mata,
by zapewni¢ skuteczniejsze dziatanie przeciwcierne i lepsza ochrone przeciwzuzyciowa.
Z kolei przy stezeniu 10% mogto dochodzi¢ do nadmiernej aglomeracji czastek h-BN,
co prowadzito do ograniczenia doptywu smaru do mikroobszaréw kontaktu, a tym samym
zwickszato opory ruchu i powodowalo pewne nieregularno$ci w ich charakterystyce,
$wiadczace o niestabilnosci warstwy smarnej (rys. 5.11).

Podobnie jak w przypadku dodatku A, ws$réd smarow zawierajgcych
heksagonalny azotek boru pochodzacy z probek B i1 C najbardziej wlasciwym st¢zeniem
okazalo si¢ 3%. Dla smaru Lgs warto$ci sredniego wspolczynnika tarcia wynosily przy
kolejnych obcigzeniach 0,0922, 0,0941, 0,0963, a wartosci zuzycia 15,161-10* um?,
36,304-10* pm? i 55,067-10* um?. Dla smaru Lcs byto to odpowiednio 0,0924, 0,0941,
0,0980 oraz 16,339-10* pm?, 39,648-10* um?® i 75,962:10* um?. Wyniki uzyskane
dla tych kompozycji wskazywaly, ze skutecznos¢ obu dodatkéw byla poréwnywalna,
szczegolnie przy dwoéch poczatkowych obcigzeniach. Moglo to by¢é zwigzane
ze zblizonymi wiasciwos$ciami fizykochemicznymi tych rodzajow h-BN, gléwnie
w zakresie rozmiaréw czastek (tabela 5.2). Niemniej jednak dodatek B spisal si¢ lepie;j,
zarbwno pod wzgledem wlasciwosci przeciwtarciowych, jak i1 przeciwzuzyciowych.
Bylo to zwigzane z jego nieznacznie mniejsza granulacja 1 bardziej rozwinigta
porowatos$cig czastek (tabela 5.3). Wnioski dotyczace zastosowania pozostatych stezen
tych dodatkow byly rownoznaczne z obserwacjami odnoszacymi si¢ do dodatku A.

Wsrod smarow zawierajacych heksagonalny azotek boru pochodzacy z probki D,
wartos$ci wspotczynnika tarcia byly wieksze niz w przypadku kompozycji z domieszka
pozostatych typéw h-BN. Dla smaru Lpio odnotowano wrecz zwigkszenie wartosci
us o okoto 1,9% przy obcigzeniu 50 N, 4,3% przy 100 N 1 4,0% przy 150 N wzgledem
smaru bazowego. Taka ilo§¢ dodatku D prowadzila do obnizenia trwalosci filmu
smarnego 1 jego postepujacej niestabilnosci (rys. 5.11). Podobna tendencja wystapita
dla smaru Lps. Dla nizszych st¢zen (1% 1 3%) wartosci wspolczynnika tarcia byty
bardziej zblizone do parametréw smaru bazowego i jednocze$nie bardziej stabilne
w czasie, co przedstawiono na przyktadzie smaru Lp (rys. 5.11). Zastosowanie tego
dodatku, niezaleznie od stezenia, wptyneto jednak na zmniejszenie zuzycia elementow
uktadu ciernego, co $wiadczylo o mozliwosci przedostawania si¢ niewielkiej ilosci
czastek h-BN do strefy tarcia i ich dziataniu ochronnym. Mniejsza skutecznos$¢ tego
rodzaju heksagonalnego azotku boru wzgledem pozostatych byla zwigzana z jego

najwicksza granulacja (tabela 5.2) 1 stabo rozwinigta porowatosciag czastek (tabela 5.3).
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W tabelach 5.7-5.9 zestawiono $rednie wartosci kazdego z analizowanych
parametrow okreslajacych wlasciwosci tribologiczne, dotyczace smaréw wapniowych.
Poréwnanie Srednich warto$ci wspotczynnika tarcia pg 1 zuzycia ptytki Z,, odnoszace

si¢ do tych smaréw, przedstawiono na rysunku 5.12.

Tabela 5.7. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw wapniowych (W)

Prébka B dké,r’[um] W’p’[um] Z, [,194 pm’]
Wartos¢ g Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o

W 0,1217 0,0079 184,93 5,64 184,364 3,046 50,724 1,666
Wai 0,1100 0,0064 177,97 4,06 175,392 2,540 23,079 4,573
Was 0,0995 0,0066 174,99 3,58 170,308 3,075 15,212 3,443
Was 0,1017 0,0050 175,55 4,10 172,592 3,894 17,598 1,100
Waio 0,1159 0,0037 171,01 3,04 169,339 3,832 29,469 3,156
Wsi 0,1131 0,0036 178,09 2,40 176,839 2,295 25,308 0,569
Was 0,1038 0,0074 175,97 2,50 172,788 0,373 18,884 0,495
Was 0,1046 0,0042 178,63 3,95 172,779 3,668 19,722 0,841
Wsio 0,1159 0,0020 172,70 2,53 170,643 2,044 26,150 2,515
Wei 0,1151 0,0022 172,59 8,39 170,158 7,316 29,355 6,198
Wes 0,1044 0,0057 176,74 3,75 171,660 3,134 21,468 5,580
Wes 0,1055 0,0062 175,33 2,87 171,313 3,366 22,068 1,279
Weio 0,1164 0,0049 176,00 2,45 174,470 1,733 30,091 4,489
Whoi 0,1166 0,0049 180,23 1,78 175,705 1,134 30,972 4,666
Whps 0,1211 0,0068 179,49 0,76 174,176 4,260 35,578 3,609
Whs 0,1275 0,0031 179,30 6,69 176,055 7,839 41,368 5,078
Whio 0,1302 0,0077 174,62 1,14 173,594 3,511 47,933 6,104

Tabela 5.8. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 100 N dla smaréw wapniowych (W)

. Lsr digr [pm] Wy [um] Z,[10* um?]
Probka — —~ — —
Warto$¢ g Warto$¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o
\\% 0,1223 0,0047 264,80 6,97 256,638 6,357 98,291 12,375
Wai 0,1075 0,0053 241,71 7,93 239,704 9,675 48,555 5,991

Was 0,1039 | 0,0057 | 23542 | 3,09 | 231298 | 5473 29292 | 3,574
Was 0,1046 | 0,0064 | 257,97 | 10,74 | 251,872 | 8,971 32,715 3,347
Walo 0,1134 | 0,0057 | 246,87 | 4,70 | 244297 | 4984 | 62392 | 5,494
Wai 0,1077 | 0,0066 | 252,72 | 3,94 | 253202 | 4852 | 50,941 6,119
W3 0,1047 | 0,0058 | 237,24 | 13,89 | 232,937 | 15363 | 43,623 0,445
Was 0,1056 | 0,0046 | 250,19 | 7,95 | 245,014 | 5699 | 44016 | 2,405
Waio 0,1145 | 0,0035 | 24336 | 552 | 242854 | 7,711 67337 | 5,192
Wei 0,101 | 0,0099 | 24930 | 244 | 245,154 | 3,751 55,836 | 8,253
Wes 0,1052 | 0,0081 | 250,68 1,75 | 250,805 | 2,688 | 42,576 1,600
Wes 0,1065 | 0,0023 | 252,45 | 3,80 | 247,922 | 3,152 | 48,787 | 5,382
Weio 0,1150 | 0,0063 | 251,31 237 | 249818 | 2,965 71326 | 4,676
Woi 0,1156 | 0,0032 | 249721 291 | 246,610 | 5498 | 80,613 3,284
Wos 0,1197 | 0,0069 | 257,59 | 6,55 | 254,056 | 3,558 | 84,977 | 4913
Whps 0,1223 | 0,0056 | 258,71 9,07 | 254,005 | 11,009 | 92,198 | 9,696
Whio 0,1229 | 0,0033 | 260,51 8,69 | 257,230 | 6,983 92,631 9,250

153



Tabela 5.9. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw wapniowych (W)

Prébka Har disr [pm] W [pum] Z,[10* pm’]
Wartosé g Warto$¢ g Wartos¢ o Wartos¢ o
% 0,1282 0,0027 402,53 3,83 400,244 1,377 156,860 19,391
Wai 0,1142 0,0023 389,72 18,89 384,788 17,795 85,999 7,779
Was 0,1104 0,0073 334,71 6,92 332,853 8,600 61,970 6,252
Was 0,1118 0,0024 351,69 11,06 341,881 13,957 63,336 5,089
Waio 0,1178 0,0077 388,59 5,86 381,159 5,772 102,197 4,979
Wi 0,1143 0,0014 385,21 2,87 380,197 0,912 94,511 8,361
W 0,1120 0,0028 380,80 6,81 360,362 6,676 66,820 2,223
Was 0,1125 0,0012 348,67 17,17 347,017 13,291 85,286 0,942
Wsio 0,1179 0,0023 399,06 3,87 393,914 2,421 114,339 9,769
Wci 0,1177 0,0093 397,76 8,37 391,058 1,193 103,723 7,968
Wes 0,1121 0,0023 359,80 3,93 356,039 3,939 69,338 5,874
Wes 0,1138 0,0049 367,86 5,33 366,240 5,655 90,523 7,259
Weio 0,1198 0,0060 393,27 4,35 391,291 5,196 122,582 0,559
Whi 0,1199 0,0041 396,07 3,24 392,064 2,580 124,007 6,302
Whs 0,1259 0,0078 404,03 22,40 399,291 24,502 133,078 7,819
Whs 0,1336 0,0052 395,92 9,08 390,747 11,180 139,154 12,366
Whio 0,1391 0,0016 405,39 9,70 403,681 9,697 148,108 14,671
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Rys. 5.12. Warto$ci wspotczynnika tarcia i zuzycia plytki uzyskane dla smaréw wapniowych

(W) w pierwszym wariancie testowym

W przypadku bazowego smaru wapniowego wartosci wspotczynnika tarcia przy
kolejnych obcigzeniach wynosity 0,1217, 0,1223 oraz 0,1282, a objeto$¢ zuzycia phytki
50,724-10% pm?, 98,291-10* um? oraz 156,860-10* pm?>. Podobnie jak w przypadku smaru
litowego, wzrost sity nacisku w wezle tarcia prowadzit do stopniowego zwigkszenia
wartosci wspotczynnika tarcia oraz zuzycia. Jednak w przeciwienstwie do niego,
niestabilno$¢ warstwy smarnej wystapila juz przy nizszych obcigzeniach (50 N i 100 N).
Wskazywato to na mniejszg zdolno§¢ wapniowego srodka smarnego do utrzymania

stabilnej warstwy w takich warunkach w porownaniu do smaru litowego (rys. 5.13).
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Zwigkszenie nacisku skutkowato takze poszerzeniem $ladu zuzycia na ptytce 1 kuli,
co bezposrednio przetozyto si¢ na wigksza objeto$¢ usunigtego materiatu.
Lepsze rezultaty uzyskano po wprowadzeniu do smaru wapniowego nanoczastek

1 mikroczastek heksagonalnego azotku boru.
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Rys. 5.13. Wplyw obciazenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspdtczynnika tarcia

Czas [s]

w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw wapniowych (W) w pierwszym wariancie

testowym: a) obciazenie 50 N, b) obcigzenie 100 N, c) obcigzenie 150 N

Najlepsze wtasciwosci tribologiczne odnotowano dla smaréw wapniowych
zawierajacych dodatek A. Srednie wartoéci wspotczynnika tarcia byty najmniejsze przy
smarowaniu kompozycja Wa3. Wynosily one przy kolejnych obciazeniach: 0,0995,
0,1039 oraz 0,1104, co stanowito redukcje odpowiednio o 18,2%, 15,0% oraz 13,9%
wzgledem smaru bazowego. Jednoczesnie zastosowanie tej kompozycji przyczynito
si¢ do stabilizacji oporow tarcia wzgledem smaru bazowego (rys. 5.13). Zuzycie ptytki
dla smaru Wa3 wynosito kolejno 15,212:10* um?, 29,292-10* um? oraz 61,970-10* um?®.
Oznaczato to zmniejszenie warto$ci tego parametru odpowiednio o okoto 70,0%, 70,2%
oraz 60,5% wzgledem kompozycji bazowej. Ograniczenie zuzycia objetosciowego
wynikato migdzy innymi ze zmniejszenia szerokosci sladu zuzycia na plytce 1 Srednicy
skazy na kuli stalowej — w zakresie od okoto 10 do 68 um, w zaleznosci od obcigzenia.

Kolejnym najskuteczniejszym st¢zeniem dodatku A byto 5%, a nastgpnie 1%.
Zastosowanie tego rodzaju h-BN w stezeniu 10% prowadzito do zwigkszenia oporow
tarcia 1 pojawienia si¢ nieregularnosci w ich charakterystyce (rys. 5.13). Bylo to zwigzane
z mozliwos$cig aglomeracji czastek h-BN, ktéra utrudniata efektywny przeptyw smaru
do strefy tarcia. Skuteczno$¢ dodatku A wynikata przede wszystkim z jego najmniejszej
granulacji sposrod wszystkich rodzajow heksagonalnego azotku boru (tabela 5.2).

W grupie kompozycji zawierajagcych dodatek B najnizsze opory tarcia oraz
najmniejsza objetos¢ zuzycia plytki testowej odnotowano dla smaru Wg3. Wspdtczynnik
tarcia przy kolejnych obcigzeniach zawierat si¢ w przedziale od 0,1038 do 0,1120,
a zuzycie od 18,884 do 66,820-10* um?>. Zblizone warto$ci oporéw tarcia (od 0,1044
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do 0,1121) oraz zuzycia (od 21,468-10* pm?> do 69,338-10* um?) odnotowano dla smaru
Lcs. Porownywalne parametry uzyskano roéwniez dla innych stezen tych dodatkow.
Wsrod nich najgorsze wiasciwosci przeciwtarciowe 1 przeciwzuzyciowe wystapity
w przypadku smarow z domieszka 10% h-BN. Skutecznos$¢ tych dodatkéw byta jednak
nizsza niz w przypadku dodatku A, co wynikalo z wigkszej granulacji i mniejszego
udziatu frakcji nanoczastek (tabela 5.2).

W grupie smaréw wapniowych zawierajacych heksagonalny azotek boru
pochodzacy z probki D, dwie kompozycje — Wps i Wpio — wykazaly wigksze
(w jednym przypadku réwne) wartosci wspotczynnika tarcia niz kompozycja bazowa.
Zmiany tego parametru, odnotowane dla smaru Wpio, wynosily okoto 7,0%, 0,5% oraz
8,5% przy kolejnych obcigzeniach. W przypadku mniejszych stezen tego dodatku
zaobserwowano poprawe wlasciwosci przeciwtarciowych smaru wapniowego,
co wigzato si¢ z nizszymi §rednimi wartosciami wspotczynnika tarcia oraz ich wigksza
stabilno$cig w trakcie badania. Por6wnanie zmian warto$ci wspotczynnika tarcia w czasie
dla kompozycji Wpi 1 Wpio, ukazywato te tendencje (rys. 5.13). Niezaleznie od stezenia
tego rodzaju h-BN, odnotowano mniejsze wartosci zuzycia ptytki stalowej, co $wiadczyto
o skutecznym dziataniu przeciwzuzyciowym mikroczastek pochodzacych z tej probki
h-BN. Mozna zatem przypuszczaé, ze niewielka liczba tych czastek, szczegolnie tych
z poczatku rozktadu granulometrycznego (rys. 5.5) przedostawata si¢ do mikroobszarow
tarcia, inicjujac ochrong wspolpracujacych powierzchni. Ich wptyw w tym zakresie
byl jednak mniejszy w poréwnaniu do innych rodzajow heksagonalnego azotku boru,
co wskazywato na istotng role granulacji dodatku (tabela 5.2).

Warto$ci  parametréw  okreslajacych wilasciwosci  tribologiczne smarow
wapniowych byly wigksze niz dla smaréw litowych. Zaobserwowane rdéznice mogtly
wynika¢ z wigkszej lepko$ci strukturalnej smaru wapniowego, utrzymujacej si¢
w szerokim zakresie szybkosci $cinania (1-100 s™'), co opisano w punkcie 5.1.2.
Taka lepko$s¢ mogta ogranicza¢ pltynno$¢ smaru wapniowego, co utrudniato jego
efektywne rozprowadzanie na poditozu stalowym w warunkach ruchu posuwisto-
zwrotnego. Skutkowalo to zwigkszonymi oporami tarcia oraz wyzZszym zuzyciem
elementow wezta tarcia UNMT. Wiegksza lepkos¢ strukturalna smaru wapniowego
przektadala si¢ rowniez na wigksze wahania wspoOlczynnika tarcia w czasie,
w poréwnaniu do smaru litowego. W przypadku smaréow litowych wyrazne oznaki
niestabilno$ci warstwy smarnej pojawily sie dopiero przy najwigkszym obcigzeniu (150

N), natomiast w smarach wapniowych byly zauwazalne juz przy najmniejszym (50 N).
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Nalezy ponadto zauwazy¢, ze dla dziesigciu kompozycji wapniowych, w tym
wszystkich zawierajacych dodatek D oraz probek Wai, Waio, W1, Wsio, Wci, Weio,
najmniejsze wartosci wspotczynnika tarcia odnotowano przy obcigzeniu 100 N,
a nie przy 50 N. Wicksza lepko$¢ strukturalna mogla ogranicza¢ przeplyw smaru
wapniowego do strefy tarcia przy nizszym obcigzeniu (50 N), co w potaczeniu z duzymi
rozmiarami mikroczgstek dodatku D oraz niekorzystnym stezeniem h-BN prowadzito
do nasilenia oporow ruchu. Przy obcigzeniu 100 N wigksze oddziatywanie mechaniczne
nie tylko spowodowalo obnizenie lepkosci strukturalnej smaru wapniowego, ale takze
zwickszylo powierzchni¢ styku, co mogto utatwia¢ przedostawanie si¢ czastek smaru
statego do strefy tarcia i ich osadzanie si¢ w mikroobszarach kontaktu. Umozliwito
to redukcje oporéw tarcia. Efekt ten mogt by¢ szczegdlnie istotny wiasnie w przypadku
mikroczastek h-BN o wigkszych rozmiarach lub przy zbyt matym (1%) lub zbyt duzym
stezeniu (10%) mniejszych czastek. Zwigkszenie sity nacisku ze 100 do 150 N
prowadzito do degradacji warstwy smarnej, czego konsekwencja byl wzrost wartosci
wspotczynnika tarcia (rys. 5.12).

W  tabelach 5.10-5.12  zestawiono $rednie  wartosci  parametrow
charakteryzujacych witasciwosci tribologiczne, ktore uzyskano dla smarow litowych
zawierajacych dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen. Wartosci

wspoélczynnika tarcia pg oraz zuzycia plytki Z, przedstawiono na rysunku 5.14.

Tabela 5.10. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 50 N dla smarow litowych (G)

. s dk,ér, [wm] i [wm] Z [}94 pm’]
Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o

G 0,0936 0,0008 172,31 2,58 168,723 2,919 25,716 2,928
Gai 0,0912 0,0012 165,24 5,56 161,586 3,956 15,820 3,262
Gas 0,0851 0,0005 163,91 3,93 157,961 1,279 8,651 2,804
Gas 0,0863 0,0005 158,32 10,56 153,093 6,403 9,764 1,442
Galo 0,0926 0,0007 168,28 3,61 163,980 2,682 19,359 4,174
Gsi 0,0919 0,0008 160,97 10,60 157,610 11,397 16,326 3,639
Gss 0,0875 0,0032 155,91 3,75 153,146 2,278 9,846 1,554
Gss 0,0881 0,0013 156,88 4,00 153,249 3,213 11,423 1,573
Gsio 0,0929 0,0032 166,93 7,99 163,653 4,382 21,376 3,156
Gci 0,0921 0,0006 171,07 2,82 167,599 1,940 17,162 0,444
Ges 0,0876 0,0021 160,91 8,18 160,741 11,227 11,459 1,238
Gcs 0,0893 0,0031 161,91 2,49 155,284 1,468 13,689 0,834
Gcio 0,0930 0,0006 168,30 5,66 162,822 5,730 21,455 2,274
Gbi 0,0930 0,0016 164,41 6,17 164,401 4,135 21,464 0,701
Gps 0,0935 0,0010 161,48 2,91 158,753 1,548 21,986 2,810
Gps 0,0939 0,0008 168,40 3,43 165,306 0,767 22,340 4,359
Gpio 0,0940 0,0010 170,10 4,10 165,346 1,801 24,111 1,184
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Tabela 5.11. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 100 N dla smarow litowych (G)

Prébka Har dir [pm] W [pum] Z,[10* pm’]
Wartos¢ o Wartosé o Wartos¢ o Wartosé o

G 0,0963 0,0012 239,50 6,23 235,595 7,736 86,677 7,264
Gal 0,0932 0,0007 230,69 5,09 228,284 4,649 46,571 5,883
Gas 0,0879 0,0022 218,66 4,41 217,517 2,996 25,319 3,727
Gas 0,0910 0,0010 217,99 5,10 215,076 3,044 26,443 3,784
Garo 0,0940 0,0011 229,05 4,59 225,742 2,122 52,269 2,882
Gsi 0,0934 0,0005 230,56 3,77 230,415 3,984 48,351 4,136
Gss 0,0921 0,0024 230,64 8,37 228,080 7,032 30,680 3,262
Gss 0,0929 0,0007 226,52 2,10 219,359 2,113 33,418 0,736
Gsio 0,0942 0,0022 229,12 2,04 229,771 1,138 52,849 0,602
Gci 0,0937 0,0009 228,14 10,35 226,088 12,342 48,413 3,256
Gas 0,0921 0,0010 221,89 6,98 217,152 4,284 34,372 1,069
Gcs 0,0929 0,0010 232,22 26,50 227,057 25,508 44,967 4,031
Gcio 0,0952 0,0031 221,51 10,59 216,336 11,034 52,851 5,093
Gbi 0,0954 0,0010 250,05 8,58 244,813 5,701 53,269 7,108
Gps 0,0961 0,0022 251,41 9,57 248,981 6,509 65,448 3,086
Gps 0,0966 0,0010 250,26 3,15 247,832 3,628 70,346 1,375
Gbio 0,0976 0,0046 256,03 4,74 252,699 7,535 73,176 0,493

Tabela 5.12. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw litowych (G)

S M dk,sr’ [um] Wy [um] Z, [{04 pm’]
Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o

G 0,1022 0,0019 373,93 9,68 370,818 3,795 143,366 18,202
Gai 0,0960 0,0019 341,28 6,36 337,433 4,643 74,711 2,426
Gas 0,0901 0,0007 326,70 3,67 321,421 3,382 39,481 3,213
Gas 0,0916 0,0018 318,38 3,92 313,021 2,004 44,099 1,727
Garo 0,0979 0,0003 384,74 4,35 376,074 1,509 88,741 0,960
Gsi 0,0967 0,0010 346,47 8,67 341,287 8,007 86,072 6,450
Gg3 0,0929 0,0022 329,23 6,44 326,164 5,595 44,308 2,121
Ggs 0,0952 0,0017 336,08 16,53 334,708 16,356 60,591 3,317
Gsio 0,0980 0,0006 374,91 7,06 373,635 6,018 91,278 3,728
Gci 0,0975 0,0019 372,02 2,47 365,190 3,954 86,617 4,085
Ges 0,0929 0,0017 334,28 5,04 330,249 2,033 64,160 6,877
Gcs 0,0957 0,0019 351,35 7,04 345,952 5,336 68,605 6,710
Gcio 0,0992 0,0034 375,85 6,41 372,350 3,818 95,486 13,149
Gpi 0,0999 0,0024 348,03 1,72 341,345 2,558 116,358 11,390
Gps 0,1020 0,0016 372,63 6,00 369,848 0,562 118,804 15,214
Gps 0,1039 0,0030 371,26 12,05 370,565 10,363 121,726 16,398
Gbio 0,1046 0,0017 376,09 1,92 369,016 2,762 129,856 12,661
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Rys. 5.14. Wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia plytki uzyskane dla smarow litowych (G)

W pierwszym wariancie testowym

Dla bazowego smaru litowego G $rednie warto$ci wspotczynnika tarcia wynosity
kolejno 0,0936, 0,0963 1 0,1022. Ubytek materiatu z ptytki stalowej byl na poziomie
25,716:10* pm?, 86,677-10* um® oraz 143,366:10* um>. W poréwnaniu do dwdéch
wczesniej analizowanych smardéw bazowych, byty to nizsze warto$ci, co dotyczyto takze
szerokosci $ladu zuzycia na ptytce oraz Srednicy skazy na kuli. Oznaczalo to, ze smar
G wykazywal korzystniejsze wlasciwoSci przeciwtarciowe 1 przeciwzuzyciowe,
co mozna bylo powiazac z obecnoscig ZDDP 1 SIB. Ich skutecznos$¢ zostata dodatkowo
wzmocniona przez obecnos¢ h-BN.

Podobnie jak w poprzednich grupach smardéw, najlepsze wilasciwosci
tribologiczne uzyskano dzigki zastosowaniu heksagonalnego azotku boru pochodzacego
z probki A. Najkorzystniejsze parametry tribologiczne odnotowano dla kompozycji Gas,
dla ktorej wartosci wspotczynnika tarcia wynosity kolejno 0,0851, 0,0879 oraz 0,0901.
Opory tarcia w przypadku tej kompozycji zmieniaty si¢ w czasie w sposdb podobny
do probki bazowej, wykazujac wzgledng stabilno$é (rys. 5.15). Srednie wartosci
wspotczynnika tarcia z catego testu byty jednak mniejsze o okoto 9,1%, 8,7% oraz 11,8%
przy kolejnych obcigzeniach wzgledem smaru bazowego. Objetos¢ zuzycia na plytce
testowej wynosita odpowiednio 8,651:10* um?, 25,319-10* um?® oraz 39,481-10* um?,
co odpowiadato redukcji o 66,3%, 70,8% oraz 72,5% w stosunku do kompozycji
bazowej. Ograniczenie zuzycia bylo efektem migdzy innymi zmniejszenia szerokosci
sladu zuzycia na ptytce oraz $rednicy skazy na kuli. Zmiany tych wymiaréw zawieraty
si¢ w przedziale od okoto 8 do 50 pum. Ponownie najmniej korzystne okazato si¢
zastosowanie dodatku A w stezeniu 10%. Wynikalo to z nadmiaru czastek w strefie tarcia,

ktoére mogly zaburza¢ stabilno$¢ warstwy smarnej (rys. 5.15).
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Rys. 5.15. Wplyw obcigzenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspétczynnika tarcia
w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw litowych (G) w pierwszym wariancie

testowym: a) obciazenie 50 N, b) obcigzenie 100 N, c) obcigzenie 150 N

Wsrédd smardéw zawierajacych heksagonalny azotek boru pochodzacy z probek
B i C zaobserwowano podobne zaleznosci dotyczace stezen jak w przypadku smarow
z dodatkiem A. Najlepsze wlasciwosci tribologiczne uzyskano zatem przy st¢zeniu
3%, natomiast najmniej korzystne efekty wystgpowaly przy stezeniu 10%. Warto$ci
wspotczynnika tarcia i zuzycia byty porownywalne dla rownoznacznych st¢zen, jednak
nieco mniejsze dla smaréw litowych z domieszka dodatku B. Na przyktad dla smaru Gg:
warto$¢ ug byta rowna kolejno 0,0919, 0,0934 10,0967, a dla smaru Gc; 0,0921, 0,0937
10,0975. W zwiazku z tym zblizone byly takze wartosci zuzycia ptytki — dla kompozycji
Gg1 wynosito 16,326:10% um?, 48,351-:10* um?® oraz 86,072:10* um?, natomiast dla G
17,162:10* pm?, 48,413-10* pm?, 86,617-10* pm?. Obserwacja ta byla zbiezna
z wczesniejszymi spostrzezeniami dotyczacymi smardéw litowych bez dodatkow
w postaci dialkiloditiofosforanu cynku i siarkowanego izobutylenu.

Zastosowanie kompozycji Gp1 1 Gps pozwolito jedynie na nieznaczng redukcje
oporow tarcia wzgledem probki bazowej, natomiast dla smaréw Gps 1 Gpio wspodtczynnik
tarcia byl wyzszy niz w probce bazowej. W przypadku kompozycji Gpio wartosci tego
parametru wzrosty przy kolejnych obciazeniach o okolo 0,4%, 1,4% oraz 2,4%.
Nadmierna zawartos¢ dodatku D prowadzita do zwigkszonej niestabilnosci filmu
smarnego, co szczegolnie ujawnialo si¢ przy najwyzszych obcigzeniach. Zjawisko to byto
wyraznie widoczne w porownaniu ze smarem Gpi oraz innymi kompozycjami litowymi
(rys. 5.15). Mimo Ze smary z dodatkiem tego rodzaju h-BN wykazywaly mniej korzystne
wlasciwos$ci przeciwtarciowe, pozwalaty na ograniczenie zuzycia materialu wzgledem
kompozycji bazowej, niezaleznie od uzytego st¢zenia. Niemniej jednak, poprawa ta byta
niewielka w poréwnaniu z dodatkami opartymi na nanoczastkach, charakteryzujacymi

si¢ bardziej rozbudowang strukturg porowata (tabela 5.3).
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Wiasciwosci tribologiczne smaroéw litowych zawierajacych dialkiloditiofosforan
cynku i siarkowany izobutylen byly lepsze niz kompozycji opracowanych w oparciu
o dwa pozostale smary bazowe. Mozna zatem zatozy¢, ze wymienione zwigzki
przyczynity si¢ do utworzenia stabilnej warstwy ochronnej miedzy powierzchniami
stalowych elementow ciernych. Szczeg6lnie korzystne bylo synergiczne dziatanie tych
substancji z czastkami heksagonalnego azotku boru. Potwierdzity to najnizsze warto$ci
wspotczynnika tarcia 1 zuzycia, odnotowane w kompozycjach opartych na smarze
litowym G. Prawdopodobnie warstwa smarna utworzona przez ZDDP i SIB byla
stabilizowana przez czastki h-BN, co zwigkszato jej odporno$¢ na zuzycie oraz
wzmacniato dziatanie przeciwcierne. Mechanizm ten mogl wynika¢ zaréwno z osadzania
si¢ czastek h-BN w mikroobszarach styku, jak i ich zdolnosci do tworzenia dodatkowego
filmu ochronnego. Potaczenie mechanizmu tribochemicznego ZDDP i SIB z dziataniem
nanoczastek oraz mikroczastek h-BN pozwolito na osiagni¢cie korzystnych parametrow
tribologicznych.

Dotychczasowa analiza obejmowata  wyniki badan tribologicznych
przeprowadzonych w warunkach pierwszego wariantu testowego (tabela 4.2). Kolejna
jej cze$¢ dotyczyta drugiego wariantu, w ktorym zmniejszono amplitude ruchu
slizgowego do 1 mm oraz zwigkszono czestotliwos¢ oscylacyjng do 25 Hz — maksymalne;j
warto$ci mozliwej do uzyskania na UNMT. Dodatkowo skrocono czas trwania testu oraz
zmniejszono catkowita droge tarcia. Wprowadzone zmiany pozwolily na oceng
wlasciwosci tribologicznych badanych smaréw w zmodyfikowanych warunkach
testowych.

Wyniki uzyskane w drugim wariancie dla smaréw litowych zostaty zamieszczone
w tabelach 5.13-5.15. Porownanie wartosci wspotczynnika tarcia pg oraz zuzycia plytki
Z, uzyskanych dla poszczegolnych smardéw litowych przedstawiono na rysunku 5.16.

Przy smarowaniu bazowym smarem litowym, wartosci sredniego wspotczynnika
tarcia wynosity odpowiednio: 0,0818 przy 50 N, 0,0846 przy 100 N 10,0851 przy 150 N.
Film smarny wykazywat dobra stabilno$¢, niezaleznie od naciskow w strefie styku
(rys. 5.17). Zuzycie z kolei wzrastato wraz z obcigzeniem, osiagajac kolejno warto$ci
18,196:10° um?, 90,679:10° pm? oraz 117,388-10° pm?>. Byto to wynikiem stopniowego

powigkszania §ladéw zuzycia powstatych na plytce 1 kuli.
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Tabela 5.13. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obciazeniu 50 N dla smardéw litowych (L)

Prébka M dk’s'r’ [pm] W,p,[um] Z, [},()3 pm’]
Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ a

L 0,0818 0,0012 179,33 4,68 174,319 6,576 18,196 1,831
La: 0,0739 0,0033 167,97 1,28 164,209 1,261 9,352 2,765
Las 0,0688 0,0026 167,29 2,10 160,343 1,206 6,599 2,074
Las 0,0697 0,0037 168,96 3,98 164,713 4,592 8,316 1,082
La1o 0,0800 0,0011 171,28 6,48 170,208 4,897 10,786 1,437
Lpi 0,0743 0,0016 168,64 6,05 165,644 3,315 9,775 0,158
Lss 0,0703 0,0047 170,21 1,59 164,549 1,408 8,368 2,130
Lss 0,0715 0,0014 170,61 1,79 166,412 1,070 8,710 3,050
Lzio 0,0800 0,0017 175,42 10,79 171,663 9,440 11,285 3,246
Lc 0,0747 0,0014 174,61 3,90 168,561 1,072 10,568 2,453
Lcs 0,0712 0,0035 171,94 3,15 167,412 2,999 8,845 2,889
Lcs 0,0715 0,0021 170,01 10,93 167,247 9,143 9,260 1,393
Lcio 0,0812 0,0019 176,54 2,56 172,524 2,987 12,551 0,772
Lpi 0,0817 0,0025 170,66 11,08 165,361 9,686 14,637 2,087
Lps 0,0821 0,0011 169,72 3,52 168,012 2,029 15,029 2,722
Lbps 0,0823 0,0031 173,10 3,12 169,143 4,936 16,743 1,986
Lpio 0,0853 0,0005 177,38 3,92 173,870 5,235 17,170 3,567

Tabela 5.14. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 100 N dla smaréw litowych (L)

. M dk,sr’ [um] Wy [um] Z, [{03 pm’]
Wartos¢ g Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o

L 0,0846 0,0017 233,54 5,80 229,425 5,224 90,679 11,617
Lai 0,0740 0,0025 215,14 8,01 211,220 10,266 29,080 1,267
Las 0,0697 0,0040 207,90 1,56 204,762 0,465 25,176 3,877
Las 0,0708 0,0012 211,15 2,69 207,241 2,766 25,369 4,964
Lato 0,0825 0,0005 218,85 2,74 214,066 1,176 29,931 4,726
Lgi 0,0752 0,0041 215,97 11,52 212,593 11,243 29,358 1,694
Lss 0,0716 0,0011 210,94 3,87 209,120 3,694 25,845 1,801
Lss 0,0719 0,0012 213,09 4,24 210,575 5,747 26,037 5,939
Lzio 0,0827 0,0006 220,19 5,98 217,311 3,707 34,100 1,929
Lci 0,0766 0,0006 221,13 9,02 218,882 7,038 29,868 1,414
Lcs 0,0716 0,0013 223,20 7,99 216,593 3,869 27,199 5,219
Lcs 0,0724 0,0034 223,41 5,37 218,218 5,486 28,328 3,568
Lcio 0,0830 0,0009 222,62 3,22 219,733 3,201 36,332 5,451
Lpi 0,0839 0,0015 229,46 2,35 226,492 3,165 66,585 11,060
Lp3 0,0848 0,0013 231,97 9,66 228,115 11,242 71,494 3,391
Lps 0,0853 0,0002 232,10 8,64 229,413 7,878 81,114 6,694
Lbio 0,0856 0,0006 233,08 2,87 231,045 3,998 85,007 5,294
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Tabela 5.15. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw litowych (L)

Prébka Har disr [pm] W [pum] Z,[10° pm’]
Wartos¢ o Warto$¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o
L 0,0851 0,0005 260,36 6,90 258,971 6,583 117,388 3,755
Lai 0,0811 0,0005 245,72 6,17 241,970 7,202 61,737 4,760
Las 0,0765 0,0047 239,33 3,55 236,818 1,854 55,100 1,399
Las 0,0767 0,0038 242,73 4,22 239,643 2,473 55,844 3,463
La1o 0,0827 0,0009 247,62 6,26 241,171 2,067 65,285 6,908
Lg: 0,0819 0,0003 243,50 4,20 241,167 2,970 63,005 8,893
Lss 0,0779 0,0047 245,19 6,56 241,740 8,066 56,510 8,524
Lss 0,0787 0,0031 248,82 5,51 245,958 5,995 60,042 6,487
Lzio 0,0829 0,0022 248,85 1,80 246,492 0,244 69,696 7,033
Lc 0,0821 0,0028 245,66 3,67 243,836 1,372 63,322 5,087
Lcs 0,0782 0,0043 243,67 10,04 | 240,009 7,150 61,359 6,156
Lcs 0,0802 0,0009 252,56 2,72 246,438 0,714 61,615 0,848
Lcio 0,0834 0,0023 255,13 12,13 248,702 11,419 70,039 9,270
Lpi 0,0850 0,0005 255,14 3,70 251,947 3,249 94,868 11,209
Lps 0,0851 0,0013 255,27 8,11 251,486 10,092 106,357 12,837
Lps 0,0854 0,0026 257,62 4,50 255,662 4,495 109,840 8,947
Lpio 0,0860 0,0005 257,61 3,59 255,799 1,523 110,556 0,813
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Rys. 5.16. Wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia ptytki uzyskane dla smaréw litowych (L)

w drugim wariancie testowym
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Rys. 5.17. Wplyw obcigzenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspdtczynnika tarcia
w czasie testOw wykonanych dla wybranych smarow litowych (L) w drugim wariancie

testowym: a) obcigzenie 50 N, b) obcigzenie 100 N, ¢) obcigzenie 150 N
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Podobnie jak w pierwszym wariancie testowym, w grupie smardow litowych
bez dodatkéw wprowadzonych przez producenta, najmniejsze wartosci wspotczynnika
tarcia i zuzycia odnotowano dla smaru Las. Warto$ci pg wynosity kolejno 0,0688, 0,0697
10,0765, co oznaczato redukcje o okoto 15,9%, 17,6% 1 10,1% w poroéwnaniu do smaru
bazowego. Ubytek materiatu ptytki wynosit 6,599-10° um?® przy 50 N, 25,176-:10° pm?
przy 100 N i 55,100-10° pm?® przy 150 N, co przektadato sie na jego ograniczenie o okoto
63,8%, 72,3% 1 53,0% w stosunku do smaru bazowego. Mniejsze zuzycie wynikato
miedzy innymi z szerokosci $ciezki na plytce i1 srednicy skazy na kuli, ktore zostaty
zmniejszone w zakresie od okolo 12 do 26 um. Nieco wicksze warto$ci ocenianych
parametréw odnotowano dla smaru Las, natomiast zastosowanie dodatku A w ilosci
1% 1 10% bylo mniej korzystne. W przypadku najwyzszego stezenia (10%) mogto
dochodzi¢ do nadmiernej aglomeracji czastek, co ograniczato skuteczno$¢ ochronng
warstwy smarnej. Mimo to, w odr6znieniu od pierwszego wariantu testowego, krotsza
droga tarcia oraz wyzsza czgstotliwos¢ oscylacji ograniczaly negatywny wplyw
aglomeratow na stabilno$¢ filmu smarnego (rys. 5.17). Mozliwe, ze wynikato
to z trudno$ci w dotarciu zgrupowanych czastek do mniejszego obszaru tarcia.

Wyniki uzyskane dla smaréw z dodatkami B 1 C wskazywaly na podobne
zaleznos$ci dotyczace stgzen jak w przypadku heksagonalnego azotku boru pochodzacego
z probki A. Podobnie jak w pierwszym wariancie testowym, najlepsze wilasciwosci
tribologiczne uzyskano przy stezeniu 3%. Sredni wspotczynnik tarcia przy smarowaniu
kompozycja Les wynosil kolejno 0,0703, 0,0716 oraz 0,0779, natomiast zuzycie byto
rowne 8,368:10° pm?, 25,845:10° um® oraz 56,510-10° um’. Zblizone wartosci tych
parametréw uzyskano dla smaru L¢3 — opory tarcia zawieraty si¢ w przedziale od 0,0712
do 0,0782, z kolei zuzycie w zakresie od 8,845-10° um?> do 61,359-10° um?. Podobiefstwo
tych wynikéw wynikalo z wlasciwosci fizykochemicznych obu rodzajow h-BN,
zwlaszcza zblizonej morfologii czastek (tabela 5.2).

Opory tarcia 1 zuzycie wsrdod smaréw litowych zawierajacych heksagonalny
azotek boru pochodzacy z probki D rosty wraz ze stezeniem dodatku. Ta zalezno$¢ byta
zgodna z wynikami uzyskanymi w pierwszym wariancie testowym na UNMT.
Wartosci pg odnotowane dla smardow Lps, Lps 1 Lpio byty wigksze niz w przypadku smaru
bazowego. Zmiany te nie byly jednak znaczace 1 w skrajnym przypadku (smar Lpio)
wynosity 4,3% przy obcigzeniu 50 N, 1,2% przy obciazeniu 100 N oraz 1,1% przy
obcigzeniu 150 N. Mimo to zastosowanie dodatku D w ilosci 10% nie powodowato

istotnych nieregularno$ci w charakterystyce oporéw tarcia podczas testu (rys. 5.17).
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Niezaleznie od stezenia tego dodatku, parametry zuzyciowe byty nizsze niz w przypadku
smaru bazowego, lecz wyzsze w poréwnaniu do pozostatych rodzajow h-BN.

Skrocenie odcinka testowego oraz zwigkszenie czgstotliwosci oscylacyjnej
do maksymalnej wartosci mozliwej do uzyskania na stanowisku UNMT (25 Hz) miato
istotny wptyw na warto$ci wspotczynnika tarcia osiggane dla smarow litowych. Wyzsza
czestotliwo$¢ ruchu posuwisto-zwrotnego mogla prowadzi¢ do zmniejszenia lepkosci
strukturalnej smaru. Do takiego wniosku prowadzily wyniki badan reologicznych,
wskazujace na istotny spadek lepkosci smarow przy wyzszych szybko$ciach $cinania
(punkt 5.1.2). Zmniejszona lepko$¢ sprzyjata efektywniejszemu rozprowadzaniu smaru
w strefie styku. Wyzsza czestotliwo$¢ mogla rowniez ograniczaé lokalne oddzialywania
migdzy nierOwnos$ciami, co przekladato si¢ na mniejsza zmienno$¢ opordéw tarcia.
Jednoczesnie zwigkszona dynamika ruchu mogla zapobiega¢ nadmiernemu skupianiu
si¢ czastek w jednym obszarze styku, co miato istotne znaczenie w przypadku wyzszych
stezen h-BN. W efekcie w drugim wariancie testowym odnotowano nizsze wartos$ci
wspoélczynnika tarcia niz w pierwszym. Skrocenie dlugosci skoku §lizgowego 1 drogi
tarcia uwydatnito rowniez znaczenie odpowiedniego doboru stezenia i rodzaju h-BN.

W tabelach 5.16-5.18 zestawiono wyniki badan przeprowadzonych przy
amplitudzie 1 mm dla smaréw wapniowych. Na rysunku 5.18 przedstawiono wartosci
sredniego wspotczynnika tarcia pg 1 zuzycia plytki Zp.

Tabela 5.16. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw wapniowym (W)

, Har dir [pm] Wp [um] Z,[10° pm’]
Probka — — — —
Wartos¢ o Warto$¢ o Warto$¢ o Warto$¢ o
\\% 0,0967 0,0056 187,74 9,84 185,492 8,186 38,119 5,076
Wai 0,0886 0,0020 172,19 0,41 168,580 3,474 19,930 0,508
Was 0,0866 0,0017 171,89 6,53 168,973 6,921 9,312 3,803

Was 0,0871 0,0010 168,81 14,50 168,556 14,971 10,365 1,597
Waio 0,0895 0,0005 172,26 5,95 171,172 5,654 21,137 0,051

Wai 0,0886 0,0019 173,72 1,92 170,723 1,220 20,352 4,635
Was 0,0873 0,0014 170,70 5,51 168,739 6,387 11,768 2,003
Was 0,0880 0,0019 169,10 6,20 168,681 5,656 12,987 6,446
Wsio 0,0895 0,0009 176,62 4,60 173,486 4,336 24,318 2,479
Wci 0,0894 0,0003 176,46 4,41 171,317 0,284 20,371 5,244
Wes 0,0880 0,0007 170,99 4,21 168,200 1,966 12,768 3,063
Wes 0,0881 0,0001 174,10 6,75 171,681 6,326 19,296 6,682
Weio 0,0896 0,0013 177,18 2,46 174,922 3,507 26,348 5,353
Whpi 0,0931 0,0032 175,24 3,60 171,227 5,469 27,022 2,089
Wps 0,0983 0,0041 175,27 4,13 172,469 2,719 29,543 5,099

Wos 0,1000 0,0048 179,99 1,86 173,917 2,109 34,219 1,396
Whio 0,1016 0,0054 183,14 3,89 180,107 5,181 37,905 4,089
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Tabela 5.17. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 100 N dla smaréw wapniowym (W)

Prébka _Ha dk’ér’ [pm] W [pm] Z, [’1’03 pm’]
Wartos¢ g Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ a
W 0,0905 0,0015 237,76 7,56 234,331 9,335 133,372 15,727
Wai 0,0843 0,0013 214,17 4,47 212,438 2,080 37,193 4,810
Was 0,0818 0,0010 218,19 8,68 212,991 11,078 31,743 4,259
Was 0,0820 0,0004 221,48 2,29 214,353 1,189 32,290 4,127
Waio 0,0871 0,0030 223,33 6,11 220,671 7,395 56,139 2,838
W1 0,0851 0,0048 216,67 1,88 216,498 0,398 43,563 3,007
W3 0,0824 0,0002 216,04 8,42 210,268 7,308 32,614 5,342
Was 0,0826 0,0014 216,28 7,28 213,686 7,363 35,965 6,038
Wsio 0,0881 0,0044 229,56 4,44 226,014 4,967 56,815 7,471
Wei 0,0857 0,0012 222,09 4,74 221,190 5,278 48,203 5,231
Wes 0,0826 0,0014 219,26 1,15 217,802 1,128 35,370 2,843
Wes 0,0828 0,0022 219,54 3,58 218,297 2,621 37,074 4,735
Weio 0,0890 0,0015 232,87 5,78 228,513 4,898 67,912 3,144
Whpi 0,0893 0,0039 231,12 4,90 228,925 3,091 72,576 8,754
Whps 0,0920 0,0048 234,99 9,02 230,527 6,801 76,485 7,512
Whs 0,0924 0,0067 236,01 15,75 232,435 14,804 77,617 10,548
Whio 0,0984 0,0027 243,40 8,69 235,559 5,732 112,362 8,862

Tabela 5.18. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw wapniowym (W)

. M dk’s'r' [um] Wy [um] Z, E{03 pm’]
Wartos¢ g Wartos¢ g Wartos¢ o Wartos¢ o
w 0,0921 0,0051 272,59 5,07 265,501 4,855 185,972 24,822
Wai 0,0859 0,0008 250,03 12,35 246,720 11,266 91,347 8,222
Was 0,0826 0,0007 247,94 6,26 243,938 3,891 60,317 1,725
Was 0,0830 0,0002 249,70 3,56 245311 6,023 66,539 4916
Waio 0,0874 0,0019 248,00 13,16 247,057 12,665 100,132 10,184
Ws1 0,0859 0,0005 249,56 6,15 248,743 6,516 95,795 7,168
Was 0,0836 0,0011 247,96 7,97 246,195 7,577 68,029 4,887
Whas 0,0845 0,0011 252,39 3,09 248,372 1,883 83,107 1,119
Wsio 0,0888 0,0035 255,31 12,22 253,055 12,019 100,507 5,099
Wei 0,0864 0,0013 255,50 1,46 249,375 1,523 98,682 10,298
Wes 0,0845 0,0016 253,96 5,45 248,383 5,769 68,203 6,010
Wes 0,0858 0,0023 256,78 10,76 252,860 12,894 84,354 8,836
Weio 0,0895 0,0027 259,64 7,00 255,157 3,504 110,851 10,353
Wpi 0,0901 0,0060 257,11 3,85 254,446 5,358 122,237 2,564
Wn;3 0,0928 0,0036 257,41 5,83 255,586 5,841 128,296 8,960
Wos 0,0935 0,0021 262,25 5,37 256,296 6,185 140,838 6,615
Whio 0,1030 0,0023 263,09 5,98 258,146 6,171 141,008 13,367
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Rys. 5.18. Wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia ptytki uzyskane dla smaréw wapniowych

(W) w drugim wariancie testowym

Przy smarowaniu bazowym smarem wapniowym, przy kolejno zadawanych
obcigzeniach, uzyskano nastepujace warto$ci wspotczynnika tarcia: 0,0967, 0,0905,
0,0921. Tym samym najwicksza warto$¢ pg zarejestrowano przy obcigzeniu 50 N.
W przeciwienstwie do smarow litowych, w tej grupie kompozycji najmniejsze wartosci
wspotczynnika tarcia wystapity przy 100 N, podobnie jak w przypadku niektérych
kompozycji wapniowych w pierwszym wariancie testowym. Objeto$¢ zuzycia na plytce
testowej wynosita odpowiednio: 38,119:10° pm?® przy 50 N, 133,372:10° um® przy
100 N, 185,972:10° um® przy 150 N. Stopniowe rozszerzanie $ladu zuzycia zaréwno
na ptytce, jak i na kuli wskazywalo na postgpujace ostabianie odpornosci warstwy
smarnej w miar¢ wzrostu naciskow w strefie styku. Korzystniejsze warto$ci parametréw
tribologicznych uzyskano dla smaréw wapniowych z domieszka heksagonalnego azotku
boru, co korelowato z wynikami z pierwszego wariantu badan.

Najlepsze wlasciwosci przeciwtarciowe 1 przeciwzuzyciowe odnotowano
dla kompozycji Was. Warto$ci wspotczynnika tarcia przy kolejnych obcigzeniach
wynosity 0,0866, 0,0818 1 0,0826, co stanowito redukcje odpowiednio o 10,5%, 9,6%
1 10,3% wzgledem smaru bazowego. Charakterystyki oporéw tarcia dla tej kompozycji
wskazywaly takze na wigksza stabilno$¢ warstwy smarnej (rys. 5.19). Zuzycie ptytki przy
smarowaniu kompozycja Wa3 wynosito odpowiednio 9,312:10° pm?, 31,743-10° um?
oraz 60,317-10° um?®. Wartosci te byly nizsze w pordwnaniu do smaru bazowego
o okoto 75,6%, 76,2% oraz 67,5%. Bylo to zwigzane z ograniczeniem wymiarow sladow
na ptytce 1 kuli od okoto 16 do 25 pm. Dodatek A w stezeniu 10% okazat si¢ najmniej
efektywny — jego uzycie prowadzito do wzrostu wspodtczynnika tarcia oraz jego wigkszej

niestabilnosci (rys. 5.19), cho¢ efekt ten byt mniej wyrazny niz w pierwszym wariancie.
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Rys. 5.19. Wplyw obcigzenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspotczynnika tarcia
w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw wapniowych (W) w drugim wariancie

testowym: a) obciazenie 50 N, b) obcigzenie 100 N, c) obcigzenie 150 N

Reguly dotyczace skutecznosci poszczegodlnych stgzen h-BN pochodzacego
z probek B 1 C byly zbiezne z obserwacjami dotyczacymi dodatku A. Tym samym
najkorzystniejsze okazalo si¢ zastosowanie smarow Wg3 1 Wcz Dla pierwszej
z wymienionych kompozycji opory tarcia zawieraly si¢ w zakresie od 0,0824 do 0,0873,
a dla drugiej w przedziale od 0,0826 do 0,0880. W przypadku zuzycia wartosci dla smaru
Was zawieraty si¢ miedzy 11,768:10° um® a 68,029-10° um?, dla smaru Wc3 miedzy
12,768:10° um® a 68,203-10° um®. Whasciwosci smaréw wapniowych zawierajacych
dodatki B i C byly zblizone takze dla innych stezen heksagonalnego azotku boru. Lepsze
rezultaty uzyskane dla kompozycji z dodatkiem B wynikaty z jego nieznacznie mniejszej
granulacji (tabela 5.2) oraz bardziej rozbudowanej struktury porowatej (tabela 5.3).

W przypadku smardéw zawierajacych dodatek D najmniejsze opory tarcia
odnotowano dla kompozycji z domieszka 1% h-BN. Wartosci wspotczynnika tarcia byly
wowczas mniejsze niz w przypadku smaru bazowego, a opory tarcia pozostawaty stabilne
przez caly czas trwania testu (rys. 5.19). Zwigkszenie zawarto$ci dodatku D do 3%, 5%
1 ostatecznie 10% prowadzito do wzrostu wspotczynnika tarcia, co bylo konsekwencja
obecnosci nadmiernej liczby czastek, utrudniajacych przeptyw smaru do strefy tarcia.
Dla kompozycji Wp3, Wps 1 Wpio wartosci wspotczynnika tarcia byly nawet wigksze
w stosunku do kompozycji bazowej. Najbardziej wyrazne zmiany odnotowano dla smaru
Whio, ktére wynosity okoto 5,1%, 8,7% oraz 11,8% przy kolejnych obcigzeniach.
Przy najwyzszym stezeniu dodatku zaobserwowano rowniez znaczng niestabilnos¢ filmu
smarnego (rys. 5.19). Niemniej jednak, obecnos$¢ czastek pochodzacych z probki
D w strefie tarcia przyczynita si¢ do ograniczenia zuzycia plytki testowej w poréwnaniu
do smaru bazowego.

W pierwszym wariancie testowym najwyzsze warto$ci wspotczynnika tarcia dla

smaréw wapniowych odnotowano przy obcigzeniu 150 N, a najmniejsze przy 50 N lub
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100 N. W drugim wariancie tendencja ta byla inna — wspodtczynnik tarcia dla kazdej
kompozycji osiagal najnizsze wartosci przy 100 N, a najwigksze opory ruchu
zarejestrowano przy obcigzeniu 50 N. Wyjasnienie wynikow pierwszego wariantu
testowego oparto na wtasciwosciach reologicznych smaréw wapniowych, a doktadnie ich
lepkosci strukturalnej ocenionej w szerokim zakresie szybkosci $cinania (1-100 s™).
Obserwacje te wskazywaly jednak, ze rownie istotnym czynnikiem byty warunki pracy
uktadu tribologicznego.

Zwigkszenie czestotliwosci z 10 Hz do 25 Hz sprzyjato poprawie ptynnosci smaru
wapniowego, co bylo zgodne z wynikami badan (punkt 5.1.2), w ktérych stwierdzono
wyrazny spadek lepko$ci smaru wapniowego przy wyzszych szybkosciach $cinania.
Jednak skrocenie amplitudy ruchu do 1 mm ograniczyto obszar, na ktorym smar mogt
by¢ rozprowadzany, co mogto mie¢ kluczowe znaczenie dla jego skutecznosci.

W warunkach najmniejszego obcigzenia (50 N) oddziatywanie mechaniczne byto
zbyt mate, aby zapewni¢ rownomierny rozklad smaru na tak krotkim odcinku testowym.
Ograniczony obszar styku powodowal, Ze smar wapniowy nie docierat w sposéb jednolity
do catej strefy kontaktu. Zmiany warto$ci wspotczynnika tarcia (rys. 5.19) wskazywaty,
ze przy obcigzeniu 50 N bazowy smar wapniowy wykazywal niestabilno$¢ warstwy
smarnej, co sugerowato trudnosci w jego dystrybucji do mikroobszardéw styku.

Dopiero przy wzroscie obcigzenia do 100 N oddzialywanie wynikajace z sily
nacisku bylo na tyle duze, ze poprawito plynno$¢ smaru wapniowego, a jednocze$nie
zwigkszona powierzchnia kontaktu ulatwita jego skuteczniejsze rozprowadzenie.
W konsekwencji warto$ci wspotczynnika tarcia ulegly obnizeniu. Efekt ten nie byl tak
istotny w pierwszym wariancie, gdzie wigksza amplituda skoku $lizgowego (10 mm)
zapewniata skuteczniejsze rozprowadzanie smaru, nawet przy nizszej czestotliwosci
(10 Hz) 1 mniejszym obcigzeniu (50 N).

Dodatek heksagonalnego azotku boru, szczegdlnie w odpowiednio dobranych
wariantach granulacji 1 stezen, ograniczal niestabilno$¢ warstwy smarnej (rys. 5.19)
1umozliwiat skuteczniejsze dziatanie smaru nawet na krétkim odcinku skoku §lizgowego.
Oznaczalo to, ze czastki h-BN mogly czg¢sciowo kompensowaé niekorzystne efekty
wynikajace z ograniczonego obszaru dystrybucji smaru, majacego szczegdlne znacznie
w przypadku smaréw wapniowych, testowanych przy mniejszych obcigzeniach.

W tabelach 5.19-5.21 przedstawiono zestawienie wynikow badan tribologicznych
odnoszace si¢ do smardéw litowych z grupy G. Na rysunku 5.20 przedstawiono warto$ci

wspotczynnika tarcia g 1 zuzycia ptytki Zp.
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Tabela 5.19. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw litowych (G)

Probka s Lo ¥y [urn] Zp[10° pr]
Wartos¢ g Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o

G 0,0808 0,0012 171,39 6,38 168,508 3,574 17,797 0,700
Gal 0,0715 0,0035 166,90 4,46 163,700 2,842 8,402 1,513
Gas 0,0657 0,0024 161,89 3,48 156,149 2,657 6,062 1,784
Gas 0,0664 0,0028 166,85 4,14 162,813 1,075 6,213 2,220
Garo 0,0754 0,0036 166,03 8,69 164,358 7,258 10,397 2,095
Gsi 0,0716 0,0055 167,08 5,90 164,604 4,729 9,630 1,878
Gss 0,0667 0,0019 165,94 3,55 163,828 3,180 6,320 0,789
Gss 0,0676 0,0010 170,52 5,53 163,985 5,333 7,153 2,556
Gsio 0,0767 0,0008 169,03 5,97 167,899 7,044 10,607 0,657
Gci 0,0723 0,0017 169,99 3,73 166,368 2,237 10,075 0,900
Gas 0,0673 0,0044 164,36 5,59 161,928 1,610 7,428 1,950
Gcs 0,0678 0,0010 169,21 5,81 163,880 2,823 7,519 0,615
Gcio 0,0771 0,0046 171,65 5,05 168,898 7,670 10,796 1,516
Gbi 0,0803 0,0014 166,94 6,80 164,815 4,677 12,784 2,799
Gps 0,0813 0,0041 169,28 7,55 164,865 5,786 12,981 3,856
Gps 0,0814 0,0014 175,42 2,61 169,285 1,690 13,541 3,495
Gbio 0,0815 0,0015 173,37 5,32 172,056 7,111 14,357 3,059

Tabela 5.20. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 100 N dla smaréw litowych (G)

. s dk’s'r’ [um] L [um] Z, [} 93 pm’]
Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o Wartos¢ o

G 0,0829 0,0005 229,77 7,81 226,344 6,534 53,729 3,200
Gai 0,0724 0,0017 208,70 11,95 205,214 14,168 26,662 3,539
Gas 0,0666 0,0016 206,11 2,52 202,819 1,677 22,215 0,601
Gas 0,0678 0,0016 209,28 3,77 206,742 3,348 22,852 4,475
Gaio 0,0797 0,0034 211,49 7,55 208,107 7,557 28,579 1,578
Gsi 0,0728 0,0008 212,30 2,34 209,895 2,894 27,124 3,730
Gss 0,0682 0,0008 209,02 4,65 206,243 4,653 22,936 2,752
Ggs 0,0686 0,0008 213,94 7,66 208,757 7,382 23,950 0,387
Gsio 0,0814 0,0009 222,08 3,80 215,710 2,892 29,701 2,403
Gci 0,0729 0,0039 218,98 10,37 214,729 10,799 27,881 2,507
Ges 0,0684 0,0012 216,70 2,86 210,715 0,983 23,953 2,776
Gcs 0,0691 0,0011 215,96 4,17 213,268 3,462 25,254 1,560
Gcio 0,0815 0,0014 219,05 19,84 215,193 20,278 32,703 2,824
Gbi 0,0828 0,0001 216,65 1,31 214,885 2,961 48,530 1,813
Gps 0,0830 0,0003 220,90 7,66 216,218 8,907 48,715 3,640
Gps 0,0831 0,0009 229,24 5,80 223,278 3,673 49,142 5,306
Gpio 0,0836 0,0002 226,10 2,46 224,513 1,063 51,043 6,300
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Tabela 5.21. Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie

testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw litowych (G)

Prébka M dk,s'r’ [pm] W [pm] Zp[}f)3 pm’]
Wartos¢ g Wartosé () Wartosé o Wartos¢ o
G 0,0832 0,0021 244,68 1,29 240,375 3,531 98,048 2,755
Gai 0,0804 0,0017 238,16 7,31 236,876 7,444 54,595 3,403
Gas 0,0705 0,0016 233,61 14,06 227,215 12,285 42,352 0,974
Gas 0,0710 0,0009 229,68 6,72 228,144 4,922 45,579 5,632
Gaio 0,0821 0,0023 239,64 8,39 236,412 5,100 62,586 5,262
Gg1 0,0805 0,0034 238,44 5,16 235,261 4937 54,686 4,112
Ggs 0,0713 0,0008 239,77 6,66 234,961 3,093 51,161 1,394
Gss 0,0740 0,0040 242,90 8,49 239,217 5,608 53,633 3,238
GBaio 0,0822 0,0002 24426 2,99 239,684 5,662 63,006 5,405
Gl 0,0810 0,0007 243,95 4,45 240,600 3,142 60,842 3,313
Ges 0,0714 0,0014 240,27 7,52 238,445 6,672 53,759 1,382
Ges 0,0764 0,0042 243,44 2,85 239,729 3,477 54,588 1,662
Gcio 0,0825 0,0027 245,30 5,44 241,154 4,115 63,318 2,774
Gpi 0,0832 0,0008 235,76 3,00 237,670 6,624 64,002 4,528
Gp3 0,0838 0,0013 239,38 10,39 237,921 9,373 65,770 3,275
Gps 0,0841 0,0013 240,76 1,66 239,495 1,873 66,229 3,909
Gpio 0,0845 0,0031 245,56 3,49 243,329 4,881 89,130 1,640
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Rys. 5.20. Warto$ci wspotczynnika tarcia i zuzycia plytki uzyskane dla smardéw litowych (G)

w drugim wariancie testowym

Przy smarowaniu bazowym smarem litowym zawierajacym zwigzki
wprowadzone przez producenta (ZDDP i SIB) wartosci $redniego wspotczynnika tarcia
wynosity kolejno 0,0808, 0,0829 oraz 0,0832. Podobnie jak w przypadku smaru litowego
bez tych dodatkow, nie zaobserwowano istotnych zmian usrednionych oporow tarcia
w funkcji obcigzenia, co Swiadczylo o stabilno$ci filmu smarnego. Jednak obecnosé
dialkiloditiofosforanu cynku oraz siarkowanego izobutylenu w smarze przyczynila si¢
do obnizenia wspodtczynnika tarcia wzgledem smaru L oraz poprawy ich stabilno$ci

w trakcie testow (rys. 5.21). Ubytek materialu ptytki dla smaru litowego z dodatkami
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wynosil 17,797-10° pm® przy obciazeniu 50 N, 53,729-10° um?® przy 100 N oraz
98,048:10° um® przy 150 N. Byly to warto$ci nizsze niz w przypadku smaru litowego
L, co potwierdzato pozytywny wptyw ZDDP oraz SIB na ochron¢ powierzchni tracych.
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Rys. 5.21. Wplyw obciazenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspdtczynnika tarcia
w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw litowych (G) w drugim wariancie

testowym: a) obcigzenie 50 N, b) obcigzenie 100 N, c) obcigzenie 150 N

Najlepsze wilasciwosci tribologiczne wsrdod smarow litowych zawierajacych
heksagonalny azotek boru pochodzacy z probek A, B i C osiagni¢to przy stezeniu
3%. Sposrdd nich najbardziej efektywng kompozycja okazat si¢ smar Gas, w przypadku,
ktoérego wartosci wspolczynnika tarcia wyniosty kolejno: 0,0657, 0,0666 oraz 0,0705.
Oznaczato to redukcje tego parametru odpowiednio o okoto 18,7%, 19,7% 1 15,3%
wzgledem smaru bazowego. Zmiany wartosci wspotczynnika tarcia przedstawione
na rysunku 5.21, wyraznie potwierdzily te zalezno$¢. Najmniejsza objetos¢ usunigtego
materialu probki odnotowano réwniez dla kompozycji Gas. Zuzycie wynosito kolejno
6,062:10° pm®, 22,215-10° um? oraz 42,352:10° um?®, co oznaczalo jego ograniczenie
0 65,9%, 58,7% 1 56,8% w stosunku do smaru bazowego. Byly to najmniejsze wartosci
zuzycia w drugim wariancie testowym sposrod wszystkich zbadanych smarow
plastycznych. Redukcja zuzycia wynikata migdzy innymi ze zmniejszenia wymiarow
srednicy skazy na kuli 1 tym samym szerokosci $ladu zuzycia na plytce plytki
— 0 okoto 9-24 um w zaleznos$ci od obcigzenia 1 w porownaniu do smaru bazowego.

Podobnie jak w przypadku smaréw litowych bez zwigzkéw wprowadzonych
przez producenta, zastosowanie 10% dodatkow A, B lub C skutkowato wzrostem
wspotczynnika tarcia oraz wigkszym zuzyciem. Niemniej jednak, takze w tych
przypadkach zaobserwowano stabilno$¢ warstwy smarnej w trakcie testu (rys. 5.21).
Krétsza amplituda skoku $lizgowego oraz wyzsza czestotliwo$¢ oscylacji mogtly
ogranicza¢ obecno$¢ wigkszych struktur czastek w warstwie smarnej, co mogto

czegSciowo minimalizowac¢ negatywne skutki duzego stezenia dodatkoéw.
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Najnizsze warto$ci wspotczynnika tarcia i zuzycia wsrod probek zawierajacych
dodatek D uzyskano dla smaréw z domieszka 1% h-BN. Zwigkszenie stezenia dodatku
prowadzito do pogorszenia wlasciwosci przeciwtarciowych, w wyniku czego najwyzsze
wartosci g (0,0815, 0,0836, 0,0845) uzyskano dla kompozycji Gpio. Byty one jednak
tylko nieznacznie wyzsze niz dla smaru bazowego — maksymalnie o 1,6% przy
obcigzeniu 150 N. Mimo to opory tarcia dla kompozycji Gpio pozostawaly stabilne
w trakcie testu (rys. 5.21). Zastosowanie heksagonalnego azotku boru pochodzacego
z probki D, niezaleznie od st¢zenia, miato natomiast korzystny wptyw na witasciwosci
przeciwzuzyciowe smaru.

Smary litowe zawierajace dodatki ZDDP i SIB wykazaly najlepsze wtasciwosci
przeciwtarciowe oraz przeciwzuzyciowe sposrod wszystkich analizowanych kompozyc;ji,
co bylo zgodne z rezultatami uzyskanymi w pierwszym wariancie testowym.
Efekt ten wynikatl z typowego dzialania tych zwiazkow, ktore sprzyjaly tworzeniu
ochronnych warstw tribochemicznych na powierzchniach tracych, ograniczajacych
bezposredni kontakt nieréwnosci oraz przyczyniajacych sie¢ do redukcji zuzycia
elementow ciernych. Szczegolnie korzystne rezultaty uzyskano dzigki dodaniu do smaru
bazowego G odpowiednio dobranych czgstek heksagonalnego azotku boru, ktére mogly
uzupelnia¢ warstwe smarujgcg, wzmacniajac jej odporno$¢ ochronng 1 dzialanie
przeciwcierne.

W ramach tego etapu badan tribologicznych (punkt 5.2.1) oceniono wlasciwos$ci
przeciwtarciowe 1 przeciwzuzyciowe smardw plastycznych. W pierwszym przypadku
analizowano wartosci wspotczynnika tarcia, natomiast w drugim — zuzycie elementow
pary ciernej, stosowanej] w UNMT podczas badan realizowanych w warunkach ruchu
posuwisto-zwrotnego. Eksperymenty przeprowadzono w dwodch wariantach (tabela 4.2)
roznigcych si¢ dlugoscia skoku §lizgowego, czestotliwo$cia oscylacyjng oraz czasem
trwania testu. W obu przypadkach zastosowano te same obcigzenia, wynoszace 50 N, 100
N 1 150 N. Przyjecie takich zalozen umozliwitlo ocene wpltywu uktadu wymuszen
na parametry okreslajace wlasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych, co bylo
zgodne z celem niniejszej pracy.

Smary bazowe wykazywaly istotne roznice w zakresie wlasciwosci
przeciwtarciowych 1 przeciwzuzyciowych. Smary wapniowe charakteryzowaly
si¢ wickszymi warto$ciami wspotczynnika tarcia, co najprawdopodobniej wynikato
z ich wigkszej lepkosci strukturalnej w szerokim zakresie szybkos$ci $cinania, opisanej

w punkcie 5.1.2. Aby uzyska¢ odpowiednig ptynnos¢ i poprawi¢ rozprowadzanie smaru
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wapniowego w strefie tarcia, konieczne bylo przede wszystkim zadanie odpowiedniego
obcigzenia uktadu ciernego.

Takie trudnos$ci nie wystepowaty w przypadku smaréw litowych, ktore mialy
mniejszg lepkos¢ strukturalng (punkt 5.1.2) 1 w zwigzku z tym tatwiej adaptowaly
si¢ do warunkéw pracy uktadu ciernego w ruchu posuwisto-zwrotnym, niezaleznie
od zestawu wymuszen. Najlepsze wyniki ws$rdd smaréw bazowych osiagnigto
dla kompozycji zawierajacej dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen.
Zwiazki te stabilizowaly opory tarcia i ograniczaty zuzycie elementow modelowego
wezta tarcia zestawu UNMT w wyniku utworzenia na smarowanych powierzchniach
adsorpcyjnych warstw ochronnych.

Wprowadzenie heksagonalnego azotku boru do smardéw plastycznych zazwyczaj
poprawialo ich wlasciwosci tribologiczne, jednak skuteczno$¢ tej poprawy byla $cisle
uzalezniona od granulacji czastek oraz ich st¢zenia. Najlepsze rezultaty osiggni¢to przy
zastosowaniu dodatku A w stezeniu 3%, co wynikato najmniejszego rozmiaru czastek
tego rodzaju h-BN oraz ich rozwinigtej porowatos$ci. Mniejsze czastki, zwlaszcza
w formie nanoczastek, efektywniej docieraty do strefy tarcia, umozliwiajac tworzenie
stabilnych warstw smarnych 1 skutecznie redukujac opory tarcia oraz zuzycie.
Dodatki B 1 C, cho¢ réwniez zawieraly nanoczastki, wykazywaty nizsza efektywnos¢,
co wigzato si¢ z mniejszym udzialem drobnych frakcji czastek stalych. W przypadku
dodatku D, cechujacego si¢ najwieksza granulacja, najbardziej wilasciwe okazato
si¢ stezenie 1%. We wszystkich przypadkach zastosowanie h-BN w ilosci 10%
prowadzito do pogorszenia wlasciwosci tribologicznych, co bylo zwigzane z mozliwym
tworzeniem si¢ aglomeratow oraz utrudnionym doptywem smaru do strefy kontaktu.
Wigksze korzy$ci z dzialania dodatku uzyskano w zakresie ochrony przed zuzyciem
— wzgledna poprawa parametrow okreslajacych zuzycie elementow modelowego wezta
tarcia UNMT byta wigksza niz w przypadku oporow tarcia.

Sposréd wszystkich analizowanych smaréw plastycznych najlepsze wlasciwosci
przeciwtarciowe i przeciwzuzyciowe uzyskano dla kompozycji litowej zawierajacej
dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen oraz 3% heksagonalnego azotku
boru pochodzacego z probki A. Swiadczylo to o korzystnym i synergicznym dzialaniu
tych zwigzkéw, polegajacym na uzupetnianiu warstwy smarnej utworzonej przez ZDDP
1 SIB przez czastki heksagonalnego azotku, o odpowiedniej granulacji i st¢zeniu.

Uzyskane wyniki wskazywaty, ze skuteczno$¢ dziatania smaru plastycznego

zalezata od wielu czynnikow, takich jak rodzaj smaru bazowego, typ i st¢zenie dodatku
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oraz zestaw wymuszen. Zaobserwowany istotny wptyw warunkow badan na wlasciwosci
tribologiczne smardéw plastycznych nakazywat sadzi¢, ze zmiany parametréw testu
tribologicznego, znaczaco wplywaja na mechanizmy smarowania oraz efektywnos¢
dziatania nanoczastek i mikroczastek heksagonalnego azotku boru. Mialo to zapewne
zwigzek z wlasciwo$ciami reologicznymi smardéw plastycznych, ktore zmienity
si¢ w zakresie tych parametrow, decydujac o skuteczno$ci smarowania czastkami h-BN.

Dostrzezona zalezno$¢ uzasadnita konieczno$¢ przeprowadzenia dalszych testow
w odmiennych warunkach oraz na innych tribotesterach, ktorych rezultaty opisano
w kolejnych punktach dysertacji. Dodatkowo, aby zweryfikowa¢ przedstawione
dotychczas wnioski oraz lepiej zrozumie¢ mechanizmy smarowania, przeprowadzono
badania przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego wyposazonego

w detektor EDS, ktérych wyniki opisano w podrozdziale 5.2.4.
5.2.2. Wyniki badan wlasciwosci smarnosciowych na aparacie czterokulowym

Wyniki badan wilasciwosci smarno$ciowych litowych smaréw plastycznych,
okreslajacych ich zachowanie w warunkach ptynnego obcigzania modelowego wezta
tarcia aparatu czterokulowego z predkoscig 408,8 N-s!, zestawiono w tabeli 5.22.
Przedstawiono je takze na rysunku 5.22. Wartos$ci ujete w tabeli stanowily S$rednig
arytmetyczng z trzech pomiardéw. Wyniki obcigzenia zacierajacego Pt, Sredniego czasu
do uzyskania P: oraz granicznego nacisku zatarcia po. zaokraglono do czesci setnych.
Srednia $rednice skaz di«, stanowigca podstawe do wyznaczenia po, zaokraglono
do czgsci tysiecznych, zgodnie z dokladnoscig rejestracji za pomoca mikroskopu.
Przyktadowe charakterystyki zmiany wartosci momentu tarcia w czasie uzyskane
dla smaré6w bazowych przedstawiono na rysunku 5.23.

Dla bazowego smaru litowego wartos¢ obcigzenia zacierajacego wyniosta
1614,76 N, co oznaczato, ze zgodnie z zalezno$cig 4.11 przerwanie warstwy smarujace;j
nastepowato $rednio juz po 3,95 s. Dodanie heksagonalnego azotku boru do smaru
litowego przyczynito si¢ do zwigkszenia odpornosci warstwy smarujacej w warunkach
tarcia granicznego, wydtuzajac $redni czas jej przerwania o 0,18-1,63 s w pordwnaniu
do smaru bazowego. W konsekwencji warto§¢ P; wzrosta o okolo 4,5-41,4%.
Przykltadowe wykresy momentéw tarcia zarejestrowanych dla smaréw litowych

zawierajacych heksagonalny azotek boru przedstawiono na rysunku 5.24.
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Tabela 5.22. Parametry smaréw litowych (L) przy plynnym obcigzeniu wezla tarcia aparatu

czterokulowego z szybko$cig 408,8 N-s”!

Smar Sredni czas do Obciazenie Srednia Graniczny
lastvezn uzyskania Py zacierajace Py o $rednica skaz | nacisk zatarcia o
plasiyezny 5] N] dla po, [mm] | po, [N-mm?)

L 3,95 1614,76 20,44 0,926 4793,19 541,83
Lai 4,97 2030,37 31,22 0,838 5809,12 234,20
Las 5,42 221433 71,78 0,808 6247,23 223,84
Las 5,58 2282,47 143,57 0,801 6367,14 370,76
Laio 4,95 2023,56 54,08 0,841 5788,54 487,69
Lgi 4,93 2016,75 118,01 0,852 5681,70 791,76
L3 5,35 2187,08 73,70 0,829 5941,10 209,47
Lss 5,40 2207,52 102,2 0,819 6086,27 371,72
Lgio 4,77 1948,61 92,17 0,853 5636,30 545,34
Lci 4,78 1955,43 102,88 0,853 5616,97 346,36
Lcs 5,07 2071,25 85,10 0,832 5905,21 325,84
Lcs 5,10 2084,88 134,03 0,826 6002,35 480,37
Lcio 4,68 1914,55 31,22 0,858 5538,81 188,59
Lpi 4,48 1832,79 42,55 0,869 5413,45 359,20
Lps 4,42 1805,53 116,23 0,873 5353,48 198,06
Lps 4,33 1771,47 123,21 0,873 5355,83 80,22
Lpio 4,13 1689,71 62,45 0,902 5052,22 662,30
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Rys. 5.22. Porownanie warto$ci obcigzenia zacierajagcego P 1 granicznego nacisku zatarcia po,

uzyskanych dla smarow litowych (L)
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Rys. 5.23. Przyktadowe charakterystyki zmian warto$ci momentu tarcia w czasie uzyskane

podczas oznaczania obcigzenia zacierajagcego P;dla smarow bazowych
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Rys. 5.24. Przyktadowe charakterystyki zmian warto$ci momentu tarcia w czasie uzyskane

podczas oznaczania obcigzenia zacierajacego P;dla smarow litowych (L)

Dla smardéw litowych zawierajacych heksagonalny azotek boru pochodzacy
z probek A, B oraz C, warto$ci obcigzenia zacierajgcego wzrastaty do zawartosci dodatku
wynoszacej 5%. Zastosowanie st¢zenia 10% skutkowalo natomiast obnizeniem tego
parametru, co mogto by¢ zwigzane ze zbyt duza liczbg czastek zdyspergowanych
w smarze bazowym oraz mozliwoscig ich aglomeracji. Kompozycje zawierajace dodatki
B 1 C, ktore charakteryzowaly sie¢ zblizonym rozkladem granulometrycznym (rys. 5.5),
wykazaly podobne warto$ci ocenianego parametru smarno$ciowego przy kazdym
z czterech stezen h-BN. Przerwanie warstwy smarujacej nastgpowato wiec po zblizonym
czasie ptynnego obcigzania ukladu ciernego — w przypadku smaréw z dodatkiem
B po uptywie 4,77-5,40 s, natomiast dla smaré6w z dodatkiem C po 4,68-5,10 s.
Wigksze warto$ci obcigzenia zacierajacego uzyskano jednak dla smaréw z dodatkiem B.
Mogto to wynika¢ z nieco mniejszej granulacji czastek tego dodatku (tabela 5.2) oraz
ich lepiej rozwinigtej struktury porowatej (tabela 5.3), sprzyjajacej skuteczniejszemu
tworzeniu ochronnej warstwy smarnej.

W grupie smarow litowych najskuteczniejszy pod wzgledem wlasciwosci
przeciwzatarciowych okazat si¢ smar Las, dla ktérego obcigzenie zacierajace Py wyniosto

2282,47 N. Kompozycja ta zawierata h-BN o najmniejszych czastkach, z ktorych istotng
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cze$¢ stanowily nanoczastki (tabela 5.2). Mogly one w znacznej liczbie przedostaé
si¢ do strefy tarcia, nawet w warunkach tarcia granicznego, tworzac lamelarne warstewki
ograniczajgce zacieranie. Ich skuteczno$¢ mogta by¢ dodatkowo wspomagana przez duza
powierzchni¢ wiasciwag oraz catkowita objetos¢ porow (tabela 5.3), ktére sprzyjaly
adsorpcji na powierzchni tragcej 1 zwigkszaly stabilno$¢ warstwy smarne;j.
Nastepny w kolejnosci skutecznosci przeciwzatarciowej byt smar Las (P =2214,33 N),
a kolejne pozycje zajmowaty smary Lps (Pt = 2207,52 N), L3z (Pt = 2187,08 N),
Lcs (Py=2084,88 N) 1 Lz (Pr=2071,25 N).

Najmniej efektywne okazatlo si¢ zastosowanie dodatku D wykazujacego
najwicksze czastki (tabela 5.2). Wraz ze wzrostem st¢zenia tego rodzaju materiatu,
warto$ci obcigzenia zacierajgcego zmniejszaty si¢ w zakresie od 1832,79 do 1689,71 N.
Oznaczalo to, ze warstwa smarna szybciej ulegala przerwaniu, co przejawiato si¢ nagtym
wzrostem momentu tarcia (rys. 5.24). Zwickszajaca si¢ liczba takich mikroczastek,
zdyspergowanych w smarze bazowym, powodowata pogorszenie wlasciwosci
przeciwzatarciowych kompozycji w warunkach tarcia granicznego. Mozna przypuszczac,
ze w tych warunkach, gdy grubos$¢ filmu smarnego byla relatywnie mata, duze
mikroczastki nie uczestniczyly w wystarczajagcym stopniu w wypetnianiu szczeliny
smarowniczej. Dodatkowo, ich obecno$¢ mogla blokowa¢ doplyw smaru plastycznego
do mikroobszarow tarcia, co ograniczato skuteczno$¢ ochronng warstwy smarne;j.
Mimo tych niekorzystnych efektow wiasciwosci przeciwzatarciowe smaréw z domieszka
tego rodzaju h-BN byly nadal lepsze niz w przypadku smaru bazowego.

Wartos$ci granicznego nacisku zatarcia po, zostaly okre§lone w warunkach
ptynnego obciazania modelowego wezta tarcia  aparatu  czterokulowego.
Po przekroczeniu warto$ci obcigzenia zacierajacego, gdy warunki zacierania ustawaty,
obserwowano zwigkszone zuzycie kul, wynikajace ze wzrostu obcigzenia. Zuzywanie
zachodzito w tym przypadku przy smarowaniu podczas tarcia mieszanego 1 ptynnego
[61]. W wyniku tego procesu dochodzito do zmniejszenia naciskow kontaktowych
w strefie tarcia, co bylo rezultatem powigkszania si¢ powierzchni skaz zuzycia.
Zachowanie smardw plastycznych w takich warunkach reprezentowane bylo przez
srednig $rednice skaz dis, stanowigca podstawe do obliczenia granicznego nacisku
zatarcia poz, zgodnie z zaleznoscig 4.12.

Graniczny nacisk zatarcia w przypadku bazowego smaru litowego wyniost
4793,19 N-mm™. Po wprowadzeniu heksagonalnego azotku boru do smaru litowego

zaobserwowano wzrost wartosci tego parametru w zakresie od 5,4% do 32,8% wzgledem
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probki bazowej. Byto to zwigzane z redukcjg $redniej $rednicy skaz o 0,024—-0,125 mm.
Warto podkresli¢, ze wzgledne réznice pomigdzy smarem bazowym a smarami
z dodatkiem heksagonalnego azotku boru byly mniejsze w poréwnaniu do warunkow
tarcia granicznego. Mozliwe, ze wynikalo to z odbudowy warstwy smarujacej
w warunkach powrotu tarcia plynnego. Zastosowanie heksagonalnego azotku boru
przyczynito si¢ do stabilizacji naciskow w strefach styku, co sprzyjato powstawaniu
mniejszych skaz zuzyciowych na kulach stalowych, ktére stanowity podstawe
do wyznaczenia warto$ci granicznego nacisku zatarcia po.

W przypadku czastek o mniejszych rozmiarach, obecnych w dodatkach A, B i C,
mogto dochodzi¢ do ich efektywnego gromadzenia si¢ pomiedzy elementami tracymi,
co przyczynilo si¢ do zmniejszenia skaz zuzycia w warunkach smarowania ptynnego przy
liniowo narastajagcym obcigzeniu. Najwicksza warto$¢ granicznego nacisku zatarcia,
wynoszaca 6367,14 N-mm?, uzyskano dla smaru litowego Las. Nieznacznie mniejsza
warto$¢, 6247,23 N-mm?, odnotowano dla kompozycji Las. Takie stezenia okazaty
si¢ najbardziej wtasciwe takze dla dodatkow B i1 C. Dla smaru Lgs warto$¢ tego parametru
wyniosta 6086,27 N-mm?, a dla smaru Lcs 6002,35 N-mm?. Najmniej korzystne okazato
si¢ zastosowanie tych trzech dodatkéw w stezeniu 10%, co podkreslito problem nadmiaru
czastek heksagonalnego azotku boru, w tym nanoczastek zawartych w tych rodzajach
heksagonalnego azotku boru.

Podobnie jak w przypadku obciazenia zacierajacego, tak i tym razem najmniej
efektywne okazalo si¢ zastosowanie dodatku D, zawierajacego wytacznie mikroczastki
(tabela 5.2). Najlepsze wyniki uzyskano przy stezeniu tego dodatku na poziomie
1%, a najgorsze przy 10%. Graniczny nacisk zatarcia dla tych smaréw zawierat
sie¢ w zakresie od 5052,22 do 5413,45 N-mm?, co oznaczalo, ze warto$ci te byly wyzsze
niz w przypadku bazowego smaru litowego. Ze wzgledu na swdj rozmiar, takie
mikroczastki w mniejszej liczbie docieraty do strefy tarcia, a ich przeptyw byl utrudniony,
szczegolnie przy wyzszych stgzeniach h-BN.

Wyniki badan dotyczacych wlasciwosci smarnosciowych smaréw wapniowych,
okreslonych przy ptynnym obcigzaniu modelowego wezta tarcia aparatu czterokulowego
z predkoscig 408,8 N-s! zamieszczono w tabeli 5.23 oraz przedstawiono na rysunku 5.25.

Przy smarowaniu bazowg kompozycja wapniowa odnotowano obcigzenie
zacierajace wynoszace 1703,33 N. Wprowadzenie heksagonalnego azotku boru
do smaru wapniowego przyczynito si¢ do poprawy odpornosci warstwy smarujacej

na zacieranie w warunkach tarcia granicznego, o czym $wiadczyto zwigkszenie wartosci

179



P: 0 okoto 10,8-52,0%. Przyktadowe charakterystyki zmiany warto$ci momentéw tarcia

w czasie uzyskane podczas wyznaczania tego parametru dla smaréw wapniowych

z domieszka heksagonalnego azotku boru ukazano na rysunku 5.26.

Tabela 5.23. Parametry smarow wapniowych (W) przy ptynnym obcigzeniu wezla tarcia

aparatu czterokulowego z szybkoscig 408,8 N-s™!

Smar plastyczny

Smar Sredni czas do Obcigzenie Srednia Graniczny
plastyczny uzyskania Py zacierajace Py o $rednica skaz | nacisk zatarcia o
[s] [N] dla po; [mm] Poz [N-mm™]

W 4,17 1703,33 96,60 0,860 5515,97 143,89
Wai 6,03 2466,43 82,61 0,787 6590,28 359,96
Waz 6,28 2568,63 112,57 0,777 6780,27 647,60
Was 6,33 2589,07 104,89 0,773 6833,48 440,89
Waio 5,23 2139,39 92,17 0,789 6562,79 483,58
Wai 5,35 2187,08 35,40 0,788 6583,78 453,79
Was 5,48 2241,59 150,67 0,787 6592,68 244,26
Was 6,15 2514,12 89,10 0,780 6708,41 144,64
Waio 5,18 2118,95 85,10 0,819 6110,40 575,42
Wci 5,28 2159,83 156,11 0,801 6367,71 387,73
Wes 5,38 2200,71 112,57 0,797 644430 462,78
Wes 6,05 247324 89,10 0,784 6650,83 298,93
Wceio 4,93 2016,75 119,77 0,827 5975.,44 365,35
Whi 4,85 1982,68 73,70 0,841 5787,13 520,15
Wp3 4,85 1982,68 20,44 0,845 5712,70 218,60
Whs 4,80 1962,24 89,10 0,847 5694,83 257,06
Whio 4,62 1887,29 123,21 0,858 5540,56 153,51
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Rys. 5.25. Poréwnanie wartosci obcigzenia zacierajgcego Py 1 granicznego nacisku zatarcia po,

uzyskanych dla smaréw wapniowych (W)
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Rys. 5.26. Przyktadowe charakterystyki zmian wartosci momentdw tarcia w czasie uzyskane

podczas oznaczania obcigzenia zacierajgcego Pdla smarow wapniowych (W)

W przypadku dodatkow A, B oraz C, najwigksze wartos$ci obciazenia
zacierajacego osiagnigto przy 5% zawartosci h-BN. Zbyt duza ilo$¢ tych dodatkow (10%)
prowadzita do pogorszenia wiasciwosci smarnosciowych, najprawdopodobniej na skutek
aglomeracji czgstek, co w konsekwencji mogto blokowa¢ doptyw smaru do strefy tarcia.
Najwieksza warto$¢ obcigzenia zacierajacego uzyskano dla smaru Was 1 wyniosta ona
2589,07 N. Nastepny w kolejnosci byly smar Was, ktory rowniez wykazat dobre
wlasciwosci, cho¢ jego wartos¢ P; byla nieco nizsza i1 wyniosta 2568,63 N.
Korzystne rezultaty odnotowane ponownie dla dodatku A wynikaly z jego granulacji
(tabela 5.2) oraz rozwinigtej porowatosci czastek (tabela 5.3). Wsrdéd smardw
zawierajacych heksagonalny azotek boru pochodzacy z probki B przerwanie warstwy
smarnej nastegpowato po 5,18-6,15 s, natomiast w grupie smarow z dodatkiem
C po 4,93-6,05 s. Warto$ci obcigzenia zacierajgcego uzyskane dla tych smarow byly
zatem zblizone, co wynikato ze podobienstwa wlasciwosci fizykochemicznych tych
probek h-BN, zwlaszcza w zakresie morfologii czastek (tabela 5.2).

Zdyspergowanie dodatku D w smarze wapniowym bylto tym skuteczniejsze,
im mniejsze bylo jego stezenie (rys. 5.26). Nagly wzrost momentu tarcia w przypadku

tych smardéw nastgpowal po uptywie 4,62—4,85 s. Przerwanie warstwy smarnej
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nastgpowato zatem pozniej niz w przypadku smaru bazowego, cho¢ efekt ten byt mnie;j
wyrazny niz w przypadku pozostatych rodzajow heksagonalnego azotku boru.

Wiasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych w catym cyklu plynnego
obcigzania wezla tarcia aparatu czterokulowego, az do osiggni¢cia Pmax, poprawity
si¢ po wprowadzeniu heksagonalnego azotku boru do bazowego smaru wapniowego.
Warto$ci granicznego nacisku zatarcia wzrosty o 0,5-23,9% w stosunku do kompozycji
bazowej, w przypadku ktorej warto$é tego parametru wyniosta 5515,97 N-mm™.
Ponownie zaobserwowano, ze w warunkach tarcia ptynnego wptyw heksagonalnego
azotku boru byl mniejszy niz w przypadku tarcia granicznego. Wartosci tego
nienormatywnego parametru zalezaly od rozmiaru czastek dodatku i1 wzrastaty
dla okreslonych stezen wraz ze zmniejszaniem ich rozmiaru. Istotng role odgrywat
rowniez udziat frakcji nanoczastek.

Na podstawie rozkladow granulometrycznych przedstawionych na rysunku
5.5, najwigksza liczbe nanoczastek stwierdzono w heksagonalnym azotku boru
oznaczonym symbolem A. Najwigkszg warto$¢ granicznego nacisku zatarcia osiggnigto
dla smaru Was i wynosita ona 6833,48 N-mm™. Nieznacznie mniejszy byl wynik
uzyskany dla smaru Wa3 (6780,27 N-mm™).

Podobnie jak w przypadku smardéw litowych, takze wsrdod smarow wapniowych
zarejestrowano zblizone warto$ci tego parametru dla kompozycji z zawartoscia
h-BN pochodzacego z probek B i1 C. Dla pierwszego z tych dodatkow miescily si¢ one
w przedziale od 6110,40 do 6708,41 N-mm™, natomiast dla drugiego od 5975,44
do 6650,83 N-mm™. Podobnie jak w przypadku dodatku A, zastosowanie skrajnych
stezen (1% 1 10%) heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probek B 1 C byto mniej
korzystne niz uzycie stgzen posrednich (3% 1 5%). Nizsze stezenie (1%) mogto
nie zapewnia¢ wystarczajacej liczby czastek w strefie tarcia, natomiast wyzsze (10%)
sprzyjato ich aglomeracji, co mogto ogranicza¢ efektywnos¢ smarowania.

Najmniej skuteczny okazat si¢ dodatek D, zawierajacy wytacznie mikroczastki.
Warto$ci po; w tej grupie kompozycji litowych miescily si¢ w zakresie od 5540,56
do 5787,13 N-mm™ i zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci h-BN. Byty jednak
nadal wigksze niz graniczny nacisk zatarcia uzyskany dla bazowego smaru wapniowego.

Parametry okreslajace wlasciwosci tribologiczne smarow litowych z dodatkami,
wyznaczone przy ptynnym obcigzaniu modelowego wezla tarcia aparatu czterokulowego

z predkoscig 408,8 N-s™! zamieszczono w tabeli 5.24 oraz przedstawiono na rysunku 5.27.
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Tabela 5.24. Parametry smaréw litowych (G) przy ptynnym obciazeniu wezla tarcia aparatu
czterokulowego z szybko$cig 408,8 N-s”!

Smar Sredni czas do Obciazenie Srednia Graniczny
lastvezn uzyskania Py zacierajace Py o $rednica skaz | nacisk zatarcia o
plasiyezny 5] N] dla po, [mm] | po, [N-mm?)

G 4,92 2009,93 65,71 0,835 5883,16 670,91
Gal 6,80 2779,84 89,10 0,770 6886,46 59,65
Gas 7,60 3106,88 61,32 0,749 7279,36 384,37
Gas 7,87 3215,89 65,71 0,729 7680,21 418,44
Garo 6,12 2500,49 124,89 0,778 6739,06 143,14
Ggi 6,72 2745,77 171,42 0,785 6618,15 52,05
Gss 6,88 281391 173,84 0,759 7087,89 194,27
Ggs 7,00 2861,60 127,65 0,752 7214,60 215,55
Gagio 6,02 2459,61 102,88 0,805 6300,52 162,07
Gci 6,62 2704,89 165,21 0,792 6512,55 307,95
Ges 6,88 281391 42,55 0,764 7007,17 608,99
Gos 6,90 2820,72 108,16 0,756 7147,05 217,15
Gcio 5,92 2418,73 136,10 0,805 6298,24 204,48
Gpi 5,88 2405,11 166,47 0,808 6280,26 567,57
Gps 5,57 2275,65 100,83 0,819 6119,85 654,03
Gps 5,38 2200,71 104,89 0,826 6005,99 526,20
Gpoio 5,25 2146,20 163,52 0,828 5952,29 212,64
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Rys. 5.27. Porownanie warto$ci obcigzenia zacierajgcego P 1 granicznego nacisku zatarcia po,

uzyskanych dla smaroéw litowych (G)

Smar litowy G wykazal najlepsze wlasciwosci przeciwzatarciowe sposrod
wszystkich smarow bazowych, co bylo zwigzane z obecnoscig dialkiloditiofosforanu
cynku i siarkowanego izobutylenu. W poréwnaniu do bazowego smaru litowego bez tych
zwigzkow, obcigzenie zacierajace P zwigkszylo si¢ o 395,17 N, a graniczny nacisk

zatarcia poz 0 1089,97 N-mm. Oznaczato to, ze wprowadzenie do smaru ZDDP i SIB
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przyczynito si¢ do wydtuzenia trwato§ci warstwy smarujacej zarbwno w warunkach
tarcia granicznego, jak i tarcia ptynnego.

Analogicznie, kompozycje opracowane na bazie smaru G wykazaly wigksze
wartos$ci obcigzenia zacierajagcego oraz granicznego nacisku zatarcia w pordwnaniu
do probek smarow plastycznych z grup L 1 W, mimo zastosowania tej samej ilosci
okreslonego rodzaju heksagonalnego azotku boru. Przykltadowe charakterystyki
momentow tarcia uzyskane podczas oznaczania obcigzenia zacierajagcego dla smarow

litowych z grupy G zawierajacych h-BN przedstawiono na rysunku 5.28.
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Rys. 5.28. Przyktadowe charakterystyki zmian wartosci momentow tarcia w czasie uzyskane

podczas oznaczania obcigzenia zacierajacego P:dla smarow litowych (G)

W warunkach smarowania kompozycja bazowa G obcigzenie zacierajace
bylo rowne 2009,93 N. Dodanie heksagonalnego azotku boru do tej bazy spowodowato
wzrost tego parametru o 6,8—60,0%, co podkreslato role czastek h-BN w strefie tarcia
w warunkach smarowania granicznego. Odpornos¢ warstwy smarujgcej na zacieranie
byla zalezna zaréwno od stezenia, jak i rozmiaru czastek heksagonalnego azotku boru.

Najwigksza warto$¢ P: wynoszaca 3215,89 N, rdwnoznaczng z najlepszymi
wlasciwo$ciami przeciwzatarciowymi, odnotowano dla smaru Gas. Nieco mniejsza
wartos$¢ (3106,88 N) uzyskano przy smarowaniu kompozycja Gas. Bylo to zwigzane

z najwickszym udzialem frakcji nanoczastek oraz najmniejsza granulacja czastek tego
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rodzaju heksagonalnego azotku boru (tabela 5.2). Takie czastki, takze dzigki rozwinigtej
strukturze porowatej (tabela 5.3), mogty przedostawac si¢ do strefy tarcia, zwigkszajac
trwalo$¢ warstwy graniczne;.

W tej grupie smaréw spostrzezenia dotyczace wlasciwosci przeciwzatarciowych
kompozycji zawierajacych heksagonalny azotek boru pochodzacy z prébek B i C byty
zgodne z obserwacjami uzyskanymi dla wcze$niej analizowanych kompozycji. Warto$ci
obcigzenia zacierajacego byly zblizone — dla smarow z dodatkiem B miescity
si¢ w przedziale od 2459,61 do 2861,60 N, natomiast dla smaréw z dodatkiem
C wynosity od 2418,73 do 2820,72 N. Z punktu widzenia wytrzymalo$ci warstwy
smarujacej na zacieranie, zwickszenie zawarto$ci heksagonalnego azotku boru
pochodzacego z probek A, B 1 C do 10% okazalo si¢ niekorzystne. Zbyt duze stezenie
h-BN mogto prowadzi¢ do aglomeracji czastek, co ograniczato efektywnos$¢ smarowania
poprzez utrudnienie dopltywu smaru do strefy tarcia.

Dla smaréw z dodatkiem D wartosci obcigzenia zacierajagcego wynosity
od 2146,20 do 2405,11 N i zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem jego st¢zenia. Smary
te wykazywaly jednak lepsze wtasciwosci przeciwzatarciowe niz kompozycja bazowa.

Podobne zaleznosci zaobserwowano w zakresie wlasciwosci substancji
smarujacej przy ptynnym obcigzeniu modelowego wezta tarcia aparatu czterokulowego
az do osiaggniecia Pmax., okreslanych przez graniczny nacisk zatarcia. Najmniejsza warto$¢
tego parametru (5883,16 N-mm™) odnotowano dla probki bazowej. Wprowadzenie
heksagonalnego azotku boru do smaru bazowego spowodowato wzrost wskaznika
odpornosci warstwy smarujacej o 1,2-30,6%, co bylo efektem zmniejszenia $redniej
srednicy skaz zuzycia o 0,007-0,106 mm wzgledem probki bazowej. W warunkach
smarowania ptynnego wpltyw czastek heksagonalnego azotku boru byl mniejszy
niz podczas smarowania przy tarciu granicznym. Obserwacja ta byta zgodna z wnioskami
uzyskanymi dla smaréw bez zawartosci ZDDP i1 SIB.

Najlepsze rezultaty odnotowano przy smarowaniu kompozycjami Gas 1 Gas,
dla ktorych warto$ci granicznego nacisku zatarcia wynosity odpowiednio
7680,21 N'mm™ oraz 7279,36 N-mm™. Wyniki uzyskane dla smaréw z domieszka
dodatkoéw B 1 C takze w tym przypadku byly zblizone — dla pierwszego z nich zawieraly
sie w zakresie od 6300,52 do 7214,60 N-mm?, a dla drugiego od 629824
do 7147,05 N'mm™. Podobnie jak w przypadku wczeéniejszych analiz, najmniej
korzystne okazato si¢ zastosowanie skrajnych stezen dodatkéw A, B i C (1% 1 10%),

podczas gdy posrednie stezenia (3% 1 5%) zapewniaty lepsze wtasciwosci smarnosciowe.

185



Ponownie najmniej efektywne bylo wprowadzenie do smaru bazowego
h-BN pochodzacego z probki D, dla ktérego wartosci po. wynosily od 5952,29
do 6280,26 N-mm™ i zmniejszaty si¢ wraz ze zwickszeniem iloéci tego dodatku.

Warto$ci obcigzenia zacierajgcego P: oraz granicznego nacisku zatarcia
Poz dostarczyty informacji o skutecznosci smardéw plastycznych w zapobieganiu zatarciu
oraz ich zdolnosci do odbudowy warstwy smarnej w warunkach ptynnego obcigzania
modelowego wezla tarcia aparatu czterokulowego. Wyniki te wykazaly istotne réznice
miedzy smarami litowymi 1 wapniowymi oraz uwidocznity korzystny wplyw
heksagonalnego azotku boru na wtasciwosci przeciwzatarciowe.

W badaniach na aparacie czterokulowym smary wapniowe wykazaty lepsze
wlasciwosci przeciwzatarciowe niz smary litowe, mimo ze w ruchu posuwisto-zwrotnym
ich skuteczno$§¢ byta ograniczona. Wigksze warto$ci obciazenia zacierajacego
oraz granicznego nacisku zatarcia sugerowaly, ze byly one skuteczniejsze zaréwno
w zapobieganiu zatarciu, jak i w ochronie powierzchni tracych po przekroczeniu
obcigzenia zacierajacego. Wynikato to gtéwnie z wigkszej lepkosci strukturalnej smarow
wapniowych (punkt 5.1.2), ktora pozwalala na utworzenie grubszej warstwy smarne;j,
skuteczniej chronigcej powierzchnie kul stalowych w warunkach liniowo wzrastajacego
obcigzenia.

W testach UNMT warstwa smarna podlegata stopniowej degradacji i odbudowie
w trakcie dlugotrwatego testu (900-2000 s), dlatego jej dtugoterminowa stabilno$¢ miata
kluczowe znaczenie. Natomiast w testach realizowanych przy ptynnym obcigzaniu wezta
tarcia aparatu czterokulowego zacieranie nastepowato po kilku sekundach, co oznaczato,
ze kluczowe bylo szybkie utworzenie warstwy ochronnej, separujacej powierzchnie
elementow pary ciernej. Smar wapniowy, ze wzgledu na swoje wtasciwosci reologiczne,
mogt skuteczniej spetniac¢ t¢ role niz smar litowy. Roznice te mogly by¢ zwigzane
nie tylko z wlasciwosciami smardow, ale rowniez z charakterystyka uktadu ciernego
1 warunkami testowymi, obejmujacymi sposob obcigzania wezlta tarcia oraz czas testu.

Mimo lepszych wlasciwosci przeciwzatarciowych niz smary litowe, smary
wapniowe nie dorownaly pod tym wzgledem smarom litowym zawierajacym ZDDP
1 SIB. Zwiazki te, znane ze swojej zdolnosci do tworzenia ochronnych warstw
tribochemicznych, wykazaly szczego6lng skuteczno$s¢ w warunkach ekstremalnych
naciskow. Ich dzialanie bylo kluczowe dla ochrony powierzchni tracych w warunkach
tarcia granicznego, co skutkowato najlepszymi wlasciwosciami przeciwzatarciowymi

sposrod wszystkich badanych smarow.
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W obszarze tarcia granicznego, kiedy dochodzilo do zacierania powierzchni,
zastosowanie nanoczastek i mikroczastek h-BN byto uzasadnione. Ich zdyspergowanie
w litowych 1 wapniowych smarach plastycznych przyczynito si¢ do wydtuzenia czasu
do przerwania warstwy smarujgcej, o czym $swiadczyly wartosci P; (tabele 5.22-5.24).
Po przekroczeniu tego obcigzenia, gdy w warunkach tarcia mieszanego i plynnego
dochodzito do dalszego zuzywania kul badawczych, smarowanie kompozycjami
z zawarto$cig czastek heksagonalnego azotku boru skutkowato wigkszymi warto§ciami
Poz (tabele 5.22-5.24).

Bardziej korzystne byto to w warunkach tarcia granicznego niz w kolejnym etapie
przy tarciu mieszanym i plynnym — potwierdzit to fakt, ze procentowe zwigkszenie
warto$ci obcigzenia zacierajacego byto wigksze niz procentowe zwigkszenie granicznego
nacisku zatarcia wzgledem smaréw bazowych. W warunkach tarcia granicznego,
gdy film smarny byt cienszy, czastki heksagonalnego azotku boru mogty skutecznie
uzupetnia¢ warstwe ochronng. Szczegdlnie istotne byto tutaj dzialanie nanoczastek h-BN,
ktore ze wzgledu na swoje niewielkie rozmiary mogty wnika¢ w mikroobszary styku,
zwigkszajac odpornos¢ powierzchni na zacieranie. Ich rozwinigta porowatos¢ mogta
rowniez sprzyja¢ przyleganiu do powierzchni stalowych, co inicjowalo mechanizmy
zabezpieczania powierzchni wspotpracujacych. Efekt ten byl bardziej wyrazny
niz w kolejnym etapie odbudowanego tarcia ptynnego, kiedy warstwa smaru
plastycznego cechowata si¢ zapewne wigksza grubosciag. W tym konteks$cie istotna
byta zatem granulacja czastek, w tym udzial frakcji nanoczastek, a takze charakterystyka
ich struktury porowatej. Stad najlepsze rezultaty odnotowane dla heksagonalnego azotku
boru pochodzacego z probki A.

W odroznieniu od wynikow uzyskanych w ruchu posuwisto-zwrotnym
na UNMT, tym razem najbardziej wlasciwe okazalo si¢ zastosowanie dodatkow
A, B oraz C w ilosci nie 3%, a 5%. Roznica ta mogta by¢ zwigzana z odmienng specytika
tribologicznych testow — w UNMT wiekszg role odgrywata stabilno$¢ warstwy smarne;j
w dluzszym czasie, natomiast w aparacie czterokulowym wieksza ilo§¢ czastek w smarze
mogta efektywniej wypelnia¢ mikrouszkodzenia i1 powierzchniowe nieréwnosci,
zapobiegajac bezposredniemu kontaktowi nierownosci w warunkach zacierania i1 tuz
po ich ustaniu. Podobnie jak w testach UNMT, zastosowanie h-BN w stezeniu 10% byto
niekorzystne, co mogto by¢ zwigzane z aglomeracja czastek i ograniczeniem doptywu

smaru do strefy tarcia. Zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami, skuteczno$¢ dodatku
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D byta tym wigksza, im mniejsze bylo jego stezenie, jednak nawet w najlepszych
przypadkach nie dorownywata skuteczno$ci dodatkéw A, B i C.

W tabeli 5.25 przedstawiono wartosci sredniej $rednicy skaz oraz granicznego
obcigzenia zuzycia Go, ktore zostaty wyznaczone dla smarow litowych na podstawie
60-sekundowych testow realizowanych przy statych obcigzeniach, wynoszacych
odpowiednio 490,33 N, 980,66 N oraz 1470,99 N. Zgodnie z przyjeta metodyka,
dla kazdego smaru plastycznego wyznaczono trzy wartosci tego parametru, a nastepnie
obliczono jego $rednig arytmetyczna, ktorej warto§¢ podano w wymienionych tabelach.
Wartosci granicznego obcigzenia zuzycia Go, zaokraglono do czg$ci setnych, natomiast
warto$ci S$redniej $rednicy skaz dig, niezbedne do ich obliczenia, zaokraglono

do tysigcznych czgsci milimetra, zgodnie z doktadnos$cia pomiaru mikroskopowego.

Tabela 5.25. Wartosci granicznego obcigzenia zuzycia i $redniej srednicy skaz zuzycia

okreslone dla smarow litowych (L)

Graniczne obcigzenie zuzycia Go, [N-mm™] i $rednia $rednica skaz dx [mm]
Smar plastyczny po 60-sekundowych testach przy tym obciazeniu zadanym P
P=490,33 N P=980,66 N P=1470,99 N
dygr Goz o dier Goz a dygr Goz o

L 0,395 | 1650,34 | 258,20 | 0,629 | 1290,56 | 44,07 | 1,052 | 701,53 | 125,46
Lai 0,367 | 1899,80 | 113,75 | 0,465 | 2370,68 | 218,87 | 0,923 | 901,26 | 70,02
Las 0,359 | 1996,26 | 221,64 | 0,450 | 2526,23 | 252,07 | 0,880 | 992,62 | 101,09
Las 0,356 | 2015,11 | 149,98 | 0,446 | 2565,40 | 94,93 | 0,873 | 1014,94 | 158,26
Laio 0,373 | 1831,05 | 102,00 | 0,471 | 2308,00 | 204,59 | 0,937 | 876,18 | 91,79
Lg; 0,372 | 1869,36 | 348,34 | 0,470 | 2336,45 | 365,49 | 0,926 | 899,06 | 107,61
Lgs 0,365 | 1921,48 | 105,52 | 0,454 | 2481,65 | 180,04 | 0,905 | 938,88 | 88,86
Lss 0,359 | 1977,28 | 73,05 | 0,451 | 2511,87 | 202,61 | 0,899 | 951,12 | 85,04
Lgio 0,374 | 1819,81 | 68,82 | 0,475 | 2257,37 | 80,78 | 0,966 | 828,77 | 128,50
Lci 0,373 | 1836,00 | 111,97 | 0,469 | 2314,40 | 45,83 | 0,935 | 889,51 | 164,15
Lcs 0,366 | 1907,31 | 78,70 | 0,459 | 2455,82 | 383,14 | 0,907 | 930,62 | 48,64
Lcs 0,364 | 1927,31 | 47,89 | 0,457 | 2482,62 | 460,71 | 0,898 | 950,21 | 64,00
Lcio 0,375 | 1813,55 | 39,24 | 0,483 | 2183,04 | 26,65 | 0,982 | 802,37 | 124,98
Lpi 0,376 | 1805,48 | 103,52 | 0,487 | 2154,16 | 115,89 | 0,987 | 787,84 | 67,43
Lps 0,385 | 1719,72 | 109,72 | 0,505 | 2022,84 | 323,29 | 1,021 | 736,39 | 64,50
Lps 0,386 | 1710,66 | 88,59 | 0,508 | 2005,52 | 348,20 | 1,028 | 729,32 | 94,87
Lbio 0,391 | 1672,70 | 170,69 | 0,528 | 1843,40 | 227,88 | 1,025 | 727,88 | 20,58

Na rysunku 5.29 przedstawiono pordwnanie wartosci granicznego obcigzenia
zuzycia Go, uzyskanych dla smardéw litowych. Niezaleznie od zastosowanego obcigzenia,
wartosci tego parametru byly najmniejsze dla smaru bazowego, co wynikato
z najwigkszej $redniej $rednicy skaz zuzycia zaobserwowanej przy smarowaniu
ta kompozycja. Dla smaru bazowego wartoéci Go, wynosity kolejno 1650,34 N-mm~,

1290,56 N-mm™ oraz 701,53 N-mm?>. W przeciwiefistwie do pozostatych smardéw

188



litowych, dla kompozycji bazowej najwyzsza warto$§¢ granicznego obcigzenia zuzycia
uzyskano przy obcigzeniu 490,33 N. Swiadczyto to o matej zdolnosci smaru do ochrony

powierzchni tracych w warunkach rosngcego nacisku.
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Smar plastyczny
Rys. 5.29. Poréwnanie wartosci granicznego obcigzenia zuzycia Go, uzyskanych przy roznych

obciazeniach dla smaréw litowych (L)

Wprowadzenie heksagonalnego azotku boru do smaru litowego przyczynito si¢
do poprawy jego wiasciwosci przeciwzuzyciowych. Swiadczylo o tym zwigkszenie
wartos$ci granicznego obcigzenia zuzycia, ktore bylo zwigzane ze zmniejszeniem $rednie;j
srednicy skaz. Wzrost wartosci Go. dla probek z domieszkg h-BN wzgledem kompozycji
bazowej wynosit 1,4-22,1% przy obcigzaniu 490,33 N, 42,8-98,8% przy obcigzeniu
980,66 N oraz 3,8—44,7% przy obcigzeniu 1470,99 N. Najwigksze wartosci granicznego
obcigzenia zuzycia dla smaréw z domieszka h-BN uzyskano przy obciazeniu 980,66 N.

Najbardziej efektywne pod wzgledem wlasciwosci przeciwzuzyciowych okazato
si¢ zastosowanie heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probki A. Wsrdod tych
kompozycji najkorzystniejsze rezultaty uzyskano dla smaru Las, szczegdlnie przy
obcigzeniu 980,66 N, gdy warto$¢ Go, wyniosta 2565,40 N-mm™. Przy pozostatych
obcigzeniach graniczne obcigzenie zuzycia wynosito 2015,11 N-mm™ (490,33 N) oraz
1014,94 N-mm™ (1470,99 N). Zblizone wartoéci tego parametru uzyskano przy
smarowaniu kompozycja Las. Najmniej korzystne wyniki uzyskano przy stezeniu
10%, co mogto wynika¢ z aglomeracji czastek i1 ograniczenia efektywnej dystrybucji

smaru do strefy tarcia. Duza skuteczno$¢ dodatku A byla prawdopodobnie wynikiem
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najmniejszej granulacji jego czastek oraz najwigkszego udziatu frakcji nanoczastek
(tabela 5.2), co sprzyjato ich efektywnemu osadzaniu si¢ w mikroobszarach styku.

Dodatki zawierajgce czastki o wigkszych rozmiarach w mniejszym stopniu
poprawialy wlasciwosci przeciwzuzyciowe bazowego smaru litowego. Niemniej jednak,
kompozycje z domieszka 3% i1 5% dodatkow B oraz C wykazywaty znaczng skutecznos¢,
ustepujac jedynie smarom litowym Las 1 Laz. Wartosci Go, byty dla tych probek zblizone
i wynosity od 1907,31 do 1977,28 N-mm™ przy pierwszym obciazeniu, od 2455,82
do 2511,87 N-mm™ przy kolejnym oraz od 930,62 do 951,12 N-mm™ przy ostatnim.
Podobna zalezno$¢ dotyczyta innych stgzen dodatkéw B i C, co wynikato ze zblizonych
wlasciwosci fizykochemicznych tych rodzajow heksagonalnego azotku boru (tabela 5.2,
tabela 5.3). Tak jak w przypadku dodatku A, ich zastosowanie w stezeniu 10% okazato
si¢ najmniej korzystne, co mogto by¢ zwigzane z aglomeracja czastek i ograniczong
mobilnoscig smaru w strefie tarcia.

Wartos$ci Go, uzyskane dla smaréw litowych z dodatkiem D byly mniejsze
w poroéwnaniu do analogicznych stezen pozostatych rodzajow h-BN. Zawieraly si¢ one
w zakresie od 1672,70 do 1805,48 N-mm™ dla obciazenia 490,33 N, od 1843,40
do 2154,16 N-mm? dla obcigzenia 980,66 N oraz od 727,88 do 787,84 N-mm™
dla obcigzenia 1470,99 N. Najwigksze wartosci tego parametru okreslajacego smarnos$¢
odnotowano dla st¢zenia 1%, natomiast najmniejsze dla 10%. Potwierdzilo to fakt,
ze zbyt duze st¢zenia heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probki D nie sprzyjaty
poprawie wtlasciwosci przeciwzuzyciowych. Mimo to, wszystkie kompozycje
zawierajace dodatek D wykazaly lepsze wlasciwos$ci niz smar bazowy.

Warto$ci granicznego obcigzania zuzycia uzyskane dla smaréw wapniowych
zestawiono w tabeli 5.26 oraz por6wnano na rysunku 5.30.

W tej grupie smardéw najgorsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe wykazata probka
bazowa, dla ktorej wartoéci Go, wynosily kolejno 1848,59 N-mm, 1597,39 N-mm™ oraz
712,22 N-mm?>. Najwicksza wartoé¢ odnotowano przy obciazeniu 490,33 N,
co sugerowalo pogarszanie si¢ wlasciwosci przeciwzuzyciowych tej kompozycji wraz
ze wzrostem obcigzenia modelowego wezta tarcia aparatu czterokulowego. Zastosowanie
heksagonalnego azotku boru ponownie przyczynitlo si¢ do poprawy wiasciwosci
tribologicznych smaru wapniowego. Wartosci granicznego obcigzania zuzycia dla probek
z domieszka h-BN zwigkszyly si¢ wzgledem kompozycji bazowej o 0,4-29,0%
dla obcigzania 490,33 N, 27,8-85,3% dla obcigzenia 980,66 N oraz 5,5-31,1%
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dla obcigzenia 1470,99 N. Najlepsze efekty dziatania nanoczastek i mikroczastek
heksagonalnego azotku boru osiggnigto wiec przy obcigzeniu 980,66 N.

Tabela 5.26. Wartosci granicznego obcigzenia zuzycia i $redniej srednicy skaz zuzycia

okreslone dla smarow wapniowych (W)

Graniczne obcigzenie zuzycia Go, [N-mm~] i érednia $rednica skaz dis [mm]
S last po 60-sekundowych testach przy tym obcigzeniu zadanym P
S P=490,33 N P=980,66 N P=1470,99 N
dks’r Goz g dks’r Goz o dks’r Goz o
w 0,372 | 1848,59 | 134,57 | 0,566 | 1597,39 | 156,75 | 1,038 | 712,22 | 54,44
Wai 0,342 | 2179,58 | 149,91 | 0,440 | 2632,01 | 103,14 | 0,960 | 833,28 | 67,16
Was 0,339 | 2217,93 | 97,93 | 0,429 | 2767,87 | 122,85 | 0,909 | 928,87 | 81,31
Was 0,329 | 2384,46 | 384,15 | 0,415 | 2959,81 | 111,60 | 0,905 | 934,04 | 25,22
Waio 0,355 | 2029,25 | 63,01 | 0,463 | 2413,75 | 424,87 | 0,983 | 795,23 | 77,72
Wi 0,347 | 2117,78 | 112,69 | 0,459 | 2437,96 | 311,60 | 0,963 | 826,08 | 48,51
W3 0,340 | 2202,20 | 100,27 | 0,435 | 2696,04 | 117,33 | 0,958 | 836,78 | 75,81
Was 0,339 | 2213,64 | 58,67 | 0,431 | 2749,10 | 190,42 | 0,942 | 864,45 | 60,21
Waio 0,355 | 2024,64 | 27,36 | 0,463 | 2384,96 | 230,79 | 0,982 | 794,50 | 44,60
Wei 0,355 | 2033,04 | 154,00 | 0,461 | 2431,37 | 437,06 | 0,968 | 817,48 | 25,89
Wes 0,341 | 2197,85 | 99,04 | 0,438 | 2664,28 | 135,88 | 0,960 | 833,49 | 67,64
Wes 0,340 | 2211,01 | 156,39 | 0,433 | 2715,92 | 36,23 | 0,958 | 838,82 | 98,46
Weio 0,357 | 2003,58 | 233,94 | 0,466 | 2350,04 | 90,44 | 0,997 | 770,56 | 68,28
W 0,358 | 2001,27 | 113,37 | 0,477 | 2252,30 | 200,86 | 0,998 | 769,34 | 27,59
Wh3 0,358 | 1990,93 | 105,58 | 0,486 | 2168,45 | 194,56 | 0,999 | 767,74 | 55,53
Whs 0,368 | 1889,64 | 131,85 | 0,490 | 2139,87 | 228,84 | 1,005 | 764,66 | 106,03
Whio 0,372 | 1855,36 | 192,13 | 0,500 | 2041,41 | 81,67 | 1,012 | 751,26 | 77,54
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Rys. 5.30. Porownanie warto$ci granicznego obciazenia zuzycia Go, uzyskanych przy réznych

obcigzeniach dla smaréw wapniowych (W)
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Przy smarowaniu kompozycja Was warto§ci omawianego parametru wynosily
kolejno 2384,46 N-mm>, 2959,81 N-mm™ oraz 934,04 N-mm™. Byly to najlepsze
rezultaty osiggniete w tej grupie smarow. Wsrod smarow zawierajacych dodatek
A kolejne w kolejnosci skutecznosci okazaty si¢ kompozycje Wa3, Wai1 oraz Waio.
Ich dobre wlasciwosci przeciwzuzyciowe byly zwigzane z korzystnymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probki A.

Parametry smaréw wapniowych zawierajgcych pozostate dodatki (B, C, D),
chrakteryzujace si¢ wigkszym $rednim rozmiarem czastek 1 mniejszym udzialem frakcji
nanoczgstek (tabela 5.2) byly gorsze w poréwnaniu do smaréw z dodatkiem A.
Dla tych samym ilo$ci dodatkow B i C wartosci granicznego obcigzenia zuzycia byly
zblizone, co wynikalo z podobienstwa wtasciwosci fizykochemicznych tych materiatow
(tabela 5.2, tabela 5.3). Na przyktad dla kompozycji Wg; graniczne obcigzenie zuzycia
wynosito kolejno 2117,78 N-mm?, 2437,96 N-mm™ oraz 826,08 N-mm™, natomiast
dla Wci bylo to odpowiednio 2033,04 N-mm™2, 2431,37 N-mm™ oraz 817,48 N-mm™.

Wsréd smardw plastycznych z domieszka heksagonalnego azotku boru
oznaczonego symbolem D, wilasciwosci przeciwzuzyciowe pogarszaty si¢ wraz
ze wzrostem stgzenia dodatku. Wartosci Go, dla tych kompozycji zawieraty
sie w przedziale od 1855,36 N'mm™2 do 2001,27 przy pierwszym obcigzeniu,
od 2041,41 N'mm? do 2252,30 N'-mm™ przy drugim obcigzeniu oraz od 751,26
do 769,34 N-mm? przy trzecim obcigzeniu. Mimo stopniowego pogarszania
si¢ wlasciwosci przeciwzuzyciowych wraz ze wzrostem zawartosci dodatku D, wszystkie
uzyskane wartosci byly wyzsze w porownaniu do probki bazowej, co potwierdzito
korzystny, cho¢ ograniczony, wplyw tego rodzaju heksagonalnego azotku boru
na odpornos$¢ smaru na zuzycie.

Warto$ci granicznego obcigzania zuzycia wyznaczone dla smardéw litowych
z dodatkami w postaci dialkiloditiofosforanu cynku 1 siarkowanego izobutylenu
zamieszczono w tabeli 5.27. Na rysunku 5.31 przedstawiono natomiast poréwnanie tych
wartos$ci uzyskanych przy réznych obcigzeniach.

Sposrod smardéw bazowych najlepsze whasciwosci przeciwzuzyciowe wykazata
probka G, dla ktorej graniczne obcigzenie zuzycia wynosito kolejno 1930,52 N-mm~,
2234,45 N'mm? oraz 957,19 N-mm?. Ten smar jako jedyny spo$rod kompozycji
bazowych, osiagnat najwigksza wartos¢ Go, przy obcigzeniu 980,66 N, co byto zwigzane
z obecnosciag siarkowanego izobutylenu oraz dialkiloditiofosforanu cynku — zwigzkow

znanych ze swoich silnych wlasciwosci przeciwzuzyciowych. Obecno$¢ tych substancji
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sprzyjata tworzeniu warstw adsorpcyjnych na smarowanym podiozu, co skutecznie
ograniczato zuzycie kul stalowych, bedace podstawa do wyznaczenia granicznego
obcigzenia zuzycia.

Tabela 5.27. Wartosci granicznego obcigzenia zuzycia i sredniej §rednicy skaz zuzycia

okreslone dla smarow litowych (G)

Graniczne obcigzenie zuzycia Go, [N-mm™] i $rednia $rednica skaz dis [mm]
Smar po 60-sekundowych testach przy tym obciazeniu zadanym P
plastyczny P=490,33 N P=980,66 N P=1470,99 N
dks’r Goz o d'ks'r Goz o dks'r Goz o
G 0,363 | 1930,52 | 31,96 | 0,478 | 2234,45 | 84,16 | 0,895 | 957,19 | 66,91
Gai 0,338 | 2234,70 | 79,77 | 0,430 | 2786,00 | 438,89 | 0,846 | 1071,37 | 82,35
Gasz 0,329 | 2366,00 | 136,69 | 0,414 | 2982,68 | 246,99 | 0,797 | 1211,00 | 120,45
Gas 0,322 | 2459,19 | 18,32 | 0,403 | 3135,42 | 67,72 | 0,762 | 1325,22 | 155,97
Garo 0,348 | 2110,50 | 67,75 | 0,437 | 2678,54 | 126,95 | 0,852 | 1054,50 | 17,80
Gsi 0,340 | 2206,37 | 56,99 | 0,429 | 2775,41 | 200,46 | 0,845 | 1071,31 | 43,94
Ggs3 0,337 | 2241,51 | 62,22 | 0,425 | 2822,40 | 168,32 | 0,830 | 1109,54 | 29,20
Ggs 0,335 | 2269,25 | 36,58 | 0,414 | 2980,54 | 55,30 | 0,810 | 1168,02 | 53,39
Ggio 0,348 | 2102,60 | 72,36 | 0,439 | 2649,23 | 173,76 | 0,854 | 1052,65 | 104,18
Gei 0,343 | 2163,10 | 19,21 | 0,436 | 2714,60 | 446,98 | 0,854 | 1058,71 | 145,55
Ges 0,338 | 2236,33 | 22,08 | 0,432 | 2804,26 | 582,53 | 0,832 | 1107,31 | 85,11
Gces 0,336 | 2262,15 | 56,39 | 0,419 | 2923,57 | 304,03 | 0,824 | 1131,04 | 108,00
Gcio 0,351 | 2074,00 | 45,82 | 0,441 | 2616,87 | 19,43 | 0,867 | 1018,26 | 28,50
Gpi 0,355 | 2027,08 | 19,88 | 0,454 | 2471,92 | 116,36 | 0,875 | 1008,20 | 131,81
Gps3 0,356 | 2013,53 | 42,17 | 0,458 | 2441,18 | 191,47 | 0,874 | 1005,44 | 83,56
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Rys. 5.31. Poréwnanie wartosci granicznego obcigzenia zuzycia Go, uzyskanych przy réoznych

obcigzeniach dla smardéw litowych (G)
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Wiasciwosci przeciwzuzyciowe smaru litowego G poprawity si¢ po dodaniu
heksagonalnego azotku boru, niezaleznie od jego granulacji i stezenia. W poréwnaniu
do kompozycji bazowej, wartosci Go,, uzyskane dla smaréw z domieszkag h-BN
zwigkszyly si¢ o 0,1-27,4% przy obcigzeniu 490,33 N, 3,7-40,3% przy obcigzeniu
980,66 N oraz 0,3-38,4% przy obcigzeniu 1470,99 N. Podobnie jak w poprzednich
grupach smardéw, najlepsze efekty przeciwzuzyciowego dzialania nanoczastek
1 mikroczastek h-BN odnotowano przy obcigzeniu 980,66 N. Wzgledne zmiany warto$ci
granicznego obcigzenia zuzycia nie byly jednak tak wyrazne, jak w grupie smarow
litowych bez dodatkéw producenta oraz w grupie smaréw wapniowych. Mogto to by¢
zwigzane z obecno$cig w smarze zwigzkow ZDDP i SIB, ktoére juz same w sobie
poprawialy wilasciwosci przeciwzuzyciowe. Niemniej jednak, uzyskane wyniki
sugerowaly mozliwos¢ skutecznego 1 synergicznego dziatania tych substancji
z nanoczastkami i mikroczgstkami h-BN.

Najwicksze warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia, niezaleznie od obcigzenia
uktadu ciernego uzyskano dla smaru litowego Gas. Wynosity one 2459,19 N-mm?,
313542 N-mm? oraz 1325,22 N-mm™. Nieco mniejsze wartoéci zarejestrowano
dla smaru Gasz. Zastosowanie zarowno mniejszego (1%), jak 1 wigkszego stezenia (10%)
dodatku A skutkowalo mniejszymi wartosciami tego parametru, S$wiadczacymi
o ograniczonych wlasciwoéciach przeciwzuzyciowych smaréw plastycznych.
Podobne obserwacje miaty miejsce w przypadku ilosci dodatkéw B oraz C. Wyniki
uzyskane dla smaréw zawierajacych te dodatki byty zblizone. W grupie kompozycji
z domieszka dodatku B zawieraly sie w zakresie od 2102,60 do 2269,25 N-mm™ przy
obciazeniu 490,33 N, od 2649,23 do 2980,54 N-mm przy obcigzeniu 980,66 N oraz
od 1052,65 do 1168,02 N-mm™ przy obcigzeniu 1470,99 N. Natomiast wérod kompozycji
z dodatkiem C byly to zakresy od 2074,00 do 2262,15 N-mm™, nastepnie od 2616,87
do 2923,57 N'mm™ oraz od 1018,26 do 1131,04 N-mm.

Najgorsze rezultaty osiggni¢to stosujgc dodatek D, wykazujacy wylacznie
mikroczastki o §rednim rozmiarze 6985 nm (tabela 5.2). Tak duze czastki moglty mieé
trudnosci z lokowaniem si¢ w mikroobszarach tarcia powstajacych na zuzywajacych si¢
kulach stalowych. Wartosci Go, dla tych kompozycji miescity si¢ w zakresie od 1931,52
do 2027,08 N-mm™ przy obciazeniu 490,33 N, od 2316,30 do 2471,92 N-mm™ przy
obcigzeniu 980,66 N oraz od 960,06 do 1008,20 N-mm™ przy obcigzeniu 1470,99 N.
Najlepsze wyniki dla tego dodatku uzyskano przy stezeniu 1%, a wraz ze wzrostem jego

zawarto$ci wlasciwosci przeciwzuzyciowe smarow ulegaly pogorszeniu.
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Przeprowadzone testy przeciwzuzyciowe pozwolity na ocen¢ zdolnosci badanych
smarow do ochrony powierzchni ciernych przy trzech poziomach obcigzenia. Warunki
badan na aparacie czterokulowym zostalty dobrane tak, aby poczatkowe naciski
jednostkowe byly zblizone do naciskow stosowanych w testach UNMT. Wyniki badan
wykazaly istotne roznice w skuteczno$ci smardéw litowych i1 wapniowych oraz
potwierdzity zaobserwowany podczas analizy wynikéw badan wykonanych w ruchu
posuwisto-zwrotnym (punkt 5.2.1) korzystny wpltyw heksagonalnego azotku boru
na wlasciwosci przeciwzuzyciowe analizowanych smaréw plastycznych.

Najwicksze wartosci granicznego obcigzenia zuzycia Go, dla bazowego smaru
litowego i bazowego smaru wapniowego osiaggni¢to przy obcigzeniu 490,33 N, natomiast
w przypadku smaru litowego zawierajacego dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany
izobutylen, maksymalne warto$ci osiagni¢to dopiero przy 980,66 N. Oznaczato
to, ze zastosowanie tych zwigzkéw zwiekszyto odporno§¢ warstwy smarnej na wpltyw
obcigzenia modelowego wezta tarcia aparatu czterokulowego. Podobny efekt
zaobserwowano przy zastosowaniu h-BN — najlepsze warunki dziatania czastek tego
dodatku, rdwnoznaczne z najwyzszymi wartosciami Goz, roOwniez wystgpowaly przy
obcigzeniu 980,66 N.

W przeciwienstwie do badan w ruchu posuwisto-zwrotnym, gdzie smary
wapniowe wykazywaty wigksze zuzycie niz litowe, w testach na aparacie czterokulowym
sytuacja byta odwrotna — smary wapniowe charakteryzowaly si¢ mniejszym zuzyciem
niz smary litowe bez dodatkow. Wynikato to z wigekszej lepkosci strukturalnej smarow
wapniowych (punkt 5.1.2), ktéra umozliwiala lepsze separowanie powierzchni tragcych
w tescie czterokulowym, ktory trwal zdecydowanie krocej (60 s) niz testy na UNMT
(900 lub 2000 s). Oznaczalo to, ze efektywno$¢ smaru wapniowego byta $cisle zwigzana
z charakterem testu — w krotkim tescie czterokulowym jego wigksza lepko$¢ byta zaleta,
umozliwiajgc skuteczniejsze utrzymanie warstwy smarnej, podczas gdy w diuzszym
tescie UNMT ograniczata efektywne rozprowadzanie smaru, prowadzac do wzrostu
oporow tarcia i wigkszego zuzycia.

Zarowno w badaniach na UNMT, jak i na aparacie czterokulowym, najwigksze
zuzycie elementow modelowych weztow tarcia uzyskiwano przy najwigkszym
obcigzeniu — 150 N w przypadku UNMT oraz 1470,99 N w przypadku aparatu
czterokulowego. W warunkach badan na UNMT, w wigkszosci przypadkéw, przy tym
obcigzeniu odnotowywano takze najwyzsze warto$ci wspolczynnika tarcia. Wyjatkiem

byly smary wapniowe testowane w drugim wariancie, gdzie najwigksze wartosci tego
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parametru wystapily juz przy 50 N, co wynikato z ograniczonej zdolnosci tych smarow
do efektywnego rozprowadzania w warunkach krétkiego skoku $lizgowego. Natomiast
w badaniach na aparacie czterokulowym zastosowanie najwigkszego obcigzenia
(1470,99 N) skutkowato najmniejszymi wartosciami granicznego obcigzenia zuzycia.
Wskazywato to, ze przy tak ekstremalnych naciskach warstwa smaru plastycznego tracita
swoja zdolno§¢ ochronng, co prowadzito do intensyfikacji zuzycia. Niemniej jednak,
efektywnos$¢ smarowania mogta by¢ zwiekszona zaréwno przez zastosowanie dodatkow
wprowadzonych przez producenta (ZDDP, SIB), jak i przez dodatek heksagonalnego
azotku boru.

Wprowadzenie do smaré6w bazowych heksagonalnego azotku boru przyczynito
si¢ do poprawy ich wlasciwosci przeciwzuzyciowych. Najkorzystniejsze rezultaty
odnotowano dla dodatku A, stosowanego w ilosci 5%, a nastgpnie 3%. Podobne reguly
dotyczyty dodatkow B i C, réwniez zawierajacych nanoczastki, ktore dzigki swoim
rozmiarom i rozwinigtej strukturze porowatej, byly skuteczne w przenikaniu do strefy
tarcia 1 poprawie wlasciwosci ochronnych warstwy smarnej. Ich nadmiar (10%)
powodowat jednak pogorszenie wiasciwosci smardow plastycznych, co moglo mieé
zwigzek z tworzeniem wiekszych zgrupowan czastek 1 w konsekwencji blokowaniem
doptywu smaru do mikroobszarow tarcia. Korzystniejsze rezultaty osiggnigte dla dodatku
A byly zwigzane z wigkszym udzialem frakcji nanoczastek (tabela 5.2)
niz w przypadku dodatkéw B oraz C. Brak nanoczastek i tym samym zdecydowanie
wigksza granulacja heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probki D, przelozyly sig
na gorsze parametry przeciwzuzyciowe smarow z dodatkiem D. Mikroczastki
pochodzace z tej probki h-BN mogly dziala¢ podobnie jak aglomeraty mniejszych
czastek, zatem korzystniejsze byto ich uzycie w jak najmniejszym st¢zeniu.

Podobnie jak w przypadku wlasciwos$ci przeciwzatarciowych, tak i w kontekscie
wlasciwosci przeciwzuzyciowych ocenianych w oparciu o warto$ci Goz, najbardziej
korzystne bylo stezenie 5% h-BN pochodzacego z probek A, B oraz C. W przypadku
ruchu posuwisto-zwrotnego (UNMT) korzystniejsze bylo zastosowanie 3% tych
rodzajow h-BN. Tak jak w badaniach na UNMT najmniej korzystane byto zastosowanie
10% tych rodzajow h-BN. W przypadku dodatku D reguty te bylty zgodne. Wymienione
roznice sugerowaly istotng role rodzaju skojarzenia tragcego i zadawanych wymuszen
na efektywno$¢ dziatania h-BN.

Biorac pod uwage zrdéznicowang skuteczno$¢ heksagonalnego azotku boru

w zaleznos$ci od charakteru wymuszen, przeprowadzono kolejne testy zuzyciowe przy
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statym obcigzeniu modelowego wezta tarcia aparatu czterokulowego, ktorych celem byta
ocena wplywu czasu trwania testu na zuzycie wspotpracujacych elementoéw tracych.

W tabeli 5.28 zestawiono wartos$ci srednich $rednic skaz D, uzyskane dla smarow
litowych w testach trwajacych odpowiednio 60, 300, 900 i 1800 sekund, prowadzonych
przy staltym obcigzeniu wezta tarcia aparatu czterokulowego wynoszacym 300 N.
Na rysunku 5.32 zaprezentowano charakterystyki $redniej $rednicy skaz w funkcji czasu
trwania testu opracowane dla smardow litowych. Aby zapewni¢ odpowiednia czytelnos¢
wykresoOw, dane doswiadczalne zostaty podzielone na cztery oddzielne wykresy,
ktore prezentowaly wyniki dla smaréw zawierajacych roézne rodzaje heksagonalnego
azotku boru, poréwnane z wynikami uzyskanymi dla probki bazowe;.

Zuzycie kul bylo najwigksze przy smarowaniu kompozycja bazowa, dla ktorej
warto$ci D, w poszczegodlnych punktach testu wynosity kolejno 0,397, 0,600, 0,652 oraz
0,738 mm. Po wprowadzeniu heksagonalnego azotku boru do smaru, wymiary $ladow
zuzycia zmniejszyly si¢. Zmiany te wyniosty odpowiednio 5,3-16,9% dla pomiaru
trwajacego szes$cdziesiat sekund, 3,8-23,0% dla pomiaru trwajacego trzysta sekund,
1,7-15,0% dla pomiaru trwajacego dziewig¢éset sekund oraz 3,6—14,5% dla pomiaru

trwajacego tysigc osiemset sekund.

Tabela 5.28. Srednia $rednica skaz zuzycia uzyskana przy statym obciazeniu zadanym (300 N)

dla smaréw litowych (L)

Srednia $rednica skaz D, [mm] uzyskana przy stalym obciazeniu zadanym P=300 N
Smar plastyczny
Po 60 s o Po 300 s o Po 900 s o Po 1800 s o

L 0,397 0,034 0,600 0,014 0,652 0,041 0,738 0,046
Lai 0,341 0,004 0,466 0,025 0,570 0,032 0,640 0,015
Las 0,330 0,08 0,462 0,029 0,566 0,014 0,639 0,025
Las 0,330 | 0,004 0,455 0,013 0,554 0,019 0,632 0,061
Laio 0,356 | 0,012 0,507 0,023 0,614 0,045 0,680 0,051
Lg: 0,341 0,012 0,477 0,025 0,584 0,044 0,647 0,029
Lg; 0,336 | 0,017 0,474 0,033 0,587 0,025 0,640 0,008
Lgs 0,333 0,012 0,471 0,012 0,573 0,011 0,640 0,054
Lo 0,356 | 0,018 0,515 0,042 0,618 0,023 0,698 0,039
Lci 0,341 0,009 0,496 0,025 0,613 0,035 0,675 0,011
Lcs 0,339 | 0,021 0,493 0,026 0,604 0,009 0,661 0,031
Lcs 0,337 0,008 0,488 0,020 0,597 0,028 0,659 0,011
Lcio 0,358 0,009 0,532 0,042 0,618 0,050 0,701 0,038
Lp: 0,360 | 0,031 0,551 0,021 0,635 0,029 0,717 0,033
Lps 0,360 | 0,014 0,552 0,022 0,632 0,039 0,709 0,049
Lps 0,366 | 0,007 0,565 0,020 0,636 0,030 0,709 0,025
Lpio 0,376 | 0,011 0,578 0,021 0,641 0,028 0,712 0,020
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Rys. 5.32. Charakterystyki zmian wartosci D, w funkcji czasu testu realizowanego przy statym

obcigzeniu zadanym 300 N dla smarow litowych (L)

Kluczowym czynnikiem okazata si¢ ponownie granulacja dodatku — im mniejsze
byly czastki, tym mniejsze odnotowano zuzycie stalowych elementow wezla tarcia
aparatu czterokulowego. Dla kompozycji zawierajacych dodatki od A do C
najskuteczniejsze okazato si¢ zastosowanie 5% h-BN. Najmniejsze $rednice skaz
uzyskano dla smaru litowego, do ktérego wprowadzono czgstki o $rednim rozmiarze
130 nm (dodatek A) w stezeniu 5%. Wartosci D, wyniosty w przypadku kompozycji
Las kolejno 0,330, 0,455, 0,554 oraz 0,632 mm. Podobnie dobre rezultaty odnotowano
przy smarowaniu kompozycja Las. Takze w tych warunkach badan najmniej korzystne
wyniki przyniosto zastosowanie dodatku A w ilosci 10%. Podobne spostrzezenie
dotyczyto dodatkow B oraz C, ktore rowniez zawieraty nanoczastki (tabela 5.2). Warto$ci
dla smaréw z domieszka tych rodzajow h-BN po raz kolejny okazaty si¢ zblizone,
aczkolwiek mozna bylo zauwazy¢ przewage dodatku B nad dodatkiem C.
Na przyktad dla smaru Lgs $rednica skaz w kolejnych punktach testowych wynosita
0,333, 0,471, 0,573 oraz 0,640 mm, natomiast dla smaru Lcs 0,337, 0,488, 0,597 oraz
0,659 mm.

W takich warunkach badan takze mikroczgstki o $rednim rozmiarze 6985 nm
(dodatek D) mogly znajdowa¢ si¢ w mikroobszarach tarcia, wzmacniajgc odpornosc

warstwy smarujacej na zuzycie. W odréznieniu od wczesniejszych obserwacji,
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zwigkszenie stezenia dodatku D powyze] 1% w testach trwajacych co najmniej
900 sekund bylo uzasadnione. Wigksza liczba tych czastek obecnych w smarach
plastycznych zwigkszata szans¢ na ich przedostanie si¢ do mikroobszaréw tarcia.
Dla testow realizowanych w trakcie minuty najbardziej wiasciwe okazato si¢ stezenie
tego h-BN wynoszace 1%, co korelowato ze spostrzezeniami z analizy warto$ci
granicznego obcigzenia zuzycia Go,. Analogiczna sytuacja wystapila przy testach
trwajacych 300 sekund.

W tabeli 5.29 zestawiono wyniki odnoszace si¢ do préb zuzycia wykonanych dla
smarow wapniowych, natomiast na rysunku 5.33 przedstawiono charakterystyki
opracowane w oparciu o te dane.

Wartosci uzyskane dla smaru bazowego wynosity kolejno 0,374, 0,479, 0,608
oraz 0,688 mm. Niezaleznie od st¢zenia i granulacji heksagonalnego azotku boru, jego
dodanie do smaru bazowego spowodowato zmniejszenie zuzycia kul badawczych
w stosunku do kompozycji bazowej. Zmiany S$redniej S$rednicy skaz wyniosty
odpowiednio: 10,1-21,0% dla pomiaru trwajacego 60 sekund, 8,8-22,5% dla pomiaru
trwajacego 300 sekund, 1,5-27,3% dla pomiaru trwajacego 900 sekund oraz 4,4-28,4%
dla pomiaru trwajacego 1800 sekund. Podobnie jak w przypadku smaréw litowych,

zmiany te byly podobne w kazdym z punktow pomiarowych.

Tabela 5.29. Srednia $rednica skaz zuzycia uzyskana przy statym obciazeniu zadanym (300 N)

dla smaréw wapniowych (W)

Srednia $rednica skaz D, [mm] uzyskana przy statym obciazeniu zadanym P=300 N
Smar plastyczny
Po 60 s o Po 300 s o Po 900 s o Po 1800 s a

W 0,374 | 0,014 0,479 0,007 0,608 0,028 0,688 0,028
Wai 0,307 0,016 0,406 0,010 0,482 0,018 0,570 0,019
Was 0,296 | 0,006 0,375 0,024 0,442 0,041 0,511 0,012
Was 0,295 0,013 0,371 0,016 0,439 0,023 0,493 0,003
Waio 0,318 0,030 0,405 0,037 0,481 0,048 0,572 0,044
Wai 0,326 | 0,019 0,407 0,006 0,496 0,047 0,584 0,017
Wp3 0,304 | 0,013 0,389 0,008 0,466 0,014 0,563 0,006
Was 0,300 | 0,011 0,378 0,006 0,452 0,012 0,535 0,042
Waio 0,329 | 0,021 0,429 0,007 0,515 0,019 0,605 0,023
Wei 0,327 0,011 0,408 0,012 0,508 0,011 0,591 0,036
Wes 0,301 0,004 0,394 0,011 0,470 0,043 0,569 0,047
Wes 0,305 0,007 0,380 0,021 0,461 0,008 0,559 0,024
Wcio 0,330 | 0,016 0,429 0,017 0,554 0,034 0,640 0,042
Whoi 0,337 0,014 0,437 0,028 0,580 0,047 0,658 0,045
Whs 0,346 | 0,019 0,440 0,029 0,564 0,032 0,649 0,026
Whs 0,348 0,008 0,466 0,011 0,599 0,048 0,654 0,040
Whio 0,369 | 0,019 0,478 0,037 0,602 0,043 0,663 0,040
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Rys. 5.33. Charakterystyki zmian wartosci D, w funkcji czasu testu realizowanego przy statym

obcigzeniu zadanym 300 N dla smaréw wapniowych (W)

Najlepsze wlasciwosci  przeciwzuzyciowe uzyskano przy smarowaniu
kompozycja Was, dla ktorej srednia $rednica skaz wynosita kolejno 0,295, 0,371, 0,439
oraz 0,493 mm. Bardzo zblizone wartosci D, we wszystkich czterech punktach testowych
zaobserwowano dla smaru Wa3 Najmniejsza granulacja czastek oraz rozwinigta
porowato$¢ (tabela 5.2 1 tabela 5.3) ponownie przelozyly si¢ zatem na duza skutecznos¢
przeciwzuzyciowa smaru plastycznego zawierajacego ten rodzaj dodatku. Zastosowanie
heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probek B i C dato zblizone rezultaty przy
tych samych stgzeniach, aczkolwiek ponownie byly one nieco lepsze w przypadku
kompozycji z dodatkiem B. Mozna to bylo zaobserwowa¢ na przyktadzie kompozycji
Wz1 (0,326, 0,407, 0,0496 oraz 0,584) oraz Wc1 (0,327, 0,408, 0,508 oraz 0,591 mm).
Takie rezultaty wynikaly z podobienstwa czastek tych dodatkow, zwlaszcza pod
wzgledem morfologii czastek (tabela 5.2).

Wraz z wydluzeniem czasu trwania testu do 900 1 1800 sekund, zaobserwowano
pozytywny wptyw wigkszych stezen dodatku o najwiekszej granulacji (dodatek D), ktére
wypadly stabiej w badaniach przy plynnym obcigzaniu wezla tarcia aparatu
czterokulowego oraz przy krétkotrwatych, jednominutowych testach, ktére stuzyly
do wyznaczenia Go,. W tej grupie smaréw najmniejsza srednia srednica skaz po 900

sekundach testu wystapita w przypadku smaru z 3% h-BN pochodzacego z prébki D.
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Natomiast przy najdluzszym tescie (1800 s), wartosci zuzycia dla 3% i 5% zawartosci
dodatku D byly mniejsze niz dla probki z dodatkiem 1%. Mogto to by¢ zwigzane
z mozliwoscig przedostania si¢ nawet duzych czastek (o $§rednim rozmiarze 6958 nm)
do mikroobszarow tarcia, ktore powstawaty na coraz wigkszych powierzchniach zuzycia.

W tabeli 5.30 przedstawiono wyniki badan dotyczacych prob zuzycia
zrealizowanych dla smarow litowych z dodatkami przy statym obcigzeniu wezla tarcia
aparatu czterokulowego rownym 300 N. Z kolei na rysunku 5.34 zaprezentowano
wykresy obrazujgce zmiany wartosci D, w funkcji czasu trwania testu.

Wsréd smaréw bazowych, warto$ci $redniej S$rednicy skaz, wynoszace
w kolejnych punktach testowych 0,355, 0,458, 0,571 oraz 0,612 mm ponownie byty
najmniejsze w przypadku probki G. Bylo to zwigzane z obecno$cia w jej skladzie
dodatkow przeciwzuzyciowych, ktore wykazywaly swoje dziatanie rowniez podczas

dtuzszych testow zuzyciowych.

Tabela 5.30. Srednia $rednica skaz zuzycia uzyskana przy statym obcigzeniu zadanym (300 N)

dla smaréw litowych (G)
Smar plastyczny Srednia $rednica skaz D, [mm] uzyskana przy statym obciazeniu zadanym P=300 N
Po 60 s o Po 300 s o Po 900 s o Po 1800 s o

G 0,355 0,002 0,458 0,021 0,571 0,037 0,612 0,014
Gl 0,301 0,005 0,379 0,017 0,457 0,019 0,528 0,052
Gas 0,289 | 0,004 0,365 0,006 0,439 0,013 0,502 0,028
Gas 0,285 0,001 0,361 0,008 0,434 0,008 0,490 0,020
Gaio 0,316 | 0,002 0,402 0,012 0,473 0,020 0,557 0,021
Ggi 0,317 | 0,008 0,398 0,004 0,489 0,015 0,547 0,011
Gg3 0,291 0,003 0,372 0,007 0,452 0,003 0,531 0,034
Gas 0,286 | 0,008 0,366 0,015 0,443 0,006 0,526 0,011
Gg1o 0,322 | 0,005 0,426 0,012 0,497 0,028 0,560 0,005
Gci 0,319 | 0,002 0,400 0,006 0,490 0,011 0,549 0,041
Ges 0,298 | 0,014 0,375 0,010 0,454 0,014 0,536 0,021
Gos 0,291 0,015 0,373 0,003 0,452 0,004 0,532 0,018
Gcio 0,325 0,005 0,427 0,024 0,497 0,011 0,560 0,009
Gp1 0,334 | 0,010 0,434 0,014 0,500 0,020 0,562 0,010
Gps 0,346 | 0,007 0,439 0,020 0,506 0,021 0,571 0,011
Gps 0,347 | 0,029 0,453 0,018 0,525 0,041 0,577 0,004
Gpio 0,348 0,016 0,458 0,033 0,555 0,014 0,580 0,047
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Rys. 5.34. Charakterystyki zmian wartosci D, w funkcji czasu testu realizowanego przy statym

obcigzeniu zadanym 300 N dla smaréw litowych (G)

Wprowadzenie heksagonalnego azotku boru do smaru bazowego ponownie
przyczynito si¢ do zmniejszenia $rednich $rednic skaz powstatych na kulach stalowych.
Zmniejszenie ich zuzycia w odniesieniu do probki bazowej wynositlo odpowiednio
2,2-19,9% dla pomiaru trwajgcego szescdziesigt sekund, 0,0-21,2% dla pomiaru
trwajacego trzysta sekund, 2,8-24,0% dla pomiaru trwajacego dziewiecset sekund
oraz 5,2-20,0% dla pomiaru trwajacego tysigc osiemset sekund. Warto$ci te wskazywaty,
ze wzgledne zmniejszenie $rednich §rednic skaz nie byto istotnie zalezne od czasu trwania
testu, co sugerowato stabilno$¢ dziatania h-BN.

Tendencje dotyczace wplywu granulacji 1 stezenia byly podobne
jak w przypadku poprzednich dwoch grup smaréw. Najmniejsze $rednice skaz uzyskano
po smarowaniu kompozycja Gas i wynosily one kolejno 0,285, 0,361, 0,434 oraz 0,490
mm. Zastosowanie dodatku A w ilosci 1%, 3%, a takze 10% okazato si¢ mniej efektywne,
podobnie jak w przypadku heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probek B i C.
Tak jak wcze$niej, zastosowanie dodatkéw o zblizonej granulacji skutkowato podobnymi
warto$ciami zuzycia kul, przy czym nieco lepsze rezultaty uzyskano dla dodatku B.
Dotyczylo to wszystkich stosowanych ilosci h-BN. Dla przykladu s$rednica skaz
dla smaru Ggs wynosita w kolejnych punktach testowych 0,286, 0,366, 0,443 oraz 0,526
mm, a dla smaru G¢s odpowiednio 0,291, 0,373, 0,452 oraz 0,532 mm.
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W przypadku materialu zawierajacego najwicksze czastki (dodatek D) najlepsza
ochron¢ przeciwzuzyciowa powierzchni uzyskano przy jego zawartosci wynoszacej
1%, co potwierdzity warto$ci $rednich Srednic skaz zuzycia wynoszace kolejno 0,334,
0,434, 0,500 oraz 0,562 mm. Zwigkszenie stezenia tego dodatku prowadzito do wzrostu
srednic skaz obserwowanych na kulach, co wskazywato na zmniejszong skutecznos¢
przeciwzuzyciowa. Najmniej korzystne rezultaty odnotowano dla kompozycji Gpio,
dla ktorej srednice skaz wynosity kolejno 0,348, 0,458, 0,555 oraz 0,580 mm. Niemniej
jednak, wilasciwosci przeciwzuzyciowe tych kompozycji nadal byly lepsze niz
w przypadku smaru bazowego. W zwiazku z tym nawet wigksze czastki h-BN mogly
czesciowo przyczyniac si¢ do ochrony powierzchni tracych, zwlaszcza przy niewielkich
stezeniach dodatku.

Poréwnanie wynikow uzyskanych w testach zuzyciowych z warto$ciami
granicznego obcigzenia zuzycia Go, wykazato ich duza zgodno$¢, mimo ze czas trwania
testow w tej serii badan byl istotnie dluzszy, a w niektorych przypadkach zblizony
do czasu badan na UNMT (900 1 2000 s). Istotng r6znica w stosunku do warunkow
oznaczania Go, byta réwniez wigksza predko$é obrotowa gornej kuli (1450 obr-min!
dla prob zuzycia i 500 obr-min! dla Go,), ktéra mogta wptywa¢ na charakter oddziatywan
w warstwie smarnej. Pomimo dluzszego czasu trwania testow, uzyskane wyniki byty
bardziej zbiezne z warto$ciami parametru Go, niz z rezultatami badan wykonanych
w ruchu posuwisto-zwrotnym na stanowisku UNMT. Kluczowym czynnikiem okazat
si¢ zatem typ styku oraz rodzaj ruchu. Istotng role¢ odegrato takze obcigzenie
— byto ono mniejsze niz w testach Go, co oznaczato, ze poczatkowe naciski jednostkowe
byly nizsze niz te, ktore zastosowano podczas oznaczania Go, oraz w badaniach
wykonanych w ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT. W konsekwencji mechaniczne
oddziatywanie na smar byto stabsze.

Smary wapniowe wykazaly lepsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe niz smary
litowe (bez dodatkéw ZDDP i SIB), co stanowito odwrotno$¢ obserwacji poczynionych
w testach wykonanych z uzyciem zestawu UNMT. Najkorzystniejsze rezultaty osiggnigto
dla smarow litowych zawierajacych dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen.
W trakcie tych pomiar6w mogly powstawac¢ warstwy adsorpcyjne, wytwarzane w wyniku
reakcji tribochemicznych miedzy sktadnikami tych zwigzkow a podtozem stalowym.

Ponownie, najlepsze wyniki uzyskano dla dodatku A, wykazujacego najwickszy
udzial nanoczastek. Potwierdzily to najmniejsze $rednice skaz zuzycia, odnotowane

dla smarow zawierajagcych ten dodatek. Wsrod litowych 1 wapniowych smarow
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plastycznych z domieszka heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probek A, B oraz
C, najskuteczniejsze okazalo si¢ zastosowanie stezenia 5%. Nieco gorsze rezultaty,
osiggnieto dla stezenia 3%. Zastosowanie 10% tych dodatkéw byto niekorzystne, co byto
zgodne z wczesniejszymi obserwacjami dotyczgcymi testow Go, 1 badan w ruchu
posuwisto-zwrotnym na UNMT. Nadmierna ilo$¢ nanoczastek mogla prowadzi¢
do tworzenia aglomeratow, ktore utrudnialy doptyw smaru do strefy styku, ograniczajac
jego efektywnosc.

W przypadku mikroczastek heksagonalnego azotku boru (dodatek D) whasciwosci
smarno$ciowe kompozycji litowych i wapniowych smaréw plastycznych byty zazwyczaj
tym lepsze, im mniejsze byto ich stezenie. Wyjatkiem byly jednak testy trwajace
co najmniej 900 s — wowczas skuteczniejsze okazalo si¢ zastosowanie tych czastek
w stezeniach 3% 1 5%. Mogto to wynika¢ z wigkszej liczby czastek dostgpnych
do wypeliania mikroskopijnych nieréwnosci powstatych w czasie testu. Dotyczylo
to jednak wylacznie smaréow litowych (L) oraz smaréw wapniowych (W).

W przypadku smaréw z grupy G nie zaobserwowano lepszego dziatania stezen
dodatku D wynoszacych 3% 1 5% przy czasie rownym 900 s 1 1800 s. Smary z tej grupy
zawieraty dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen, ktore sa znane
z silnego dziatania przeciwzuzyciowego. W dluzszych testach mogly one skutecznie
zabezpiecza¢ powierzchnie cierne przed zuzyciem, redukujac znaczenie mechanizmu
ochronnego wynikajacego ze zwigkszonej obecnosci czastek h-BN. Mozliwe,
ze warstwy tribochemiczne tworzone przez ZDDP 1 SIB dziataty na tyle efektywnie,
ze dodatkowy efekt ochronny pochodzacy od czastek D nie byt juz tak wyrazny.
W rezultacie poprawa wlasciwos$ci przeciwzuzyciowych przez dodatek D byla mniej
widoczna w tych smarach niz w smarach niezawierajacych tych dodatkow.

Wtasciwosci tribologiczne smarow plastycznych oceniono w tym etapie prac
W oparciu o obcigzenie zacierajace Py, graniczny nacisk zatarcia poz, graniczne obcigzenia
zuzycia Go, oraz $rednig $Srednicg skaz D, okreslong w probach zuzycia. Na podstawie
tych parametrow poroéwnano wlasciwosci przeciwzatarciowe 1 przeciwzuzyciowe
smaréow plastycznych w réznych warunkach smarowania, zaréwno przy tarciu
granicznym, jak 1 ptynnym.

W przeprowadzonych badaniach odnotowano spdjne tendencje dotyczace
wplywu smardéw bazowych oraz dodatkéw heksagonalnego azotku boru na wlasciwosci
przeciwzatarciowe 1 przeciwzuzyciowe. Wyniki wykazaty istotng zalezno§¢ pomigdzy

strukturg smaru plastycznego a jego zdolnoscig do ochrony powierzchni w warunkach
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wzrastajacych obcigzen. Mimo tej spdjnosci, pewne obserwacje roznity si¢ od wynikow
uzyskanych w badaniach w ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT. Réznice te wynikaty
z odmiennego rodzaju ruchu (aparat czterokulowy: obrotowy, jednokierunkowy, UNMT:
posuwisto-zwrotny) oraz zestawu wymuszen obejmujacych predkos¢, obcigzenie 1 czas
trwania testu.

Wsréd smaréw bazowych najmniej korzystne wyniki osiggnigto dla smardow
litowych, ktore wykazywaty najnizsza odpornos¢ na zacieranie oraz najwyzsze wartosci
zuzycia. Smar wapniowy zapewnial lepsza ochron¢ powierzchni tracych, co byto
zwigzane z jego wigksza lepko$cig strukturalng, pozwalajaca na skuteczniejsze
separowanie powierzchni w warunkach badan na aparacie czterokulowym. Najlepsze
wlasciwosci tribologiczne wykazywaty smary litowe zawierajace dialkiloditiofosforan
cynku 1 siarkowany izobutylen, ktére dzieki zdolnosci do tworzenia warstw
tribochemicznych znaczaco poprawiaty odporno$¢ smaru na zacieranie i zuzywanie.

W zakresie wplywu heksagonalnego azotku boru, najlepsze rezultaty uzyskano
dla dodatku A, ktory wykazywal najwiekszy udziat frakcji nanoczastek (tabela 5.2)
1 rozbudowang strukture porowata czastek (tabela 5.3). Wlasciwos$ci tribologiczne
smaréw zawierajacych dodatki B 1 C byly zblizone, aczkolwiek nieznacznie lepsze
w przypadku kompozycji zawierajagcych h-BN pochodzacy z probki B, ktory cechowat
si¢ nieznacznie mniejszg granulacja i bardziej rozwinieta struktura porowata. Dodatek D,
sktadajacy sie¢ wylacznie z mikroczastek, cechowal si¢ najmniejsza skuteczno$cig.
Bylo to zwigzane z jego granulacja, przekladajaca si¢ na ograniczone zdolnoSci
efektywnego docierania do strefy tarcia.

Najkorzystniejsze rezultaty w zakresie wtasciwo$ci przeciwzatarciowych oraz
przeciwzuzyciowych, uzyskano dla smaréw zawierajacych 5% dodatku A. Wsréd
kompozycji z domieszka h-BN pochodzacego z probek B i C takie stezenie réwniez
okazalo si¢ najbardziej wtasciwe. Stanowito to pewna roznicg wzgledem wynikoéw badan
wykonanych w ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT, w ktorych bardziej efektywne
bylo zastosowanie 3% tych dodatkéw. Podobnie jak uprzednio, najwyzsze stezenie (10%)
okazato si¢ niekorzystne, co wigzato si¢ z mozliwo$cig nadmiernej aglomeracji czastek,
prowadzacej do ograniczenia efektywnosci smarowania. W przypadku dodatku D,
skuteczno$¢ rosta wraz z malejacym stezeniem.

Zastosowanie dialkiloditiofosforanu cynku, siarkowanego izobutylenu oraz h-BN
pozwalalo na uzyskanie korzystnego efektu synergicznego, w wyniku, ktérego dodatki

te wzajemnie wzmacnialy swoje dzialanie, zwigkszajagc odpornos¢ warstwy smarnej,
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niezaleznie od warunkow badania. Tym samym, ws$rod analizowanych kompozycji
najlepszymi wlasciwosciami tribologicznymi charakteryzowal si¢ smar litowy
zawierajacy poza ZDDP i SIB takze heksagonalny azotek boru pochodzacy z probki
A w stezeniu 5%.

Podsumowujac, wyniki badan wykonanych na aparacie czterokulowym
prowadzity do konkluzji, ze skuteczno$¢ smardéw plastycznych byla silnie zalezna
od rodzaju smaru bazowego, rodzaju i st¢zenia dodatkéw, a takze od warunkow
testowych, w tym obcigzenia uktadu ciernego, predkosci i1 rodzaju ruchu.
W celu uzupetnienia wnioskow przedstawionych w tym punkcie pracy przeprowadzono

badania mikroskopowe, ktérych wyniki oméwiono w podrozdziale 5.2.4.

5.2.3. Wyniki badan oporéw tarcia w ruchu obrotowym na UNMT
— charakterystyki Stribecka

W trakcie analizy dotychczasowych wynikéw badan tribologicznych,
przeprowadzonych w warunkach ruchu posuwisto-zwrotnego na stanowisku UNMT
1na aparacie czterokulowym, zaobserwowano istotny wplyw lepkosci strukturalnej smaru
bazowego na skuteczno$¢ smarowania w warunkach zréznicowanych wymuszen.
Spostrzezenie to uzasadnito potrzebe przeprowadzenia badan, ktorych celem byto
opracowanie charakterystyk Stribecka. Umozliwiajag one jednoczesne uwzglednienie
wplywu predkosci 1 obcigzenia uktadu ciernego oraz wlasciwosci reologicznych smaru.

Badania wykonano na UNMT, stosujac tym razem uktad kula—tarcza oraz naped
umozliwiajgcy realizacje¢ ruchu obrotowego. Eksperymenty przeprowadzono
w warunkach zmiennej predkosci obrotowej, przy jednoczesnym utrzymaniu statego
obcigzenia modelowego wezta tarcia UNMT. W tym samym zakresie predkosci
obrotowych zastosowano dwa rézne obcigzenia uktadu tracego.

W pierwszym wariancie testowym zastosowano obcigzenie 5 N, zblizone
do warto$ci zalecanej przez producenta zestawu UNMT. Drugie obcigzenie dobrano
na podstawie wynikdw wczesniejszych badan tribologicznych. Rozwazano trzy
obcigzenia zastosowane w testach wykonywanych w ruchu posuwisto-zwrotnym
na UNMT, tj. 50 N, 100 N oraz 150 N. Decyzja o ograniczeniu wyboru do tych wartosci
byta dodatkowo uzasadniona faktem, ze poczatkowe naciski jednostkowe w styku

kula—ptaszczyzna w UNMT byly poréwnywalne z naciskami wystepujacymi
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w modelowym wezle tarcia aparatu czterokulowego podczas oznaczania granicznego
obcigzenia zuzycia Goz, zgodnie ze sposobem przyjetym w tej pracy (punkt 4.2.3).

Sposrdd trzech rozwazanych wariantéw wybrano obcigzenie 100 N. W oparciu
o wyniki granicznego obcigzenia zuzycia Go,, uzyskane dla smarow litowych
1 wapniowych z dodatkiem heksagonalnego azotku boru, stwierdzono, ze najlepsze
warunki dzialania czastek smaru stalego wystepowaty przy obcigzeniu 980,66 N,
gdzie odnotowano najwieksze wartosci tego parametru. Przy tym obcigzeniu wezla tarcia
aparatu czterokulowego poczatkowe naciski jednostkowe byly zblizone do tych w styku
kula—ptaszczyzna (UNMT) obcigzonym sitag 100 N. Co wigcej, analiza wynikow badan
prowadzonych w ruchu posuwisto-zwrotnym wykazala korzystne dziatanie smarow
plastycznych z domieszka heksagonalnego azotku boru w warunkach takiego obcigzenia.

W ramach biezacej analizy poczatkowo przeanalizowano wplyw dodatku h-BN
na wartosci wspotczynnika tarcia w funkcji predkosci obrotowej. Aby bardziej
szczegotowo okresli¢ jego odzialtywanie na wlasciwosci tribologiczne smaréw
plastycznych, wspotczynnik tarcia przedstawiono rowniez jako funkcje¢ liczby Stribecka.
Taka analiza uwzgledniata lepko$¢ strukturalng bazowego smaru plastycznego, przez
co pozwalata trafniej zinterpretowac ksztalttowanie si¢ procesu smarowania.

Na potrzeby sporzadzenia charakterystyk Stribecka przyjeto wejSciowa lepkosé
strukturalng smaru bazowego, zmierzong przy najmniejszej szybkosci $cinania (1 s)
zadawanej w pomiarach reologicznych, ktorych wyniki zamieszczono w punkcie 5.1.2.
Dla smarow litowych taka lepkos¢ wyniosta 441,08 Pa-s, dla smarow wapniowych
2957,50 Pa-s, natomiast dla smarow litowych zawierajacych dialkiloditiofosforan cynku
1 siarkowany izobutylen 368,15 Pas.

Na rysunku 5.35 przedstawiono zaleznosci wspotczynnika tarcia od predkosci
obrotowej dla smardéw litowych testowanych przy obcigzeniu 5 N. W celu zapewnienia
odpowiedniej czytelnosci uzyskane dane zostaty podzielone na cztery grupy, z ktorych
kazda odnosi si¢ do innego rodzaju heksagonalnego azotku boru. W kazdej analizowane;
serii wynikow charakterystyki smaréw zawierajacych domieszke heksagonalnego azotku
boru zostaly zestawione z charakterystyka smaru bazowego, co umozliwilo ocen¢
wplywu dodatku na wilasciwosci tribologiczne kompozycji. Charakterystyki Stribecka
sporzadzone dla smaréw litowych przedstawiono na rysunku 5.36. Na oddzielnym
wykresie przedstawiono fragment odpowiadajacy najmniejszym liczbom Stribecka.
Parametry opisujace kazda z charakterystyk, wyznaczone zgodnie z metodyka

przedstawiong w punkcie 4.2.4, zestawiono w tabeli 5.31.
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Tabela 5.31. Parametry charakterystyk uzyskanych dla smardéw litowych (5 N)

Wspotczynnik tarcia Srednica skaz zuzycia [mm]
Smar plastyczny
s o Wmin Wmax A, disr o

L 0,1132 | 0,0007 | 0,1096 | 0,1162 | 0,0065 129,67 4,68
Lai 0,1096 | 0,0005 | 0,1074 | 0,1130 | 0,0056 99,19 1,24
Las 0,1076 | 0,0004 | 0,1052 | 0,1125 | 0,0073 83,51 2,31
Las 0,1080 | 0,0008 | 0,1056 | 0,1124 | 0,0068 88,21 2,93
Laio 0,1105 | 0,0009 | 0,1078 | 0,1149 | 0,0071 104,44 2,98
Lg: 0,1104 | 0,0002 | 0,1064 | 0,1157 | 0,0093 100,41 1,91
Lg; 0,1085 | 0,0002 | 0,1052 | 0,1129 | 0,0077 93,96 2,84
Lgs 0,1092 | 0,0002 | 0,1060 | 0,1141 | 0,0081 97,24 3,66
Lgio 0,1106 | 0,0003 | 0,1060 | 0,1170 | 0,0110 108,75 4,22
Lci 0,1109 | 0,0006 | 0,1080 | 0,1152 | 0,0071 102,94 4,25
Lcs 0,1092 | 0,0005 | 0,1058 | 0,1155 | 0,0097 94,29 3,02
Lcs 0,1096 | 0,0006 | 0,1058 | 0,1149 | 0,0091 98,27 2,32
Lcio 0,1117 | 0,0005 | 0,1080 | 0,1174 | 0,0094 110,60 3,11
Lps 0,1122 | 0,0005 | 0,1082 | 0,1155 | 0,0072 113,09 5,97
Lp; 0,1123 | 0,0007 | 0,1095 | 0,1155 | 0,0061 113,84 3,26
Lps 0,1130 | 0,0009 | 0,1090 | 0,1179 | 0,0089 116,77 5,68
Lpio 0,1156 | 0,0008 | 0,1112 | 0,1199 | 0,0088 135,34 4,85

Trend zmian warto$ci wspdtczynnika tarcia na krzywych uzyskanych dla smarow
litowych zawierajacych heksagonalny azotek boru wykazywal zgodnos$¢ z wykresem
sporzadzonym dla kompozycji bazowej. W zakresie predkosci ponizej 30 obr-min’!
zarejestrowano najnizsze wartosci W, co stanowito ceche¢ wspdlng dla wszystkich smarow
z tej grupy. Warto$ci te miescity si¢ w przedziale od 0,1052 do 0,1112. Wraz ze wzrostem

predkosci powyzej 30 obr-min!

obserwowano tendencj¢ do wzrostu wspotczynnika
tarcia, ktérego maksymalne wartosci, wynoszace od 0,1124 do 0,1199, odnotowano przy
predkosci 200-250 obr-min'. Zmiennoéé warto$ci wspolczynnika tarcia, okreslona
amplituda, nie przekraczata 0,0110. Srednice $ladow zuzycia w przypadku smarow
litowych zawieraly si¢ w przedziale od 83,51 do 135,34 pm.

Podczas smarowania kompozycja bazowg srednia warto$¢ wspotczynnika tarcia
wyniosta 0,1132, przy czym jego najnizsza warto$¢ (0,1096) wystapita przy predkosci
1 obr-min!, a najwyzsza (0,1162) przy predkosci 200 obr-min'. Srednia $rednica skaz
zuzycia powstatych na kuli stalowej wyniosla w przypadku tego smaru 129,67 um.
Wprowadzenie do kompozycji bazowe] heksagonalnego azotku boru skutkowato
poprawg wiasciwosci przeciwtarciowych srodka smarnego 1 byto zalezne od rodzaju oraz
ilosci czastek h-BN.

Zastosowanie dodatku A doprowadzito do redukcji wspotczynnika tarcia

we wszystkich punktach testowych w stosunku do smaru bazowego. Najnizsza $rednia
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warto$§¢ wspolczynnika tarcia, rowna 0,1076, zostala odnotowana dla smaru litowego
Las, co stanowilo redukcje o okoto 5,0% w pordwnaniu do smaru bazowego. Amplituda
wynosita z kolei 0,0073. Minimalna warto§¢ wspodiczynnika tarcia (0,1052) zostata
zarejestrowana przy predkosci 30 obr-min~!, natomiast maksymalna (0,1125) wystapita
przy 250 obr-min!. Obie te warto$ci byly najmniejsze wéréd smaréw z omawianej grupy.
Jednoczesnie, §lad zuzycia na kuli stalowej, powstaly przy smarowaniu tag kompozycja,
cechowal si¢ najmniejszg $rednicg rowng 83,51 um. Dla pozostatych smarow litowych
zawierajacych dodatek A uzyskano wyzsze $rednie warto$ci wspdiczynnika tarcia
w porownaniu do smaru Las. Najwicksza taka warto$¢, rowna 0,1105, odnotowano
dla smaru Lajo.

Wartosci $rednie wspotczynnika tarcia dla smardéw litowych zawierajacych
dodatek B miescily si¢ w zakresie od 0,1085 do 0,1106, natomiast dla dodatku
C 0d 0,1092 do 0,1117. Amplituda byta porownywalna w przypadku obu tych dodatkow
i zawierala si¢ w przedziale 0,0071-0,0110. Parametry opisujace charakterystyki
uzyskane dla analizowanych dodatkéw byly zatem zblizone, co wyjasnialo podobne
zmiany warto$ci wspolczynnika tarcia na krzywych sporzadzonych dla tych typow h-BN.
Najmniejsze opory tarcia w tych grupach kompozycji litowych odnotowano dla smaréw
Lgs3 i L¢3, a najwieksze dla kompozycji Lgio 1 Lcio.

Wptyw czastek h-BN pochodzacych z probki D na redukcje oporow tarcia
byt odmienny wzgledem pozostatych modyfikatorow. Im wyzsze bylo steZenie tego
dodatku, tym wyzsze byty wartos$ci wspotczynnika tarcia. Smar Lpio charakteryzowat sig
wiec najwigksza warto$cig $redniego wspoOtczynnika tarcia wynoszaca 0,1156.
Byt to jedyny przypadek, w ktorym wartos$¢ ta byta wigksza niz odnotowana dla smaru
bazowego. Jednoczesnie warto$¢ minimalna, ktéra dla tego smaru wyniosta 0,1112,
byta najwyzsza ze wszystkich, podobnie jak warto§¢ maksymalna réwna 0,1199.
Identyczna sytuacja wystgpita w przypadku $ladu zuzycia, ktory przy smarowaniu
kompozycja Lpio miat najwiekszg srednice (135,34 um).

Na charakterystykach Stribecka sporzadzonych dla smaréw litowych mozna byto
wyrozni¢ dwa obszary. W pierwszym z nich, ograniczonym z goéry wartoscia
Lst réwna okoto 1,3-1077, dominujaca role w procesie smarowania odgrywat zageszczacz.
To wlasnie w tym zakresie odnotowano minimalne wartosci wspotczynnika tarcia.
Byto to zwigzane z duza lepkos$cia strukturalng smaru plastycznego, wynikajaca z jego
przestrzennej struktury utworzonej w procesie zageszczania. Dzigki takiej strukturze,

w zakresie najmniejszych predkosci obrotowych — odpowiadajacych najnizszym liczbom
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Stribecka — mozliwe bylo wytworzenie filmu smarnego, ograniczajacego bezposredni
kontakt powierzchni tracych. Te¢ czg$¢ charakterystyki Stribecka mozna okresli¢ jako
obszar dominacji zageszczacza. W trakcie testu tribologicznego predkos¢ obrotowa byta
sukcesywnie zmniejszana, co oznaczato, ze wraz z uplywem czasu rosta rola
zageszczacza w procesie smarowania. W miar¢ spadku predkosci malata intensywnos$¢
$cinania, a struktura przestrzenna smaru plastycznego miala mozliwo$¢ czeSciowe]
odbudowy. W rezultacie film smarny byt w coraz wigkszym stopniu utrzymywany dzigki
ZagesSZCZacZoOwI.

W tym kontekscie wptyw czastek h-BN miat charakter ztozony. Z jednej strony
ich pozytywne dziatanie moglo ujawniaé si¢ tylko wtedy, gdy zostaly wczesniej
skutecznie zaimplementowane do warstwy smarnej — przy wyzszych predkosciach, kiedy
przeptyw smaru sprzyjat ich dystrybucji do strefy kontaktu. Z drugiej strony,
w miar¢ jak narastala dominacja zaggszczacza, ograniczona mobilno$¢ czastek oraz
sztywnos¢ odbudowujacej si¢ struktury mogly ogranicza¢ ich aktywne dziatanie.
Oznaczalo to, Ze skuteczno$¢ h-BN przy najnizszych wartosciach liczby Stribecka mogta
by¢ ograniczona, a w niektorych przypadkach mogly pojawiaé si¢ zaburzenia dziatania
filmu smarnego, niekoniecznie zgodne z ogdélnym trendem dla danego dodatku.

Wazrost liczby Stribecka powyzej 1,3-107 wigzal si¢ ze stopniowym wzrostem
warto$ci wspolczynnika tarcia, co wskazywalo na wyjscie z obszaru dominacji
zageszczacza 1 przejScie do smarowania elastohydrodynamicznego. Za przestanke
do identyfikacji tego rezimu mozna byto uzna¢ wzrost wartosci wspotczynnika tarcia
w $rodkowym zakresie liczby Stribecka oraz zmniejszenie efektywnej lepkosci smaru
w  wyniku intensywniejszego $cinania. W takich warunkach wptyw struktury
zageszczacza byt ograniczony, przez co smarowanie bylo realizowane przez film smarny,
ktorego nos$no$¢ byla determinowana lepkos$cia smaru i predkoscia wzglednego
przemieszczenia, a wigc cechami typowymi dla smarowania elastohydrodynamicznego.

Warto w tym miejscu przypomniec¢, ze w analizie liczby Stribecka przyjeto jako
jej podstaweg stata warto$¢ lepkosci strukturalnej, zmierzong na reometrze przy
najmniejszej szybkosci $cinania. Takie podejscie umozliwilo poréwnanie kompozycji
w zakresie rodzaju smaru bazowego, ale nie odzwierciedlalo zmian lepkosci smaru
zachodzacych podczas testu. Opisany powyze] mechanizm obrazowal przejscie
od warunkow, w ktorych dominujaca role odgrywa struktura zaggszczacza, do rezimu,

w ktoérym kluczowe znaczenie miala zdolno§¢ smaru do utrzymania filmu smarnego
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pomimo intensywnego $cinania. Szczegdlnie w tym kontekscie istotng redukcje oporow
tarcia spowodowato zastosowanie heksagonalnego azotku boru.

Najkorzystniejsze rezultaty odnotowano dla smaréw litowych z dodatkiem A,
cechujacym si¢ najmniejszg granulacjg 1 najwigkszym udzialem frakcji nanoczastek
(tabela 5.2), a przy tym rozwinigta strukturg porowata (tabela 5.3).
Wiasciwosci te umozliwily uksztattowanie warstwy smarnej o dzialaniu przeciwciernym.
Wplyw tego dodatku byt jednak uwarunkowany jego stezeniem. Najmniejsze Srednie
opory tarcia odnotowano dla smaru La3, a najwicksze dla smaru Laio. Prowadzito
to do wniosku, ze zbyt duza liczba czastek heksagonalnego azotku boru, w tym
nanoczgstek, zawartych w smarze mogta utrudnia¢ jego przeptyw do strefy tarcia,
szczegolnie poza obszarem dominacji zaggszcza, kiedy mobilno§¢ smaru nabierata
wiekszego znaczenia.

Podobne reguly dotyczace skutecznosci stezen odnosily si¢ do heksagonalnego
azotku boru pochodzacego z prébek B i C. W ich przypadku zauwazono zblizony ksztalt
charakterystyk Stribecka. Podobiefistwo warto$ci uzyskanych dla smaré6w zawierajacych
te dodatki mozna przypisac zblizonej morfologii czastek. Maksymalny rozmiar czastek
tych rodzajéw h-BN nie przekraczal 440 nm, a udziat frakcji nanoczastek
byl porownywalny. Niemniej jednak, nieznacznie mniejsza granulacja czastek dodatku
B (tabela 5.2) i1 bardziej rozbudowana struktura porowata tych czastek (tabela 5.3) byty
powodem mniejszych $rednich oporéw tarcia uzyskanych dla smaréw z domieszka
dodatku B.

Najmniejsze korzysci przyniosto zastosowanie dodatku D. Takie czastki,
ze wzgledu na swoje rozmiary (tabela 5.2), nie byly w stanie efektywnie przedostawac
si¢ do strefy tarcia. Objawiato si¢ to gorszymi wlasciwosciami przeciwciernymi
w calym zakresie predkosci wzglednego przemieszczenia — zwlaszcza w obszarze
smarowania EHL, gdzie przeptyw smaru mogt by¢ ograniczany przez tak duze czastki.

Wartos$ci wspotczynnika tarcia w funkcji predkosci obrotowej uzyskane przy
obcigzeniu 5 N dla smaréw wapniowych przedstawiono na rysunku 5.37. Charakterystyki
Stribecka zamieszczono z kolei na rysunku 5.38. Parametry opisujace sporzadzone

krzywe zestawiono w tabeli 5.32.
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Tabela 5.32. Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw wapniowych (5 N)

Smar plastyczny Wspotczynnik tarcia Srednica skazy zuzycia [mm]
Lér o Wmin Wmax A, dsr o

w 0,1194 | 0,0001 | 0,1064 | 0,1361 | 0,0297 172,35 6,96
Wai 0,1118 | 0,0007 | 0,1032 | 0,1209 | 0,0177 117,96 4,00
Was 0,1048 | 0,0018 | 0,0982 | 0,1125 | 0,0143 103,51 5,05
Was 0,1071 | 0,0005 | 0,0959 | 0,1229 | 0,0270 106,41 3,47
Waio 0,1126 | 0,0007 | 0,1051 | 0,1243 | 0,0192 124,66 3,25
Wpi 0,1123 | 0,0017 | 0,1021 | 0,1229 | 0,0208 121,07 5,88
Wp3 0,1077 | 0,0012 | 0,0990 | 0,1187 | 0,0197 111,92 3,24
Whs 0,1096 | 0,0006 | 0,0993 | 0,1200 | 0,0207 115,34 4,22
Waio 0,1132 | 0,0009 | 0,1002 | 0,1276 | 0,0274 126,95 2,67
Wei 0,1125 | 0,0009 | 0,1009 | 0,1243 | 0,0234 123,76 6,18
Wes 0,1090 | 0,0007 | 0,1006 | 0,1191 | 0,0185 113,86 2,94
Wes 0,1098 | 0,0017 | 0,1019 | 0,1212 | 0,0193 116,06 2,10
Wceio 0,1151 | 0,0001 | 0,1036 | 0,1258 | 0,0222 134,38 3,57
Whi 0,1152 | 0,0003 | 0,1053 | 0,1264 | 0,0211 138,08 4,82
Wp3 0,1164 | 0,0016 | 0,1036 | 0,1308 | 0,0272 140,20 7,17
Wps 0,1174 | 0,0020 | 0,1037 | 0,1284 | 0,0247 155,79 4,55
Whio 0,1221 | 0,0017 | 0,1072 | 0,1392 | 0,0320 180,54 5,66

Krzywe uzyskane dla smaréw wapniowych roéznity si¢ od tych opracowanych dla
smarow litowych. Kluczowa zmiang byta amplituda warto$ci wspoiczynnika tarcia, ktora
w przypadku réwnowaznych kompozycji wapniowych byta okoto 1,9—4,5 razy wyzsza.
Wartosci maksymalne odnotowane dla smaréw na bazie mydet wapniowych byly dla
tozsamych kompozycji zazwyczaj wyzsze niz w przypadku smarow litowych, jednak
warto$ci minimalne, odnotowane przy nizszych predkosciach obrotowych, byly zwykle
mniejsze. Obserwacje te wskazywaly na zalezno$¢ warto$ci wspdiczynnika tarcia
od rodzaju smaru bazowego oraz jego wlasciwosci reologicznych, zwigzanych
z oddziatywaniem naprezenia $Scinajacego. Czynniki te mialy zapewne wplyw takze
na wymiar $ladu zuzycia, ktory dla smaréw wapniowych miescit si¢ w przedziale
od 103,51 do 180,54 um. Byl tym samym wigkszy niz w grupie smaréw litowych.

Ksztalt krzywych uzyskanych dla smarow wapniowych byt zblizony, niezaleznie

od kompozycji. Przy predkosci mniejszej niz 20 obr-min!

odnotowano najnizsze
warto$ci wspolczynnika tarcia, ktore miescity si¢ w przedziale od 0,0959 do 0,1072.
Nastepnie, wraz ze wzrostem predkosci obrotowe], obserwowano wzrost wartosci
wspotczynnika tarcia. Maksymalne wartos$ci tego parametru, wynoszace od 0,1125
do 0,1392, uzyskano przy predkoéciach obrotowych z zakresu 130-250 obr-min™".

Zastosowanie kompozycji bazowej skutkowato osiagnieciem $redniej wartosci

wspotczynnika tarcia wynoszacej 0,1194, przy czym jego minimalng wartos$¢ (0,1064)
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odnotowano przy predkosci 10 obr-min!

, a maksymalng (0,1361) przy predkosci
250 obrmin'. Srednica $ladu zuzycia na kuli wynosita z kolei 172,35 um.
Dodanie do smaru wapniowego heksagonalnego azotku boru doprowadzito do redukcji
oporoéw tarcia w catym zakresie testowym, co przejawiato si¢ nizsza srednig wartoscia
wspotczynnika tarcia. Skutkowato takze zmniejszeniem $ladu zuzycia zaobserwowanego
na przeciwprobce.

Smarowanie kompozycjami zawierajacymi dodatek A okazato si¢ bardziej
korzystne niz w przypadku pozostatych rodzajow heksagonalnego azotku boru. Najnizszg
srednig warto$¢ wspotczynnika tarcia, wynoszaca 0,1048, uzyskano dla smaru Was3,
co stanowito redukcje o 12,2% wzgledem smaru bazowego. Smar ten charakteryzowat
si¢ takze najmniejsza amplitudg wspdlczynnika tarcia rowng 0,0143. Minimalna jego
warto$¢ (0,0982) zostata odnotowana przy predkosci 5 obr-min !, natomiast maksymalna
warto$é (0,1125) wystapila przy predkosci 250 obr'min'. Ponadto dla tego smaru
odnotowano najmniejszy wymiar $ladu zuzycia (103,51 pm).

Zblizony ksztalt charakterystyk uzyskano dla smaréw wapniowych zawierajacych
dodatki B 1 C. Potwierdzita to analiza parametrow opisujacych sporzadzone krzywe.
W przypadku pierwszego z wymienionych rodzajow heksagonalnego azotku boru,
srednie wartos$ci wspotczynnika tarcia miescity si¢ w przedziale od 0,1077 do 0,1132,
natomiast dla drugiego zakres ten wynosit od 0,1090 do 0,1151. Zmienno$¢
wspélczynnika tarcia, wyrazona przez amplitudg, byla roéwniez poréwnywalna.
W przypadku dodatku B warto§¢ amplitudy miescita si¢ w zakresie od 0,0197 do 0,0274,
natomiast dla dodatku C wynosita od 0,0185 do 0,0234. Najmniejsze opory tarcia
w catym cyklu testowym odnotowano dla smarow zawierajacych dodatki B 1 C w stezeniu
3%, a nastgpnie 5%. Natomiast w przypadku stezen wynoszacych 1% oraz 10%,
uzyskane rezultaty byly mniej korzystne. Byto to zgodne z obserwacjami dotyczacymi
ilosci h-BN poczynionymi dla dodatku A. Charakterystyki sporzadzone dla smaréw Waio
oraz Wcio wykazywaty nieliczne nieregularne zmiany wspotczynnika tarcia, np. wzrost
opor6w tarcia przy zmianie predkosci ze 100 na 130 obr-min~' w przypadku smaru Waio.
Fakt ten sktanial do wniosku, ze nadmiar czastek zaburzal warunki smarowania.

Omowione dotychczas dodatki wykazaly wieksza redukcje opordéw tarcia
niz heksagonalny azotek boru pochodzacy z probki D. Wilasciwosci przeciwtarciowe
smarow wapniowych z domieszka tego dodatku byty tym lepsze, im mniejsze bylo jego
stezenie. W przypadku smaru Wpio odnotowano wigksze warto$ci wszystkich ocenianych

parametrow opisujacych analizowane charakterystyki w odniesieniu do probki bazowej,
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tj. e = 0,1221, pmin = 0,1072, pmax = 0,1392, A, = 0,0320, a takze wicksza wartos¢
disr = 180,54 pm.

Podobnie jak w przypadku smardéw litowych, takze wsréd kompozycji
wapniowych poczatek charakterystyk Stribecka wskazywat na dominacj¢ zageszczacza
w procesie smarowania. W zakresie liczb Stribecka mniejszych od okoto 5,8:107
odnotowano najmniejsze warto$ci wspotczynnika tarcia dla smaréw wapniowych.
Co wigcej, byly one mniejsze niz warto$ci tmin 0siggniete w przypadku smardéw litowych.
Swiadczylo to o tym, Ze przy niskich predkosciach obrotowych i relatywnie matym
obcigzeniu smar wapniowy mogl tworzy¢ grubsza warstwe smarng, lepiej separujaca
powierzchnie cierne, co bylo wynikiem jego wyzszej lepkosci strukturalnej. Obszar
dominacji zaggszczacza w przypadku smarow wapniowych siegal wigkszych liczb
Stribecka (do okoto 5,8:107) niz w przypadku smaréw litowych (do okoto 1,3-107),
co wynikato bezposrednio z jego wigkszej lepkosci strukturalne;.

W obszarze dominacji zaggszczacza zauwazalny byl wplyw heksagonalnego
azotku boru. Mozliwe, ze czastki h-BN, wprowadzone do warstwy smarnej
we wczesniejszych fazach testu, wspomagaty utrzymanie matego wspotczynnika tarcia
takze przy matych predkosciach, cho¢ ich dziatanie moglo by¢ ograniczane przez
odbudowe ztozonej struktury smaru plastycznego. Podobnie jak w przypadku smarow
litowych, wprowadzalo to pewne zaburzenia w koncowej fazie testu.

Wazrost warto$ci liczby Stribecka powyzej 5,8-107 wigzal si¢ ze zmiang
warunkOow smarowania 1 przejsciem do rezimu elastohydrodynamicznego. Towarzyszyt
mu wzrost wartosci wspolczynnika tarcia, ktory byt bardziej wyrazny niz w grupie
kompozycji litowych. Potwierdzity to wigksze wartosci amplitudy wspotczynnika tarcia
oraz wyzsze wartoSci maksymalne uzyskane dla smaréw  wapniowych.
Zjawisko to wskazywalo na mniejsza zdolno$¢ tych smaréw do adaptacji
w dynamicznych warunkach smarowania — szczegdlnie w warunkach matego obcigzenia,
gdzie oddzialywanie mechaniczne byto niewystarczajace, by zmniejszy¢ lepkosc
strukturalng do poziomu umozliwiajacego sprawny przeplyw smaru w strefie kontaktu.
Bylo to zbiezne z obserwacjami z analizy wynikéw badan wykonanych w ruchu
posuwisto-zwrotnym, wedlug ktorych efektywne smarowanie kompozycjami
wapniowymi, szczegdlnie w warunkach duzych czestotliwosci, wymagato odpowiednio
duzego oddzialywania mechanicznego (punkt 5.2.1).

W takich warunkach szczeg6lne znaczenie mialo dodanie do smaru wapniowego

heksagonalnego azotku boru. Jego wptyw byt widoczny zwlaszcza w zakresie wyzszych
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warto$ci liczby Stribecka, przy ktorych czastki stale wspomagaty stabilizacj¢ filmu
smarnego, kompensujac w pewnym stopniu ograniczenia wynikajace z duzej lepkosci
strukturalnej kompozycji bazowe;.

Szczegoblnie korzystne okazalo si¢ zastosowanie dodatku A. Bylo to zwigzane
z najmniejszym rozmiarem czastek oraz najwickszym udzialem frakcji nanoczastek,
co sprzyjato ich aktywnemu udziatowi w strefie tarcia i skutecznemu wsparciu procesu
smarowania. Najbardziej korzystne okazato si¢ zastosowanie kompozycji Las,
ktora w catym zakresie badania wykazata najmniejsza srednig warto$¢ wspotczynnika
tarcia.

Podobne efekty w zakresie stezenia h-BN zaobserwowano takze w przypadku
dodatkéw B 1 C, ktorych skuteczno$¢ bylta nieco nizsza, lecz nadal wyraznie widoczna.
Dla wszystkich tych trzech dodatkéw, zawierajacych populacje¢ nanoczastek (tabela 5.2)
zastosowanie stezenia 10% prowadzilo do pogorszenia wilasciwosci tribologicznych.
Duza zawarto$¢ czastek h-BN mogta zaburza¢ strukture filmu smarnego, co prowadzito
do zwigkszenia opordéw tarcia 1 zaburzen smarowania, szczegolnie w zakresie wyzszych
warto$ci liczby Stribecka. Z powodu wigkszej lepkosci smaru wapniowego
bylo to bardziej wyrazne niz w przypadku smaréw litowych.

Odmienny efekt odnotowano natomiast dla dodatku D, ktory zawieral wylacznie
czastki o rozmiarach mikrometrycznych (tabela 5.2). Z uwagi na wigkszy rozmiar, czastki
te miaty ograniczong zdolno$¢ do przenikania do mikroobszaréw kontaktu oraz tworzenia
stabilnej warstwy smarnej. Niezaleznie od zastosowanego stezenia, smary z tym
dodatkiem osiggaly wyzsze $rednie wartoSci wspdiczynnika tarcia w stosunku
do kompozycji zawierajacych inne rodzaje h-BN, a ich efektywnos$¢ dodatkowo malata
wraz ze wzrostem stezenia dodatku.

Na rysunku 5.39 przedstawiono zalezno$ci wspoiczynnika w funkcji predkosci
obrotowej uzyskane przy obcigzeniu 5 N dla smaréw litowych zawierajacych
dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen, natomiast na rysunku
5.40 charakterystyki Stribecka. Wartosci parametrow okre§lonych w oparciu

o sporzadzone krzywe zamieszczono w tabeli 5.33.

219



0,120 LI | T T T LI B B N | T T T T 1. 1T 1T 1] T

o
N
-
a
T
1

0,110 - -

0,105 - -

o
“_l
o
o
T
1

o
o
©
&)

I
1

Wspélczynnik tarcia p

0,090 | 1 1 1 IR S T A | 1 1 1 I R B I | 1
1 10 100

Predkosé obrotowa [obr-min™']
0,120 T I T T T T T T T T I T T T T T T T I T

iap

0,115 -

0,105 |-

Wspétczynnik tarc
T
1

0,095 - -
L G GB1 GB3 GBS GB10 1
0,090 | 1 1 1 I T T W B | 1 1 1 I T T N B | 1
1 10 100
Predko$¢ obrotowa [obr-min]
0,120 T T T T T T T T T T T T T T T T T

o
“_l
-
[6)]
T
1

o
“_l
-
o
T
1

o
‘._\
o
o
T
1

o
[=)
©
153
I
1

Wspélczynnik tarcia p
L
P |

- G GC1 GC3 GCS GC1 0 e

0,090 | 1 1 1 I T T T A | 1 1 1 I T T W B | 1
1 10 100

Predkosé obrotowa [obr-min]
0,120 T I T T T T T T T T I T T T T T T T T I T

o
‘._\
-
[6)]
T
1

0,110 -

o
“_l
o
[&]
T
1

o
N
o
o
T
1

o
[=)
©
15
I
1

Wspélczynnik tarcia p

- G GD1 GD3 GDS GD10 e

0,090 | 1 1 1 I T T T A | 1 1 1 I T T W B | 1
1 10 100

Predkosé obrotowa [obr-min]
Rys. 5.39. Zaleznosci wspotczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane dla smarow

litowych (G) testowanych przy obcigzeniu 5 N

220



0200 ———7F——7——T T T

0,115

0,110

0,105

0,100

Wspotczynnik tarcia p

0,095
—— GGy ——Gpy——

0,090 PR SRS N T S SR N
0

1 2 3 4 5 6 7

Liczba Stribecka [107]
0,120 — T T T T T T T T T T T T

0,115

0,110

0,105

0,100

Wspoétczynnik tarcia p

0,095
—G—Gg—Ggz——

Ggs ——

0,090 | | | | | |
0

Liczba Stribecka [107]
0,120 T T T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7

0,115

0,110

0,105

0,100

Wspotczynnik tarcia p

0,095

—— G ——Ggy—— Gz ——

0,090 PR SRS N T S SR N
0

Liczba Stribecka [107]
0,120 — T T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7

0,115

0,110

0,105

0,100

Wspoétczynnik tarcia p

o

o

O

(&}
T

—G—Gpy——Gps——

0,090 | | | | | |
0

1 2 3 4 5 6 7

Liczba Stribecka [107]

Wspétczynnik tarcia p

Wspétczynnik tarc

N

Wspébtczynnik tarcia p

N

iap

N

Wspébtczynnik tarc

N

0,1175

0,1150

o
-
o
3
o

0,0975

0,0950
0,0

0,1175

0,1150
0,1125

0,1100

o

o

- [N
o o
a ~
o o

0,1025
0,1000
0,0975

0,0950
0,0

0,1175

0,1150

0,1125

o
-
o
3
o

0,0975

0,0950
0,0

0,1175

0,1150

- I
| go1125

0,1100

o
[N
o
J
o

0,1050 I
0,1025 I
0,1000 I
0,0975 I

0,0950
0,0

0,1125

0,1100

0,1050
0,1025

0,1000

—— G ——Gy——Gps——Gas— Gayo

04 06 os
Liczba Stribecka [107]

0,2 1,0 1,2

—G—Gg— Gz ——

Ggs — Ggio

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2

0,1100

0,1050
0,1025

0,1000

Liczba Stribecka [107]

G GC1 GC3 GCS GC10 i

0.2 04 06 08 10 12
Liczba Stribecka [107]

—G—Gp—Gpz——

Gps — Gp1o i

0:4 0:6 0:8
Liczba Stribecka [107]

0,2 1,0 1.2

Rys. 5.40. Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smaréw litowych (G) testowanych przy

obcigzeniu 5 N

221



Tabela 5.33. Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw litowych z dodatkami (5 N)

Smar plastyczny Wspotczynnik tarcia Srednica skazy zuzycia [mm]
Lér o Wmin Wmax A, dsr o

G 0,1121 | 0,0003 | 0,1078 | 0,1179 | 0,0101 114,35 5,70
Gai 0,1083 | 0,0002 | 0,1045 | 0,1121 | 0,0076 89,64 3,20
Gas 0,1033 | 0,0008 | 0,0964 | 0,1102 | 0,0138 75,41 1,37
Gas 0,1054 | 0,0013 | 0,1019 | 0,1097 | 0,0078 80,65 3,84
Garo 0,1101 | 0,0008 | 0,1082 | 0,1149 | 0,0067 95,01 3,88
Gagi 0,1086 | 0,0010 | 0,1053 | 0,1130 | 0,0077 92,63 6,68
Ggs 0,1063 | 0,0002 | 0,1043 | 0,1105 | 0,0062 83,00 3,92
Gags 0,1067 | 0,0004 | 0,1016 | 0,1114 | 0,0098 87,41 2,67
Ggio 0,1102 | 0,0002 | 0,1067 | 0,1138 | 0,0071 96,79 2,50
Gai 0,1089 | 0,0005 | 0,1070 | 0,1118 | 0,0048 93,31 3,16
Ges 0,1064 | 0,0003 | 0,1023 | 0,1117 | 0,0094 86,51 2,76
Gos 0,1070 | 0,0006 | 0,1028 | 0,1121 | 0,0093 88,75 4,23
Gcio 0,1103 | 0,0009 | 0,1069 | 0,1154 | 0,0085 98,04 2,06
Gp1 0,1105 | 0,0004 | 0,1073 | 0,1139 | 0,0066 101,26 1,07
Gp;3 0,1115 | 0,0013 | 0,1084 | 0,1163 | 0,0079 104,11 4,24
Gps 0,1116 | 0,0006 | 0,1068 | 0,1172 | 0,0104 110,78 3,97
Gpoio 0,1131 | 0,0004 | 0,1104 | 0,1176 | 0,0072 120,44 3,93

Charakterystyki tarciowe uzyskane dla smaréw litowych zawierajacych, oprocz
dialkiloditiofosforanu cynku 1 siarkowanego izobutylenu, takze heksagonalny azotek
boru wykazaly ksztalt zblizony do kompozycji bazowej. Minimalne wartosci
wspoélczynnika tarcia, wynoszace od 0,0964 do 0,1104, odnotowano dla predkosci
nieprzekraczajacych 50 obr-min~!. Wraz ze wzrostem predkosci obrotowej zauwazono
tendencje do zwiekszania wartosci wspotczynnika tarcia lub ich wzglednej stabilizacji.
Warto$ci maksymalne, mieszczace si¢ w przedziale od 0,1097 do 0,1176, wystgpowatly
przy predkosci 200 lub 250 obr-min~!. Zmiany warto$ci wspotczynnika tarcia, okreslane
przez amplitudeg, miescity si¢ w przedziale od 0,0062 do 0,0104.

Przytoczone dane wskazywaty, ze wlasciwos$ci przeciwtarciowe smarow litowych
ulegly poprawie dzigki obecno$ci dialkiloditiofosforanu cynku oraz siarkowanego
izobutylenu. Potwierdzity to nizsze wartosci Sredniego wspotczynnika tarcia, ktore
wynosity od 0,1033 do 0,1131, podczas gdy w przypadku smardéw litowych bez tych
dodatkéw zakres ten byt nieco wyzszy — od 0,1076 do 0,1156.

Minimalne warto$ci wspoiczynnika tarcia dla smarow z dodatkami miescily si¢
w przedziale od 0,0964 do 0,1104, natomiast dla smaréw bez dodatkow — od 0,1052
do 0,1112. Roéznice odnotowano rowniez w wartoSciach maksymalnych, ktore
dla kompozycji z domieszkg wspomnianych powyzej zwigzkéw wynosity od 0,1097

do 0,1176, abez tej domieszki od 0,1124 do 0,1199. Pomimo tych odmiennosci amplitudy
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wspotczynnika tarcia dla obu grup smaréw byty zblizone — w przypadku probek
z dodatkami wynosity od 0,0048 do 0,0104, a dla smaré6w bez dodatkow miescity
si¢ w przedziale od 0,0056 do 0,0110. Podczas smarowania kompozycjami litowymi
zawierajacymi dodatki odnotowano takze mniejsze $rednice §ladu zuzycia, mieszczace
si¢ w zakresie od 75,41 do 120,44 um.

Warto$¢ sredniego wspotczynnika tarcia uzyskana dla bazowego smaru litowego
zawierajacego dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen byta najnizsza
wsréd wszystkich kompozycji bazowych 1 wynosita 0,1121. Minimalna warto$¢
wspotczynnika tarcia dla tego smaru bazowego wyniosta 0,1078, a maksymalna 0,1179.
Skutkowato to amplituda wynoszaca 0,0101. Slad zuzycia kuli stalowej wykazat $rednia
Srednic¢ na poziomie 114,35 pum. Zastosowanie h-BN zazwyczaj obnizalo warto$¢
wspotczynnika tarcia, przy czym efekt ten zalezat od rodzaju i ilo$ci heksagonalnego
azotku boru.

W zakresie rodzaju h-BN najkorzystniejsze z perspektywy oporéw tarcia okazato
si¢ zastosowanie dodatku A. Najmniejszg warto$¢ usrednionego wspotczynnika tarcia
uzyskano dla smaru Gas 1 wynosita ona 0,1033, co stanowilo warto$§¢ mniejsza
0 7,9% w poréwnaniu do kompozycji bazowej. Minimalna warto$¢ wspotczynnika tarcia,
wynoszaca 0,0964, zostata odnotowana przy predkosci 1 obr-min!, natomiast
maksymalna warto$¢, rowna 0,1102, wystapita przy predkosci 250 obr-min~!. Amplituda
dla tego smaru wynosita 0,0138 1 byla najwigksza sposrdéd wszystkich badanych smarow.
Bylo to spowodowane przede wszystkim bardzo mala warto$cia pmin. Srednica §ladu
zuzycia przy smarowaniu kompozycja Gaz wyniosta 75,41 um. Zastosowanie wigkszych
stezen dodatku A, jak 1 mniejszej jego ilosci, skutkowato wzrostem S$rednich warto$ci
wspoélczynnika tarcia, jednak nadal byly one mniejsze niz dla smarow zawierajacych
pozostale rodzaje h-BN w tym samych st¢zeniach. Najmniej korzystne okazato
si¢ zastosowanie tego rodzaju h-BN w ilosci 10%, co wskazywato na problem nadmiaru
czastek o niewielkich rozmiarach 1 ich mozliwej aglomeracji.

Dla dodatku B warto$ci $redniego wspotczynnika tarcia wynosity od 0,1063
do 0,1102, podczas gdy dla dodatku C miescily si¢ w przedziale od 0,1064 do 0,1103.
Reguta dotyczaca skutecznosci poszczegolnych stezen, zauwazona dla dodatku A, miata
zastosowanie takze w przypadku dodatkéw B 1 C. Najmniejsze wartos$ci usrednionego
wspotczynnika tarcia odnotowano dla smaréw zawierajacych te dodatki w ilosci

3%, a najwieksze dla 10%.
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Wykorzystanie dodatku D skutkowato wigkszymi oporami tarcia niz
w przypadku pozostatych rodzajéw h-BN. Wartosci p¢ dla tych smaré6w wzrastaly wraz
ze stezeniem h-BN. Najwigkszg warto$¢ usrednionego wspotczynnika tarcia (0,1131)
uzyskano dla smaru Gaio. Byt to jedyny przypadek, w ktorym wartos¢ ta byta wieksza
niz uzyskana dla kompozycji bazowej. Minimalna warto$¢ wspolczynnika tarcia dla tego
smaru wynosita 0,1104, a maksymalna 0,1176. Przy smarowaniu wspomniang
kompozycja odnotowano takze wigksza Srednicg §ladu zuzycia niz w przypadku smaru
bazowego, ktora wyniosta 120,44 um.

Charakterystyki Stribecka sporzadzone dla smardéw litowych zawierajacych
dialkiloditiofosforan cynku 1 siarkowany izobutylen wykazaty istotne rdznice
w porOwnaniu ze smarami litowymi bez tych dodatkéw. Mimo ze amplituda wartosci
wspotczynnika tarcia w obu grupach byla zblizona, zauwazono wyrazne obnizenie
warto$ci wspotczynnika tarcia w catym zakresie testowym. Roéznice te nie wynikaty
w glownej mierze z wlasciwosci reologicznych — obie kompozycje bazowe smary litowe
miaty relatywnie zblizong lepkoéé w szerokim zakresie szybkosci $cinania (1-100 s™)
— lecz z aktywnego dziatania zwigzkéw wprowadzonych do smaru.

Juz w obszarze dominacji zaggszczacza, odpowiadajagcym wartosciom liczby
Stribecka ponizej 1,1:107, zaobserwowano najnizsze warto$ci wspotczynnika tarcia.
Warto podkreslié, ze mimo dominujacego wplywu zageszczacza na charakter
smarowania w tym zakresie, efekty dzialania ZDDP i SIB byly wyraznie widoczne.
Wskazywato to na zdolno$¢ tych zwigzkéw do tworzenia odpornych warstw
przeciwciernych na powierzchniach tracych, nawet w warunkach ograniczonego
przeplywu smaru. Z tego powodu wartosci imin uzyskane w tej grupie smardw bytly nizsze
niz dla analogicznych smarow litowych bez dodatkow.

Po przekroczeniu liczby Stribecka wynoszacej okoto 1,1-107 nastgpowat wzrost
wartosci  wspodlczynnika tarcia, $wiadczacy o przejSciu do rezimu smarowania
elastohydrodynamicznego. W odréznieniu od smaréw litowych bez dodatkow,
maksymalne warto$ci wspotczynnika tarcia byly jednak nizsze, co rowniez mozna byto
przypisa¢ dzialaniu ZDDP 1 SIB, ktére zachowaly swoje wiasciwosci ochronne
w warunkach wigkszego $cinania. Takie charakterystyki potwierdzaty, ze dziatanie obu
dodatkow miato miejsce rowniez przy wyzszych predkosciach i tym samym wyzszych
warto$ciach liczby Stribecka.

Zastosowanie heksagonalnego azotku boru dodatkowo wzmacniato korzystne

dziatanie ZDDP 1 SIB. Czastki h-BN wspomagatly stabilizacje filmu smarnego,
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szczegoOlnie w rezimie elastohydrodynamicznym, przy wzmozonym przeptywie smaru.
Efekt ten byt obserwowany w catym zakresie liczby Stribecka, co potwierdzato korzystne
wspotdziatanie wszystkich trzech dodatkow wprowadzonych do smaru litowego.
Niemniej jednak, efektywnos¢ dziatania heksagonalnego azotku boru byta bezposrednio
zwigzana zardwno z rozmiarem czastek, jak i ze stezeniem w smarze plastycznym.

Najkorzystniejsze wlasciwosci  tribologiczne  odnotowano dla  smardéw
zawierajacych dodatek A. Czastki tego rodzaju h-BN, o $rednim rozmiarze 130 nm
1 rozwinigte] strukturze porowatej mogty uczestniczy¢ w procesie smarowania zarOwno
w obszarze dominacji zageszczacza, jak 1 w warunkach elastohydrodynamicznych.
Ich niewielki rozmiar sprzyjat lepszej dystrybucji w strefie kontaktu, co zapewniato
trwato$¢ filmu smarnego przy cyklicznych zmianach predkosci obrotowe;.

Dodatki B 1 C, o nieco wigkszej granulacji niz dodatek A (tabela 5.2), rowniez
wykazaly korzystne dziatanie. Podobienstwo morfologii czastek oraz zblizony udziat
frakcji nanoczastek pozwolily na osiggnigcie porownywalnych efektow redukcji tarcia
dla smardéw zawierajacych te rodzaje h-BN. Wraz ze wzrostem zawartos$ci tych dodatkow
do 10% obserwowano pogorszenie wlasciwosci tribologicznych, najprawdopodobniej
na skutek nadmiernego zaggszczenia warstwy smarnej czgstkami statymi, zaburzajacymi
jej spojnosc. Podobny efekt dotyczyt dodatku A uzytego w ilosci 10%.

W przypadku dodatku D, zawierajacego czastki o $rednim rozmiarze 6985 nm,
wzrost stezenia h-BN prowadzil do pogorszenia wlasciwoséci przeciwtarciowych
kompozycji. Zastosowanie tego dodatku przynosito mniejsze korzysci niz pozostatych.
Tak duze czastki h-BN mialy ograniczong zdolnos¢ do efektywnego przenikania
1 rébwnomiernego rozkladania si¢ w obszarze tarcia, szczegélnie w warunkach
intensywnego S$cinania charakterystycznego dla rezimu elastohydrodynamicznego.
W rezultacie nie byly one w stanie utworzy¢ stabilnej warstwy smarnej. Co wiecej,
ich obecno$¢ mogta zaburza¢ przeplyw smaru, co przektadato si¢ na wzrost oporow
tarcia, nawet pomimo obecnosci w smarze dialkiloditiofosforanu cynku i siarkowanego
izobutylenu.

W drugiej czeéci badan przeprowadzonych w ruchu obrotowym na UNMT
zastosowano obcigzenie 100 N, utrzymujac ten sam zakres predkosci obrotowych.
Zaleznosci wspotczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane przy obcigzeniu
100 N dla smarow litowych zostaly przedstawione na rysunku 5.41. Sporzadzone dla tych
smarow charakterystyki Stribecka zamieszczono na rysunku 5.42. Szczegolowe warto$ci

parametrow opisujacych te charakterystyki zestawiono si¢ w tabeli 5.34.
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Tabela 5.34. Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw litowych (100 N)

Smar plastyczny Wspotczynnik tarcia Srednica skazy zuzycia [mm]
Lér o Wmin Wmax A, dsr o

L 0,1010 | 0,0003 | 0,0956 | 0,1045 | 0,0089 363,63 8,13
Lai 0,0951 | 0,0004 | 0,0839 | 0,1013 | 0,0174 303,14 3,35
Las 0,0908 | 0,0005 | 0,0833 | 0,0967 | 0,0134 274,54 6,48
Las 0,0919 | 0,0000 | 0,0823 | 0,0977 | 0,0154 282,81 3,99
Laio 0,0968 | 0,0006 | 0,0823 | 0,1029 | 0,0206 319,27 2,88
Lg: 0,0958 | 0,0003 | 0,0852 | 0,1016 | 0,0164 308,33 3,96
Lg; 0,0920 | 0,0001 | 0,0826 | 0,0978 | 0,0152 288,95 3,31
Lgs 0,0932 | 0,0007 | 0,0835 | 0,0994 | 0,0159 296,34 7,64
Lgio 0,0979 | 0,0017 | 0,0881 | 0,1062 | 0,0181 324,63 4,90
Lci 0,0966 | 0,0003 | 0,0889 | 0,1005 | 0,0116 310,35 5,55
Les 0,0927 | 0,0007 | 0,0841 | 0,0987 | 0,0146 294,13 5,45
Lcs 0,0939 | 0,0005 | 0,0842 | 0,0994 | 0,0152 298,43 3,94
Lcio 0,0983 | 0,0005 | 0,0881 | 0,1020 | 0,0139 326,97 4,85
Lps 0,0984 | 0,0014 | 0,0929 | 0,1018 | 0,0089 335,74 5,72
Lp; 0,0994 | 0,0024 | 0,0961 | 0,1024 | 0,0063 343,40 6,65
Lps 0,1003 | 0,0001 | 0,0963 | 0,1035 | 0,0072 358,91 6,73
Lbio 0,1025 | 0,0015 | 0,0977 | 0,1054 | 0,0077 373,60 7,43

Podobnie jak w przypadku obcigzenia 5 N, zalezno$ci uzyskane dla smarow
litowych wykazaty zblizony ksztalt, niezaleznie od kompozycji. W zakresie predkosci

obrotowych 1-10 obr-min!

wspoélczynnik tarcia niemal we wszystkich przypadkach
przyjmowatl najnizsze wartosci, mieszace si¢ w przedziale od 0,0823 do 0,0977.
Wzrost predkosci obrotowej prowadzit do zwigkszenia wspolczynnika tarcia, ktorego
maksymalne wartosci (0,0967-0,1054) osiggano na og6t przy predkosciach wynoszacych
od 30 do 150 obr'min'. Po przekroczeniu wspominanych predko$ci wspotczynnik tarcia
stabilizowat sig, osiagajac zblizone lub nieco mniejsze wartosci. Srednia $rednica $ladu
zuzycia dla kompozycji z tej grupy zawierata si¢ w przedziale od 274,54 do 373,60 um.
Warto$¢ sredniego wspotczynnika tarcia podczas smarowania bazowym smarem
litowym wyniosta 0,1010. Amplituda byta réwna z kolei 0,0089, co byto zwigzane

z wartoécig minimalng (0,0956) odnotowang przy predkosci 5 obr:min™!

1 maksymalng
(0,1045) zarejestrowana przy 30 obr-min~'. Srednica $ladu zuzycia na kuli wynosita
363,63 um, co byto wartoscig niemal trzykrotnie wigksza niz przy obcigzeniu 5 N.
Najnizsze opory tarcia, wyrazone wartoscig pg rowng 00,0908, odnotowano
dla smaru Las. Wzgledem smaru bazowego stanowito to redukcje o 10,1%. Najnizsza
warto$¢ wspotczynnika tarcia (0,0833) w przypadku tej kompozycji odnotowano przy
predkosci 2 obr-min~!, natomiast najwyzsza (0,0967) przy 130 obr-min~'. Slad zuzycia

powstaly na przeciwprobce miat $rednice 274,54 pm. Zastosowanie pozostatych stezen
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dodatku A skutkowato osiggnigciem wickszych $rednich wartos$ci wspotczynnika tarcia,
a takze wigkszej amplitudy. Bylo to spowodowane glownie zwigkszeniem warto$ci
Umax W odniesieniu do smaru La3, poniewaz wartosci imin Nie zmieniaty si¢ znaczaco
w zakresie st¢zenia tego rodzaju h-BN. Najwiekszg srednig wartos¢ wspotczynnika tarcia
oraz najwicksza jego warto$¢ maksymalng odnotowano dla smaru Lao.

Podobne tendencje w zakresie stezenia h-BN, jak w przypadku dodatku A,
stwierdzono dla dodatkow B oraz C. Ich zastosowanie w ilosci 3% skutkowato
najmniejszymi $rednimi wartosciami wspoétczynnika tarcia, wynoszacymi 0,0920 dla
smaru Lg3 10,0927 dla smaru Lcs. Skutkowato takze uzyskaniem najmniejszych wartosci
Umin Wynoszacych dla tych smaréw odpowiednio 0,0826 1 0,0841 oraz najmniejszych
warto$ci Umax Wynoszacych kolejno 0,0978 oraz 0,0987. Nieco mniej efektywne okazato
si¢ wprowadzenie do smardéw litowych 5% domieszki obu tych dodatkow. Jeszcze
mniejszg skutecznos¢ wykazato zastosowanie pozostatych stezen, zwilaszcza 10%.

Najwyzsza srednia warto$§¢ wspotczynnika tarcia, wynoszaca 0,1025, wystapita
dla smaru Lpio. Byt to jedyny przypadek, w ktoérym $rednia warto§¢ wspdtczynnika tarcia
byta wieksza niz w przypadku bazowego smaru litowego. Analogiczna sytuacja wystgpita
w kontekScie S$rednicy S$ladu zuzycia, ktora dla wspomnianego smaru wyniosta
373,60 um. Zastosowanie mniejszych stezen dodatku D skutkowato redukcjg $rednich
oporéw tarcia wzgledem smaru bazowego, aczkolwiek w mniejszym zakresie niz
w przypadku pozostalych dodatkéw. Zmiany wartosci wspotczynnika tarcia, okreslone
przez amplitudg, dla smaré6w zawierajacych dodatek D wynosity od 0,0063 do 0,0089.
Byly zatem mniejsze niz odnotowane dla pozostatych kompozycji z domieszka h-BN
1 jednocze$nie najbardziej zblizone do amplitudy smaru bazowego (0,0089).
W przypadku tych probek, inaczej niz wérdd smardw zawierajacych pozostate dodatki,
nie doszlo do obnizenia warto$ci wspodtczynnika tarcia po zmniejszeniu predkosci
obrotowej, zwykle ponizej 50 obr-min~!. Wskazywalo to na mniej efektywne dzialanie
przeciwtarciowe czastek heksagonalnego azotku boru pochodzacych z dodatku D.

Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smarow litowych przy obcigzeniu 100 N
r6znily si¢ istotnie od tych odnotowanych przy nizszym obcigzeniu (5 N). Réznice
te wynikaty przede wszystkim z wigkszego oddziatywania mechanicznego na smar,
co prowadzito do obnizenia jego lepkosci strukturalnej. Jednoczesnie, ze wzgledu
na definicje liczby Stribecka, wyzsze obcigzenie skutkowato nizszymi warto$ciami Ls:.

Warto$ci pmin zostaly odnotowane dla liczb Stribecka mniejszych niz 0,2-107,

a Umax W zakresie od okoto 0,4:107 do 2,4-1077. W poréwnaniu do smaréw testowanych
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przy obcigzeniu 5 N, zakres dominacji zaggszczacza byt bardziej ograniczony. Dzialo si¢
tak, poniewaz wigksze obcigzenie intensyfikowato mechaniczne oddziatywanie na smar,
co z kolei prowadzito do obnizenia jego efektywnej lepkosci. W rezultacie, smarowanie
w wiekszym zakresie odbywato si¢ w rezimie EHL.

Pomimo silnego oddzialywania mechanicznego, przy bardzo niskich
predkosciach — a wigc przy najmniejszych wartosciach liczby Stribecka — nadal
obserwowano obnizenie wspotczynnika tarcia. Moglo to §wiadczy¢ o tym, ze struktura
zageszczacza wcigz byla zdolna do utrzymania filmu smarnego przy malych
predkosciach obrotowych. Co istotne, amplituda zmian wspoétczynnika tarcia byta
wigksza niz w przypadku obcigzenia 5 N. Sugerowalo to bardziej dynamiczne przejscie
migdzy rezimami smarowania, zwigzane z wigkszymi naciskami wystepujacymi w strefie
styku elementéw uktadu ciernego.

Wprowadzenie heksagonalnego azotku boru do smaru litowego przynosito istotne
korzysci, takze w warunkach wigkszego obcigzenia uktadu tracego. Dziatanie dodatku
byto najbardziej widoczne w zakresie wyzszych liczb Stribecka, czyli w rezimie
elastohydrodynamicznym. W tym zakresie odpowiednio dobrane czastki h-BN mogty
wraz ze smarem przeptywa¢ do mikroobszarow tarcia 1 wzmacnia¢ dziatanie
przeciwcierne warstw smarnych.

Najlepsze efekty redukcji oporow tarcia w calym zakresie testowym odnotowano
dla dodatku A, cechujacego si¢ najmniejsza granulacja (tabela 5.2). Wsrod tych
kompozycji najmniejsze Srednie wartosci wspotczynnika tarcia osiggnigto dla smarow
Las 1 Las. Podobny, cho¢ nieco stabszy efekt zaobserwowano dla dodatkow
B i C. Przy zawartosci 10% tych rodzajow h-BN, podobnie jak przy obcigzeniu 5 N,
zaobserwowano pogorszenie wlasciwosci tribologicznych smaru litowego, co mozna
bylo wigza¢ z nadmierng koncentracja czastek, prowadzaca do zaburzen struktury filmu
smarnego oraz ograniczenia jego plynnosci. Objawialo si¢ to takze znaczacymi
zaburzeniami filmu smarnego przy najmniejszych wartosciach liczby Stribecka, kiedy
to odbudowa struktury smaru byta zaburzana przez nadmiar czastek. Taki niekorzystny
efekt dotyczyl takze zdecydowanie najwigkszych czastek (tabela 5.2) pochodzacych
z probki D. Skutecznos$¢ tego rodzaju h-BN malata wraz ze wzrostem jego stgzenia.

Zmiany warto$ci wspolczynnika tarcia w funkcji predkosci obrotowej dla smarow
wapniowych testowanych przy obcigzeniu 100 N przedstawiono na rysunku 5.43,
a charakterystyki Stribecka na rysunku 5.44. Parametry opisujace te charakterystyki

zamieszczono w tabeli 5.35.
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Rys. 5.44. Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smaréw wapniowych (W) testowanych przy
obcigzeniu 100 N
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Tabela 5.35. Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw wapniowych (100 N)

Wspotczynnik tarcia Srednica skaz zuzycia [mm]
Smar plastyczny
s o Wmin Wmax A, disr o

w 0,1141 | 0,0011 | 0,1033 | 0,1226 | 0,0193 432,02 3,55
Wai 0,1061 | 0,0008 | 0,1044 | 0,1088 | 0,0044 375,03 3,18
Was 0,0998 | 0,0005 | 0,0928 | 0,1034 | 0,0106 347,42 4,42
Was 0,1008 | 0,0005 | 0,0945 | 0,1052 | 0,0107 356,88 3,65
Waio 0,1085 | 0,0006 | 0,1028 | 0,1157 | 0,0129 392,02 4,54
Wpi 0,1064 | 0,0009 | 0,1039 | 0,1081 | 0,0042 379,43 3,55
Wp3 0,1015 | 0,0005 | 0,0963 | 0,1055 | 0,0092 361,59 6,06
Whs 0,1023 | 0,0003 | 0,1000 | 0,1046 | 0,0046 368,64 4,47
Waio 0,1092 | 0,0001 | 0,1044 | 0,1117 | 0,0073 395,24 3,55
Wei 0,1070 | 0,0006 | 0,1046 | 0,1088 | 0,0042 381,68 6,30
Wes 0,1023 | 0,0003 | 0,0935 | 0,1071 | 0,0136 364,06 2,92
Wes 0,1030 | 0,0005 | 0,0988 | 0,1093 | 0,0105 370,88 7,69
Wcio 0,1101 | 0,0007 | 0,1047 | 0,1160 | 0,0113 400,75 1,76
Whi 0,1104 | 0,0004 | 0,1062 | 0,1155 | 0,0093 406,99 4,44
Wp3 0,1105 | 0,0005 | 0,1059 | 0,1224 | 0,0165 415,90 5,16
Whs 0,1118 | 0,0006 | 0,1021 | 0,1241 | 0,0220 429,48 2,69
Whio 0,1175 | 0,0014 | 0,1077 | 0,1260 | 0,0183 435,22 8,89

Warto$ci wspodlczynnika tarcia uzyskane dla smaréw wapniowych przy
obcigzeniu 100 N, podobnie jak w poprzednio analizowanych przypadkach, zmienialy si¢
w zalezno$ci od predkosci obrotowej. Minimalne warto$ci wspotczynnika tarcia wynosity
od 0,0928 do 0,1077. Dla wigkszosci tych smaré6w wartosci te osiggano, gdy predkosé
obrotowa miescila si¢ w zakresie od 1 do 5 obr'min~'. Wraz ze wzrostem predkos$ci
obrotowej wartosci wspotczynnika tarcia zwigkszaly sie. Maksymalne wartosci tego
parametru, rowne 0,1034-0,1260, wystapity przy réznych predkosciach obrotowych
w zakresie od 20 do 250 obr-min~'. Wynikato to z faktu, Zze dla wigkszosci smarow
wapniowych wartosci wspdtczynnika tarcia w tym zakresie byly wzglednie stabilne,
w zwigzku z czym réznice pomigdzy wartoSciami uzyskanymi w kolejnych punktach
testu byly niewielkie. Potwierdzily to warto$ci Ay, ktore dla smaréw zawierajacych
dodatki A, B oraz C mies$cily si¢ w zakresie od 0,044 do 0,0136. Wicksze amplitudy
odnotowano w przypadku smaru bazowego oraz smardow zawierajagcych dodatek D.
Wynosity one od 0,093 do 0,0220. Srednice §ladow zuzycia, zawierajace sie miedzy
347,42 a 435,22 um, takze byly uwarunkowane sktadnikami smaru plastycznego.

Warto§¢ parametru pg dla bazowego smaru wapniowego wynosita 0,1141.
Minimalna warto$¢ wspotczynnika tarcia byta rowna 0,1033, natomiast maksymalna

0,1226. Pierwsza z wymienionych wartosci odnotowano przy 1 obr-min~!, z kolei druga
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przy 150 obr-min"'. Wobec tego, amplituda wyniosta 0,0193. Srednica $ladu zuzycia
odnotowana dla smaru bazowego byta réwna 432,02 pm.

Najlepsze wlasciwosci przeciwtarciowe uzyskano podczas smarowania
kompozycjami zawierajagcymi dodatek A. Sposrdd nich najbardziej efektywne okazato
si¢ zastosowanie stezenia 3%. Srednia warto$é wspotczynnika tarcia uzyskana dla smaru
wapniowego Was wyniosta 0,0998, co oznaczato redukcje o 12,5% w stosunku do probki
bazowej. Warto$ci parametrow [min Oraz Umax byly réwne odpowiednio 0,0928 oraz
0,1034, a amplituda wspotczynnika tarcia wyniosta 0,0106. Slad zuzycia charakteryzowat
si¢ §rednicg 347,42 um. Podobnie jak przy obcigzeniu 5 N, kolejnym pod wzgledem
efektywnosci smarowania byt smar wapniowy Was. Takze w warunkach zwigkszonego
obcigzenia wezta tarcia stezenia 1% 1 10% okazaly si¢ mniej skuteczne niz pozostale.
Najwieksze $rednie opory tarcia odnotowano dla smaru Waio.

Zastosowanie heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probek B oraz
C skutkowalo osiaggnigciem zblizonych warto$ci S$redniego wspotczynnika tarcia.
Dla pierwszego z wymienionych dodatkow wartosci te wynosity od 0,1015 do 0,1092,
natomiast w przypadku drugiego od 0,1023 do 0,1101. Najlepsze wltasciwosci
przeciwtarciowe osiggni¢to podczas smarowania kompozycjami zawierajagcymi 3% tych
rodzajow h-BN. Regula dotyczaca efektywnosci stezen byta podobna jak w przypadku
smarow zawierajacych dodatek A —najmniej zasadne byto uzycie 10% h-BN.

Smary wapniowe z domieszka dodatku D wykazaly wieksze warto$ci pg niz
smary zawierajgce pozostate rodzaje h-BN. Warto$ci te zwigkszaly si¢ wraz ze st¢zeniem
dodatku D, dlatego najwieksza warto$¢ g, ktora wyniosta 0,1175, osiggnieto dla smaru
Whpio. Dla tej kompozycji odnotowano takze najwyzsze warto$Ci Wmin OrazZ |[lmax,
wynoszace odpowiednio 0,1077 oraz 0,1260. Zaré6wno one, jak i wspomniana warto$¢
srednia, byly wigksze niz wartosci uzyskane dla smaru bazowego. Ta sama tendencja
dotyczyta srednicy $ladu zuzycia, ktéra dla smaru Wpio wyniosta 435,22 um.

W poréownaniu do wynikdw uzyskanych przy mniejszym obcigzeniu (5 N),
charakterystyki Stribecka dla smaréw wapniowych testowanych przy 100 N wykazaty
znaczace roznice dotyczace procesu smarowania. Jedng z najwazniejszych obserwacji
byla nizsza amplituda wspdiczynnika tarcia, zwigzana przede wszystkim z istotnym
ograniczeniem warto$ci maksymalnych wspotczynnika tarcia wzgledem testow przy
obcigzeniu 5 N. Byta to zatem odwrotna sytuacja niz w przypadku kompozycji litowych,
dla ktorych wigksze amplitudy osiggnigto przy obcigzeniu 100 N. Decydujacy wpltyw

w tym zakresie miata lepkos$¢ strukturalna smaru bazowego.
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Minimalne warto$ci wspolczynnika tarcia odnotowano dla liczb Stribecka
mniejszych niz 0,6:107, co oznaczalo, ze najnizsze opory tarcia wystgpowaly przy
niskich predkosciach i duzej lepkosci smaru plastycznego. Nastepnie obserwowano
systematyczny wzrost wspolczynnika tarcia, co odpowiadato przejsciu do rezimu EHL.
Warto$ci [imax 0siagnieto w zakresie Ls; od 1,0-107 do 26,5-107.

Ograniczony obszar dominacji zagg¢szczacza, wzgledem testow przy obcigzeniu
5 N, byt wynikiem dziatania wigkszej sity nacisku, ktora intensywnie oddzialywala
na struktur¢ smaru wapniowego, prowadzac do obnizenia jego lepkos$ci strukturalne;.
W konsekwencji film smarny przestawat by¢ utrzymywany gtéwnie przez zageszczacz,
a dominujaca role zaczynat odgrywaé przeptyw smaru o zmniejszonej lepkosci,
charakterystyczny dla warunkow smarowania elastohydrodynamicznego.

Na tle smarow litowych, kompozycje wapniowe wyrdzniaty sie wyzsza lepkoscia
strukturalng, co przy nizszym obcigzeniu (5 N) prowadzilo do mniejszej plynnosci
i trudnosci w adaptacji do warunkow tarcia. Jednak przy obcigzeniu 100 N, wicksze
oddziatywanie mechaniczne sprzyjalo poprawie plynnosci smaru wapniowego.
W efekcie, mozliwe byto sprawniejsze tworzenie filmu smarnego w rezimie EHL.

Wprowadzenie h-BN do smaru wapniowego przyniosto korzystny efekt rowniez
w warunkach podwyzszonego obcigzenia. Jego dzialanie bylo szczegodlnie widoczne
w obszarze smarowania elastohydrodynamicznego, gdzie czastki dodatku — zwlaszcza
te o odpowiedniej granulacji 1 porowatos$ci — wspomagaty stabilizacj¢ filmu smarnego.
Bylo to mozliwe dzigki zwigkszonej plynnosci smaru wapniowego, umozliwiajacej
skuteczniejsza dystrybucje takich czgstek h-BN do strefy tarcia.

Skuteczno$¢ poszczegdlnych smardw  wapniowych byta analogiczna
do tej zaobserwowanej przy obcigzeniu 5 N. Najkorzystniejsze rezultaty osiggnigto zatem
dla dodatku A, cechujacego si¢ najmniejszg granulacjg, a najmniej korzystne dla dodatku
D, ktory wykazat najwiekszy rozmiar czastek. W przypadku dodatkow zawierajacych
frakcje nanoczastek (A—C) najbardziej wlasciwe okazalo si¢ stezenie 3%, a najmniej
stezenie 10%. Natomiast w przypadku dodatku D, wzrost stezenia prowadzit
do pogorszenia wlasciwos$ci przeciwtarciowych smaru wapniowego.

Zaleznosci wspodlczynnika tarcia od predkosci obrotowej dla smaréw litowych
zawierajacych dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen, ktore testowano przy
obcigzeniu 100 N przedstawiono na rysunku 5.45, a charakterystyki Stribecka na rysunku

5.46. Parametry opisujace te charakterystyki zamieszczono w tabeli 5.36.
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Rys. 5.46. Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smaréw litowych (G) testowanych przy
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Tabela 5.36. Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw litowych z dodatkami (100 N)

Wspotczynnik tarcia Srednica skaz zuzycia [mm]
Smar plastyczny
s (o] Wmin Wmax A, disr o

G 0,0960 | 0,0008 | 0,0797 | 0,1040 | 0,0243 342,24 4,05
Gai 0,0920 | 0,0010 | 0,0790 | 0,0993 | 0,0203 285,40 4,26
Gas 0,0845 | 0,0008 | 0,0763 | 0,0892 | 0,0129 251,53 7,15
Gas 0,0868 | 0,0008 | 0,0781 | 0,0926 | 0,0145 260,59 8,20
Garo 0,0928 | 0,0006 | 0,0766 | 0,0990 | 0,0224 303,69 3,35
Gagi 0,0920 | 0,0003 | 0,0776 | 0,0996 | 0,0220 290,41 7,61
Ggs 0,0890 | 0,0012 | 0,0758 | 0,0954 | 0,0196 265,95 4,85
Gags 0,0911 | 0,0006 | 0,0776 | 0,0981 | 0,0205 275,46 6,57
Ggio 0,0929 | 0,0005 | 0,0774 | 0,1001 | 0,0227 307,61 5,15
Gai 0,0922 | 0,0011 | 0,0763 | 0,1007 | 0,0244 294,13 6,59
Ges 0,0900 | 0,0006 | 0,0756 | 0,0986 | 0,0230 270,00 8,39
Gcs 0,0917 | 0,0009 | 0,0780 | 0,0996 | 0,0216 284,29 4,44
Gcio 0,0929 | 0,0007 | 0,0799 | 0,1003 | 0,0204 312,09 2,09
Gp1 0,0942 | 0,0010 | 0,0797 | 0,1017 | 0,0220 322,22 6,38
Gp;3 0,0949 | 0,0002 | 0,0808 | 0,1033 | 0,0225 326,97 4,74
Gps 0,0950 | 0,0020 | 0,0828 | 0,1013 | 0,0185 341,71 8,65
Gpoio 0,0963 | 0,0010 | 0,0806 | 0,1035 | 0,0229 357,40 8,660

Krzywe tarciowe uzyskane dla litowych smardéw plastycznych zawierajacych
dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen wykazaly zblizony ksztatt,
niezaleznie od iloci 1 rodzaju heksagonalnego azotku boru. Przy niskich predkosciach
obrotowych rzedu 1-5 obr-min! odnotowano minimalne warto$ci wspotczynnika tarcia,
zawierajace si¢ w przedziale od 0,0756 do 0,0828. Wraz ze wzrostem predkosci
obrotowej zaobserwowano systematyczny wzrost wspotczynnika tarcia, a nastepnie jego
stabilizacje w zakresie 100150 obr-min'. Przy wyzszych predko$ciach nastepowat
stopniowy spadek lub utrzymanie wartosci wspotczynnika tarcia na wzglednie stalym
poziomie. Maksymalne wartosci wspdiczynnika tarcia wynosity od 0,0892 do 0,1040
i zostaly odnotowane przy predko$ciach réwnych lub wiekszych niz 50 obr-min'.
Srednie warto$ci wspotczynnika tarcia dla analizowanych smaréw wynosily od 0,0845
do 0,0963, a amplitudy miescily si¢ w przedziale od 0,0129 do 0,0244. Zastosowanie
smaru wzbogaconego o ZDDP i SIB poskutkowalo zatem zmniejszeniem warto$ci
wspotczynnika tarcia w calym cyklu testowym wzgledem smaréw bazowych,
ktore nie zawieraly tych zwigzkow. Zdolno$ci przeciwzuzyciowe tych zwigzkow
przyczynity si¢ takze do zmniejszania S$rednicy s$ladow zuzycia, ktore zawieraty
si¢ w przedziale od 251,53 do 357,40 um.

Najmniejsze opory tarcia, wyrazone wartoscig pg réwng 0,0845, osiggnicto dla

smaru Ga3, co stanowilo zmniejszenie wartosci tego parametru o 12,0% wzgledem probki
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bazowej. Minimalna warto$¢ wspdlczynnika tarcia, wynoszaca dla tego smaru 0,0763,
zostata odnotowana przy predkosci 2 obrmin!, a warto§¢ maksymalna wynoszaca
0,0892 wystapita przy predkosci 200 obr-min~!. Amplituda tych wartoéci wynosita zatem
0,0129 1 byta najmniejsza sposrod wszystkich smardéw z tej grupy. Najmniejszy byt takze
wymiar $ladu zuzycia (251,53 pum) powstatego na kuli stalowej. Bylo to zwigzane
gldwnie z r6znica w wartosciach maksymalnych — warto§¢ odnotowana dla smaru Ga3
byta zdecydowanie najmniejsza ze wszystkich. Tymczasem warto$ci minimalne byly
bardziej zblizone wsréd poréwnywanych smaréw. Najbardziej zblizone rezultaty
wzgledem wspomnianego smaru uzyskano podczas smarowania kompozycja Gas.
Zastosowanie pozostalych ilosci dodatku A dato gorsze rezultaty, a najmniej efektywne
okazato si¢ zastosowanie domieszki na poziomie 10%.

Wsréd smardw zawierajacych dodatki B 1 C zaobserwowano podobne tendencje
pod wzgledem stezenia, jak w przypadku dodatku A. Srednie wartosci wspotezynnika
tarcia dla smarow zawierajacych heksagonalny azotek boru pochodzacy z probki
B zawieraly si¢ w przedziale od 0,0890 do 0,0929. Podobne wartosci, mieszczace si¢
w zakresie od 0,0900 do 0,0929, uzyskano dla smaréw z domieszka dodatku C.
Amplitudy warto$ci wspotczynnikow tarcia obliczone dla tych smardéw oscylowaty
0d 0,196 do 0,0244. Najbardziej efektywne byto uzycie wspomnianych dodatkow w ilosci
3%, a najgorsze rezultaty osiggni¢to po wprowadzeniu ich do smardéw w ilosci 10%.

Smary litowe z dodatkami, zawierajace ponadto heksagonalny azotek boru
pochodzacy z probki D, wykazaty gorsze wlasciwosci przeciwtarciowe niz analogiczne
smary zawierajagce pozostatle rodzaje h-BN. Takze w tej grupie kompozycji wraz
ze wzrostem stezenia dodatku D $rednie warto$ci wspolczynnika tarcia wzrastaty.
Przy 10% stezeniu dodatku D odnotowano §redni wspotczynnik tarcia wynoszacy 0,0963,
co bylo wartos$cig nieco wyzsza niz w przypadku smaru bazowego. Nieznacznie wigksza
byla takze $rednia §ladu zuzycia (357,40 pm).

Wzrost obcigzenia do 100 N istotnie wptynal na warto$ci wspotczynnika tarcia
ujete na charakterystykach Stribecka sporzadzonych dla smaréw litowych zawierajacych
dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen, prowadzac do zauwazalnych réznic
wzgledem testow prowadzonych przy nizszym obcigzeniu (5 N). Podobnie jak
w przypadku smarow litowych bez dodatkéw 1 inacze] niz wsrod kompozycji
wapniowych, amplituda wspotczynnika tarcia byta wigksza przy obcigzeniu 100 N.

Sposrdéd wszystkich analizowanych kompozycji to wiasnie smary litowe

z dodatkami ZDDP 1 SIB uzyskaly najnizsze warto$ci wspdiczynnika tarcia — zaréwno
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minimalne, maksymalne, jak i $rednie. Warto$ci minimalne odnotowano przy bardzo
matych liczbach Stribecka (ponizej 0,1-1077), co $wiadczylo o skutecznoéci dziatania tych
dodatkéw, mimo ograniczonego przeptywu smaru 1 istotnej roli zageszczacza. W miare
wzrostu liczby Stribecka — szczegodlnie w przedziale od okoto 0,3-107 do 0,7-107
— obserwowano wyrazny wzrost warto$ci wspotczynnika tarcia, bedacy efektem przejscia
do rezimu elastohydrodynamicznego. Po przekroczeniu tego zakresu nastgpita jednak
relatywna stabilizacja warto$ci wspotczynnika tarcia, wskazujagca na wyksztatcenie
si¢ rownowagi miedzy parametrami przepltywu smaru a dzialaniem dodatkow obecnych
W smarze.

Wyniki te potwierdzity duza skuteczno$¢ dziatania dialkiloditiofosforanu cynku
oraz siarkowanego izobutylenu, ktére zachowywaly aktywno§¢ w rezimie dominacji
zageszczacza, a szczegOlnie korzystnie dzialaly w warunkach wigkszego $cinania.

Wptyw heksagonalnego azotku boru w warunkach obcigzenia 100 N byt zgodny
z obserwacjami uzyskanymi przy nizszym obcigzeniu (5 N). Najwigkszg skuteczno$é
ponownie wykazaty kompozycje zawierajace dodatek A w stezeniach 3% 1 5%.
Potwierdzito to, ze efektywno$¢ dziatania h-BN byla silnie zwigzana z jego granulacja
1 stezeniem. Dodatki B 1 C, charakteryzujace si¢ zblizong morfologig czastek (tabela 5.2),
rowniez przynosity korzystne rezultaty, cho¢ nieco slabsze niz dodatek A.
Odmienny efekt odnotowano w przypadku heksagonalnego azotku boru pochodzacego
z probki D, dla ktérego nie zaobserwowano istotnej poprawy wiasciwosci
tribologicznych, niezaleznie od zastosowanego st¢zenia.

Przeprowadzona analiza charakterystyk Stribecka smaréw plastycznych
wskazywala na znaczace zaleznos$ci pomigdzy wilasciwosciami reologicznymi smaru
bazowego a wspolczynnikiem tarcia. Czynnikiem decydujacym o oporach ruchu byto
takze obcigzenie wezla tarcia 1 predkos$¢ obrotowa. Intencja przeprowadzonych badan
bylo zastosowanie dwdch roznych obcigzen, dobranych tak, aby oceni¢ skuteczno$¢
smarowania w odmiennych warunkach pracy ukladu ciernego urzadzenia UNMT.
Relacj¢ migdzy warto$ciami wspotczynnika tarcia a zadawanymi wymuszeniami
dostrzezono juz w trakcie analizy wynikow badan wykonanych w ruchu posuwisto-
zwrotnym (punkt 5.2.1). Rowniez wowczas stwierdzono, ze wlasciwosci zwigzane
z reologig smaru bazowego w istotny sposob wplywaty na wtasciwosci przeciwtarciowe
tych smardéw, decydujac tym samym o skuteczno$ci smarowania nanoczastkami

1 mikroczastkami heksagonalnego azotku boru.
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Dla poréwnania rezultatow uzyskanych w tym samym zakresie predkosci
obrotowych, lecz przy réznych obcigzeniach, zastosowano liczbe Stribecka, okreslajaca
relacje miedzy parametrami testu, a lepko$cig strukturalng smaru bazowego.
Na podstawie tego parametru okre§lono zachowanie smardéw plastycznych w odniesieniu
do teorii smarowania.

W modelowej charakterystyce Stribecka w obszarze mniejszych predkosci
zwykle wystepuje wyrazny wzrost warto§ci wspotczynnika tarcia, sugerujacy przejscie
do rezimu smarowania granicznego, w ktorym dochodzi do bezposredniego
1 zintensyfikowanego kontaktu elementow wspdtpracujacych. Nalezy jednak podkreslic,
ze klasyczna teoria odnosi si¢ w gldwnej mierze do olejow smarnych, bedacych cieczami
newtonowskimi, podczas gdy niniejsze badania dotyczyly smaréw plastycznych,
nalezacych do grupy cieczy nienewtonowskich.

Uzyskane wyniki badan prowadzilty do wniosku, ze charakterystycznym
zjawiskiem dla poddanych ocenie smarow plastycznych bylo tworzenie grubszej warstwy
smarnej przy malych predkosciach obrotowych. Byto to zwigzane z obecnos$cig srodka
zageszczajacego, ktory wspomagal separacje powierzchni ciernych. Zapobiegato
to wzrostowi oporow tarcia. Dopiero przy wigkszych predkosciach obrotowych wplyw
zageszczacza byt mniej widoczny. Wynikalo to ze zmniejszenia lepkos$ci strukturalnej
smarow plastycznych w wyniku zwigkszania szybkosci $cinania. Przebieg procesu
smarowania byt tym samym zwigzany z charakterystyczng budowa strukturalng smaru
plastycznego.

Poza predkoscia wzglednego przemieszczenia elementow uktadu ciernego istotne
bylo takze zadane obcigzenie. Wraz ze wzrostem obcigzenia, zakres liczby Stribecka
odpowiadajacy dominacji zageszczacza ulegl wyraznemu skrdceniu. Bylo to efektem
intensywniejszego oddzialywania mechanicznego, ktére prowadzito do szybszej
dezintegracji struktury przestrzennej smaru, a w konsekwencji do obnizenia jego lepkosci
strukturalnej. Jednoczes$nie, w kazdym tescie obserwowano stopniowy wzrost zuzycia
elementow tracych, podczas gdy predko$s¢ obrotowa systematycznie malata.
W efekcie zmniejszaty si¢ naciski jednostkowe, a tym samym warunki $cinania smaru
plastycznego, co z kolei sprzyjato czeSciowej regeneracji warstwy smarujacej.
Miato to bezposredni wptyw na wartosci wspotczynnika tarcia.

Opory tarcia, zardbwno przy obcigzeniu 5 N, jak 1 100 N, byly najmniejsze
w obszarze dominacji zageszczacza. W zakresie matych predkosci obrotowych to wlasnie

struktura smaru decydowata o efektywnosci smarowania. Wptyw ten byt szczeg6lnie
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widoczny przy obcigzeniu 5 N, gdzie smary wapniowe osiagnely nizsze minimalne
warto$ci wspotczynnika tarcia niz smary litowe, jednak przy wzroscie predkosci
wykazywaty wyrazniejszy wzrost oporow tarcia. Mogto to wynika¢ z wigkszej lepkosci
poczatkowe] smaru wapniowego, ktoéra zapewniata lepsza separacj¢ powierzchni przy
niskich predkosciach, ale jednocze$nie utrudniala jego pltynne rozprowadzanie przy
wzro$cie predkosci obrotowej. Smary litowe wykazywaty bardziej stabilne wartosci
wspotczynnika tarcia w calym zakresie testu, co mogto wynikac z ich wigkszej ptynnosci.

Zwigkszenie obcigzenia do 100 N dostarczyto dodatkowych informacji
o wlasciwosciach smarow plastycznych. W takich warunkach wszystkie smary
wykazywaty nizsze warto$ci wspotczynnika tarcia niz przy obcigzeniu 5 N (rys. 5.47).
Zmiana obcigzenia z 5 N na 100 N sprawila, ze zar6wno minimalne, jak i maksymalne
warto$ci wspolczynnika tarcia zmniejszyly si¢, co bylo wspolng cecha wszystkich
analizowanych smarow plastycznych. Nizsze wartosci liczb Stribecka w tych warunkach

wynikaly bezposrednio z definicji tego wskaznika.

01— T T T T T T T T 01— T T T T T T T

r = litowe (L) ® wapniowe (W) litowe (G) ° r = litowe (L) ® wapniowe (W) litowe (G)

0,120 |-o 4 0120} e
3 o ® 3 °

0,115 |- e o e AR ER S B
¥ S ° : : e ‘g mog ¥ L

Wspoétczynnik tarcia p
o =} o o o
S © = o oo
© © o o -
o (&} o () o

T

L
Wspoétczynnik tarcia p
o o o o o
= o = = o
© © o o -
o (9] o o o

T

]

°

°

[ |

n

!

0,085 |- B 0,085 |- B

0,080 0,080

10}
10}
1k
D3
D5 -
D10 F

.
a

C10

L L
™ W0
o O O

o
o

o
Kompozycja

A10 |
B1
B3 -

1 1 1
- o v
< < <

D10 -
Baza -

1 1 1
- o v
o o o

C10

Kompn:)zycja l b)
Rys. 5.47. Poréwnanie $rednich warto$ci wspotczynnika tarcia: a) S N, b) 100 N

A10
B1
B3 -
B5 -
C1F
C3

1 1 1
- o v
< < <

Baza -

Opisane zaleznosci byly efektem kilku mechanizméw zwigzanych zaréwno
z warunkami kontaktu, jak 1 wlasciwosciami smarow plastycznych. Wigksze zuzycie kuli
stalowej dla kazdego smaru zaobserwowane przy obcigzeniu 100 N i $wiadczace
o zwigkszeniu powierzchni styku, prowadzito do lepszego dopasowania powierzchni
kontaktu 1 bardziej rownomiernego rozktadu napr¢zen. Dodatkowo, wiekszy nacisk mogt
prowadzi¢ do zmniejszenia efektywnej lepkosci smardéw plastycznych. W wyniku tych
czynnikow smar mogl by¢ skuteczniej rozprowadzany na poditozu stalowym,
co przyczynito si¢ do ograniczenia oporéw tarcia. W takich warunkach badan smary
litowe w catym zakresie testowym wykazywaly nizsze warto$ci wspolczynnika tarcia
w porownaniu do smaréw wapniowych (rys. 5.47). Skuteczniej dostosowywaty si¢ wiec

do warunkéw smarowania, zapewniajac bardziej stabilne wtasciwos$ci przeciwtarciowe,
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niezaleznie od obcigzenia. Struktura smaréw wapniowych mogla ulega¢ stopniowym
zmianom pod wpltywem wigkszego nacisku, wywotanego zwigkszonym obcigzeniem,
co mogto poprawiac ich ptynno$¢ przy wigkszych predkosciach obrotowych. Skutkowato
to zmniejszeniem wartosci wspOtczynnika tarcia w porownaniu do mniejszego
obcigzenia, szczegOlnie w zakresie wigkszych predkosci obrotowych. Obecno$¢
w smarze litowym dialkiloditiofosforanu cynku oraz siarkowanego izobutylenu
doprowadzita do redukcji oporow tarcia niezaleznie od zadanego obcigzenia.
Jak wspomniano, w punkcie 3.3.1, oba zwigzki wykazuja zdolnos¢ do tworzenia warstw
ochronnych na powierzchniach styku, ograniczajac w ten sposob bezposredni kontakt
metalu z metalem i przyczyniajac si¢ do zmniejszenia opordw tarcia.

Wprowadzenie do smarow plastycznych czastek heksagonalnego azotku boru
h-BN miato istotny wpltyw na ich wilasciwosci przeciwtarciowe. W szczegolnosci,
odpowiedni dobor rodzaju 1 ilo$ci dodatku pozwolit na znaczaca redukcje¢ oporoéw tarcia.
Najwicksze korzysci z zastosowania h-BN obserwowano w rezimie smarowania EHL.
W warunkach intensywnego $cinania i wzmozonego przeplywu smaru, czastki
o odpowiedniej granulacji i stezeniu byty skuteczniej transportowane do strefy kontaktu.
Pozwalato to na uformowanie trwalej warstwy smarnej o korzystnych wilasciwosciach
przeciwciernych. W obszarze dominacji zageszczacza — szczeg6lnie przy bardzo niskich
predkosciach — ich aktywno$¢ mogta by¢ czeSciowo ograniczona przez odbudowujaca sig
strukture smaru plastycznego. Prowadzilo to do zaburzenia dziatania czastek h-BN.

Najlepsze rezultaty osiagni¢to dla smaréow zawierajagcych 3% dodatku A,
w przypadku ktorych $rednie wartoSci wspolczynnika tarcia byly najmniejsze.
Bylo to zwigzane gléwnie z najmniejszymi rozmiarami tych czastek i najwigkszym
udziatem frakcji nanoczastek (tabela 5.2). Takie czastki mogly skutecznie przedostawac
si¢ wraz ze smarem do strefy tarcia, poprawiajac warunki smarowania i redukujac opory
tarcia.  Sposréd  wszystkich  pigédziesieciu  jeden ocenianych  kompozycji,
najkorzystniejsze wlasciwosci przeciwtarciowe uzyskano dla smaru litowego
zawierajacego 3% h-BN w polaczeniu z dialkiloditiofosforanem cynku oraz
siarkowanym izobutylenem. Taka kombinacja sktadnikow smaru litowego wykazata
najnizsze wartosci wspoOlczynnika tarcia. Sugerowalo to korzystne wspotdziatanie
dziatanie czgstek h-BN 1 wspomnianych zwigzkow.

Najmniej korzystne wlasciwosci przeciwtarciowe wykazywat dodatek D,
zawierajacy wylacznie mikroczastki o $rednim rozmiarze 6985 nm (tabela 5.2).

Takie czastki powodowaty zwickszenie oporoOw tarcia w porOwnaniu z mniejszymi
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czastkami. Szczegdlnie niekorzystny wptyw obserwowano przy nadmiernym st¢zeniu
tego dodatku, zwlaszcza na poziomie 10%. Bylo to zwigzane z zaburzeniem warunkow
smarowania zwigzanym prawdopodobnie z ograniczeniem doplywu smaru do strefy
tarcia, spowodowanym obecno$cig tak duzych czastek. Podobne zaburzenia
w dystrybucji smaru powodowata takze nadmierna ilo§¢ czastek dodatkow A, B i C,
co bylo zwigzane z mozliwo$cig ich nadmiernego aglomerowania.

Podsumowujac, skuteczno$¢ smarowania oraz zmiany wartosci wspotczynnika
tarcia na charakterystykach Stribecka zalezaty nie tylko od zastosowanych wymuszen,
takich jak obcigzenie i predkos$¢ obrotowa, ale takze od rodzaju smaru bazowego, ilosci
1 wlasciwosci fizykochemicznych h-BN. Uzasadniato to konieczno$¢ dalszych badan nad
strukturg smardéw plastycznych, ich konsystencja oraz stabilnoscia mechaniczng.
Takie badania zaplanowano do realizacji w ramach niniejszej pracy doktorskiej,

a ich wyniki przedstawiono i omowiono w dalszej czesci dysertacji.

5.2.4. Wyniki badan mikroskopowych oddzialywania heksagonalnego azotku boru

w analizowanych ukladach tribologicznych

W celu zidentyfikowania mechanizméw oddzialywania heksagonalnego azotku
boru w uktadach tribologicznych UNMT 1 aparatu czterokulowego wykonano badania
technikg skaningowej mikroskopii elektronowej, korzystajac przy tym ze spektrometru
EDS, umozliwiajacego okreslenie mikrosktadu chemicznego powierzchni.

Z wykorzystaniem zestawu UNMT przeprowadzono badania w warunkach ruchu
posuwisto-zwrotnego, ktorych celem byla ocena wlasciwosci przeciwtarciowych
1 przeciwzuzyciowych smarow plastycznych. Niezaleznie od parametrow testowych,
najlepsze rezultaty uzyskano dla litowych 1 wapniowych smaréw plastycznych
zawierajacych 3% dodatku A. Dodatek A okazat si¢ najskuteczniejszy takze w badaniach
wlasciwosci smarno$ciowych wykonanych z uzyciem aparatu czterokulowego.
Jego wprowadzenie w ilosci 5% do litowych i1 wapniowych smarow plastycznych
skutkowalo najlepszymi wilasciwosciami przeciwzatarciowymi i przeciwzuzyciowymi.
Dla kompozycji zawierajacych 3% i 5% dodatku A uzyskano takze korzystne rezultaty
w badaniach na UNMT, stuzacych do sporzadzenia charakterystyk Stribecka.

W ramach analizy przeprowadzonej w niniejszym punkcie pracy rezultaty
uzyskane dla wskazanych smarow plastycznych zestawiono z wynikami dla smaréw

bazowych. Zgodnie z przyje¢ta procedura (punkt 4.2.5) ocen¢ skladu chemicznego
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przeprowadzono poprzez poréwnanie wynikow uzyskanych dla prébek niepoddanych
badaniom tribologicznym oraz probek po testach z udziatem wybranych kompozycji.
Pierwszym etapem analizy byla ocena $ladéw zuzycia na powierzchni plytek
stalowych po testach na UNMT w ruchu posuwisto-zwrotnym, wykonanych przy
amplitudzie skoku slizgowego wynoszacej 10 mm. Obrazowaniu poddano powierzchnie
sladow zuzycia pochodzace z testow przeprowadzonych przy kazdym z trzech obcigzen,
z wykorzystaniem smaréw bazowych, jak 1 smarow Las, Wa3 oraz Gas. Uzyskane obrazy

przedstawiono na rysunkach 5.48-5.50.
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Rys. 5.48. Powierzchnie $ladow zuzycia na ptytkach stalowych (50 N): a) smar litowy L,
b) smar wapniowy W, ¢) smar litowy G, d) smar litowy Las, €) smar wapniowy Was,
f) smar litowy Gas
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Rys. 5.49. Powierzchnie $ladow zuzycia na ptytkach stalowych (100 N): a) smar litowy L,
b) smar wapniowy W, c¢) smar litowy G, d) smar litowy Las, €) smar wapniowy Was,
f) smar litowy Gas
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Rys. 5.50. Powierzchnie §ladow zuzycia na ptytkach stalowych (150 N): a) smar litowy L,
b) smar wapniowy W, c¢) smar litowy G, d) smar litowy Las, €) smar wapniowy Was,

f) smar litowy Gas

Podczas analizy wynikéw badan tribologicznych przeprowadzonych w ruchu
posuwisto-zwrotnym (punkt 5.2.1) stwierdzono, ze zuzycie kuli 1 ptytki zwigkszato
si¢ wraz ze wzrostem obcigzenia. Tym samym najgorszy stan powierzchni w kazdym
przypadku zaobserwowano przy obcigzeniu wynoszacym 150 N (rys. 5.50).
Przy mniejszych obcigzeniach, zwlaszcza przy 50 N (rys. 5.48), powierzchnia §ladow
zuzycia byla bardziej gtadka i wykazywata mniej lokalnych uszkodzen. Zwigkszenie
obcigzenia moglo doprowadzi¢ do czestszego, miejscowego kontaktu powierzchni
tracych, charakterystycznego dla tarcia mieszanego, co skutkowalo intensywniejszym
zuzywaniem powierzchni. Przy obcigzeniu 50 N powierzchnie smarowane bazowymi
smarami litowymi (rys. 5.48 a, c) byly wzglednie gladkie, cho¢ zawieraly liniowe
przetarcia 1 nieregularno$ci. Bardziej wyrazne objawy zuzycia zaobserwowano
w przypadku smarowania bazowym smarem wapniowym (rys. 5.48 b).

Wraz ze wzrostem obcigzenia uszkodzenia powierzchni postgpowaty (rys. 5.49,
5.50). Slady zuzycia stawaly si¢ bardziej nieregularne, co wskazywato na zwiekszong
niestabilno$¢ warstwy smarnej. Sposrod wszystkich kompozycji bazowych najlepszy stan
powierzchni, niezaleznie od obcigzenia, odnotowano dla smaru litowego G,
zawierajacego dodatki przeciwzuzyciowe w postaci dialkiloditiofosforanu cynku
1 siarkowanego izobutylenu.

Zastosowanie smarow plastycznych z domieszka heksagonalnego azotku boru
prowadzilo do mniejszego zuzycia elementéw pary tracej, co zostalo wczesniej
potwierdzone w sposob ilosciowy (punkt 5.2.1). Prawdopodobnie wynikato

to z osadzania si¢ heksagonalnego azotku boru na powierzchniach tracych, co mogto
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ogranicza¢ bezposredni kontakt nieréwnosci. W zwiagzku z tym wyglad powierzchni
smarowanych kompozycjami domieszkowanymi heksagonalnym azotkiem boru roznit
si¢ od powierzchni poddanych dziataniu smarow bazowych. Powierzchnie s$ladow
zuzycia powstatych przy smarowaniu kompozycjami zawierajagcymi h-BN
charakteryzowaly si¢ mniejsza liczba uszkodzen oraz bardziej jednorodng strukturg
w poréwnaniu do powierzchni smarowanymi kompozycjami bazowymi. Przy obciazeniu
50 N powierzchnie poddane dzialaniu smarow zawierajacych heksagonalny azotek boru
(rys. 5.48 d, e, f) wykazywaly oznaki zuzycia, jednak brakowalo na nich wyraznych
uszkodzen miejscowych. Wraz ze wzrostem obcigzenia (rys. 5.49, 5.50) zuzycie
powierzchni postepowalo podobnie jak w przypadku smaréw bazowych, lecz struktura
powierzchni byla bardziej jednorodna. Mimo, Ze zastosowanie czastek h-BN poprawito
stan powierzchni smarowanej kompozycja wapniowa, nadal prowadzilo do wigkszych
uszkodzen stalowego podloza wzgledem smardéw litowych. Najlepszy stan powierzchni
odnotowano dla smaru litowego zawierajacego heksagonalny azotek boru oraz dodatki
wprowadzone przez producenta (ZDDP 1 SIB), co wskazywatlo na korzystne
wspotdziatanie tych zwigzkéw w ochronie powierzchni tracych.

Podobng analizg przeprowadzono dla §ladéw zuzycia powstatych w wyniku badan
zrealizowanych na aparacie czterokulowym. Do oceny wybrano skazy powstate podczas
prob zuzycia przeprowadzonych przy statym obcigzeniu 300 N, trwajacych 1800 sekund.
Byly to najdluzsze testy wykonane z uzyciem aparatu czterokulowego, a ich czas trwania
byt zblizony do pomiarow na UNMT (2000 s), ktérych wyniki rowniez poddano analizie
w niniejszym punkcie pracy. Do badan wyselekcjonowano kule smarowane
kompozycjami bazowymi oraz smarami Las, Was 1 Gas. Obrazy powierzchni sladow
zuzycia przedstawiono na rysunku 5.51.

Powierzchnia smarowana bazowym smarem litowym (rys. 5.51 a) wykazata
widoczne uszkodzenia, a jej struktura byla niejednorodna. Zastosowanie kompozycji
litowej z domieszka heksagonalnego azotku boru (rys. 5.51 d) skutkowato poprawa stanu
powierzchni, co przetozylo si¢ na mniejsza liczbe wyraznych rys oraz ograniczenie
uszkodzen miejscowych. Powierzchnia smarowana bazowym smarem wapniowym
(rys. 5.51 b) wykazata najbardziej wyrazne liniowe zarysowania oraz liczne defekty
1 nierdéwnosci. Smarowanie kompozycja wapniowg z zawartoscig h-BN (rys. 5.51 e)
doprowadzilo do uzyskania bardziej jednorodnej powierzchni z mniej wyraZznymi
$ladami zuzycia w postaci liniowych zarysowan. Przy zastosowaniu bazowego smaru

litowego wzbogaconego o dialkiloditiofosforan cynku 1 siarkowany izobutylen
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odnotowano najlepszy stan powierzchni sposréd wszystkich kompozycji bazowych.
Powierzchnia tego $ladu zuzycia (rys. 5.51 c) byla najbardziej gladka, cho¢ zawierata
lokalne uszkodzenia. Najlepsza charakterystyke sposrod wszystkich ocenianych
powierzchni uzyskano przy smarowaniu smarem litowym zawierajagcym zarowno
wymienione dodatki, jak i heksagonalny azotek boru (rys. 5.51 f). Powierzchnia ta byta

relatywnie gladka, z minimalnymi oznakami miejscowych nieregularnosci.
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Rys. 5.51. Powierzchnie $ladow zuzycia na kulach stalowych: a) smar litowy L, b) smar

wapniowy W, ¢) smar litowy G, d) smar litowy Las, €) smar wapniowy Was, f) smar litowy Gas

Obserwacje dotyczace wygladu powierzchni ptytek stalowych (UNMT) oraz kul
stalowych (aparat czterokulowy) po procesie tarcia uzupetniono o analize mikrosktadu
chemicznego powierzchni §ladow zuzycia. Taka analiz¢ przeprowadzono dla sladow
zuzycia powstatych na ptytkach stalowych przy obcigzeniu 150 N. Podobnie jak
w obrazowaniu, uwzgledniono w tym przypadku S$rodkowy obszar tych $ladow.
Plytka stalowa, stanowigca probk¢ w badaniach zrealizowanych w ruchu posuwisto-
zwrotnym, zostata wykonana zgodnie ze standardem [35]. W analizie mikrosktadu
chemicznego powierzchni uwzgledniono takze drugi element ukladu tracego
stosowanego w UNMT, ktorym byta kula wykona ze stali 100Cr6. Jej sktad chemiczny
byl okre§lony normag [102]. Z tego samego gatunku stali byly wykonane kule
wykorzystane w aparacie czterokulowym, ktore rowniez poddano analogicznej ocenie.
Sktad chemiczny takich kul zostal podany w certyfikacie dostarczonym przez
ich producenta [20].

Na poczatku okreslono mikrosktad chemiczny powierzchni losowo wybranych
elementéw weztow tarcia zestawu UNMT 1 aparatu czterokulowego. Uzyskane dane

stanowity punkt odniesienia dla kolejnych analiz przeprowadzonych na powierzchniach

248



poddanych dziataniu smaréw plastycznych. Spektra otrzymane dla elementéw uktadu
trgcego UNMT przedstawiono na rysunku 5.52, natomiast spektrum odnoszace
si¢ do elementu stosowanego w aparacie czterokulowym — na rysunku 5.53.
Nastepnie dokonano mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni sladow zuzycia
powstatych w pomiarach z udzialem wybranych smar6w plastycznych. Uzyskane spektra
ukazano na rysunkach 5.54-5.59, odnoszacych si¢ do UNMT i aparatu czterokulowego.
Udzial masowy 1 atomowy pierwiastkow zamieszczono w tabelach 5.37-5.40.

Wsrod pierwiastkow zarejestrowanych na powierzchni kuli stalowej stosowanej
w UNMT (tabele 5.37, 5.38) dominowato zelazo, bgdace gtownym sktadnikiem tego
stopu. Ponadto zidentyfikowano chrom, mangan i krzem. Takie same pierwiastki,
w zblizonych proporcjach, odnotowano na powierzchni ptytki stalowej (tabele 5.37,
5.38). Podobne wyniki uzyskano réwniez w przypadku kuli stalowej stosowanej
w aparacie czterokulowym (tabele 5.39, 5.40). Obecno$¢ tych sktadnikéw chemicznych
byta zgodna ze sktadem stopow okreslonym w normach dotyczacych poszczegoélnych
gatunkow stali [35, 102], ktéry przedstawiono w tabelach 3.3 1 3.4 (punkt 3.3.5).
Dodatkowo, w przypadku kuli przeznaczonej do aparatu czterokulowego, analiza
wykazata obecno$¢ pierwiastkow uwzglednionych w certyfikacie zgodnosci [20].
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Rys. 5.52. Spektrum EDS powierzchni kuli 1 ptytki stalowej (UNMT)
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Rys. 5.54. Spektra EDS powierzchni plytek stalowych smarowanych wybranymi kompozycjami
litowymi (UNMT, 150 N)
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Rys. 5.55. Spektra EDS powierzchni plytek stalowych smarowanych wybranymi kompozycjami
wapniowymi (UNMT, 150 N)
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Rys. 5.56. Spektra EDS powierzchni plytek stalowych smarowanych wybranymi kompozycjami
litowymi z dodatkami w postaci ZDDP i SIB (UNMT, 150 N)
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Rys. 5.57. Spektra EDS powierzchni kul stalowych smarowanych wybranymi kompozycjami
litowymi (aparat czterokulowy)
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Rys. 5.59. Spektra EDS powierzchni kul stalowych smarowanych wybranymi kompozycjami
litowymi z dodatkami w postaci ZDDP i SIB (aparat czterokulowy)
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Tabela 5.37. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni elementow stalowych

stosowanych w UNMT (udziatl masowy)

.. Udzial masowy [%]
Pierwiastek
Kula | Ptytka | SmarL | Smar Las | Smar W | Smar Wa3 | Smar G | Smar Ga3
Fe 97,87 | 97,69 | 93,75 79,97 96,31 80,41 87,16 84,39
Cr 1,54 1,68 1,70 1,52 1,59 1,43 1,70 1,71
Mn 0,34 0,36 0,31 0,29 0,42 0,29 0,34 0,30
Si 0,25 0,27 0,27 0,26 0,27 0,25 0,21 0,20
o - - 3,97 6,82 1,41 7,41 6,34 3,72
Ca - - - - - 1,05 - -
P - - - - - - 2,06 -
S - - - - - - 0,65 -
Zn - - - - - - 1,54 0,35
B - - - 11,14 - 9,16 - 8,86
N - - - - - - - 0,47

Tabela 5.38. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni elementow stalowych

stosowanych w UNMT (udziat atomowy)

. Udziat atomowy [%]
Pierwiastek
Kula | Plytka | Smar L | Smar Las | Smar W | Smar Was | Smar G | Smar Ga3
Fe 97,53 | 97,30 | 84,99 48,82 92,68 51,08 75,54 57,07
Cr 1,65 1,80 1,66 0,99 1,64 0,97 1,46 1,24
Mn 0,34 0,36 0,28 0,18 0,41 0,19 0,30 0,21
Si 0,48 0,54 0,49 0,32 0,51 0,32 0,32 0,27
0] - - 12,58 14,53 4,76 16,44 17,50 8,80
Ca - - - - - 0,93 - -
P - - - - - - 2,94 -
S - - - - - - 0,90 -
Zn - - - - - - 1,04 0,20
B - - - 35,16 - 30,07 - 30,93
N - - - - - - - 1,28

Tabela 5.39. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni kul stalowych

stosowanych w aparacie czterokulowym (udzial masowy)

Pierwiastek Udziat masowy [%]
Kula Smar L Smar Las Smar W Smar Was Smar G Smar Gas
Fe 97,95 92,45 85,55 93,06 80,43 71,71 85,37
Cr 1,57 1,30 1,30 1,54 1,35 1,17 1,27
Mn 0,19 0,14 0,31 0,24 0,15 0,26 0,19
Si 0,29 0,21 0,22 0,27 0,19 0,17 0,28
(0] - 5,90 4,13 4,54 5,35 11,28 3,92
Ca - - - 0,35 0,90 - -
P - - - - - 4,44 0,51
S - - - - - 4,79 1,48
Zn - - - - - 6,18 0,36
B - - 8,49 - 11,63 - 6,62
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Tabela 5.40. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni kul stalowych

stosowanych w aparacie czterokulowym (udzial atomowy)

.. Udzial atomowy [%]
Pierwiastek
Kula Smar L Smar Las Smar W Smar Was Smar G Smar Gas
Fe 97,57 80,39 58,61 83,21 49,52 53,29 61,34
Cr 1,67 1,22 0,95 1,48 0,89 0,94 0,98
Mn 0,19 0,12 0,21 0,22 0,09 0,20 0,14
Si 0,57 0,37 0,30 0,47 0,24 0,24 0,40
o - 17,90 9,88 14,18 11,49 29,26 9,84
Ca - - - 0,44 0,77 - -
P - - - - - 5,94 0,67
S - - - - - 6,21 1,84
Zn - - - - - 3,92 0,22
B - - 30,05 - 37,00 - 24,57

Na powierzchni §ladow zuzycia powstalych na kuli stalowej (aparat
czterokulowy) oraz plytce stalowej (UNMT) po smarowaniu bazowym smarem litowym
1 wapniowym zidentyfikowano obecnos¢ tlenu (tabele 5.37-5.40). W przypadku smarow
wapniowych w niektorych analizach wykryto takze niewielkie ilo§ci wapnia,
co byto konsekwencja obecnosci w smarze zageszczacza bedacego produktem reakceji
kwasow tluszczowych z wodorotlenkiem wapnia.

W §ladach zuzycia powstalych na skutek smarowania bazowym smarem litowym
z dodatkami, oprécz pierwiastkow typowych dla materiatow, z ktorych wykonano kule
1 ptytke, zidentyfikowano réwniez tlen, cynk, fosfor i siarke (tabele 5.37-5.40). Wynikato
to z obecnosci w smarze bazowym siarkowanego izobutylenu oraz dialkiloditiofosforanu
cynku. Mechanizm dzialania pierwszego z tych dodatkow opiera si¢ na reakcji siarki
ze skladnikami metalowych elementow uktadu tracego [75]. W przypadku ZDDP
dochodzi z kolei do reakcji migdzy sktadnikami tych elementoéw a produktami rozkltadu
wigzan siarki i1 fosforu, prowadzacych do powstania siarczku zelaza i siarczku cynku
[75, 86]. Wobec tego, obecnos¢ wskazanych skladnikow chemicznych potwierdzita
aktywne dzialanie przeciwzuzyciowe smaru zawierajagcego te substancje. Dzigki temu
uzyskano lepszy stan powierzchni niz w przypadku dwoch pozostalych smarow
bazowych, co stwierdzono wczesniej na podstawie mikroobrazow (rys. 5.48-5.51).

Na wszystkich powierzchniach smarowanych smarami plastycznymi wykryto
obecnos¢ tlenu. Jego wystepowanie mogto wynika¢ z interakcji pomiedzy smarami
plastycznymi a podlozem stalowym, prowadzacych do proceséw utleniania.
W ich wyniku mogly powstawa¢ tlenki przylegajace do powierzchni analizowanych

elementow.
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Przy smarowaniu litowymi i wapniowymi smarami plastycznymi zawierajagcymi
heksagonalny azotek boru, na powierzchniach §ladow zuzycia powstalych na ptytkach
stalowych (UNMT) i kulach stalowych (aparat czterokulowy), oprocz skladnikéw
stalowych elementow uktadow tribologicznych i1 bazowych smarow plastycznych,
zidentyfikowano obecno$¢ boru (tabele 5.37-5.40). Wskazywato to na aktywne
oddziatywanie heksagonalnego azotku boru w analizowanych uktadach ciernych,
zwigzane z ochrong powierzchni wspotpracujacych. Najlepszy stan powierzchni,
poddanych analizie w niniejszym fragmencie pracy, uzyskano przy zastosowaniu
litowych smaréw plastycznych zawierajacych, oprocz heksagonalnego azotku boru,
réwniez siarkowany izobutylen i dialkiloditiofosforan cynku. Mikroanaliza sktadu
chemicznego powierzchni smarowanych tymi kompozycjami wykazata obecnos¢ boru
oraz pierwiastkow zwigzanych z aktywnos$cia dwoch wymienionych zwigzkoéw
chemicznych, takich jak fosfor, siarka i cynk. Sugerowato to pozytywny efekt wynikajacy
ze wspotdziatania tych dodatkow z czgstkami heksagonalnego azotku boru.

W zwigzku z powyzszymi obserwacjami mozna stwierdzi¢, ze odpowiednio
dobrane czastki heksagonalnego azotku boru (o wlasciwym stezeniu 1 granulacji)
skutecznie przenikaly do strefy tarcia wraz ze smarami, osadzajgc si¢ na powierzchniach
ciernych 1 tworzgc na nich lamelarne warstwy ochronne. Mechanizmy odpowiedzialne
za ich skuteczno$¢ obejmowaty zaro6wno wiasciwosci strukturalne, jak 1 procesy
zachodzace w strefie kontaktu.

Poszczegolne warstwy h-BN skladajg si¢ z atomoéw boru 1 azotu,
ktore sa potaczone silnymi wigzaniami kowalencyjnymi. Pomiedzy sgsiadujacymi
warstwami wystepuja jednak stabe oddziatywania miedzyczasteczkowe, klasyfikowane
jako sity van der Waalsa, co ulatwia ich $cinanie. Struktura ta sprawia, ze warstwy
h-BN uktadaja si¢ rownolegle do kierunku ruchu $lizgowego, co zapewnia zmniejszenie
oporéw tarcia. Mechanizm smarowania, oparty na $cinaniu warstw, znany jako efekt
scinajgco-slizgowy, jest charakterystyczny dla nanoczastek materiatow o strukturze
warstwowej, co wskazano w podrozdziale 1.3. Jednakze mechanizm ten wystgpuje
rowniez w przypadku mikroczasteczek h-BN, poniewaz wynika bezposrednio
z jego struktury krystaliczne;.

Mniejsze czastki, zwlaszcza nanoczgstki heksagonalnego azotku boru,
wykazywaty wigksza zdolno$¢ do przenikania do obszaru kontaktu powierzchni tracych,
co bylo szczegélnie widoczne w przypadku smardéw plastycznych z dodatkiem A.

Na powierzchniach smarowanych kompozycjami zawierajacymi 3% lub 5% tego rodzaju
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h-BN (rys. 5.48-5.51) zaobserwowano mniejsze lokalne uszkodzenia w pordwnaniu
do smarowania kompozycjami bazowymi. Sugerowato to, ze czastki h-BN mogty
osadza¢ si¢ w miejscach ubytkdw materialu na powierzchniach tracych, zmniejszajac
bezposredni kontakt nieréwnosci i tym samym redukujgc opory tarcia oraz zuzycie.
Efekt ten, zwigzany ze smarowaniem nanoczgstkami, okreslany jako efekt naprawczy,
takze wymieniono w punkcie 1.3.3.

Podobnie jak w niniejszej analizie, dziatanie przeciwzuzyciowe oraz
przeciwtarciowe heksagonalnego azotku boru byto wczesniej opisywane w literaturze
jako wynik jego osadzania lub adsorpcji na powierzchniach elementéw ciernych
1 tworzenia ochronnych warstw [142, 148]. Takie zjawisko prowadzito do poprawy stanu
powierzchni w porownaniu do smarowania kompozycjami bazowymi, ktére nie
zawieraly h-BN. Szczegélnie nanoczastki wykazywaly w tym zakresie wigksza
skuteczno$¢, poniewaz ich mniejsze rozmiary ulatwiaty penetracje strefy tarcia [71],
co potwierdzono takze w biezacych badaniach.

W literaturze pojawily si¢ rowniez doniesienia o efekcie tozyska kulkowego
realizowanym przy smarowaniu nanoczastkami heksagonalnego azotku boru
[21, 146, 148]. Ten sposob smarowania jest wskazany jako charakterystyczny
dla nanoczastek. Tak jak wspomniano w punkcie 1.3.3, dotyczy on czastek o sferycznym
lub quasi—sferycznym ksztalcie i odnosi si¢ do warunkow, w ktérych mozliwe jest
zachowanie ksztattu 1 sztywnosci nanoczastek. Forma heksagonalna jest jednak migkka
odmiang azotku boru. W oparciu o mikroobrazy czastek h-BN przedstawione na rysunku
5.4, stwierdzono, ze nie mialy one sferycznego ksztattu. Dodatkowo obcigzenia
zastosowane w niniejszych badaniach  skutkowaly znaczacymi naciskami
jednostkowymi. Nie wydaje si¢ zatem, aby wspomniany efekt byl mozliwy
w analizowanych przypadkach, cho¢ nie mozna w pelni wykluczy¢ lokalnej rotacji
czastek pod wplywem $cinania.

Przeprowadzona analiza mikroskopowa oraz mikroanaliza sktadu chemicznego
potwierdzity wcze$niejsze wnioski dotyczace wptywu heksagonalnego azotku boru
na wilasciwosci tribologiczne smarow plastycznych. Obserwacje powierzchni §ladow
zuzycia wykazaly, ze uzycie smarow z domieszkg h-BN prowadzito do zmniejszenia
intensywno$ci zuzywania oraz poprawy jednorodnosci warstwy powierzchniowej,
co bylo zgodne z wcze$niejszymi wnioskami dotyczacymi wlasciwosci tribologicznych
smardw, przedstawionymi w punktach 5.2.1-5.2.3. Obecno$¢ boru na powierzchniach

sladow zuzycia, stwierdzona w analizach EDS, wskazywata, ze czastki h-BN skutecznie
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osadzaty si¢ na powierzchniach tracych i dzialaly poprzez efekt $cinajaco-slizgowy.
Mechanizm ten, w polaczeniu z mozliwoscia osadzania si¢ czastek h-BN
w mikrouszkodzeniach, skutkowal obnizeniem warto$ci wspdiczynnika tarcia oraz
ograniczeniem zuzycia 1 zacierania elementéw ciernych w porownaniu do smarow
bazowych. Wyniki te wykazaly rowniez korzystne efekty wspotdziatania h-BN
z dodatkami ZDDP i SIB, co byto widoczne zaréwno w analizie stanu powierzchni,
jak 1 w opisanych wcze$niej wynikach badan tribologicznych wykonanych z uzyciem

UNMT i aparatu czterokulowego.
5.2.5. Podsumowanie

W ramach badan tribologicznych smaréw plastycznych przeprowadzono szereg
testow, obejmujacych rozne uktady tarciowe i zroznicowane wymuszenia. W pierwszym
etapie wykonano badania oporéw tarcia i zuzycia w ruchu posuwisto-zwrotnym
na stanowisku UNMT, stosujac dwa warianty testowe roznigce si¢ dtugoscig skoku
slizgowego, czestotliwosciag oscylacyjng oraz czasem testu. Nastepnie przeprowadzono
pomiary na aparacie czterokulowym, umozliwiajace oceng wiasciwosci smarnosciowych
smarow plastycznych. Kolejnym etapem bylo wyznaczenie charakterystyk Stribecka,
ktore dostarczyly dodatkowych informacji o wtasciwosciach przeciwtarciowych smarow
w szerokim zakresie predkosci slizgowych oraz w r6znych warunkach obcigzenia uktadu
ciernego, z jednoczesnym odniesieniem do lepkosci strukturalnej smaru bazowego.
Uzupemnieniem badan tribologicznych byla analiza SEM/EDS powierzchni $ladow
zuzycia, umozliwiajaca identyfikacj¢ mechanizméw dzialania heksagonalnego azotku
boru w analizowanych uktadach ciernych.

Uzyskane wyniki wykazaly, ze wlasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych
byly zlozong funkcja kilku czynnikéw. Kluczowa role odgrywal rodzaj smaru bazowego,
warunkujacy charakterystyke reologiczng kompozycji w okre§lonych warunkach pracy
uktadu ciernego. Istotne znaczenie mialy takze wlasciwos$ci fizykochemiczne 1 stezenie
heksagonalnego azotku boru, ktory w zaleznosci od granulacji 1 ilosci mogt znaczaco
poprawia¢ odporno$¢ warstwy smarnej na zacieranie i zuzywanie oraz wspomagac
redukcj¢ oporow tarcia. Ponadto wyniki badan wskazaly, ze zadawane wymuszenia,
w tym rodzaj ruchu, obcigzenie, czas trwania testu 1 predkos¢ slizgowa, determinowaty

efektywnos¢ dzialania smarow plastycznych.
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Na podstawie przeprowadzonych badan wilasciwosci tribologicznych smarow
plastycznych sformulowano nast¢pujace wnioski:

e najkorzystniejsze wlasciwosci tribologiczne uzyskano dla smarow plastycznych
zawierajacych heksagonalny azotek boru z probki A, charakteryzujacy sig
najmniejszg granulacja i najwigkszym udziatem frakcji nanoczastek. Najbardziej
korzystne efekty osiggnigto przy stezeniu 3% dodatku A w testach na UNMT oraz
5% w badaniach na aparacie czterokulowym. Niemniej jednak, obie warto$ci
zapewnialy zblizony poziom skutecznosci dziatania dodatku;

e zaré6wno zbyt niskie (1%), jak 1 zbyt wysokie (10%) stezenia dodatku A
prowadzily do pogorszenia wlasciwosci tribologicznych — odpowiednio z powodu
niedostatecznej ilosci czastek w warstwie smarnej oraz efektu ich aglomeracji;

e dodatki B i C, o zblizonych wtasciwosciach fizykochemicznych, wykazywaty
nieco gorsze efekty niz dodatek A. Nieznacznie lepsze wyniki uzyskano dla
dodatku B, co przypisano jego nieco mniejszej granulacji i bardziej rozwinigtej
strukturze porowatej czastek. Wptyw stezenia tych dodatkow byt analogiczny jak
w przypadku heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probki A;

e najmniejsza skuteczno$¢ wykazal dodatek D, zawierajacy wylacznie
mikroczastki. Najbardziej korzystne rezultaty osiagnigto przy jego stezeniu
rownym 1%, natomiast wyzsze st¢zenia prowadzily na ogo6l do pogorszenia
wlasciwosci tribologicznych smaru;

e wlasciwosci tribologiczne byty rowniez funkcja rodzaju smaru bazowego i jego
lepkosci strukturalnej. Smary litowe lepiej sprawdzaty si¢ w warunkach testow
na UNMT, natomiast wapniowe dawaty korzystniejsze wyniki w testach
na aparacie czterokulowym, co wynikato z odmiennych warunkéw pracy uktadu
ciernego i zadawanych wymuszen;

e najlepsze wlasciwosci tribologiczne odnotowano dla smarow litowych, ktore
zawieraty dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen. Szczegolnie
korzystne okazalo si¢ wspotdziatanie tych zwigzkéw z odpowiednio dobranym
rodzajem 1 iloscig heksagonalnego azotku boru;

e dzialanie heksagonalnego azotku boru opieralo si¢ na mechanizmie $cinajaco-
slizgowym, typowym dla tego rodzaju smaru stalego. Mechanizmem
wspomagajacym dziatanie dodatku bylo charakterystyczne — szczegodlnie dla

nanoczastek — wypelnianie mikrouszkodzen powierzchniowych;
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e na podstawie charakterystyk Stribecka sporzadzonych dla smaréw plastycznych
stwierdzono, ze smarowanie analizowanymi kompozycjami odbywato si¢

w obszarze dominacji zageszczacza i typowych warunkach smarowania
elastohydrodynamicznego, co odrozniatlo smary plastyczne od klasycznych
olejow smarnych i mialo istotny wplyw na sposob formowania warstwy smarne;j.

W  kolejnym etapie pracy przeprowadzono badania innych wlasciwosci
uzytkowych smaréw plastycznych, obejmujacych ich stabilno$¢ termiczng, konsystencje
oraz stabilno$¢ mechaniczng. Dodatkowo wykonano obserwacje mikroskopowe,
koncentrujgc si¢ na rozmieszczeniu nanoczastek 1 mikroczastek h-BN w strukturze
smarow oraz ich wplywie na uktad sieci wtokien zageszczacza. Wiasciwosci te mogty
mie¢ istotne znaczenie dla efektywnos$ci dziatania smaréw plastycznych w uktadach

tribologicznych, a tym samym stanowi¢ uzupetnienie dotychczasowych obserwacji.
5.3. Wyniki badan innych wlasciwos$ci uzytkowych smarow plastycznych
5.3.1. Wyniki badan temperatury kroplenia

Badania temperatury kroplenia smaréw plastycznych rozpoczety kolejny etap
rozprawy doktorskiej, nastepujacy po eksperymentalnych badaniach tribologicznych.
Zgodnie z przyjeta koncepcja pracy ocenie poddano wyselekcjonowane kompozycje,
ktérych wybdr oparto na wynikach badan wtasciwosci tribologicznych. W zwigzku z tym
okreslono temperature kroplenia smardéw zawierajacych 3% 1 5% kazdego rodzaju
heksagonalnego azotku boru. Skrajne stezenia (1% 1 10%) zostaly pominigte, poniewaz
ich whasciwosci tribologiczne byty mniej korzystne, zarowno w testach na aparacie
czterokulowym, jak i w obu etapach badan na UNMT. Wyjatek stanowita probka D,
dla ktorej najlepsze rezultaty uzyskiwano na ogot przy stezeniu 1%. Mimo to, dla zasady
porownywalnosci, zastosowano jednakowe stezenia (3% 1 5%) kazdego dodatku.

Wartosci temperatury kroplenia Tk okreslone dla analizowanych kompozycji
zebrano w tabeli 5.41. Na rysunku 5.60 przedstawiono te warto$ci z podziatem na grupy
smaroéw plastycznych. Wszystkie uzyskane temperatury kroplenia miescily si¢ w zakresie
powtarzalnos$ci okreslonym w normie [106].

Temperatura kroplenia bazowego smaru wapniowego wynosita 99,9°C. Bazowe
smary litowe wykazywaly ponad dwukrotnie wyzsze wartosci tego parametru — dla smaru
litowego L byto to 204,2°C, natomiast dla smaru litowego G 213,0°C. Podczas badan

temperatury kroplenia smaréow wapniowych zaobserwowano formowanie kropli
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z wlekaca si¢ nitka, natomiast w przypadku smaréw litowych powstawata wyraznie
wydzielona kropla. Bylo to zwigzane z rodzajem zageszczacza oraz jego wlasciwo$ciami
fizykochemicznymi, ktoére determinowaly proces topnienia struktur mydlanych.
Wprowadzenie heksagonalnego azotku boru do smaréw bazowych skutkowato wzrostem

temperatury kroplenia, niezaleznie od stezenia i granulacji tego dodatku.

Tabela 5.41. Wyniki badania temperatury kroplenia smaréw plastycznych

Oznaczenie smaru plastycznego Smar litowe (L) Smary wapniowe (W) | Smary litowe (G)
Tk [°C] o Tk [°C] o Tk [°C] o
Smar bazowy 204,2 1,0 99,9 1,0 213,0 1,4
A3 211,6 0,8 101,9 1,0 218,4 0,2
A5 216,1 0,6 102,4 0,8 2239 0,6
B3 2114 0,4 101,6 0,8 217,1 0,7
B5 2152 0,6 102,1 0,8 2222 0,7
C3 211,2 0,4 101,1 0,6 217,1 1,0
C5 214.9 0,4 101,9 0,7 222,0 1,1
D3 210,2 0,4 100,2 0,3 216,0 0,8
D5 209,0 0,8 100,1 0,4 215,1 0,8
220
216}
2121
2081
O 204}
o
E‘ 200
E, 106
Q 1041
_g 102}
© 100}
% 98}
B 96
g- 230
O 225t
= 220t
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2051
200

G GA3 GAS GBS GBS GC3 GC5 GD3 GD5
Smar plastyczny
Rys. 5.60. Porownanie warto$ci temperatury kroplenia smaréw plastycznych
W przypadku smaréw litowych wzrost temperatury kroplenia wynosit od 4,8°C
do 11,9°C, co odpowiadato zmianie o okoto 2,4-5,8% wzgledem probki bazowe;.
Najwyzsza warto$¢ tego parametru odnotowano dla kompozycji Las 1 wynosita ona
216,1°C. Kolejne pod wzgledem stabilnos$ci termicznej byly smary Lgs i Lcs, dla ktorych

uzyskano odpowiednio 215,2°C oraz 214,9°C. Mniejsze warto$ci osiggnieto dla smarow
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litowych zawierajacych 3% tych dodatkéw. Odwrotng tendencj¢ zaobserwowano
w przypadku kompozycji zawierajacych dodatek D — wyzszg temperaturg kroplenia
uzyskano dla smaru Lp3 (210,2°C).

W przypadku smarow wapniowych wzrost temperatury kroplenia wzgledem
probki bazowej wynosit od 0,2°C do 2,5°C, co odpowiadato wzglednej zmianie
na poziomie 0,2-2,5%. Najwyzsza temperatur¢ kroplenia (102,4°C) w tej grupie
odnotowano dla kompozycji Was. Nieco mniejsze wartosci uzyskano dla pozostatych
probek zawierajacych dodatki A, B oraz C — ich zakres wynosit od 101,1°C do 102,1°C.
Wsroéd tych kompozycji nizsza stabilno$cig termiczng charakteryzowaty si¢ smary
wapniowe zawierajace 3% tych rodzajow h-BN. Natomiast temperatura kroplenia
smarow z domieszka dodatku D byta jeszcze nizsza 1 wynosita maksymalnie 100,2°C dla
kompozycji Lps. W przypadku smaréw wapniowych zaobserwowane roéznice miescilty
si¢ jednak w granicach normatywnej precyzji metody badawczej (tabela 4.3). W zwiazku
z tym wptyw nanoczgstek i mikroczastek heksagonalnego azotku boru na temperature
kroplenia smaru wapniowego uznano za nieznaczacy.

Wartosci temperatury kroplenia smaréw litowych zawierajacych siarkowany
izobutylen, dialkiloditiofosforan cynku oraz h-BN byly wyzsze o 2,1°C do 10,9°C
wzgledem probki bazowej, co stanowito wzrost o 1,0-5,1%. Najwyzsza temperature
kroplenia (223,9°C) w tej grupie odnotowano dla kompozycji Gas. Nieco nizsze wartosci
uzyskano dla smaréw Ggs 1 Gcs, ktorych stabilno$¢ termiczna, wyrazona byla temperatura
kroplenia, wynoszaca odpowiednio 222,2°C oraz 222,0°C. Nizsze wartosci osiggni¢to
dla smaréow zawierajacych te dodatki w ilosci 3%. Natomiast odwrotna tendencja
dotyczyla smaréw z domieszka heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probki D,
gdzie wigkszg temperature (216,0°C) uzyskano dla smaru Gps. Temperatura kroplenia
smaréow litowych z dodatkami wprowadzonymi przez producenta byla wyzsza
niz analogicznych kompozycji litowych bez tych dodatkéw. Moglo to wynika¢ z dobre;j
stabilnosci termicznej dialkiloditiofosforanu cynku oraz siarkowanego izobutylenu,
na ktora zwrdcono uwage w punkcie 3.3.1.

Temperatura kroplenia smaru plastycznego byla przede wszystkim zwigzana
z procesem topnienia zaggszczacza i stanowita ceche charakterystyczng smaru bazowego.
Mimo to, wprowadzenie czastek h-BN przyczynito si¢ do jej wzrostu zar6wno w smarach
litowych, jak 1 wapniowych. Jednak w przypadku smaréw wapniowych,

ktore wykazywaly wieksza lepkos$¢ strukturalng, zaobserwowane zmiany byly mniej
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wyrazne. Moglo to sugerowaé, ze bardziej zwarta struktura tych smaréw byla mniej
podatna na modyfikacje zwigzane z dodaniem h-BN.

Niezaleznie od rodzaju smaru bazowego, najwyzsze wartosci temperatury
kroplenia uzyskano dla kompozycji z dodatkiem A, ktéory charakteryzowatl si¢
najmniejsza granulacja oraz najwigkszym udziatem frakcji nanoczastek (tabela 5.2).
Warto$ci temperatury kroplenia smardw plastycznych zawierajacych dodatki B 1 C byty
bardzo zblizone dla obu stezen heksagonalnego azotku boru i nieznacznie nizsze
od wynikow uzyskanych dla smardéw plastycznych z dodatkiem A. Sposrod dwoch
ocenianych stezen wigksze wartos$ci temperatury kroplenia odnotowano dla smarow
zawierajacych 5% heksagonalnego azotku boru, z wyjatkiem prébek z dodatkiem D,
dla ktorych zaobserwowano odwrotng tendencje.

Nanoczastki 1 mikroczastki pochodzace z dodatku A, dzigki niewielkim
rozmiarom oraz rozwinigtej strukturze porowatej, mogty skutecznie zaggszczac strukture
smaru poddanego ogrzewaniu. Prawdopodobnie osadzaty si¢ one na wioknach
mydlanych oraz w przestrzeniach mi¢dzy nimi, pozostajac rozproszone w fazie olejowe;.
Takie rozmieszczenie sprzyjalo zwigkszeniu efektywnej lepkosci oleju bazowego
jak 1 zwigzaniu struktury smaru, co ograniczalo jego uptynnianie w podwyzszonych
temperaturach. Wigksze czastki wykazywaly mniejsza zdolno$¢ do tego rodzaju
oddziatywan, dlatego nizszy udzial frakcji nanoczastek w dodatkach B i C thumaczyt
nieco stabszg stabilno$¢ termiczng tych smaréw. Sposrod dodatkdéw o zblizonej granulacji
(B 1 C), wyzszg stabilno$¢ termiczng odnotowano w przypadku smardéw zawierajacych
h-BN pochodzacy z probki B, ktory charakteryzowat si¢ wigksza powierzchnig wiasciwg
oraz catkowitg objetoscia porow (tabela 5.3). Najwieksza granulacj¢ miat dodatek D,
zawierajacy wytacznie mikroczastki. Ze wzgledu na rozmiar mogly one mie¢ trudnos$ci
z osadzaniem si¢ w strukturze przestrzennej smarow, a nawet ja zaburzac, co skutkowato
obnizeniem ich odpornos$ci termicznej w stosunku do kompozycji zawierajacych inne
rodzaje h-BN.

Kluczowe okazaly si¢ zatem zaro6wno rozmiar czastek, jak i ich porowatosc,
warunkujace zdolno$¢ do integracji z matrycg smaru. Mechanizmy te mogty prowadzi¢
do wzrostu temperatury kroplenia oraz ograniczenia degradacji termiczne;.
Zaleznosci te znalazty rowniez potwierdzenie w literaturze tematu [ 143], gdzie wskazano,
ze nanoczastki h-BN o rozbudowanej strukturze porowatej moga poprawiaé stabilno$¢

termiczng smardw plastycznych.
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W ksztattowaniu temperatury kroplenia smardéw plastycznych istotng role
odgrywaty takze inne wlasciwos$ci heksagonalnego azotku boru, takie jak duza stabilnos¢
termiczna oraz bardzo dobra przewodnos¢ cieplna. Mogly one sprzyja¢ rownomiernemu
rozktadowi ciepta w probce smaru podczas ogrzewania, co ograniczato proces degradacji
termicznej smaru, prowadzac do wzrostu jego temperatury kroplenia i poprawy
stabilno$ci termiczne;.

Uzyskane wyniki miaty istotne znaczenie praktyczne, poniewaz wyzsza
temperatura kroplenia moze przektadac si¢ na lepszg stabilno$¢ smaru w podwyzszonych
temperaturach pracy, co zwigksza jego potencjalne zastosowanie w ukladach ciernych

pracujacych w warunkach wysokich obcigzen termicznych.
5.3.2. Wyniki badan konsystencji i stabilno$ci mechanicznej

Drugim etapem badan nad innymi wlasciwosciami uzytkowymi smardw
plastycznych byty pomiary penetracji. Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono
klas¢ konsystencji wybranych smaréw oraz ich stabilno$¢ mechaniczng. Ze wzgledu
na ograniczenia sprzgtowe 1 konieczno$¢ uzycia znacznych ilosci smaru do oznaczenia
penetracji przy uzyciu stozka w petnej skali, liczba badanych probek zostala ograniczona.

Pomiary przeprowadzono dla smaréw plastycznych zawierajacych 3% 1 5% h-BN
pochodzacego z probki A. Kompozycje te wykazaly najlepsze wtasciwosci tribologiczne
oraz najwyzsze wartosci temperatury kroplenia. Dodatkowo, w celach poréwnawczych,
analizie poddano takze smary zawierajace 3% dodatku D, ktory cechowal si¢ istotnie
odmiennym rozkladem granulometrycznym (rys. 5.5) oraz znacznie mniej rozwini¢tg
porowatos$cig czastek (tabela 5.3) w porownaniu do dodatku A.

Wyniki badania penetracji po ugniataniu Peo oraz po przedtuzonym ugniataniu
Pioooo zestawiono w tabeli 5.42. Obie liczby penetracji, bedace $rednimi z trzech
pomiaréw, zostaly zaokraglone do calosci. Na podstawie penetracji po ugniataniu
okreslono klase konsystencji smarow plastycznych wedtug wytycznych NLGI. Rezultaty
badan, z podziatem na grupy smardéw plastycznych, przedstawiono na rysunku 5.61.
W tabeli 5.42 zamieszono rowniez stabilno§¢ mechaniczng Smech Smaréw plastycznych,
wyznaczong zgodnie z zaleznos$cig 4.15 jako roznica migdzy penetracja Pioooo
a penetracja po ugniataniu Peo. Obliczone wartosci stabilnosci mechanicznej
przedstawiono na rysunku 5.62. We wszystkich przypadkach uzyskane wyniki penetracji

miescity si¢ w zakresie powtarzalnosci okreslonym w normie [103].
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Tabela 5.42. Wyniki badania konsystencji i stabilno$ci mechanicznej smaréw plastycznych

Smar Pso w 25°C [10"' mm] P1oooo W 25°C [107! mm] Stabiln.oéc’
plastyczny | Pgo (o} Klasa NLGI Pioooo o mﬁc(? ?I;;Zl;la
L 287 0,8 2 316 0,8 29
Las 294 0,5 2 309 0,9 15

Las 296 0,5 1,5 307 0,5 11
Lps 297 1,4 1,5 313 0,5 16
\% 193 0,5 4 210 1,7 17
Was 195 1,4 4 205 1,3 10
Was 195 0,5 4 202 0,5 7
Wh3 198 0,8 4 209 1,3 11
G 289 0,9 2 329 0,5 40
Gas 305 0,5 1,5 318 0,8 13
Gas 301 1,9 1,5 314 2,1 13
Gp3 306 0,9 1,5 320 0,5 14
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Rys. 5.61. Porownanie warto$ci penetracji smaréw plastycznych po ugniataniu
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Rys. 5.62. Porownanie stabilnosci mechanicznej smarow plastycznych

Wszystkie smary wapniowe zostaty przypisane do klasy 4, poniewaz ich liczba
penetracji miescila si¢ w przedziale od 193 do 198. Oznaczato to, ze nalezaty do smaréw
o gestej konsystencji. W przypadku smaréw litowych, probki L i Las wykazaty liczbe
penetracji wynoszacg odpowiednio 287 i 294 jednostki, co pozwolilo przyporzadkowac

je do klasy 2. Kompozycje Las oraz Lps charakteryzowaty si¢ nieco wyzszymi

263



warto$ciami liczby penetracji, wynoszacymi odpowiednio 296 i 297 jednostek.
Jako ze wartoS$ci te znajdowaty si¢ pomigedzy klasami 1 i 2, smary te przyporzadkowano
do klasy posredniej (1,5). Bazowy smar litowy z dodatkami ZDDP 1 SIB réwniez zostat
przypisany do klasy 2. Smary litowe zawierajgce te dodatki oraz heksagonalny azotek
boru wykazywaly wartosci liczby penetracji w zakresie od 301 do 306, dlatego
przypisano je do klasy 1,5. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wszystkie
badane smary litowe mozna byto uzna¢ za co najmniej migkkie.

Wigksze wartosci penetracji odnotowane dla smarow litowych wskazywaty,
ze byly one mniej odporne na oddziatywanie mechaniczne w poréwnaniu do smardéw
wapniowych. Smary wapniowe charakteryzowaly si¢ wicksza lepko$cia strukturalng
w szerokim zakresie szybkosci $cinania (1-100 s™'), co mogto przektada¢ sie na ich
wiecksza odporno$¢ na odksztalcenie mechaniczne. Smary litowe zawierajace
dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen wykazywaty wigksze wartosci
penetracji w poréwnaniu do smaréw litowych, ktore nie zawieraty tych dodatkow.
Wprowadzenie wymienionych substancji cieklych, stanowigcych okoto 1,3% skladu
smaru, wptyneto na zmniejszenie jego lepkosci strukturalnej, co udowodniono w punkcie
5.1.2. Obecnos¢ ZDDP i SIB przyczynita si¢ zatem do zmigkczenia smaru, co skutkowato
zwigkszeniem wartos$ci penetracji.

Wartosci Pioooo byly wigksze od wartosci Peo, co wynikato z réznicy w czasie
ugniatania — w pierwszym przypadku trwato ono okoto 167 minut, a w drugim okoto
minuty. Dlugotrwale oddziatywanie mechaniczne (przedluzone ugniatanie) prowadzito
do wiekszej degradacji struktury smaru 1 skutkowato wzrostem penetracji.

Penetracja po ugniataniu zwigkszyla si¢ po zastosowaniu h-BN o 7-10 jednostek
w przypadku smarow litowych, o 2-5 jednostek dla smaréw wapniowych i o 12-17
jednostek dla smarow litowych z dodatkami ZDDP i SIB. Wzgledne zmiany warto$ci
Pso w odniesieniu do probki bazowej wynosity 2,6—-3,5% dla smarow litowych, 0,9-2,4%
dla smaro6w wapniowych oraz 4,2-6,1% dla smarow litowych z dodatkami. Odwrotng
tendencj¢ odnotowano dla penetracji po przedtuzonym ugniataniu. Wartosci P1oooo
uzyskane dla smardw z zawarto$cig h-BN byly mniejsze niz dla smaréw bazowych,
odpowiednio o 3-9 jednostek dla smaréw litowych, 1-8 jednostek dla smarow
wapniowych 1 9-15 jednostek dla smarow litowych z dodatkami. Oznaczato
to zmniejszenie wartosci Pioooo W odniesieniu do probki bazowej o 1,1-3,0% wsrod
smarow litowych, 0,8—4,1% wsréd smaréw wapniowych oraz 2,7-4,8% wsrdéd smardw

litowych z dodatkami ZDDP 1 SIB.
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Prawdopodobnie podczas mechanicznego mieszania smardw plastycznych
z h-BN doszlo do modyfikacji ich struktury przestrzennej. Mozliwe, ze bylo
to zwigzane z tiksotropowa naturg smardéw plastycznych, w przypadku ktorych,
pod wplywem S$cinania generowanego przez mieszanie, dochodzi do zmniejszenia
lepkosci strukturalnej. W takich warunkach czastki heksagonalnego azotku boru zostaty
osadzone w strukturze kompozycji bazowych. Z uwagi na to, ze zmiany strukturalne
w smarach plastycznych, powstate w wyniku $cinania, s3 odwracalne tylko w pewnym
zakresie, smary przygotowane w ten sposob nie odzyskaty w pelni swojej pierwotnej
konsystencji. Sugerowaly to warto$ci Pgo uzyskane dla smaré6w z domieszka
heksagonalnego azotku boru (rys. 5.61).

Wptyw oddzialywania mechanicznego na konsystencje smaru plastycznego zostat
ztagodzony w  wyniku  zdyspergowania h-BN w  smarach bazowych.
Podczas dlugotrwatego ugniatania czastki h-BN, obecne w sieci przestrzennej smaru,
mogly przyczyni¢ si¢ do jej zaggszczenia, co z kolei poprawito odporno$¢ smaru
na odksztalcenia mechaniczne. W efekcie zastosowanie heksagonalnego azotku boru
wplyngto na poprawe stabilno$ci mechanicznej litowych i wapniowych smarow
plastycznych (rys. 5.62).

Najwieksza odporno$¢ na oddziatywanie mechaniczne wykazaty smary
wapniowe, w przypadku ktdérych zmiany penetracji, wyrazone warto$cig Smech Wyniosty
od 7 do 17 jednostek. Dla smarow litowych wartosci te wynosity od 11 do 29 jednostek,
a dla smarow litowych z dodatkami od 13 do 40 jednostek. Mogto to by¢ zwigzane
z bardziej zwartg konsystencja bazowego smaru wapniowego oraz jego wyzsza lepkoscia
strukturalna, ktéra w szerokim zakresie szybkos$ci $cinania byta wigksza niz w przypadku
smarow litowych. Takie cechy smaru wapniowego mogly przyczynia¢ si¢ do jego
wiekszej odpornosci na degradacje mechaniczng podczas dtugotrwatego ugniatania.

Najmniejsza stabilno$¢ mechaniczng sposrod wszystkich smaréw plastycznych
wykazat smar bazowy G. Liczba penetracji po ugniataniu dla tego smaru, zawierajacego
dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen, byta zblizona do wartosci uzyskanej
dla bazowego smaru litowego L, a ro6znica wynosila zaledwie dwie jednostki. Jednak przy
dtugotrwatym ugniataniu zwigkszyta si¢ ona do 13 jednostek, co wskazywato na wieksza
podatnos¢ tego smaru na degradacje mechaniczng. Wynikato to z faktu, ze smar litowy
G charakteryzowat si¢ najmniejsza lepkoscia strukturalng sposrod wszystkich baz.

W kazdej grupie smarow plastycznych najwigkszg stabilno$¢ mechaniczng

wykazaty kompozycje zawierajace 5% dodatku A. Czastki tego rodzaju heksagonalnego
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azotku boru, o $rednim rozmiarze 130 nm i rozwinig¢tej porowatosci, mogly skutecznie
osadza¢ si¢ w strukturze smaréw bazowych, wiazac si¢ z widknami mydlanymi oraz
rozpraszajagc w matrycy olejowej. Taka integracja nanoczastek ze smarem, wczesniej
wskazana jako czynnik wptywajacy na temperature kroplenia, mogta rowniez przyczynic
si¢ do zwigkszenia odpornosci na dlugotrwate odksztalcenia mechaniczne. Dzigki temu
smary z dodatkiem A byly mniej podatne na degradacje strukturalng podczas
dhugotrwatego dziatania naprezen $cinajacych. Z kolei dodatek D, zawierajacy wytacznie
mikroczastki o srednim rozmiarze 6985 nm 1 charakteryzujacy si¢ mniej rozbudowang
strukturg porowata niz dodatek A, w mniejszym stopniu poprawial stabilnosé
mechaniczng smardéw plastycznych. Mimo to, smary z jego zawarto$cig wykazaty lepsza
stabilno$¢ mechaniczng niz smary bazowe, co sugerowalo, ze nawet wieksze czastki
h-BN mogty czeSciowo wspomaga¢ odporno$¢ smaru na odksztatcenia mechaniczne,

cho¢ ich zdolno$¢ do integracji z matryca smaru byla ograniczona.
5.3.3. Wyniki badan mikroskopowych struktury smarow plastycznych

W celu oceny wplywu nanoczastek i mikroczastek heksagonalnego azotku boru
na strukturg litowych i wapniowych smaréw plastycznych przeprowadzono obserwacje
mikroskopowe. Obejmowaly one analizy z wykorzystaniem mikroskopu $wietlnego,
ktore umozliwily oceng rozmieszczenia czastek h-BN w strukturze smardw plastycznych,
oraz analizy z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego, dzigki ktorym
rozpoznano strukture zageszczaczy tych smaréw. Dobor tych metod byt podyktowany
koniecznoscig okreslenia wspomnianego wplywu czastek h-BN w obecnosci oleju
bazowego (mikroskopia §wietlna) oraz po jego ekstrakcji (SEM).

Badania z wykorzystaniem mikroskopu §wietlnego przeprowadzono dla litowych
1 wapniowych smaréw plastycznych zawierajacych 3% heksagonalnego azotku boru
pochodzacego z probek A i D. Obrazowanie za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego wykonano dla tych samych smaréw oraz dla bazowych smarow L 1 W.

Obrazy uzyskane za pomocg mikroskopu $wietlnego przedstawiono na rysunku
5.63. Zgodnie z metodyka (punkt 4.3.3), wykorzystano zjawisko polaryzacji $wiatta.
Badania ta technikga nie obejmowaty probek bazowych, poniewaz uzyskanie

odpowiedniego kontrastu miedzy faza olejowq a zageszczaczem okazato si¢ niemozliwe.
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Smar wapniowy Wp3
Rys. 5.63. Rozmieszczenie czastek heksagonalnego azotku w strukturze smarow plastycznych
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Podobne trudnos$ci wystapity réwniez w probnych obserwacjach zrealizowanych
w trybie $rodowiskowym skaningowego mikroskopu elektronowego. Podczas analizy
uzyskanych obrazow nalezalo uwzgledni¢, ze warstwa smaru plastycznego, mimo
starannego przygotowania (rys. 4.22), miata zroznicowang topografie. W konsekwencji
intensywno$¢ $wiatta emitowanego przez wzbudzone czastki heksagonalnego azotku
boru mogta by¢ nierownomierna.

Rozmieszczenie czastek h-BN w  strukturze smardéw, w obecnosci oleju
bazowego, bylo rownomierne dla obu rodzajow tego dodatku. Ich ulokowanie byto
determinowane przez uklad sieci wiokien zaggszczajacych w smarach litowych
i wapniowych. Czastki h-BN pochodzace z probki A, o $rednim rozmiarze 130 nm
oraz rozwinigte] porowatosci, w duzej liczbie osadzaly si¢ w strukturze smarow,
prawdopodobnie pomiedzy wldknami zaggszczaczy oraz w matrycy olejowe;.
Natomiast czastki h-BN z probki D, widoczne na obrazach jako formy krystaliczne, miaty
trudnosci z osadzeniem si¢ miedzy wtoknami zageszczaczy, co wynikalo z ich duzych
rozmiardéw (ich $rednia $rednica zastgpcza wynosita 6985 nm).

Obrazowanie za pomocg SEM przeprowadzono po ekstrakcji oleju bazowego
ze smarow plastycznych. Pewnym ograniczeniem byty réznice w topografii uzyskanej
warstwy zageszczacza, ktory pozostal na siatce stalowej w postaci proszku.
Nalezy podkresli¢, ze obrazy przedstawialy strukture sieci utworzong przez widkna
srodkow zageszczajacych w ukladzie dwuwymiarowym, podczas gdy smar plastyczny
z natury posiada strukture przestrzenng, trojwymiarowg. Takze to ograniczenie metody
obrazowania nalezalo uwzgledni¢ w analizie. Mikrostrukture zaggszczaczy smarOw
plastycznych po ekstrakcji oleju przedstawiono na rysunku 5.64.

Struktura  zaggszczaczy  smarow  plastycznych  byla  jednorodna.
Zageszczacz smaru litowego skladat sie z krotkich, cienkich widkien o duzym stopniu
splatania. Natomiast widkna §rodka zageszczajacego smaru wapniowego byty bardziej
zagregowane 1 gesto splecione, co sprawialo, ze struktura tego zageszczacza byta bardziej
zwarta. Dodatkowo, witokna zageszczacza wapniowego mialy mniejsze wymiary
niz widkna zageszczacza litowego.

Obserwacje potwierdzity, ze czastki h-BN osadzaly si¢ w strukturze smardéw
plastycznych, ktora zostata utworzona w wyniku ich zageszczania. Rozmieszczenie
czastek heksagonalnego azotku boru bylo zdeterminowane przez przestrzenng sie¢
utworzong przez widkna $rodka zageszczajacego. W smarze litowym Las czastki h-BN

byly dobrze rozproszone w strukturze zageszczacza i osadzaty si¢ miedzy witoknami,
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natomiast w smarze wapniowym Wa3 czastki h-BN byly rozmieszczone mniej
rownomiernie i tworzyly bardziej skupione obszary. Wynikato to z ograniczonej

przestrzeni miedzy widknami zagegszczacza wapniowego.

==\’ Czastki
% 2 WBN

ASlrmnar litowy Lp3 Smar wapniowy Wp3
Rys. 5.64. Mikrostruktura zageszczaczy smarow plastycznych
Po dodaniu do smardw czastek h-BN pochodzacych z probki A o $redniej srednicy
130 nm, struktura zaggszczaczy smardow nie ulegla znaczacej zmianie,
w aspekcie charakterystyki widkien i ich splatania. Ze wzgledu na swoje niewielkie
rozmiary (tabela 5.2), czastki te z fatwoscig osadzaty si¢ pomiedzy widknami tworzagcymi
sie¢ przestrzenng smaroéw plastycznych. Uktad sieci zageszczacza sprawial, ze zjawisko

to bylo lepiej widoczne w przypadku smaru litowego, ktory mial bardziej otwarta
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strukturg. W smarze wapniowym, cechujagcym si¢ silnym zagregowaniem wiokien,
nawet te drobne czastki h-BN miaty trudnosci z ulokowaniem si¢ pomigdzy widknami.

Jednoczes$nie nalezy zauwazy¢, ze cze$¢ czastek h-BN mogla by¢ swobodnie
osadzona w matrycy olejowej, a nie bezposrednio zwigzana z siecig zageszczacza.
Czastki te mogly zosta¢ usunigte w procesie ekstrakcji oleju, co mialo szczegdlne
znaczenie w przypadku smaru wapniowego. W jego strukturze czastki dodatku
A w wiekszosci znajdowaty si¢ prawdopodobnie w matrycy olejowej, a tylko wigksze
zgrupowania czastek h-BN mogly si¢ osadzi¢ w silnie zagregowanej strukturze
zaggszczacza, co bylo widoczne na obrazach SEM. W efekcie, faktyczna obecno$¢
czastek h-BN w smarze wapniowym mogla by¢ wigksza, niz sugerowaty uzyskane
obrazy, poniewaz czg$¢ tych czastek zostala usunigta w trakcie przygotowania probki.

Z kolei czastki pochodzace z probki D, o $redniej $rednicy ekwiwalentnej
wynoszacej 6985 nm, miaty trudnosci z ulokowaniem si¢ w strukturze smarow
plastycznych. W smarze litowym Lps oraz w smarze wapniowym Wps czastki tego
dodatku, wykazujace ptytkowa budowe, nie byly dobrze rozproszone w strukturze smaru.
Aby mogly osadzi¢ si¢ w sieci wtokien, konieczna byta lokalna deformacja tej sieci,
co mogto istotnie wplywac na wtasciwosci smaru.

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji mikroskopowych mozna stwierdzi¢,
ze sposOb rozmieszczenia czastek heksagonalnego azotku boru w strukturze smardéw
bazowych odgrywatl kluczowa role w ksztatltowaniu ich wiasciwosci tribologicznych,
stabilnosci termicznej oraz mechaniczne;.

W smarach zawierajacych dodatek A, nanoczgstki 1 mikroczastki h-BN byly
roOwnomiernie rozmieszczone w sieci zaggszczacza, co mogto utatwia¢ ich dystrybucje
do strefy tarcia. W efekcie czastki h-BN skuteczniej osadzaty si¢ na powierzchniach
wspotpracujacych, przyczyniajac si¢ do obnizenia wspdlczynnika tarcia 1 redukcji
zuzycia, czego dowodzily wyniki wczesniejszych badan tribologicznych. Efektywne
rozmieszczenie czastek bylo kluczowe dla mechanizméw smarowania opartych
na efekcie $cinajgco-$lizgowym oraz wypehianiu mikrouszkodzen. W przypadku
dodatku D, ktory sktadat si¢ z wigkszych czastek o ptytkowej morfologii, rozmieszczenie
w smarze bylo mniej jednorodne, a osadzanie ich w sieci zageszczacza byto utrudnione.
Mogto to ogranicza¢ skuteczno$¢ smarowania i tlumaczylo mniej korzystne wyniki
tribologiczne uzyskane dla smarow zawierajacych ten dodatek. W smarach wapniowych

dodatkowym czynnikiem ograniczajagcym wpltyw h-BN mogta by¢ zwarta struktura
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zageszczacza oraz wigksza lepko$¢ strukturalna, ktére utrudnialy swobodne wnikanie
czastek do smaru 1 w konsekwencji ich osadzanie si¢ na powierzchniach ciernych.

Oprocz wptywu na wihasciwosci tribologiczne, sposdb rozmieszczenia czastek
h-BN w smarach plastycznych odgrywat istotng role w ksztattowaniu ich stabilnosci
termicznej i mechanicznej. W smarach zawierajacych dodatek A nanoczastki byty dobrze
zintegrowane z siecig zageszczacza, co przyczyniatlo si¢ do poprawy stabilno$ci
termicznej 1 mechanicznej. Szczegdlnie widoczne bylo to w smarach litowych,
gdzie bardziej otwarta struktura zageszczacza umozliwiala lepsza dyspersj¢ czastek
i ich skuteczniejsze zwigzanie ze smarem. Smary wapniowe, ze wzgledu na bardziej
zwartg 1 zagregowang struktur¢ zageszczacza oraz wigksza lepkos$¢ strukturalng, byty
mniej podatne na zmiany spowodowane obecnos$cig nanoczastek h-BN. W konsekwencji,
w tych smarach efekt wzrostu temperatury kroplenia i poprawy stabilno$ci mechaniczne;j
byt mniej wyrazny. W przypadku dodatku D, wigksze czastki nie integrowaty
si¢ efektywnie ze strukturg smaru, co ograniczato ich wptyw na wiasciwosci tribologiczne
1 skutkowalo mniejsza poprawg stabilnosci termicznej i mechanicznej w porownaniu
do pozostatych dodatkéw zawierajacych nanoczastki.

Ostatecznie, uzyskane wyniki stanowily dowdd, ze sposob integracji czastek
heksagonalnego azotku boru ze strukturg smaru mial kluczowe znaczenie dla

ksztaltowania jego wiasciwosci uzytkowych, w tym tribologicznych.
5.3.4. Podsumowanie

W tej czgsci rozprawy dokonano analizy temperatury kroplenia, konsystencji oraz
stabilnosci mechanicznej bazowych smardéw plastycznych 1 kompozycji z dodatkiem
heksagonalnego azotku boru. Dodatkowo przeprowadzono szczegdtowe obserwacje
struktury wewngtrznej wybranych smardéw plastycznych. Na podstawie uzyskanych
wynikow sformutowano nastepujace wnioski:

e wplyw heksagonalnego azotku boru na konsystencje, stabilno$¢ termiczng

1 stabilno$¢ mechaniczng smardéw plastycznych byt zdeterminowany rodzajem

smaru bazowego, a w szczegdlnosci srodkiem wykorzystanym do zageszczania

bazowego oleju mineralnego i jego wtasciwosciami;
e zwigkszenie temperatury kroplenia nastgpito w wyniku zdyspergowania

w smarach bazowych czastek heksagonalnego azotku boru. Bylo to efektem

obecno$ci tych czastek w strukturze smardéw, ktora mogla przyczyni¢ sie¢
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do zwigkszenia efektywnej lepkosci oleju bazowego i1 lepszego zwigzania
struktury smaru. Istotne znaczenie miaty takze bardzo dobra przewodno$¢ cieplna
h-BN oraz jego duza stabilno$¢ termiczna;

zmiany konsystencji smaréw plastycznych spowodowane wprowadzeniem
heksagonalnego azotku boru byly wynikiem procesu mieszania mechanicznego,
niezbednego do osadzenia tych czastek w strukturze smarow plastycznych;

dla czgéci smarow litowych z domieszka h-BN odnotowano zmiang klasy
konsystencji w poroéwnaniu z kompozycja bazowa. W przypadku smardéw
wapniowych takich zmian nie stwierdzono;

zdyspergowanie czastek h-BN w smarach zwigkszylo ich odpornos¢
na odksztatcenia pod wptywem dhugotrwalego oddzialywania mechanicznego
(przedhuzone ugniatanie), co moglo by¢ rezultatem zageszczenia struktury
smaroéw przez te czastki;

najwickszg stabilno$cig termiczng i mechaniczng w kazdej grupie smardéw
plastycznych cechowaty si¢ kompozycje zawierajace 5% dodatku A;

lepkos¢ strukturalna smarow bazowych miata istotny wplyw na ich wtasciwosci
uzytkowe — smary wapniowe, wykazujace wyzsza lepko$¢ w szerokim zakresie
szybkosci $cinania, cechowaly si¢ wigksza odporno$cig na degradacje¢ struktury,
podczas gdy smary litowe z dodatkami ZDDP 1 SIB, o nizszej lepkosci, byly
bardziej podatne na odksztalcenia mechaniczne i wykazywatly nizsza stabilno$¢
termiczna;

sposob dyspersji czastek heksagonalnego azotku boru w smarach litowych
1 wapniowych byl zdeterminowany przez strukturg przestrzenng sieci wtokien
mydlanych. Mialo to istotne znaczenie dla wilasciwosci uzytkowych smarow,

w tym ich stabilno$ci mechanicznej, termicznej oraz wlasciwosci tribologicznych.
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6. Podsumowanie wynikow badan i ich analizy

Przedmiotem niniejszej dysertacji byta ocena wptywu heksagonalnego azotku
boru na wilasciwosci tribologiczne litowych i wapniowych smardéw plastycznych.
W tym celu zrealizowano program badan eksperymentalnych, okreslony szczegotowo
w punkcie 3.2.

Pierwszy etap badan obejmowal analize wilasciwosci fizykochemicznych
heksagonalnego azotku boru. Pomiary wykonano z uzyciem rekomendowanych technik
badawczych. W ich wyniku ustalono, ze obiektami analizy byly cztery rodzaje
heksagonalnego azotku boru, réznigce si¢ pod wzgledem udziatu frakcji nanoczastek
1 mikroczastek. Materiaty te cechowaly si¢ takze odmienng porowatos$cia, okreslong przez
powierzchni¢ wlasciwa, catkowita objetos¢ poréw oraz rozmiar tych porow.
Dobor tak zroznicowanych obiektow badawczych umozliwit realizacje celow dysertacji.

W  rozprawie wielokrotnie akcentowano znaczenie analizy wlasciwos$ci
fizykochemicznych h-BN w kontek$cie poézniejszej oceny jego wptywu na whasciwosci
smarow plastycznych. Temat ten znalazl odzwierciedlenie w artykule [124],
opracowanym podczas realizacji pracy. Przedstawiono w nim nowatorskie podejscie,
wdrozone w niniejszej dysertacji, polegajace na kompleksowej ocenie wiasciwosci
fizykochemicznych heksagonalnego azotku boru jako sktadnika substancji smarujacej,
stanowigcej element systemu tribologicznego. W szerszej perspektywie takie informacje
moga by¢ wykorzystane w procesie doboru dodatkow (smaréow stalych) do smarow
plastycznych, co stanowi jedno z istotnych osiggnig¢ obecnej pracy doktorskie;.

Zgromadzone materialy wykorzystano do opracowania litowych i wapniowych
smarow plastycznych. W badaniach uwzgledniono réwniez smar litowy wzbogacony
o dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen. Potaczenie tych dodatkow
z heksagonalnym azotkiem boru nie byto dotychczas przedmiotem badan opisywanych
w literaturze $wiatowej. Dla wszystkich smaréw bazowych przeprowadzono pomiary
reologiczne, okreslajac ich lepko$¢ strukturalng w szerokim zakresie szybkosci $cinania.
Analiza ta umozliwita oceng wplywu wihasciwosci reologicznych smardéw na pdzniejsze
wyniki badan tribologicznych, ktore byty glownym elementem niniejszej rozprawy.

Eksperymentalne badania tribologiczne zostaly podzielone na trzy etapy,
w ramach, ktorych wykonano testy z wykorzystaniem zestawu UNMT oraz aparatu
czterokulowego. Na potrzeby badan zrealizowanych przy uzyciu UNMT opracowano

dedykowane rozwigzania konstrukcyjne w postaci specjalnych komor testowych,
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zaprojektowanych i wykonanych z mys$lag o prowadzeniu badan w obecno$ci smardéw
plastycznych. Zastosowanie tych komor umozliwito utrzymanie smaru w strefie kontaktu
powierzchni ciernych i skutkowato uzyskaniem miarodajnych wynikow pomiarowych.

Pierwsza czg$¢ badan tribologicznych dotyczyta oceny wlasciwosci
przeciwtarciowych i przeciwzuzyciowych smaréw plastycznych w warunkach ruchu
posuwisto-zwrotnego na UNMT. Wyniki jednoznacznie dowodzily, ze obecno$¢ czastek
heksagonalnego azotku boru wptyneta na poprawe wtasciwosci tribologicznych, zarowno
w przypadku smardw litowych, jak i wapniowych. Efektywnos¢ tego dodatku byta $cisle
zalezna od jego granulacji i stezenia. Podobne zaleznos$ci zaobserwowano w badaniach
na aparacie czterokulowym, gdzie poza poprawa odpornosci na zuzycie stwierdzono
takze, ze czastki h-BN zwigkszatly odporno$¢ warstwy smarnej na zacieranie.

Analiza wynikdw uzyskanych w ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT oraz
na aparacie czterokulowym wykazata, ze charakterystyka reologiczna smaru odgrywata
kluczowa role w ksztalttowaniu jego wlasciwosci tribologicznych 1 decydowata
o skuteczno$ci smarowania nanoczgstkami i mikroczastkami heksagonalnego azotku
boru. Ponadto rodzaj ruchu oraz zestaw zadawanych wymuszen miaty istotny wplyw
na wyniki badan, co prowadzito do konkluzji, ze skuteczno$¢ dzialania smarow
plastycznych zalezata zaro6wno od ich sktadu, jak 1 od charakterystyki reologiczne;j
w konkretnym uktadzie tribologicznym.

Whioski te uzasadnity potrzebg przeprowadzenia badan w warunkach ruchu
obrotowego na stanowisku UNMT. Uzyskane wyniki poshuzyly do opracowania
charakterystyk Stribecka, ktore umozliwily sumaryczng oceng¢ wplywu parametrow
testowych oraz lepko$ci strukturalnej smardow plastycznych na ich wlasciwos$ci
tribologiczne. Stwierdzono, ze lepkos¢ strukturalna smaru bazowego odgrywa kluczowa
role w przebiegu procesu smarowania, ktory obejmowat dwa gtéwne rezimy: dominacji
zageszczacza, w ktorym lepko$¢ smaru pozostawata wzglednie wysoka, oraz smarowania
elastohydrodynamicznego, w ktorym obnizenie lepkosci umozliwito przeptyw smaru
w strefie kontaktu. Zaobserwowane zaleznosci dotyczace wplywu rodzaju smaru
bazowego 1 jego lepkosci na skuteczno$¢ smarowania smarami zawierajacymi
nanoczgstki 1 mikroczastki heksagonalnego azotku boru byly spojne z wynikami
uzyskanymi we wczesniejszych etapach badan tribologicznych. Warto podkreslic,
ze charakterystyki Stribecka byty rzadko stosowane w analizach smardéw plastycznych,

a dotychczas nie opublikowano wynikéw badan tego typu dla smaréw z dodatkiem
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czastek h-BN. Z tego wzgledu uzyskane w niniejszej dysertacji rezultaty moga stanowic¢
cenne uzupetienie obecnego stanu wiedzy w tym zakresie.

Niezaleznie od warunkéw badan, najlepsze rezultaty tribologiczne uzyskano
dla dodatku A, cechujacego si¢ sSrednim rozmiarem czastek wynoszacym 130 nm oraz
znaczacym udziatem (okolo 33%) nanoczastek. Polaczenie niewielkich rozmiarow
czastek heksagonalnego azotku boru z ich rozbudowang strukturg porowata umozliwito
utworzenie odpornych warstw smarnych 1 przetozylo si¢ na poprawe wiasciwosci
tribologicznych kompozycji.

Wyniki badan tribologicznych dla smaréw plastycznych zawierajacych dodatki B
1 C byty na ogdét zblizone, co wynikalo z podobnych wlasciwosci fizykochemicznych tych
typow h-BN. Nieco lepsze parametry tribologiczne uzyskano dla dodatku B,
ktory cechowat si¢ nieznacznie mniejszg granulacja czastek oraz wickszym udziatem
frakcji nanoczastek w pordwnaniu do dodatku C. Dodatkowa zaleta dodatku B byta jego
bardziej rozwinigta struktura porowata, ktéra miata istotne znaczenie w procesie
formowania warstwy smarne;j.

Najkorzystniejsze stezenia heksagonalnego azotku boru zawierajacego
nanoczastki (dodatki A, B, C) wynosily 3% lub 5%, w zalezno$ci od warunkéw badan.
Nizsze (1%) oraz wyzsze (10%) stezenia okazaty si¢ mniej skuteczne — 1% dodatku byto
niewystarczajagce do zapewnienia odpowiedniej iloSci czastek w warstwie smarnej,
natomiast 10% prowadzilo do aglomeracji 1 w konsekwencji ograniczalo swobodny
przeptyw smaru, zmniejszajac w ten sposob efektywno$¢ smarowania.

Najgorsze  wlasciwosci  tribologiczne zaobserwowano dla kompozycji
zawierajacych dodatek D, ktory wykazal najwigksze czastki. Duza granulacja ograniczala
zdolnos¢ tych czastek do efektywnego rozmieszczenia w strefie tarcia, co prowadzito
z kolei do stabszej ochrony przeciwciernej, przeciwzuzyciowej 1 przeciwzatarciowe;.
Najbardziej wlasciwym stezeniem tego dodatku byto 1%. Wigksze ilosci skutkowaty
na ogo6t pogorszeniem wtasciwosci tribologicznych kompozycji.

Na zakonczenie badan tribologicznych przeprowadzono analiz¢ mikroskopowa
SEM/EDS w celu oceny stanu powierzchni zuzycia oraz potwierdzenia obecnosci
heksagonalnego azotku boru w warstwie smarnej. Badania wykonano zar6wno
dla smaréw bazowych, jak i1 dla kompozycji zawierajacych 3% 1 5% dodatku A, ktore
wykazaly najlepsze wlasciwosci tribologiczne. Stwierdzono, ze po zastosowaniu h-BN
stan powierzchni ulegt wyraznej poprawie w porownaniu do stanu po testach ze smarami

bazowymi. Byla ona bardziej jednorodna, 1 cechowala si¢ mniejszag liczbg
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mikrouszkodzen, co wskazywato na ochronne dziatanie nanoczastek i mikroczastek
h-BN. Analiza skladu chemicznego metoda EDS potwierdzita obecnos$¢ boru
na powierzchniach poddanych testom, wskazujgc tym samym, ze czastki h-BN
uczestniczyly w procesie smarowania. Na podstawie wynikow badan tribologicznych
1 analiz SEM/EDS stwierdzono, ze mechanizm dziatania heksagonalnego azotku boru
opierat si¢ na efekcie $cinajaco-slizgowym oraz wypetianiu mikrouszkodzen.

Zapisane obserwacje dotyczace badan tribologicznych oraz wptywu granulacji
h-BN byly zgodne z wnioskami autoréw pracy [71], zarbwno w odniesieniu
do wiasciwosci przeciwtarciowych, jak i przeciwzuzyciowych. Wskazana publikacja
byla jedyna w analizowanym zbiorze literatury $wiatowej, ktora (poza pracami
opublikowanymi dotychczas przy wspotudziale autora niniejszej rozprawy)
porownywata wpltyw nanoczastek i mikroczastek h-BN na wiasciwosci tribologiczne
smarow plastycznych. Ograniczala si¢ ona jednak wylacznie do smaru litowego
oraz jednego stezenia h-BN, co znaczaco =zawezato zakres jej wnioskow.
Badania przedstawione w niniejszej dysertacji mialy znacznie szerszy charakter,
poniewaz uwzglednialy nie tylko smary litowe, ale rowniez smary wapniowe oraz smary
litowe zawierajace dialkiloditiofosforan cynku i siarkowany izobutylen. Jednoczes$nie,
w obecnej pracy dokonano oceny wplywu stezenia heksagonalnego azotku boru
na wlasciwosci roznych rodzajow smardéw plastycznych.

Poza heksagonalnym azotkiem boru istotny wpltyw na uzyskane wyniki miat
rodzaj smaru bazowego. Smary litowe 1 wapniowe r6znily si¢ lepkosciag strukturalng
oceniong w szerokim zakresie szybkosci §cinania. Miato to wptyw na ich rozprowadzanie
w wezle tarcia oraz interakcj¢ z czastkami heksagonalnego azotku boru. W badaniach
na aparacie czterokulowym smary wapniowe wykazywaly lepsze wlasciwosci
przeciwzuzyciowe w poréwnaniu do smaréw litowych, co mogto wynika¢ z ich wigkszej
lepkosci strukturalnej 1 zdolnosci do skuteczniejszej separacji powierzchni tracych.
Z kolei w testach zrealizowanych na UNMT w ruchu posuwisto-zwrotnym 1 obrotowym
bardziej efektywne okazaly si¢ smary litowe, ktore charakteryzowaly si¢ mniejszym
oporem przeptywu i lepsza zdolnoscig do adaptacji w dynamicznych warunkach pracy.
Niezaleznie jednak od warunkow badan, najlepsze wtasciwosci tribologiczne uzyskano
dla smarow litowych zawierajacych dialkiloditiofosforan cynku 1 siarkowany izobutylen.
Potaczenie tych zwigzkéw z nanoczastkami i mikroczastkami h-BN zwigkszalo
stabilno$¢ warstwy smarnej, redukowato wspolczynnik tarcia oraz poprawiato odpornosé

na zuzycie i zacieranie. Sugerowato to korzystne wspotdziatanie tych zwigzkow. Roznice
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zaobserwowane w zakresie rodzaju smaru bazowego doprowadzily do wniosku,
ze skuteczno$¢ smarowania czastkami h-BN byla $cisle powigzana z wlasciwosciami
reologicznymi smaru, a tym samym zalezata od warunkéw badania w danym uktadzie
tribologicznym.

Po zakonczeniu badan tribologicznych przystagpiono do oceny wpltywu
heksagonalnego azotku boru na inne wiasciwosci uzytkowe smaréw plastycznych
takie jak stabilno$¢ termiczna, konsystencja oraz stabilno$¢ mechaniczna.
W celu lepszego zrozumienia wptywu nanoczastek 1 mikroczastek heksagonalnego
azotku boru na wlasciwosci smardéw plastycznych, kluczowe stato si¢ takze
przeprowadzenie mikroskopowych obserwacji ich struktury. Stanowito to kolejny
element rozszerzajacy dotychczasowe rozwazania naukowe. Jak dotad nie analizowano
wptywu granulacji h-BN na strukture roznych rodzajéw smardéw plastycznych, skupiano
si¢ gtownie na nanoczastkach zdyspergowanych w smarze polimocznikowym [147]
lub wapniowym [146].

Temperatura kroplenia smaréw plastycznych byta uzalezniona od rodzaju
zageszczacza 1 determinowana przez proces topnienia jego struktur. Wprowadzenie
heksagonalnego azotku boru do kompozycji bazowych skutkowalo wzrostem
tej temperatury, przy czym najwyzsze wartosci odnotowano dla kompozycji
zawierajacych 5% dodatku A. Dzigki niewielkim rozmiarom i rozwinigtej strukturze
porowatej, czastki dodatku A mogly efektywnie integrowac si¢ z siecig wildkien
mydlanych. Jednocze$nie rownomierna dyspersja nanoczastek h-BN w oleju bazowym
wptywata na wzrost jego efektywnej lepkosci, co dodatkowo poprawiato spdjnosé
wewnetrzng uktadu. W rezultacie takie kompozycje charakteryzowaly si¢ zwigkszona
odporno$cia na degradacj¢ termiczng. Najmniejszy wzrost temperatury kroplenia,
w poréwnaniu do smardéw bazowych, odnotowano dla kompozycji z domieszka
heksagonalnego azotku boru pochodzacego z probki D. Wynikalo z wigkszych
rozmiarow czgstek tego dodatku 1 ich ograniczonej zdolno$ci do integracji z siecig
zageszczacza oraz deformacji tej sieci. W analizie podkre$lono rowniez, Ze istotng role
w ksztaltowaniu temperatury kroplenia odgrywata stabilno$¢ termiczna heksagonalnego
azotku boru oraz jego dobra przewodnos$¢ cieplna.

Kontynuujac badania wiasciwosci  uzytkowych smaréw plastycznych,
przeprowadzono analiz¢ ich konsystencji 1 stabilno$ci mechanicznej. Okreslono
penetracj¢ po ugniataniu, stanowigcg podstawe klasyfikacji NLGI oraz penetracje

po przedtuzonym ugniataniu, pozwalajaca oceni¢ odpornos¢ smardéw na dtugotrwate
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oddzialywanie mechaniczne. Zaobserwowano, ze wzrost penetracji Peo w smarach
z dodatkiem h-BN w stosunku do smardéw bazowych wynikal z procesu mieszania
mechanicznego, koniecznego do skutecznej dyspersji czastek statych w smarze.
W przypadku smarow litowych w niektorych wariantach skutkowato to zmiang klasy
konsystencji NLGI, aczkolwiek nie byly to znaczace rdéznice. W warunkach
przedtuzonego ugniatania, czastki h-BN wplywaly na zaggszczenie struktury smaru,
co objawiato si¢ nizszymi warto§ciami penetracji w porownaniu do smarow bazowych.
Oznaczato to, ze dodatek h-BN, szczegdlnie w postaci nanoczastek, mogt poprawiac
stabilno$¢ mechaniczng smaru, zwigkszajac jego odpornos¢ na degradacje struktury.

W interpretacji uzyskanych wynikow badan kluczowe okazaty si¢ obserwacje
mikroskopowe struktury smaréw. W ich efekcie dowiedziono, ze struktura przestrzenna
smarow plastycznych byla czynnikiem determinujacym sposob rozmieszczenia czastek
h-BN. W smarach litowych, ze wzgledu na wigksze przestrzenie migdzy wldknami
zageszczacza, czastki h-BN mogly tatwiej rozprowadza¢ si¢ w strukturze smaru.
W przypadku smaréw wapniowych, charakteryzujacych si¢ bardziej zagregowana
1 zwartg struktura, rozmieszczenie czastek byto bardziej ograniczone, co mogto wptywac
na ich efektywnos¢. Czastki o mniejszej granulacji, zwlaszcza nanoczastki z dodatku A,
wykazywaty wigkszg zdolnos¢ do integracji z siecig widkien zageszczacza, co sprzyjato
stabilno$ci strukturalnej smaru. W przeciwienstwie do tego, wieksze czastki h-BN
pochodzace z dodatku D mialy ograniczong zdolno$¢ do rownomiernego rozmieszczenia
1 mogty prowadzi¢ do lokalnej deformacji sieci widkien mydlanych, co ostabiato
strukturg smaru.

Rozmieszczenie czastek h-BN w stukturze smarow plastycznych miato kluczowe
znacznie w perspektywie skuteczno$ci smarowania. Odpowiednia integracja czastek
statych z siecig wiokien smaru plastycznego umozliwiata ich swobodny przeptyw wraz
ze smarem do mikroobszarow tarcia. Taka integracja dotyczyla czastek o mniejsze]
granulacji, szczegodlnie tych pochodzacych z dodatku A, co korespondowalo
z najlepszymi wilasciwosciami tribologicznymi kompozycji zawierajacych ten rodzaj
h-BN. Znalazto to takze odzwierciedlenie w innych wtasciwosciach uzytkowych smarow
plastycznych, w przypadku ktoérych odpowiednie zwigzanie takich czastek z siecig smaru
przyczynito si¢ do poprawy stabilno$ci termicznej 1 mechanicznej kompozycji.

Zrealizowany program badan tribologicznych byt bardzo obszerny, zar6wno
pod wzgledem liczby przeanalizowanych smardéw plastycznych, jak i ich réznorodnosci,

co istotnie poszerzylo aktualny stan wiedzy w zakresie mozliwosci wykorzystania
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nanoczgstek 1 mikroczastek heksagonalnego azotku boru jako dodatku do smarow
plastycznych. Wyniki te moga znalez¢ praktyczne zastosowanie w opracowaniu nowych
smaroéw plastycznych. Dowiedzenie korzystnego dziatania heksagonalnego azotku boru
z dialkiloditiofosforanem cynku i siarkowanym izobutylenem sugeruje, ze opracowane
kompozycje moga zosta¢ wykorzystane w aplikacjach wymagajacych duzej trwatosci
1 niezawodno$ci dziatania w réznych warunkach eksploatacyjnych. Niemniej jednak,
skuteczno$¢ smarowania nanoczastkami i mikroczgstkami h-BN jest silnie zalezna
od wilasciwosci reologicznych smaru bazowego. Odpowiedni dobdér smaru,
uwzgledniajacy jego lepkos¢ strukturalng, zdolno$¢ do utrzymywania czastek w sieci
przestrzennej oraz zwigzany z tym mechanizm formowania warstwy smarnej,

jest kluczowy dla zapewnienia wtasciwej skutecznosci tribologiczne;j.
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Whioski koncowe i prognozy badawcze

Na podstawie analizy stanu zagadnienia przeprowadzonej w oparciu o aktualng

literatur¢ $wiatowa sformulowano wnioski programowe, ktore staty si¢ podstawa

do opracowania koncepcji niniejszej rozprawy doktorskiej. Zaprezentowane zalozenia

postuzyly do opracowania zakresu oraz programu pracy. Wyznaczone wowczas zadania

badawcze i analityczne zostaly w pelni zrealizowane.

W zwigzku z powyzszym, na podstawie przeprowadzonej analizy wynikow

zrealizowanych badan sformutowano nastepujace wnioski koncowe:

1.

Heksagonalny azotek boru wptywat korzystnie na wlasciwosci tribologiczne
smarow plastycznych pracujacych w warunkach tarcia $lizgowego, przy czym
skuteczno$¢ tego dodatku zalezata gtdéwnie od jego granulacji oraz stezenia.
Najlepsze efekty uzyskano przy zastosowaniu heksagonalnego azotku boru
pochodzacego z probki A ($redni rozmiar czastek: 130 nm, najwigkszy udziat
frakcji nanoczastek, rozwinigta porowato$¢ czastek), w ilosci 3% lub 5%.
Kompozycje te wykazywaly znaczng poprawe wlasciwosci tribologicznych,
tj. redukcje opordéw tarcia o 4,1-19,7%, zuzycia o 2,6—76,2% oraz zwigkszenie
odpornosci na zacieranie o 22,9-60,0% wzgledem smaréw bazowych.
Skuteczno$¢ heksagonalnego azotku boru zmniejszala si¢ wraz ze spadkiem
udziatu frakcji nanoczastek.

Sposréd smaréw bazowych najkorzystniejsze wlasciwosci tribologiczne
uzyskano dla smaru litowego zawierajacego dialkiloditiofosforan cynku oraz
siarkowany izobutylen. Obecno$¢ tych dodatkow umozliwila zmniejszenie
wspotczynnika tarcia o 1,0-23,1%, zuzycia o 1,3-64,9% 1 poprawe odpornos$ci
na zacieranie o 6,7-24,5% w porownaniu do smaru litowego bez tych zwigzkow
oraz smaru wapniowego.

Wprowadzenie do smaru litowego zawierajacego dialkiloditiofosforan cynku
1 siarkowany izobutylen 3% lub 5% dodatku A prowadzitlo do dalszego
zwigkszenia skutecznosci tribologicznej. W efekcie odnotowano ograniczenie
oporéw tarcia o kolejne 5,5-19,7%, zuzycia o 2,6-72,5% oraz zwigkszenie
odporno$ci przeciwzatarciowej o 23,7-60,0%. Wskazywalo to na synergiczne

dziatanie wszystkich tych dodatkow.

. Kompozycje zawierajace 3% lub 5% dodatku A odznaczaly si¢ nie tylko

najlepszymi wlasciwosciami tribologicznymi, lecz takze wigksza stabilnos$cia
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termiczng i mechaniczng w porownaniu do smar6w bazowych oraz analogicznych
kompozycji zawierajacych inne rodzaje h-BN.

Roéznice w wynikach badan tribologicznych smaréw litowych i wapniowych,
przeprowadzonych na stanowisku UNMT oraz aparacie czterokulowym,
wskazywaly, ze na skuteczno$¢ smarowania wptywaly zar6wno wiasciwosci
reologiczne smaru, jak i warunki pracy wezla tarcia.

Skuteczno$¢ smarowania nanoczgstkami i1 mikroczgstkami heksagonalnego
azotku boru byla $cisle zwigzana z rodzajem smaru bazowego 1 jego
wiasciwosciami reologicznymi.

Szczegotowa charakterystyka fizykochemiczna heksagonalnego azotku boru
okazata si¢ kluczowa dla interpretacji efektow tribologicznych oraz zrozumienia
mechanizmow jego oddziatywania na inne wilasciwosci uzytkowe smarow
plastycznych.

W wyniku przeprowadzonego postepowania badawczego potwierdzono teze

niniejszej rozprawy doktorskiej — wiasciwosci tribologiczne litowych 1 wapniowych

smarow plastycznych pracujacych w warunkach tarcia §lizgowego w znaczacy sposob

poprawily si¢ po zdyspergowaniu w nich w odpowiednich stezeniach nanoczastek

1 mikroczastek heksagonalnego azotku boru. Jednocze$nie wigksze korzysci przyniosto

zastosowanie h-BN o wigkszym udziale nanoczastek.

Zdaniem autora rozprawy, do najwazniejszych, oryginalnych osiagnie¢ pracy

mozna zaliczy¢:

1.

Opracowanie 1 wdrozenie innowacyjnej koncepcji badawczej, ukierunkowane;j
na szczegotowa analize wlasciwosci fizykochemicznych heksagonalnego azotku
boru z mys$la o jego zastosowaniu jako dodatku do smaréw plastycznych.
Przeprowadzenie kompleksowych badan w warunkach tarcia §lizgowego,
ze szczegllnym uwzglednieniem zastosowania charakterystyk Stribecka do oceny
wplywu nanoczastek 1 mikroczastek heksagonalnego azotku boru na whasciwosci
tribologiczne smarow plastycznych.

Okre$lenie wplywu rodzaju smaru bazowego na skuteczno$¢ smarowania
nanoczgstkami 1 mikroczastkami heksagonalnego azotku boru.

Zidentyfikowanie roli nanoczastek 1 mikroczastek heksagonalnego azotku boru
w ksztaltowaniu, innych niz tribologiczne, wtasciwosci uzytkowych réznych

rodzajow smaroéw plastycznych.
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Wobec pozytywnych rezultatéw badan osiagnigtych w ramach realizacji

niniejszej dysertacji, nastepujace sg dalsze perspektywy badawcze:

1.

Zastosowanie heksagonalnego azotku boru w innych rodzajach smaréw
plastycznych, w tym opartych na olejach syntetycznych, biodegradowalnych oraz
z zaggszczaczem polimocznikowym — szczegdlnie w kontekscie ekologicznych
srodkow smarnych.

Poglebiona analiza wptywu heksagonalnego azotku boru na reologi¢ smarow
plastycznych, ze szczegbolnym uwzglednieniem badan z wykorzystaniem technik

reometrycznych (np. testy przemiatania amplitudy i przemiatania cze¢stotliwosci).

. Badania zastosowania kompozycji zawierajacych nanoczastki heksagonalnego

azotku boru do smarowania porowatych tozysk §lizgowych, w nawigzaniu
do wczesniejszych badan prowadzonych w WAT, ktore wskazywaty na duza
skutecznos$¢ h-BN w tego typu uktadach.

Badania wtasciwosci tribologicznych smaréw plastycznych z dodatkiem
heksagonalnego azotku boru, zgodnie ze wzorcem opisanym w rozprawie,
w warunkach tarcia tocznego 1 przy ekstremalnych obcigzeniach.

Identyfikacja uktadoéw tribologicznych, w ktorych mozliwe 1 zasadne bedzie
zastosowanie smarOw plastycznych z dodatkiem nanoczastek i1 mikroczastek

heksagonalnego azotku boru.
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Streszczenie pracy

Streszczenie w jezyku polskim

Podstawowe problemy tribologiczne dotycza procesOw tarcia, zuzywania oraz
smarowania. Istota badan w tym obszarze sprowadza si¢ do poprawy efektywno$ci maszyn
1 urzadzen, ograniczenia strat energetycznych oraz kosztow ich eksploatacji. W tym celu
proponowane sg okre§lone rozwigzania, wsrdd ktoérych znaczaca role odgrywaja srodki smarne,
stosowane mi¢dzy innymi w celu ograniczenia intensywnosci zuzywania elementow ukladow
tribologicznych oraz minimalizacji oporow tarcia. Jedna z grup $rodkéw smarnych sg smary
plastyczne, ktorych witasciwosci moga by¢ ulepszone dzigki innowacyjnym dodatkom. Takim
dodatkiem moze by¢ heksagonalny azotek boru (h-BN). Mozliwo$¢ jego zastosowania wynika
z budowy strukturalnej oraz korzystnych wiasciwosci fizykochemicznych.

Zapoczatkowane w tym temacie rozwazania naukowe koncentrowaly si¢ glownie
na mikroczastkach heksagonalnego azotku boru stosowanych jako dodatek do smarow
plastycznych. Pojawienie si¢ na rynku nanoczastek h-BN otworzyto nowe mozliwosci badawcze,
jednak dotychczasowe analizy nie wykorzystaly w pelni tego potencjatu. Zabraklo
kompleksowych badan porownawczych obejmujacych zardowno mikroczastki, jak i nanoczastki
h-BN, ktore uwzglednialyby zréznicowane warunki tribologiczne oraz pozwalaly na okreslenie
ich skutecznosci w relacji do rodzaju smaru bazowego.

Zasadnicza kwestig podjeta w pracy bylo okreslenie i poréwnanie wptywu nanoczastek
1 mikroczgstek heksagonalnego azotku boru na wlasciwosci tribologiczne smardéw plastycznych.
W badaniach wykorzystano cztery rodzaje h-BN, o odmiennej granulacji, ktéore wprowadzono
w stezeniach masowych 1%, 3%, 5% 1 10% do dwoch bazowych smarow plastycznych — litowego
1 wapniowego — niezawierajacych dodatkow uszlachetniajacych. Dla poréwnania uzyto rowniez
smaru litowego wzbogaconego dialkiloditiofosforanem cynku i siarkowanym izobutylenem,
ktory rowniez modyfikowano dodatkiem h-BN.

Postepowanie badawcze zostato podzielone na trzy etapy. W pierwszym z nich skupiono
sie¢ na wiasciwosciach fizykochemicznych h-BN oraz ocenie wilasciwosci reologicznych
bazowych smardéw plastycznych. Do identyfikacji standw chemicznych wykorzystano
rentgenowska spektroskopi¢ fotoelektronéw, natomiast do analizy struktury krystalicznej
zastosowano dyfrakcje rentgenowska. Badania potwierdzily, ze wszystkie probki dodatku
zawieraly azotek boru o stukturze heksagonalnej. Obrazowanie czastek przeprowadzono
za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej, a szczegdlowa analiza ich rozmiarow
wskazata na odmienng zawarto$¢ nanoczastek i mikroczgstek. Analiza niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji pozwolita okresli¢ powierzchni¢ wtasciwa, catkowita objeto$¢ 1 rozmiary
porow, ujawniajac réznice w strukturze porowatej czastek. Wilasciwosci reologiczne smarow
bazowych okreslono na podstawie pomiarow lepkos$ci strukturalnej w zakresie szybkosci §cinania
1-100 s™'. Smar wapniowy cechowat sie najwyzsza lepko$cia, natomiast smary litowe generowaty
nizsze opory przeptywu w catym analizowanym zakresie. Uzycie zaawansowanych metod
badawczych w celu szczegdlowej analizy wlasciwosci fizykochemicznych h-BN, stosowanego
jako dodatek do smarow plastycznych, okazalo si¢ innowacyjne i dostarczylo podstaw
do interpretacji wynikow dalszych badan.

Drugi etap prac obejmowat kompleksowa ocen¢ wiasciwosci tribologicznych smarow
z dodatkiem h-BN, pracujacych w warunkach tarcia §lizgowego. Przeprowadzono testy oporoéw
tarcia i zuzycia w ruchu posuwisto-zwrotnym na tribotesterze UNMT, testy przeciwzatarciowe
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1 przeciwzuzyciowe na aparacie czterokulowym T-02, a takze pomiary w ruchu obrotowym
na UNMT, ktore postuzyly do sporzadzenia charakterystyk Stribecka.

Stwierdzono, ze wiasciwosci tribologiczne analizowanych kompozycji byly rezultatem
kilku czynnikow, takich jak: rodzaj smaru bazowego, charakterystyka fizykochemiczna i stezenie
heksagonalnego azotku boru oraz warunki pracy slizgowego wezta tarcia. Wyniki jednoznacznie
wskazywaty, ze obecnos¢ czastek heksagonalnego azotku boru wptyneta na poprawe wlasciwosci
tribologicznych smarow plastycznych. Skuteczno$¢ smarowania przygotowanymi kompozycjami
byla $cisle zwigzana z granulacjg i stezeniem h-BN.

Najkorzystniejsze efekty osiagnieto dla kompozycji zawierajacych heksagonalny azotek
boru, ktory charakteryzowal si¢ najmniejsza granulacja i najwigkszym udzialem frakcji
nanoczastek. Polaczenie niewielkich rozmiaréw czastek tego rodzaju h-BN z ich rozwinieta
porowatoscig umozliwito tworzenie odpornych warstw smarujacych i wplyneto na poprawe
wlasciwosci tribologicznych litowych i wapniowych smaréw plastycznych. Odpowiednio
dobrane stezenie tego dodatku (3% lub 5%) zapewniato najwicksza skutecznos¢ dziatania smaru
plastycznego. Zbyt mata (1%) lub zbyt duza (10%) zawarto$¢ prowadzita do pogorszenia
wlasciwosci tribologicznych. Pozostate rodzaje smaru stalego okazaly si¢ mniej skuteczne,
co wynikato przede wszystkim z wigkszych rozmiarow ich czastek i mniejszego udziatu frakcji
nanoczastek.

Wykazano réwniez, ze rodzaj smaru bazowego wptywal na skuteczno$¢ smarowania
nanoczastkami i mikroczgstkami heksagonalnego azotku boru. Szczegolnie istotna byta lepkosé¢
strukturalna kompozycji bazowej. Z tej perspektywy wartosciowe okazaly si¢ charakterystyki
Stribecka, uwzgledniajace jednoczesnie wplyw lepkosci smaru plastycznego oraz parametréw
pracy uktadu ciernego, takich jak predkos$¢ i obcigzenie. Ich analiza wskazywata na zlozony
mechanizm smarowania, zwiazany ze sktadem i struktura smardéw plastycznych.

Najlepsze wlasciwosci tribologiczne odnotowano dla smarow litowych zawierajgcych
dialkiloditiofosforan cynku oraz siarkowany izobutylen w potaczeniu z odpowiednio dobranym
h-BN (dodatkiem o najmniejszej granulacji). Synergiczne dziatanie wszystkich tych dodatkow
przyczyniato si¢ do ograniczenia opordéw tarcia oraz poprawiato odporno$¢ smaru plastycznego
na zuzycie i zacieranie.

Przeprowadzona po badaniach tribologicznych analiza powierzchni §ladow zuzycia
ujawnila obecno$¢ boru w miejscach kontaktu, co wskazywato na skuteczne osadzanie si¢ czastek
h-BN na powierzchniach elementéw ciernych. Mechanizm dziatania azotku boru opieral sig¢
przede wszystkim na efekcie $cinajaco-§lizgowym, typowym dla materialdw o budowie
warstwowej. Szczegdlnie w przypadku nanoczastek istotna byta takze ich zdolno$¢ do poprawy
stanu powierzchni poddanej tarciu. Ponadto, badania wykazaly, Zze uzycie smarow zawierajacych
heksagonalny azotek boru, wykazujacy najwigkszy udziat nanoczgstek, prowadzito do wyraznego
ograniczenia intensywnos$ci zuzywania elementéw ciernych. W procesie formowania warstwy
smarujacej ijej skutecznosci istotna byta takze struktura porowata czastek heksagonalnego azotku
boru.

W ostatnim etapie badan ocenie poddano inne wlasciwosci uzytkowe smardéw
plastycznych zawierajacych h-BN, takie jak temperatura kroplenia, konsystencja i stabilno$¢
mechaniczna. Dokonano rowniez analizy mikrostruktury smarow plastycznych, ktéra miata
istotne znacznie w interpretacji wynikow badan.

Obecnos¢ h-BN, zwlaszcza w postaci nanoczastek, prowadzita do wzrostu temperatury
kroplenia oraz poprawy stabilno$ci mechanicznej kompozycji. Najwigksze korzysci przyniosto
uzycie smaréw zawierajacych 5% h-BN o najmniejszej granulacji i rozwinictej porowatosci.
Mikroskopowa analiza struktury smaréw prowadzita do wniosku, ze dyspersja czastek h-BN
roznita si¢ w zaleznosci od rodzaju smaru — w smarach litowych, charakteryzujacych si¢ mniej
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zagregowang siecig wtokien zageszczacza, czastki smaru stalego tatwiej integrowaty sie z jego
strukturg. Z kolei w smarach wapniowych, cechujacych si¢ bardziej zwartg siecig przestrzenna,
osadzenie tych czastek byto utrudnione. Sposob integracji czastek heksagonalnego azotku boru
ze strukturg smaru plastycznego wptywat istotnie na ich wiasciwosci tribologiczne oraz
na stabilno$¢ termiczng i mechaniczna.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze skuteczno$¢ heksagonalnego azotku boru jako
dodatku do smardéw plastycznych zalezy przede wszystkim od jego granulacji, st¢zenia oraz
rodzaju smaru bazowego. Najlepsze wilasciwosci tribologiczne osiggnieto dla kompozycji
zawierajacych 3-5% dodatku h-BN, charakteryzujacego si¢ najwigkszym udzialem frakcji
nanoczastek i rozwinieta porowatoscig. Obecno$¢ dialkiloditiofosforanu cynku i siarkowanego
izobutylenu uzupetniala dziatanie h-BN, prowadzac do synergicznego efektu poprawy
wlasciwosci uzytkowych smarow plastycznych.

Uzyskane wyniki dostarczyly solidnych podstaw do dalszego rozwoju nowoczesnych
smaréw plastycznych z nanoczastkami heksagonalnego azotku boru. Przyjete w dysertacji
podejscie, taczace wnikliwg analizg wlasciwosci fizykochemicznych h-BN, szeroko zakrojone
badania tribologiczne oraz ocen¢ innych wlasciwosci uzytkowych smaréw plastycznych,
pozwolito nie tylko lepiej zrozumie¢ mechanizmy smarowania s$rodkami zawierajgcymi
nanoczastki i mikroczgstki h-BN, lecz takze wskaza¢ czynniki istotne przy doborze dodatkow
(smarow statych) do smarow plastycznych z mysla o rzeczywistych uktadach tribologicznych.

Streszczenie w jezyku angielskim

Fundamental tribological issues concern the processes of friction, wear, and lubrication.
The essence of research in this area is to improving the efficiency of machines and devices, reduce
energy losses, and lowering their operating costs. For this purpose, specific solutions
are proposed, among which lubricants play a significant role, being used, among other purposes,
to limit the wear intensity of the components of the tribological system and to minimize frictional
resistance. A group of lubricants is greases, whose properties can be improved through innovative
additives. One such additive may be hexagonal boron nitride (h-BN). The potential for its use
stems from its structure and favourable physicochemical properties.

Scientific considerations initiated in this field have focused mainly on hexagonal boron
nitride microparticles used as an additive to greases. The emergence of h-BN nanoparticles on the
market has opened up new research opportunities; however, previous analyses have not fully
explored this potential. There is a lack of comprehensive comparative studies covering both
h-BN microparticles and nanoparticles, which would take into account various tribological
conditions and enable the determination of their effectiveness in relation to the type of base
grease.

The main issue addressed in the study was to determine and compare the impact
of hexagonal boron nitride nanoparticles and microparticles on the tribological properties
of greases. The research involved four types of h-BN with different particle sizes, introduced
at mass concentrations of 1%, 3%, 5%, and 10% into two base greases — lithium and calcium
— that did not contain additives. For comparison, a lithium grease enriched with zinc
dialkyldithiophosphate and sulphurized isobutylene was also used and similarly modified with
the addition of h-BN.

The research procedure was divided into three stages. The first stage focused on the
physicochemical properties of h-BN and the assessment of the rheological properties of the base
greases. X-ray photoelectron spectroscopy was used to identify chemical states, whereas
X-ray diffraction was employed for crystal structure analysis. The studies confirmed that all
additive samples contained boron nitride with a hexagonal structure. Particle imaging was carried
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out using scanning electron microscopy, and detailed size analysis indicated varying proportions
of nanoparticles and microparticles. The low temperature adsorption isotherm analysis allowed
the determination of the specific surface area, total pore volume, and pore size, revealing
differences in the porous structure of the particles. The rheological properties of the base greases
were determined on structural viscosity measurements within a shear rate range of 1-100 s
Calcium grease exhibited the highest viscosity, whereas lithium greases showed lower flow
resistance throughout the analysed range. The use of advanced research methods for a detailed
analysis of the physicochemical properties of h-BN, which is used as an additive to greases,
proved innovative and provided a basis for interpreting the results of further studies.

The second stage of the work involved a comprehensive evaluation of the tribological
properties of greases with the addition of h-BN, operating under sliding friction conditions.
Tests of friction resistance and wear in reciprocating motion were conducted using a UNMT,
anti-seizure and anti-wear tests were performed on a T-02 four-ball apparatus, and research
in rotary motion on the UNMT was used to create Stribeck curves.

It was found that the tribological properties of the analysed compositions resulted
from several factors, including the type of base grease, the physicochemical properties
and concentration of hexagonal boron nitride, and the operating conditions of the sliding friction
node. The results clearly indicated that the presence of hexagonal boron nitride particles
contributed to the improvement of the tribological properties of the greases. The effectiveness
of lubrication with the prepared compositions was closely related to the particle size
and concentration of h-BN.

The most favourable effects were achieved for compositions containing hexagonal boron
nitride, which is characterised by the smallest particle size and the highest proportion
of the nanoparticle fraction. The combination of the small particle size of this type of h-BN
and its developed porosity enabled the formation of durable lubricating layers and contributed
to the improvement of the tribological properties of lithium and calcium greases. Appropriately
selected concentrations of this additive (3% or 5%) provided the greatest effectiveness of the
grease. Too low (1%) or too high (10%) content led to deterioration of the tribological properties.
The other types of h-BN proved less effective, mainly because of their larger particle sizes and
lower nanoparticle fractions.

It was also demonstrated that the type of base grease influenced the effectiveness
of lubrication with nanoparticles and microparticles of hexagonal boron nitride. The structural
viscosity of the base composition was particularly important. From this perspective, the Stribeck
curves proved valuable, as they simultaneously accounted for the influence of grease viscosity
and the operating parameters of the friction system, such as speed and load. Their analysis
indicated a complex lubrication mechanism related to the composition and structure of the
greases.

The best tribological properties were observed for lithium greases containing
zinc dialkyldithiophosphate and sulphurized isobutylene combined with appropriately selected
h-BN (an additive with the smallest particle size). The synergistic action of all of these additives
contributed to reducing friction resistance and improving the resistance to wear and seizure.

The surface analysis of the wear scars conducted after the tribological tests revealed
the presence of boron in the contact areas, indicating the effective deposition of h-BN particles
on the surfaces of the friction elements. The mechanism of action of hexagonal boron nitride was
primarily based on a shearing-sliding effect, which is typical for materials with a layered structure.
Especially in the case of nanoparticles, their ability to fill microdamages on the surface was also
significant. Especially in the case of nanoparticles, their ability to improve the condition of the
surface exposed to friction was also important. Furthermore, the studies showed that the use
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of greases containing hexagonal boron nitride with the highest nanoparticle fraction caused
a marked reduction in the wear intensity of the friction elements. The porous structure of the
hexagonal boron nitride particles was also important in the formation and effectiveness of the
lubricating layer.

In the final stage of the research, other functional properties of greases containing
h-BN were evaluated, such as dropping point, consistency, and mechanical stability. Furthermore,
an analysis of the microstructure of the greases was carried out, which was important
for interpreting the research results.

The presence of h-BN, especially in the form of nanoparticles, led to an increase in the
dropping point and improved in the mechanical stability of the compositions. The greatest benefits
were observed with greases containing 5% h-BN with the smallest particle size and developed
porosity. Microscopic analysis of the grease structure showed that the dispersion of h-BN particles
varied depending on the type of grease — in lithium greases, characterised by a less aggregated
thickener fibre network, the solid lubricant particles integrated more easily with the structure.
In contrast, in calcium greases, which have a more compact spatial network, the deposition
of these particles was hindered. The manner of integration of hexagonal boron nitride particles
with the grease structure significantly influenced their tribological properties as well as their
thermal and mechanical stability.

The studies conducted showed that the effectiveness of hexagonal boron nitride
as an additive to greases primarily depends mainly on its particle size, concentration, and type
of base grease. The best tribological properties were achieved for compositions containing
3-5% h-BN additive, characterized by the highest nanoparticle fraction and developed porosity.
The presence of zinc dialkyldithiophosphate and sulphurized isobutylene complemented
the action of h-BN, resulting in a synergistic effect that improved the functional properties
of the greases.

The results obtained provided a solid foundation for the further development of modern
greases containing hexagonal boron nitride nanoparticles. The approach adopted in the
dissertation, which combined a thorough analysis of the physicochemical properties of h-BN,
extensive tribological studies, and evaluation of other functional properties of greases, allowed
for not only a better understanding of the lubrication mechanisms of greases containing h-BN
nanoparticles and microparticles but also identified key factors important for selecting additives
(solid lubricants) for greases with regard to real tribological systems.
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Warto$ci wspotczynnika tarcia i zuzycia plytki uzyskane dla smarow litowych (G)
W pierwszym wariancie testowym

Wplyw obciazenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspotczynnika tarcia
w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw litowych (G) w pierwszym

wariancie testowym

Wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia ptytki uzyskane dla smaroéw litowych (L)
w drugim wariancie testowym

Wplyw obcigzenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspotczynnika tarcia
w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw litowych (L) w drugim

wariancie testowym

Wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia ptytki uzyskane dla smaréw wapniowych
(W) w drugim wariancie testowym

Wplyw obcigzenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspotczynnika tarcia

w czasie testow wykonanych dla wybranych smaréw wapniowych (W) w drugim
wariancie testowym

Wartosci wspotczynnika tarcia i zuzycia ptytki uzyskane dla smarow litowych (G)
w drugim wariancie testowym
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Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

5.21.

5.22.

5.23.

5.24.

5.25.

5.26.

5.27.

5.28.

5.29.

5.30.

5.31.

5.32.

5.33.

5.34.

5.35.

5.36.

5.37.

5.38.

5.39.

5.40.

Wplyw obcigzenia wezta tarcia UNMT na zmiany warto$ci wspolczynnika tarcia

w czasie testow wykonanych dla wybranych smardéw litowych (G) w drugim
wariancie testowym

Poréwnanie wartosci obciazenia zacierajacego P i granicznego nacisku zatarcia
Poz uzyskanych dla smaréw litowych (L)

Przyktadowe charakterystyki zmian warto$ci momentu tarcia w czasie uzyskane
podczas oznaczania obcigzenia zacierajacego P;dla smar6w bazowych

Przyktadowe charakterystyki zmian warto$ci momentu tarcia w czasie uzyskane
podczas oznaczania obcigzenia zacierajacego P;dla smarow litowych (L)

Poréwnanie wartoéci obciazenia zacierajacego P i granicznego nacisku zatarcia
Poz Uzyskanych dla smaréw wapniowych (W)

Przyktadowe charakterystyki zmian warto$ci momentu tarcia w czasie uzyskane
podczas oznaczania obcigzenia zacierajacego P;dla smaré6w wapniowych (W)

Poréwnanie wartosci obciazenia zacierajacego P i granicznego nacisku zatarcia
Poz uzyskanych dla smaréow litowych (G)

Przyktadowe charakterystyki zmian warto$ci momentu tarcia w czasie uzyskane
podczas oznaczania obcigzenia zacierajacego Pidla smaroéw litowych (G)

Poréwnanie warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia Go, uzyskanych przy
roznych obcigzeniach dla smarow litowych (L)

Porownanie warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia Go, uzyskanych przy
r6znych obcigzeniach dla smarow wapniowych (W)

Porownanie wartosci granicznego obciazenia zuzycia Go, uzyskanych przy
r6znych obciagzeniach dla smarow litowych (G)

Charakterystyki zmian wartosci D, w funkcji czasu testu realizowanego przy
statym obcigzeniu zadanym 300 N dla smarow litowych (L)

Charakterystyki zmian wartosci D, w funkcji czasu testu realizowanego przy
staltym obcigzeniu zadanym 300 N dla smarow wapniowych (W)

Charakterystyki zmian wartosci D, w funkcji czasu testu realizowanego przy
statym obcigzeniu zadanym 300 N dla smarow litowych (G)

Zalezno$ci wspotczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane dla smarow
litowych (L) testowanych przy obcigzeniu 5 N

Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smardéw litowych (L) testowanych przy
obcigzeniu 5 N

Zaleznosci wspoélczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane dla smarow
wapniowych (W) testowanych przy obcigzeniu 5 N

Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smaréw wapniowych (W) testowanych
przy obcigzeniu 5 N

Zalezno$ci wspotczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane dla smarow
litowych (G) testowanych przy obcigzeniu 5 N

Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smarow litowych (G) testowanych przy
obcigzeniu 5 N
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Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

5.41.

5.42.

5.43.

5.44.

5.45.

5.46.

5.47.
5.48.
5.49.
5.50.
5.51.
5.52.
5.53.
5.54.

5.55.

5.56.

5.57.

5.58.

5.59.

5.60.

5.61.

5.62.
5.63.

5.64.

Zaleznos$ci wspolczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane dla smarow
litowych (L) testowanych przy obcigzeniu 100 N

Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smardéw litowych (L) testowanych przy
obcigzeniu 100 N

Zaleznosci wspoélczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane dla smarow
wapniowych (W) testowanych przy obcigzeniu 100 N

Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smaréw wapniowych (W) testowanych
przy obcigzeniu 100 N

Zaleznosci wspoélczynnika tarcia od predkosci obrotowej uzyskane dla smarow
litowych (G) testowanych przy obcigzeniu 100 N

Charakterystyki Stribecka uzyskane dla smarow litowych (G) testowanych przy
obcigzeniu 100 N

Poréwnanie $rednich wartosci wspotczynnika tarcia
Powierzchnie sladéw zuzycia na ptytkach stalowych (50 N)
Powierzchnie §ladow zuzycia na ptytkach stalowych (100 N)
Powierzchnie §ladow zuzycia na ptytkach stalowych (150 N)
Powierzchnie sladow zuzycia na kulach stalowych

Spektrum EDS powierzchni kuli i ptytki stalowej (UNMT)
Spektrum EDS powierzchni kuli stalowej (aparat czterokulowy)

Spektra EDS powierzchni plytek stalowych smarowanych wybranymi
kompozycjami litowymi (UNMT, 150 N)

Spektra EDS powierzchni plytek stalowych smarowanych wybranymi
kompozycjami wapniowymi (UNMT, 150 N)

Spektra EDS powierzchni plytek stalowych smarowanych wybranymi
kompozycjami litowymi z dodatkami w postaci ZDDP i SIB (UNMT, 150 N)

Spektra EDS powierzchni kul stalowych smarowanych wybranymi
kompozycjami litowymi (aparat czterokulowy)

Spektra EDS powierzchni kul stalowych smarowanych wybranymi
kompozycjami wapniowymi (aparat czterokulowy)

Spektra EDS powierzchni kul stalowych smarowanych wybranymi
kompozycjami litowymi z dodatkami w postaci ZDDP i SIB (aparat
czterokulowy)

Poréwnanie wartos$ci temperatury kroplenia smarow plastycznych

Porownanie wartosci  penetracji smaréw plastycznych po ugniataniu
Pso 1 po przedtuzonym ugniataniu P00 W temperaturze 25°C

Poréwnanie stabilnosci mechanicznej smarow plastycznych

Rozmieszczenie czastek heksagonalnego azotku w  strukturze smarow
plastycznych

Mikrostruktura zaggszczaczy smardw plastycznych
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Wykaz tabel

Tabela 1.1.
Tabela 1.2.
Tabela 1.3.
Tabela 1.4.
Tabela 1.5.
Tabela 1.6.
Tabela 1.7.
Tabela 1.8.
Tabela 1.9.
Tabela 1.10.
Tabela 3.1.

Tabela 3.2.
Tabela 3.3.
Tabela 3.4.

Tabela 3.5.
Tabela 4.1.
Tabela 4.2.
Tabela 4.3.
Tabela 4.4.
Tabela 5.1.

Tabela 5.2.

Tabela 5.3.

Tabela 5.4.

Tabela 5.5.

Tabela 5.6.

Tabela 5.7.

Typowe rozmiary wtokien r6znych zageszczaczy smarow plastycznych
Poréwnanie parametréw okreslajacych smarno$¢ wedtug norm [97, 98]
Klasyfikacja konsystencji smaréw plastycznych

Wybrane parametry budowy nanoczastek oraz zalecane metody ich badania
Warunki badan w poszczegdlnych testach realizowanych w [109]

Wyniki badan tribologicznych zamieszczone w [71]

Temperatura kroplenia i penetracja smaréw plastycznych badanych w [63]
Parametry reologiczne smardéw plastycznych badanych w [18]

Temperatura kroplenia i penetracja smaréw plastycznych badanych w [71]
Oznaczenia smarow plastycznych badanych w [125]

Wybrane sposoby opracowania smaréw plastycznych z domieszka smarow
statych

Oznaczenia probek smardéw plastycznych badanych w dysertacji

Stale narzedziowe do pracy na zimno — sktad chemiczny wedtug [35, 99, 101]
Sktad chemiczny kul ze stali 100Cr6 przeznaczonych do badan na aparacie
czterokulowym — poréwnanie z wymaganiami normatywnymi [20, 102]
Normatywny sktad chemiczny stali NC6 [99]

Poczatkowe naciski jednostkowe w weztach tarcia stosowanych tribotesterow
Warunki badan tarcia i zuzycia przy ruchu posuwisto-zwrotnym na UNMT
Precyzja oznaczania temperatury kroplenia smaréw plastycznych

Precyzja oznaczania penetracji smaréw plastycznych

Zestawienie koncentracji atomowych (% at.) pierwiastkow wystepujacych
na powierzchniach probek z podziatem na dopasowane otoczenia chemiczne
Parametry okreslajace rozmiar czastek heksagonalnego azotku boru
Parametry okre$lajace porowatos¢ czastek heksagonalnego azotku boru
Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw litowych (L)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obcigzeniu 100 N dla smarow litowych (L)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw litowych (L)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie

testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw wapniowych (W)
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Tabela 5.8.

Tabela 5.9.

Tabela 5.10.

Tabela 5.11.

Tabela 5.12.

Tabela 5.13.

Tabela 5.14.

Tabela 5.15.

Tabela 5.16.

Tabela 5.17.

Tabela 5.18.

Tabela 5.19.

Tabela 5.20.

Tabela 5.21.

Tabela 5.22.

Tabela 5.23.

Tabela 5.24.

Tabela 5.25.

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obciazeniu 100 N dla smaré6w wapniowych (W)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obciazeniu 150 N dla smaréw wapniowych (W)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw litowych (G)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obcigzeniu 100 N dla smarow litowych (G)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w pierwszym wariancie
testowym przy obcigzeniu 150 N dla smarow litowych (G)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw litowych (L)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 100 N dla smarow litowych (L)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw litowych (L)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaréw wapniowym (W)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 100 N dla smaréw wapniowym (W)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 150 N dla smaréw wapniowym (W)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 50 N dla smaroéw litowych (G)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 100 N dla smarow litowych (G)

Wyniki badan w ruchu posuwisto-zwrotnym uzyskane w drugim wariancie
testowym przy obcigzeniu 150 N dla smarow litowych (G)

Parametry smarow litowych (L) przy ptynnym obcigzeniu wezla tarcia aparatu
czterokulowego z szybkoscig 408,8 N-s™!

Parametry smaré6w wapniowych (W) przy ptynnym obcigzeniu wezta tarcia
aparatu czterokulowego z szybkoscig 408,8 N-s™!

Parametry smarow litowych (G) przy ptynnym obciazeniu wezta tarcia aparatu
czterokulowego z szybkoscig 408,8 N-s!

Warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia i $redniej $rednicy skaz zuzycia

okreslone dla smarow litowych (L)
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Tabela 5.26.

Tabela 5.27.

Tabela 5.28.

Tabela 5.29.

Tabela 5.30.

Tabela 5.31.

Tabela 5.32.

Tabela 5.33.

Tabela 5.34.

Tabela 5.35.

Tabela 5.36.

Tabela 5.37.

Tabela 5.38.

Tabela 5.39.

Tabela 5.40.

Tabela 5.41.
Tabela 5.42.

Warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia i $redniej $rednicy skaz zuzycia
okreslone dla smarow wapniowych (W)

Warto$ci granicznego obcigzenia zuzycia i $redniej $rednicy skaz zuzycia
okreslone dla smarow litowych (G)

Srednia $rednica skaz zuzycia uzyskana przy staltym obciazeniu zadanym
(300 N) dla smarow litowych (L)

Srednia $rednica skaz zuzycia uzyskana przy statym obcigzeniu zadanym
(300 N) dla smar6w wapniowych (W)

Srednia $rednica skaz zuzycia uzyskana przy statym obcigzeniu zadanym
(300 N) dla smarow litowych (G)

Parametry charakterystyk uzyskanych dla smarow litowych (5 N)

Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw wapniowych (5 N)
Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw litowych z dodatkami (5 N)
Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw litowych (100 N)
Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw wapniowych (100 N)
Parametry charakterystyk uzyskanych dla smaréw litowych z dodatkami
(100 N)

Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni elementow stalowych
stosowanych w UNMT (udzial masowy)

Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni elementéw stalowych
stosowanych w UNMT (udziat atomowy)

Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni kul stalowych
stosowanych w aparacie czterokulowym (udzial masowy)

Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego powierzchni kul stalowych
stosowanych w aparacie czterokulowym (udziat atomowy)

Wyniki badania temperatury kroplenia smaréw plastycznych

Wyniki badania konsystencji i stabilno$ci mechanicznej smaréw plastycznych
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