
220

NAFTA-GAZ marzec 2013 ROK LXIX

Wojciech Krasodomski, Anna Rembiesa-Śmiszek, Agnieszka Skibińska
Instytut Nafty i Gazu, Kraków

Nanocząstki w środkach smarowych

Wstęp

Współczesne trendy w zakresie jakości środków sma-
rowych, związane z szybkim rozwojem różnych gałę-
zi przemysłu, wskazują na konieczność stosowania no-
woczesnych środków smarowych. Dodatki poprawiające 
właściwości tribologiczne środków smarowych zapew-
niają niezawodność działania urządzeń mechanicznych, 
co wiąże się ze zmniejszeniem energochłonności proce-
sów tribologicznych i poprawą funkcjonowania urządzeń 
przemysłowych. W tym celu coraz częściej wykorzysty-
wane są nanocząstki, gdyż modyfikacja składu środków 
smarowych nanocząsteczkami jest jedną z potencjalnych 
możliwości poprawy ich jakości.

Nanotechnologia jest obecnie jednym z najintensyw-
niej rozwijających się kierunków badań, a jej najszybszy 
rozwój obserwowany jest w Stanach Zjednoczonych, cze-
go uzasadnieniem jest skupienie największego potencja-
łu finansowego na tamtym obszarze. Początkowy rozwój 
nanotechnologii rozpoczął się w momencie wynalezienia 
tunelowego mikroskopu skaningowego, jednak nanoma-
teriały znane były już dużo wcześniej. Jednym z najpopu-
larniejszych i łatwo dostępnych nanometariałów jest sadza, 
od lat powszechnie używana jako wypełniacz mieszanek 
gumowych, stosowanych do produkcji opon.

Nanomateriały znajdują liczne zastosowania w róż-
nych dziedzinach nauki. Wykazują one niejednokrotnie 
inne, specyficzne właściwości niż ich odpowiedniki w ska-
li makro. Wyjątkowe właściwości nanostruktur powodu-
ją ciągłe zwiększanie ich produkcji, z czym związane jest 
powiększenie skali ich stosowania w różnych dziedzinach 
przemysłowych [5, 10], np. w elektronice czy przemyśle 
kosmetycznym.

Nanotechnologia dzieli się na wiele szczegółowych 
obszarów, wśród których można wyróżnić nanotribolo-
gię. W ostatnich latach prowadzone były badania nad za-

stosowaniem nanocząstek jako komponentów środków 
smarowych w celu poprawy ich właściwości tribologicz-
nych. Z nielicznych publikacji wynika, że najczęściej po-
dejmowane były próby wprowadzania nanokomponentów 
do syntetycznych olejów polialfaolefinowych (PAO) oraz 
do olejów mineralnych [13].

Istotnym problemem eksploatacji środków smarowych 
jest poprawa właściwości przeciwzużyciowych i przeciw-
zatarciowych. W przeciwdziałaniu nadmiernemu zużyciu 
istotne są nie tylko odpowiedni dobór materiałów konstruk-
cyjnych, właściwa obróbka powierzchniowa oraz sposób 
smarowania, ale również właściwy dobór środka smarne-
go o odpowiednich parametrach [8]. Urządzenia przemy-
słowe pracujące w trudnych warunkach wymagają stoso-
wania środków smarowych odpornych na wysokie tempe-
ratury i ciśnienia. W ekstremalnych warunkach (wysokich 
ciśnień i temperatury) może dojść do przerwania ciągło-
ści filmu smarowego, a tym samym do uszkodzenia sma-
rowanych powierzchni.

Zwiększenie trwałości filmu smarowego w węźle tar-
cia wymaga doskonalenia materiałów smarowych i pra-
widłowego ich doboru. Zastosowanie dodatków przeciw-
zużyciowych i przeciwzatarciowych umożliwia zwięk-
szenie trwałości filmu smarowego. Trwałość warstwy 
smarującej określana jest na podstawie badań tribolo-
gicznych [8].

Dodatki przeciwzatarciowe zapobiegają nadmiernemu 
zużyciu i zespawaniu elementów trących, które ma miej-
sce w chwili pojawienia się ekstremalnie dużych obciążeń. 
Tradycyjne dodatki przeciwzużyciowe zawierają w swo-
im składzie atomy siarki oraz związki siarkowo-chlorowe 
czy siarkowo-fosforowe, które w trudnych warunkach, re-
agując chemicznie z podłożem metalicznym, tworzą war-
stwę chroniącą przed nadmiernym zużyciem (siarczki, fos-
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forki i chlorki). Związki te mają mniejszą niż metale wy-
trzymałość na ścinanie, przez co przeciwdziałają sczepie-
niu adhezyjnemu powierzchni tarcia (zespawaniu) [2, 14].

Dodatkami przeciwzużyciowymi, których zadaniem jest 
zmniejszenie zużycia powierzchni trących przy umiarkowa-
nych obciążeniach, są np. ditiofosforany metali. Wysoko-
polarne cząsteczki dodatków adsorbują się na powierzch-
ni tarcia, zapobiegając kontaktowi metal–metal, przez co 
uzyskuje się zmniejszenie zużycia. Najczęściej stosowa-
ne są dialkiloditiofosforany cynku i siarkowane węglowo-
dory. Stężenie tych dodatków w oleju mineralnym mieści 
się w przedziale 0,5÷8,0% (m/m) [11].

Obecnie na świecie, w początkowej fazie badań, pro-
wadzone są próby zastosowania nanocząstek jako dodat-
ków smarnych [13]. Nieliczne badania wykazują, że umoż-
liwia to zwiększenie trwałości filmu smarowego. Najczę-
ściej w badaniach nad poprawą właściwości tribologicz-
nych środków smarowych wykorzystywane są nanocząst-

ki metali, tlenków metali, pierwiastków ziem rzadkich lub 
siarczki metali [15].

Wybór do zastosowania w środkach smarnych nanoczą-
stek, celem poprawy charakterystyk tribologicznych, zwią-
zany jest z ich charakterystycznymi właściwościami fizy-
kochemicznymi, np. wysoką aktywnością powierzchnio-
wą. Tworzenie powłok ochronnych na współpracujących 
ze sobą powierzchniach jest możliwe dzięki małym wymia-
rom cząstek. Nanocząstki w oleju tworzą układy koloidalne 
typu zole, co jest jedną z ich najważniejszych właściwości 
w kontekście zastosowania ich jako dodatków poprawiają-
cych właściwości tribologiczne olejów. Wytworzenie kolo-
idalnej dyspersji typu zol jest możliwe dzięki pokrywaniu 
nanocząstek metali związkami powierzchniowo czynnymi. 
Są to substancje organiczne zbudowane z polarnej grupy 
i łańcucha alkilowego. Jego odpowiednia długość i struktura 
umożliwiają właściwe zdyspergowanie nanocząstek w ole-
ju i tym samym wytworzenie układu koloidalnego typu zol.

Mechanizmy działania nanocząstek

Nanocząstki mogą wpływać na przebieg procesów tar-
cia według mechanizmu ich bezpośredniego oddziaływania 
na poprawę właściwości tribologicznych, zgodnie z któ-
rym nanocząstki zachowują się jak kulki łożyskowe lub 
tworzą na powierzchni tarcia warstewki graniczne. Dru-
gi mechanizm zakłada, że ubytki materiału w wyniku tar-
cia są kompensowane przez nanocząstki [6].

Zastosowanie nanocząstek metali jako komponentów 
środków smarowych jest uzasadnione nie tylko ze wzglę-
du na ich zdolności do obniżenia współczynnika tarcia lub 
redukcji zużycia. Oddziaływanie metali miękkich (mie-
dzi) z powierzchniami w węzłach tarcia oparte jest głów-
nie na zjawiskach adhezji i dyfuzji. Ponadto nanocząstki 
związków metali są odporne na działanie wysokiej tem-
peratury, co umożliwia stosowanie takich środków sma-
rowych w wysokich temperaturach [3, 9].

Nanostruktury miedzi i jej stopów wykazują dosko-
nałe właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarcio-
we. Hipotezy dotyczące mechanizmu działania nanoczą-
stek miedzi jako dodatków do środków smarowych zakła-
dają dwa możliwe mechanizmy: nanocząstki miedzi za-
chowują się jak kulki w łożyskach lub tworzą mikrofilm 
na powierzchni metalu. Prawdopodobnie mikrofilm two-
rzy się w wyniku lokalnego wzrostu temperatury w trak-
cie zachodzenia procesu tarcia. Na podstawie przeprowa-
dzonych testów tribologicznych wykazano, że nanocząst-
ki miedzi w warunkach podwyższonej temperatury popra-
wiają właściwości przeciwzużyciowe i przeciwzatarcio-

we środków smarnych. Film, który tworzą nanocząsteczki 
miedzi na powierzchni metalu powoduje, że powierzchnie 
trące nie mają ze sobą bezpośredniego kontaktu, co skut-
kuje mniejszym zużyciem materiału [1, 13].

W przypadku zastosowania jako modyfikatorów tar-
cia nanocząstek niklu stwierdzono, że mają one pozytyw-
ny wpływ na poprawę właściwości tribologicznych ole-
jów smarowych [3].

Natomiast aplikacja nanocząstek tlenku cynku do ole-
ju syntetycznego wykazuje, że nie poprawiają one wła-
ściwości przeciwzużyciowych badanego oleju, wykazu-
ją natomiast poprawę właściwości przeciwzatarciowych 
przy najmniejszym z wytypowanych stężeń wagowych, 
równym 0,3% (m/m) [2].

Znanym z literatury przykładem nanocząstek poprawia-
jących właściwości tribologiczne środków smarowych są 
nanostruktury pochodzenia węglowego, takie jak np. fule-
reny. Fulereny są odmianą alotropową czystego węgla wy-
stępującego w formie cząsteczkowej. Mają one przestrzen-
ną strukturę i składają się z parzystej liczby atomów węgla, 
tworząc zamkniętą, pustą w środku bryłę. Z danych przed-
stawionych w literaturze wynika, że fulereny zdyspergowa-
ne w oleju mineralnym poprawiają jego charakterystykę tri-
bologiczną – zmniejszają współczynnik tarcia w stosunku 
do czystego oleju. Im większa zawartość fulerenów w ole-
ju, tym mniejszy jest współczynnik tarcia [7].

Innymi nanostrukturami zaliczanymi do grupy fulere-
nów są nanocebulki węglowe. Zbudowane są one z hek-
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sagonalnych monowarstw grafitowych w nanometrycz-
nej skali. Odległość pomiędzy poszczególnymi powłoka-
mi jest podobna jak w graficie. Otrzymywane są one pod-
czas poddawania materiału węglowego przekształceniom 
w warunkach wysokich temperatur i ciśnienia, a także na 
drodze przekształcenia nanorurek węglowych w wyniku 

działania wysokiego ciśnienia. Z nielicznych publikacji 
wynika, że nanocebulki węglowe zdyspergowane w ole-
ju syntetycznym mają lepsze właściwości tribologiczne 
niż grafit. Ponadto nanocebulki węglowe, ze względu na 
ich nanometryczne rozmiary, łatwiej można zdyspergo-
wać w oleju [12].

Badania laboratoryjne

Porównywano trzy grupy uszlachetnionych smarów 
i olejów: 
• produkty zawierające dodatki: A – dodatek smarny, na 

bazie siarkowanych kwasów tłuszczowych i estrów 
kwasów tłuszczowych, B – dodatek smarny z siar-
ką aktywną, C – dodatek przeciwzużyciowy, pochod-
na dialkiloditiofosforanu cynku, poprawiające właści-
wości tribologiczne; 

• smary zawierające klasyczne cząstki stałe, tj. tlenek 
cynku, tlenek glinu, tlenek miedzi i grafit; 

• próbki smarów z dodatkiem nanocząstek tlenków me-
tali, jak również produkty zawierające wielościenne 
nanorurki węglowe.
Próbki smarów do badań przygotowano sporządza-

jąc dyspersje nanocząstek oraz analogicznych dodatków 
o konwencjonalnych rozmiarach w typowym smarze li-

Tablica 1. Próbki smarów z dodatkami konwencjonalnymi

Próbka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 16 17 18 19 20 21

[% (m/m)]

Smar litowy 100 98 98 98 95 99 98 97 96,5 99 95 99 95 99 95
Dodatek A – 2 – – – – – – – – – – – – –
Dodatek B – – 2 – – – – – – – – – – – –
Dodatek C – – – 2 – – – – – – – – – – –
Grafit CR 2 – – – – 5 1 2 3 3,5 – – – – – –
Tlenek cynku – – – – – – – – – 1 5 – – – –
Tlenek glinu – – – – – – – – – – – 1 5 – –
Tlenek miedzi – – – – – – – – – – – – – 1 5

Tablica 2. Obciążenie zespawania dla próbek smarów

Próbka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 16 17 18 19 20 21

Obciążenie ze-
spawania [kG] 126 200 500 200 160 200 200 200 200 126 200 126 160 126 200

Tablica 3. Próbki smarów z nanocząsteczkami

Próbka 10 11 12 13 14 15 22 23 24 25 26

[% (m/m)]

Smar litowy 99 95 99 95 99 95 99 98 97 96,5 95
Nanotlenek cynku 1 5 – – – – – – – – –
Nanotlenek glinu – – 1 5 – – – – – – –
Nanotlenek miedzi – – – – 1 5 – – – – –
Wielościenne nanorurki węglowe – – – – – – 1 2 3 3,5 5

Tablica 4. Obciążenie zespawania dla próbek smarów

Próbka 10 11 12 13 14 15 22 23 24 25 26

Obciążenie zespawania [kG] 160 160 160 160 160 200 160 200 200 250 315
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towym, przy użyciu mieszadła mechanicznego 
w podwyższonej temperaturze.

Skład próbek smarów przedstawiono w tabli-
cach 1 i 3.

W celu porównania właściwości smarnych 
otrzymanych smarów wszystkie próbki poddano 
badaniu na aparacie czterokulowym firmy Stan-
hope Seta. Badania właściwości smarnych wy-
konywano zgodnie z normą PN-C-04147:1976. 
Wyniki badań umieszczono w tablicach 2 i 4 oraz 
na rysunku 1.

Następnie przygotowano próbki olejowe, spo-
rządzając dyspersje oleju SAE 30/95, pochodzące-
go z selektywnej rafinacji ropy naftowej, z dodat-
kami nanocząstek oraz z analogicznymi dodatka-
mi o konwencjonalnych rozmiarach. Do wszyst-
kich próbek wprowadzano 0,5% (m/m) dysperga-
tora (dodatek D), celem zapewnienia jednorodno-
ści podczas badania. Skład próbek smarów przed-
stawiono w tablicy 5.

Kolejno wszystkie próbki poddano ultrasonifi-
kacji (zdyspergowanie nanocząstek) w następują-
cych warunkach: całkowity czas procesu – 5 mi-
nut, praca pulsacyjna, impuls 4 s, przerwa 2 s, 
amplituda 60% (m/m), maksymalna temperatu-
ra próbki 60°C. Próbki podczas ultrasonifikacji 
chłodzono w naczyniu z lodem. Otrzymane wy-
niki przedstawiono w tablicy 5 i na rysunku 2.

Rys. 1. Wartość obciążenia zespawania dla poszczególnych próbek 
smarów z nanocząsteczkami i innymi dodatkami

Rys. 2. Wartość obciążenia zespawania dla poszczególnych próbek 
olejów z nanocząsteczkami i innymi dodatkami

Tablica 5. Próbki olejów z nanocząsteczkami

Próbka 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

[% (m/m)]

Olej SAE 30/95 100 98 97 97 98 97 97 98 97 97 99 99,25 99,25 99,25
Dodatek A – 2 2 2 – – – – – – – – – –
Dodatek B – – – – 2 2 2 – – – – – – –
Dodatek C – – – – – – 2 2 2 – – – –
Grafit CR 2 – – 0,5 – – 0,5 – – 0,5 – 0,5 0,25 – –
Wielościenne nano-
rurki węglowe – – – 0,5 – – 0,5 – – 0,5 – – 0,5 0,25

Dodatek D – – 0,5 0,5 – 0,5 0,5 – 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Tablica 6. Obciążenie zespawania dla próbek olejów

Próbka 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Obciążenie 
zespawania [kG] 160 200 250 250 500 800 800 200 250 250 160 160 160 160
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Z badań przeprowadzonych w aparacie czterokulo-
wym wynika, że zastosowanie 1% (m/m) nanocząstek tlen-
ku cynku poprawia właściwości przeciwzatarciowe sma-
ru, w stosunku do smaru bez dodatków, o jeden stopień. 
Jednak zastosowanie większej ilości nanocząstek tlen-
ku cynku wydaje się nieuzasadnione, ponieważ nie po-
prawia to właściwości smarnych – obciążenie zespawa-
nia dla smaru z 1% (m/m) i z 5% (m/m) nanocząstek tlen-
ku cynku jest takie samo. Natomiast zastosowanie dodat-
ku 1% (m/m) tlenku cynku o klasycznych rozmiarach nie 
poprawia właściwości przeciwzatarciowych smaru w sto-
sunku do smaru bez dodatków. Z kolei zastosowanie 5% 
(m/m) tlenku cynku o klasycznych rozmiarach jest uza-
sadnione, ponieważ podnosi wartość obciążenia zespawa-
nia aż o dwa stopnie w stosunku do smaru bez dodatków.

W przypadku zastosowania 1% (m/m) nanocząstek tlen-
ku glinu zaobserwowano poprawę właściwości przeciw-
zatarciowych smaru w stosunku do smaru bez dodatków 
o jeden stopień. Jednak zastosowanie większej ilości na-
nocząstek tlenku glinu wydaje się nieuzasadnione, ponie-
waż nie poprawia to właściwości smarnych – obciążenie 
zespawania dla smaru z 1% (m/m) i z 5% (m/m) nanoczą-
stek tlenku glinu jest takie samo.

W przypadku zastosowania 1% (m/m) nanocząstek tlen-
ku miedzi zaobserwowano poprawę właściwości przeciw-
zatarciowych smaru o jeden stopień w stosunku do sma-
ru bazowego. Zastosowanie 5% (m/m) nanocząstek tlen-
ku miedzi powoduje wzrost obciążenia zespawania o dwa 
stopnie w stosunku do smaru bazowego – o tyle samo co 
5% (m/m) tlenku miedzi o rozmiarach konwencjonalnych. 
W tym przypadku nieuzasadnionym wydaje się stosowa-
nie nanocząstek tlenku miedzi w ilości większej niż 1% 
(m/m). Natomiast zastosowanie 1% (m/m) tlenku miedzi 
nie poprawia właściwości przeciwzatarciowych w stosun-
ku do smaru bazowego.

Z przeprowadzonych badań wynika, że przy stęże-
niach 1% (m/m) badane tlenki metali o rozmiarach nano 
dają lepsze efekty poprawy właściwości smarnych w po-
równaniu do konwencjonalnych tlenków metali, których 
zastosowanie w ilościach 1% (m/m) nie wpływa na zwięk-
szenie obciążenia zespawania w stosunku do smaru bazo-
wego bez dodatków.

W przypadku zastosowania grafitu i wielościennych na-
norurek węglowych jako dodatku do smaru zaobserwowa-
no poprawę właściwości przeciwzatarciowych w stosun-
ku do smaru bez dodatków. Dodatek zarówno 1% (m/m) 
grafitu, jak i 1% (m/m) wielościennych nanorurek węglo-

wych podnosi wartość obciążenia zespawania o jeden sto-
pień w stosunku do smaru bazowego.

Natomiast dodatek zarówno 2% (m/m) grafitu, jak i 2% 
(m/m) wielościennych nanorurek węglowych podnosi 
wartość obciążenia zespawania o dwa stopnie w stosun-
ku do smaru bazowego. Dalsze zwiększanie ilości grafitu 
(do 3,5% (m/m), a nawet do 5% (m/m)) nie powoduje już 
wzrostu obciążenia zespawania. Z kolei zwiększanie ilo-
ści wielościennych nanorurek węglowych poprawia wła-
ściwości przeciwzatarciowe – ilość 3,5% (m/m) powodu-
je wzrost obciążenia zespawania o 3 stopnie, a 5% (m/m) 
o 4 stopnie w stosunku do smaru bazowego. W przypadku 
stosowania małej ilości, rzędu 1÷3% (m/m), grafitu i wielo-
ściennych nanorurek węglowych nie zaobserwowano róż-
nic pomiędzy poziomem obciążenia zespawania. Oba do-
datki podobnie wpływają na właściwości smarne. Przy po-
ziomie dozowania 3,5÷5% (m/m) daje się zaobserwować 
różnicę na korzyść wielościennych nanorurek węglowych.

W przypadku próbek olejowych dodatek zarówno 0,5% 
(m/m) grafitu, jak i 0,5% (m/m) wielościennych nanoru-
rek węglowych w oleju z 2% (m/m) dodatku smarnego A 
poprawia właściwości przeciwzatarciowe – podnosi war-
tość obciążenia zespawania o jeden stopień w stosunku 
do kompozycji bez dodatków grafitowych.

Natomiast dodatek zarówno 0,5% (m/m) grafitu, jak 
i 0,5% (m/m) wielościennych nanorurek węglowych w ole-
ju z 2% (m/m) dodatku przeciwzużyciowego C poprawia 
właściwości przeciwzatarciowe – podnosi wartość obcią-
żenia zespawania o jeden stopień w stosunku do kompo-
zycji bez dodatków grafitowych. Dodatek zarówno 0,5% 
(m/m) grafitu, jak i 0,5% (m/m) wielościennych nanoru-
rek węglowych w oleju z 2% (m/m) dodatku smarnego B 
znacznie poprawia właściwości przeciwzatarciowe – pod-
nosi wartość obciążenia zespawania o trzy stopnie w sto-
sunku do kompozycji bez dodatków grafitowych.

Kompozycje w oleju grafitu i wielościennych nanorurek 
węglowych w ilościach 0,5% (m/m) nie poprawiają właści-
wości przeciwzatarciowych. Kompozycja 2% (m/m) do-
datku smarnego B w oleju znacznie poprawia właściwości 
przeciwzatarciowe w stosunku do oleju bazowego – podno-
si wartość obciążenia zespawania o trzy stopnie. W przy-
padku zastosowania obu komponentów – 0,5% (m/m) do-
datków grafitowych z 2% (m/m) dodatku smarnego za-
wierającego siarkę aktywną (B) – zaobserwowano syner-
giczne działanie tych komponentów. Uzyskano najwyższe 
obciążenie zespawania (800 kG), czyli wzrost o 7 stopni 
w stosunku do oleju bazowego.

Omówienie wyników badań



artykuły

225nr 3/2013

Na podstawie przeprowadzonych badań można stwier-
dzić, że przy stężeniach 1% (m/m) badane tlenki meta-
li o rozmiarach nanocząstek dają lepsze efekty poprawy 
właściwości smarnych niż konwencjonalne tlenki metali.
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