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The application of carbon nanotubes for reducing the friction losses of internal

combustion engine

Carbon nanotubes are a relatively new allotropic variety of carbon and due to a number of very favorable proper-
ties — including chemical and mechanical — are now under intensive investigation. Introduction to the main part of the
article requires an overview of carbon nanotubes studies conducted by different authors, the results of which can provide
important guidelines for possible use of the material in the construction of piston engines. The core of the article is the
description of attempts to use carbon nanotubes made by the authors in order to improve the functional properties of
various components of internal combustion engines, in particular to reduce losses caused by friction. Therefore, the
results from the original study have been presented which indicate that the use of carbon nanotubes as an additive for
engine lubricant can contribute to a significant reduction in friction losses. Article concludes with a discussion of the
tasks that need to be completed in order to allow for an industrial application of carbon nanotubes.
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Zastosowanie nanorurek weglowych w celu ograniczenia strat tarcia tlokowego silnika spalinowego

Nanorurki weglowe stanowiq niedawno poznang odmiane alotropowq wegla i ze wzgledu na wiele wyjgtkowo ko-
rzystnych wtasciwosci — miedzy innymi chemicznych i mechanicznych — poddawane sq obecnie intensywnym badaniom.
Wprowadzeniem do zasadniczej czesci artykutu jest przeglgd takich badan nanorurek weglowych prowadzonych przez
roznych autorow, ktorych wyniki mogq stanowié istotne wskazowki do zastosowania tego materiatu w konstrukcji ttoko-
wych silnikow spalinowych. Gtowng czes¢ pracy stanowi opis podjetych przez autorow tego artykutu prob wykorzystania
nanorurek weglowych do poprawy wtasciwosci funkcjonalnych roznych elementow tlokowych silnikow spalinowych,
w szczegolnosci w celu ograniczenia strat tarcia. W tym zakresie przedstawiono wyniki oryginalnych badan wskazujqgce,
ze zastosowanie nanorurek weglowych jako dodatku do oleju smarujgcego moze przyczynié sie do istotnego zmniejszenia
strat tarcia. Artykut podsumowujq rozwazania dotyczqce zadan, ktore muszq by¢ wykonan,e aby umoZzliwic¢ przemystowe

zastosowanie nanorurek weglowych.

Stowa kluczowe: nanorurki weglowe, tlokowy silnik spalinowy, straty tarcia

1. Introduction

Carbon nanotubes are an allotropic form of carbon, and
are characterized by mechanical and chemical properties that
make them extremely important when producing engines.
Carbon nanotubes are a recently discovered material, and
therefore were not yet used in internal combustion engines.
At the same time there exists a consensus in scientific and
technological circles that, given the favorable physical and
chemical characteristics of carbon nanotubes, they should be
much more widely used in industrial products. Industrial use
of carbon nanotubes requires continuation and intensification
of ongoing research. Such conclusion stems from a critical
review of the state of research on implementation of carbon
nanotubes into the industry, published in the journal Science
[4, 32]. Carbon nanotubes are characterized by favorable
tribological properties, elasticity, vibration damping and the
ability to functionalize the surface and connecting of catalyst
particles, which is of great importance in the context of their
application in internal combustion engines. A review of the
properties of carbon nanotubes in terms of their possible
use in future reciprocating internal combustion engines was
made in [15].

1. Wprowadzenie

Nanorurki weglowe stanowig alotropowa odmiane wegla
i cechuyja si¢ wlasciwosciami mechanicznymi i chemicznymi,
ktore sg potencjalnie bardzo korzystne w aspekcie zastoso-
wania w konstrukcji silnikow. Stanowig material niedawno
odkryty i dlatego dotychczas nie znalazty zastosowania
w silnikach. Jednocze$nie w kr¢gach naukowych i technicz-
nych panuje zgoda co do tego, ze wobec korzystnych cech
fizycznych i chemicznych nanorurek weglowych powinny
one by¢ znacznie szerzej wykorzystane w produktach
przemystowych. Zastosowanie przemystowe nanorurek
weglowych wymaga kontynuowania trwajacych badan
iich intensyfikacji. Wnioski takie wynikaja miedzy innymi
z krytycznego przegladu stanu badan wdrozeniowych nano-
rurek weglowych opublikowanego w czasopi$mie Science
[4, 32]. Nanorurki weglowe cechujg korzystne wlasciwosci
tribologiczne, sprezystos¢, thumienie drgan oraz mozliwosé
funkcjonalizacji powierzchni i przytaczania czastek kataliza-
tora, co ma ogromne znaczenie w kontekscie zastosowania
w silniku spalinowym. Przegladu wiasciwosci nanorurek we-
glowych w aspekcie ich zastosowania w przyszto§ciowych
ttokowych silnikach spalinowych dokonano w pracy [15].

64

COMBUSTION ENGINES, No. 3/2015 (162)



The application of carbon nanotubes for reducing the friction losses of internal combustion engine

2. Carbon nanotubes as an allotropic form
of carbon [15]

Carbon may exist in amorphous form, characterized by
a complete structural disorder, or create different allotropic
varieties. All allotropic varieties have the same physical
state, however, their physical and chemical properties dif-
fer, sometimes drasically. These differences result from the
spatial arrangement of crystalline carbon atoms and their
interaction. Depending on the allotropic variety carbon atoms
in the crystal lattice can form sp? or sp> bonds. The most im-
portant, in practice, are the following allotropic varieties of
carbon: graphite, graphene, diamond, fullerenes and carbon
nanotubes. Figure 1 shows a schematic of the crystal lattice
structure of graphite and diamond, which are best-known and
most widely used allotropic varieties of carbon.

The crystal lattice of diamond is formed by sp* bonds;
each atom is bonded with four others with equal 0.154 nm
bonds. The crystal lattice of graphite is composed of sp?
type bonds, where each atom is bonded with a length of
0.142 nm to three other atoms forming the same plane and
having a bond of length of 0.333 nm with one of the atoms
in an adjacent plane. Short bonds of carbon atoms that are
on the same plane are much stronger than the bonds existing
between adjacent planes.

Single planes isolated from the graphite structure form
graphene. The existence of this alotropic variety was con-
firmed in 2004. Due to the extremely high strength and
good electrical and thermal conductivity of graphene it is
currently the subject of many studies. Ongoing attempts are
being made to allow industrial use of graphene, mainly in
the construction of semiconductor technology.

Carbon nanotubes are an allotropic form of carbon. The
structure of their crystal lattice can be conceptually described
as a plane of graphene rolled up in such a way as to set up a
cylindrical peripheral surface'. As in the case of graphene,

a) b)

Fig. 1. Crystal structure of graphite (a) and diamond (b)
Rys. 1. Struktura krystaliczna grafitu (a) i diamentu (b)

!'It should be noted that the presented description is purely conceptual
in character and has no relations to the synthesis process of carbon na-
notubes.

2. Nanorurki weglowe jako odmiana alotropowa

wegla [15]

Wegiel moze wystepowaé w postaci amorficznej, ce-
chujacej si¢ catkowitym nieuporzadkowaniem atomow, lub
tworzy¢ rézne odmiany alotropowe. Wszystkie odmiany
alotropowe maja ten sam stan skupienia, jednak ro6znig si¢
miedzy soba, niekiedy diametralnie, wtasciwosciami fizycz-
nymi i chemicznymi. Réznice te wynikaja z przestrzennej
struktury krystalicznej atomow wegla i ich wzajemnego
oddziatywania. W zalezno$ci od odmiany alotropowe;j
atomy wegla w sieci krystalicznej moga tworzy¢ wigzania
typu sp? lub sp?.

Najwigksze znaczenie w praktyce majg nastepujace od-
miany alotropowe wegla: grafit, grafen, diament, fulereny
i nanorurki weglowe. Na rysunku 1 przedstawiono schema-
tycznie strukture sieci krystalicznej grafitu i diamentu, ktore
sa najlepiej poznanymi i najpowszechniej wykorzystywany-
mi odmianami alotropowymi wegla.

Sie¢ krystaliczna diamentu jest utworzona przez wig-
zania typu sp’; kazdy atom taczy si¢ z czterema innymi
wigzaniami o jednakowej dtugosci rownej 0,154 nm. W sieci
krystalicznej grafitu wystepujg wigzania typu sp?, przy czym
kazdy atom jest polaczony wigzaniami o dtugosci 0,142 nm
z trzema innymi atomami tworzacymi plaszczyzne oraz
wigzaniem o dtugosci 0,333 nm z jednym z atomow w plasz-
czyznie sasiadujacej. Krotkie wigzania atoméw znajdujacych
si¢ na jednej ptaszczyznie sg znacznie silniejsze od wigzan
wystepujacych miedzy ptaszczyznami sgsiadujacymi.

Pojedyncze plaszczyzny wyizolowane ze struktury
grafitu tworzg grafen. Istnienie tej odmiany alotropowej zo-
stato potwierdzone w 2004 roku. Ze wzgledu na wyjatkowo
duza wytrzymato$¢ oraz dobre przewodnictwo elektryczne
i cieplne grafen jest obecnie przedmiotem wielu badan.
Trwaja proby jego zastosowania przemystowego, gldwnie
w technologii budowy poiprzewodnikow.

Nanorurki weglowe to alotropowa odmiana wegla;
strukture ich sieci krystalicznej mozna ideowo opisac jako
plaszczyzne grafenu zwinigta w taki sposob, by utworzyta
pobocznicg walca . Podobnie jak w odniesieniu do gra-
fenu, atomy wegla tworzace nanorurke weglowa tworzg
wigzania typu sp?, jednak ze wzgledu na zakrzywienie
powierzchni wigzania te maja nieco inny charakter. Pew-
na liczba atoméw wegla w nanorurce weglowej tworzy
wigzania typu sp’.

3. Budowa i wlasciwos$ci nanorurek weglowych
[15]

Wyréznia si¢ nanorurki jednoscienne (SWCNT,
single-walled carbon nanotubes) i wielo$cienne
(MWCNT, multi-walled carbon nanotubes), zbudowane
z wielu koncentrycznie ztozonych nanorurek jednoscien-
nych. Narysunku 2 przedstawiono schematycznie budowe
i typowe wymiary nanorurek jednos$ciennej i dwuscien-

! Standardowe wiokno weglowe nie zawiera w swej strukturze nanorurek
weglowych, nalezy zdecydowanie odréznic je od wiokien wytwarzanych
z nanorurek weglowych.
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A
\ 4

2-25 nm

Fig. 2. Structure schematic and the typical dimensions of a single-
walled (a) and a double-walled carbon nanotube (b)

Rys. 2. Schemat budowy i typowe wymiary nanorurki weglowej jedno-
Sciennej (a) i dwusciennej (b)

carbon atoms forming the carbon nanotube form sp* bonds,
but because of the curvature of the fixation surface have
slightly different character a number of carbon atoms form-
ing the carbon nanotube form sp? type bonds.

3. Structure and properties of carbon nanotubes [15]

Carbon nanotubes are divided into single-walled carbon
nanotubes (SWCNT) and multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT), which are made up of a number of single-

Fig. 3. Multi-walled carbon nanotube with
a concentric spatial structure (c-MWNT); image obtained

nej, bedacej najprostszym przyktadem nanorurki wielo-
Sciennej.

Srednica jednos$ciennych nanorurek weglowych wy-
nosi od okoto 0,4 nm do 2,5 nm. Dolna granica wynika
Z TOSngcego wraz ze zmniejszaniem promienia nanorurki
poziomu energetycznego tworzonej struktury [34], gorna
jest zwiazana z ograniczong stabilno$cig struktury nano-
rurki i jej samoistnym przeksztatceniem do ptaskiej formy
0 nizszym poziomie energetycznym [30]. Dlugos$¢ nanorurek
podlega jedynie ograniczeniom technicznym, wynikajacym
z warunkow ich syntezy, i moze sigga¢ wielu mikrometrow.
Ksztalt nanorurek weglowych cechuje zatem niezwykle
duzy stosunek powierzchni do objetosci, co nadaje im wiele
unikalnych wtasciwosci fizycznych i chemicznych.

Srednica zewnetrzna nanorurek wielosciennych zawiera
si¢ zwykle w przedziale od kilkunastu do kilkudziesieciu
nanometrow, a odlegltosci pomiedzy kolejnymi warstwami sg
wzglednie niezmienne i wynosza okoto 0,34-0,36 nm (rys. 2)
[5, 6]. Nanorurki wielo$cienne w najprostszej formie moga
cechowac si¢ budowg koncentryczng przedstawiong na rys.
3, ale mogga tez przybiera¢ znacznie bardziej ztozone formy
przestrzenne, czego przyklad przedstawiono na rys. 4.

Nanorurki wielo$cienne sg wytwarzane na skale prze-
mystowa matym kosztem, jednak ich wiasciwos$ci sg na
0g06t gorsze w pordwnaniu z nanorurkami jedno$ciennymi.
Nanorurki wieloscienne uzyskiwane w standardowych
procesach syntezy stanowig produkt bedacy mieszaning na-
norurek znacznie zréznicowanych pod wzgledem struktury
i wielkosci. Przyczyna gorszych wiasciwosci materiatowych
nanorurek wielo$ciennych jest przede wszystkim stosunko-
wo duza liczba defektow sieciowych, za$ rodzaj struktury
przestrzennej ma znaczenie drugorzedne [5].

Ze wzgledu na charakter niniejszej pracy w dalszej jej
czes$ci omowiono doktadniej wybrane wlasciwos$ci nanoru-
rek weglowych z podziatem na:

— wilas$ciwosci mechaniczne,
— wilasciwosci chemiczne,
— przewodnictwo elektryczne i cieplne.

Fig. 4. Multi-walled nanotube with a bamboo-herringbone structure (bh-MWNT),
the images were obtained using a TEM microscope, a) recurrence of the structure

with TEM microscopy [5]

Rys. 3. Nanorurka wieloScienna o koncentrycznej struktu-
rze przestrzennej (c-MWNT); obraz uzyskany za pomocq
mikroskopu TEM [5]

visible at low magnification; b) a close-up view of a nanotube fragment [12, 26]

Rys. 4. Nanorurka wieloscienna o strukturze drzewa bambusowego (bh-
MWNT), obrazy uzyskane za pomocg mikroskopu TEM, a) powtarzalnosé

struktury widoczna przy matym powigkszeniu, b) fragment w zblizeniu [12, 26]
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walled nanotubes combined concentrically. Figure 2 shows
the structure and typical dimensions of a single-walled and
a double-walled carbon nanotube, which is the simplest
example of multi-walled nanotubes.

The diameter of single-walled carbon nanotubes can vary
from about 0.4 nm to 2.5 nm. The lower limit results from
the increase in energy level of the formed structure with the
decrease of radius of the nanotubes [34], the upper limit is
associated with reduced stability of the nanotube structures,
and the spontaneous transformation of the nanotube to its
planar form with lower energy level [30]. The length of the
nanotubes is subject only to technical restrictions resulting
from the conditions of their synthesis, and can reach several
microns. Therefore the shape of carbon nanotubes has a very
high surface to volume ratio, which gives them a number of
unique physical and chemical properties.

Multi-walled nanotube outer diameter is usually in the
range of several to tens of nanometers, and the distances
between successive layers are relatively constant at around
0.34-0.36 nm (Fig. 2) [5, 6]. Multi-walled carbon nanotubes
in their simplest form can be characterized by a concentric
structure shown in Fig. 3, but can also take a much more
complex spatial forms, an example of which is shown in
Fig. 4.

Multi-walled nanotubes are produced on an industrial
scale at relatively low cost, but their properties are generally
inferior compared to the single-walled nanotubes. Multi-
walled nanotubes obtained in standard synthesis processes
are the product of a mixture of nanotubes that are signifi-
cantly different in terms of structure and size. The cause of
inferior material properties of multi-walled nanotubes is
primarily a relatively large number of structural faults, while
the type of the spatial structure is of lesser importance [5].

Due to the nature of this study precisely selected prop-
erties of carbon nanotubes are discussed which are divided
into:

— mechanical properties
— chemical properties
— thermal and electric conductivity.

Wilasciwosci mechaniczne nanorurek

Nanorurki weglowe cechuja si¢ odpornoscia na roz-
cigganie niemal o dwa rzgdy wigksza niz odpornos¢ stali.
Poréwnanie takie, czgsto powtarzane w literaturze, jest
nieprecyzyjne, poniewaz wlasciwosci wytrzymatosciowe
pojedynczej nanorurki sg zestawiane z wlasciwosciami stali
w skali makroskopowe;j. Dla stali dopuszczalne naprezenia
zalezg od struktury krystalicznej, w szczeg6lnosci od obec-
nosci dyslokacji. Podobnie wlasciwosci wtokien i folii wy-
twarzanych z nanorurek weglowych zaleza w decydujacym
stopniu od uporzadkowania nanorurek. Obecnie wytwarzane
sa wlokna i folie z nanorurek, ktore maja odporno$é¢ na roz-
cigganie taka sama jak najlepsze gatunki stali stopowych.
Uwaza si¢, ze w przysztosci bedzie mozliwe zwickszenie
tej wartosci o jeden rzad. Porownanie wlasciwo$ci mecha-
nicznych nanorurek weglowych, wtdkien weglowych i stali
przedstawiono w tabeli 1.

Nanorurki charakteryzuja si¢ duza ciggliwoscia, ale tylko
w wysokiej temperaturze. W badaniach przedstawionych
w publikacji [13] uzyskano wydtuzenie o 280% i 15-krotne
zmniejszenie przekroju nanorurek rozcigganych w tempe-
raturze 2000 °C bez uszkodzenia ich struktury.

Wilasciwosci chemiczne nanorurek

Nanorurki weglowe cechujg si¢ wigksza reaktywnoscia
niz grafen, co wynika nie z charakteru wigzan mig¢dzyato-
mowych, lecz z istnienia defektow sieci utworzonej przez
atomy wegla. Reaktywnos¢ chemiczna koncow nanorurek
jest zwykle wigksza niz ptaskiej powierzchni bocznej; od-
grywa ona szczegolng role w wielo$ciennych nanorurkach
z otwartymi koncami (typu h-MWNT).

Jednoscienne nanorurki weglowe zachowujg stabilno$é
sieci atomowej do temperatury bliskiej 2000 °C, jezeli pro-
ces podgrzewania zachodzi w prozni lub w atmosferze gazu
obojetnego. W obecnosci tlenu wykazano stabilnosc¢ cieplng
nanorurek do temperatury okoto 750 °C, jednak procesy
utleniania mogg zachodzi¢ juz w nizszej temperaturze [23].
Badania odpornos$ci nanorurek weglowych na utlenianie byty
prowadzone przez wiele niezaleznych zespotow, w atmos-

Table 1. Basic mechanical properties of carbon nanotubes, carbon fibers and steel

Tabela 1. Podstawowe wiasciwosci nanorurek weglowych, wickien weglowych i stali

Material/ Density/gestos¢ Young’s modulus/ Tensile strength/ Tensile strength per unit mass/
material 4] modul Younga wytrzymatosé na wytrzymatos¢ na rozcigganie
E rozcigganie Rm na jednostke masy
[g/dm?] [GPa] [GPa] [-]
Single-walled carbon nanotu- 1400 542 65 (1000)" 462
bes/nanorurki jednoscienne
Multi-walled carbon nanotu- 1800 400 2.7 (1300) 15
bes/nanorurki wieloscienne
Carbon fibers/wltokna weglowe 1600 152 2.1 13
Steel/stal 7600 207 0.7 1
“Values presented are for carbon nanotubes without structural lattice faults/wartosci dla nanorurek pozbawionych defektow sieciowych [31, 35]

2 Standard carbon fiber does not contain carbon nanotubes in its struc-
ture, it should be clearly distinguished from fibers made from carbon
nanotubes.

2 Standardowe wtokno weglowe nie zawiera w swej strukturze nanorurek
weglowych, nalezy zdecydowanie odrozni¢ je od wiokien wytwarzanych
z nanorurek weglowych.

COMBUSTION ENGINES, No. 3/2015 (162)

67



Zastosowanie nanorurek weglowych w celu ograniczenia strat tarcia ttokowego silnika spalinowego

Mechanical properties of carbon nanotubes

Carbon nanotubes are characterized by a tensile
strength almost two orders of magnitude greater than that
of steel. Such a comparison, frequently used in literature,
is imprecise because the tensile strength properties of a
single nanotube is compared with the properties of steel
on a macroscopic scale. In the case of steel the permissible
stresses depend on the crystalline structure, in particular
the presence of dislocations. Similarly, the properties of
fibers and films made from carbon nanotubes are critically
dependent on the arrangement of the nanotubes. Currently
produced films and fibers composed of carbon nanotubes
have tensile strength same as the best grades of alloy
steel. It is believed that in the future it will be possible to
increase that value by an order of magnitude. Comparison
of mechanical properties of carbon nanotubes, carbon fibers
and steel are shown in Table 1.

Carbon nanotubes have a high ductility, but only at high
temperatures. The study presented in [13] obtained a 280%
elongation and a 15 fold decrease in cross-sectional size of
nanotubes stretched at a temperature of 2000 °C without
damaging their structure.

Chemical properties of carbon nanotubes

Carbon nanotubes exhibit greater reactivity than graph-
ene, which comes not from the nature of interatomic bonds,
but the existence of defects in the lattice structure formed
by carbon atoms. Chemical reactivity of the ends of the
nanotubes is typically greater than the flat side surface; it
plays a specific role in multi-walled nanotubes with open
ends (such as h-MWNT).

Single-walled carbon nanotubes retain a stable atomic
lattice in temperature up to nearly 2000 °C, provided the
heating process takes place in vacuum or in an inert gas
atmosphere. In the presence of oxygen the thermal stability
of carbon nanotubes was demonstrated to a temperature of
about 750 °C, although oxidation can take place at lower
temperatures [23]. Tests of resistance to oxidation of car-
bon nanotubes have been carried out by many independent
research teams, in atmospheres of different compositions.
Based on these results it can be concluded that in the heat-
ing process amorphous carbon is the earliest to oxidize, then
oxidation of single-walled carbon nanotubes takes place and
last are the multi-walled carbon nanotubes [5].

Nanotubes are commonly used for their ability to at-
tach different atoms onto other surfaces; which leads to the
formation of covalent bonds [33]. The surface of carbon
nanotubes can be subjected to functionalization involving
the attachment of particles, such as platinum [6].

Thermal and electric conductivity of carbon nanotubes

Carbon nanotubes are characterized by a very good elec-
trical conductivity. In the studies presented in [4] a current
per unit cross section equal to 109 A/cm? was demonstrated, a
value 1000 times greater than the maximum values obtained
for conventional copper or silver. The research presented in
[10] shows that the electrical conductivity of nanotubes is
qualitatively different in nature than in metals. In the case

ferze o zrdznicowanym sktadzie. Na podstawie wynikow
tych badan mozna stwierdzi¢, ze w procesie ogrzewania
najwczesniej ulega utlenieniu wegiel amorficzny, pdzniej
utleniajg si¢ nanorurki jedno$cienne, a na koncu nanorurki
wielo$cienne [5]. Powszechnie wykorzystuje si¢ zdolno$é
nanorurek do przylaczania na powierzchni ré6znych atomow;
powstate w ten sposob wigzania majg charakter kowalen-
cyjny [33]. Powierzchnia nanorurek weglowych moze by¢
poddana funkcjonalizacji polegajacej na przyltaczeniu cza-
stek, na przyktad platyny [6].

Przewodnictwo elektryczne i cieplne nanorurek

Nanorurki weglowe cechuje bardzo dobre przewodnic-
two pradu elektrycznego. W badaniach przedstawionych
w pracy [4] uzyskano natezenie pradu na jednostke prze-
kroju rowne 109 A/cm?, to jest warto$¢ 1000 razy wigksza
niz maksymalne warto$ci uzyskane dla konwencjonalnych
przewodow miedzianych lub srebrnych. Z badan przedsta-
wionych w publikacji [ 10] wynika, ze przewodnictwo pradu
elektrycznego w nanorurkach ma jako$ciowo inny charakter
niz w metalach. W odniesieniu do nanorurek wielosciennych
jego wartos¢ silnie zalezy od ich struktury przestrzennej.

Unikalng cechg nanorurek weglowych jest duza wartos$¢
wspotczynnika przewodzenia ciepta, rowna w temperaturze
otoczenia 6000 W/(m'K), wigksza kilkakrotnie niz dla dia-
mentu i ponad dziesigciokrotnie w odniesieniu do srebra.
Nanorurki majg cechy anizotropowe i wykazuja dobre prze-
wodnictwo cieplne wzdhuz osi, za$ w kierunku prostopadtym
sg izolatorami cieplnymi [6].

4. Pozasilnikowe badania nanorurek weglowych

Badania wlasciwosci pojedynczych nanorurek weglowych

W literaturze przedstawiono liczne prace, ktore polegaty
na wyznaczeniu wspotczynnika tarcia nanorurek weglowych
na drodze symulacji dynamicznych procesow zachodzacych
w skali atomowej [21, 28, 36]. Zjawiska tarcia i adhezji
w odniesieniu do pojedynczej nanorurki weglowej byty row-
niez przedmiotem badan prowadzonych z zastosowaniem
mikroskopowej metody wyznaczania sit AFM (atomic force
microscopy) [8, 11, 20]. W obu przypadkach celem badan
byto wykorzystanie struktury pojedynczej nanorurki do zbu-
dowania tozyska o gabarytach w odpowiednio matej skali.
Ze wzgledu na subatomowa skalg odleglosci nananorurki od
podtoza jej ruch uwarunkowany jest sitg tarcia oraz sitami
van der Waalsa, co schematycznie przedstawiono na rys. 5.
Tworzace wiclo$cienng nanorurke weglowa atomy wegla,
podlegajace dziataniu sit migdzyatomowych, zaznaczono
kolorem zottym.

Prace prowadzone niezaleznie w wielu zespotach badaw-
czych doprowadzity do wyznaczenia wspotczynnikow tarcia
roéznigeych si¢ o dwa rzedy wartosci. Adhezja zachodzaca
na poziomie atomowym utrudnia ekstrapolacj¢ wynikow
badan prowadzonych w skali pojedynczych nanorurek na
powierzchnie o wielkosci makroskopowej, pozwala jed-
nak na sprecyzowanie nastgpujacych przestanek do badan
silnikowych:

— sita tarcia nanorurek w duzym stopniu zalezy od kierunku
ruchu wzgledem ich osi,
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of multi-walled nanotubes its value depends strongly on the
spatial structure.

A unique feature of carbon nanotubes is a large coefficient
of thermal conductivity which in the ambient temperature
is equal to 6000 W/(m-K), several times greater than that of
diamond and more than ten times that of silver. The nano-
tubes have anisotropic properties and exhibit good thermal
conductivity along the axis while in the direction perpendicu-
lar to the axis they become thermal insulators [6].

4. Carbon nanotube research

Testing the properties of singular carbon nanotubes

The literature contains numerous positions, which consist
of determining the friction coefficient of carbon nanotubes
through the simulation of dynamic processes in atomic scale
[21, 28, 36]. Friction and adhesion properties for a single
carbon nanotube were also the subject of research conducted
using the microscopic method of determining forces AFM
(atomic force microscopy) [8, 11, 20]. In both cases, the aim
of the research was to use the structure of the nanotubes to
build a single bearing with suitably small dimensions. Due to
the subatomic distance scale of the nanotubes to the substrate
its movement is conditioned by the friction force and van der
Waals forces, as schematically shown in Fig. 5. Carbon atoms
forming a multi-walled carbon nanotube that were subject to
interatomic forces have been marked in yellow.

The work carried out independently in several research
teams led to determining the friction coefficients differing by
two orders of magnitude. Adhesion occurring at the atomic
level makes it difficult to extrapolate the results of research
conducted in the scale of individual nanotubes to surfaces of
macroscopic size, however, it allows to specify the following
rationale for possible engine-related research:

— the friction force of nanotubes is largely dependent on the
direction of their movement relative to their axis

— an increase in temperature increases the thermal motions
of atoms which in the atomic scale leads to increased
friction force

— the diameter of the carbon nanotubes does not substan-
tially affect the value of the friction force

— the friction force increases along with the increase in speed
of the nanotubes relative to the substrate

— non-carbon atoms of elements attached to the outer surface
of nanotubes can greatly reduce the friction force; the use
of fluorine allows for reduction of the friction coefficient
to the value of 0.002-0.07 [33].

Because of the relatively weak, resulting solely from van
der Waals forces, interaction between the opposing walls of
multi-walled nanotubes the carbon nanotubes can undergo
deformation as shown in Fig. 5b. The deformations are elastic
and reversible, and the nanotubes are not destroyed in the
process due to the strong covalent bonds existing between
adjacent carbon atoms. In the studies discussed in [27]
single-walled and multi-walled nanotubes were subjected
to normal loads, as shown in Fig. 5b. A linear relationship
was found between the force and the deformation, allowing
for the determination of Young's modulus. For single-walled

ISP RS PR AR e W

“sworereere @’

»
ey’

R
"R o e

Fig. 5. Experimental determination of the friction force of a carbon
nanotube; a) nanotube placed on the ground without a normal force,
b) deformation of the nanotube induced by a normal force, own devel-
opment based on [21]

Rys. 5. Eksperymentalne wyznaczanie sily tarcia nanorurki weglowej:
a) nanorurka umieszczona na podtozu bez dziatania sity normalnej,
b) odksztalcenie nanorurki wywoltane dziataniem sity normalnej; opra-
cowanie wlasne na podstawie [17]

— wzrost temperatury nasila ruchy cieplne atoméw i w skali
atomowej prowadzi do wzrostu sity tarcia,

— $rednica nanorurki nie wptywa zasadniczo na wartos¢ sity
tarcia,

— sita tarcia ro$nie wraz ze wzrostem predkosci nanorurki
wzgledem podtoza,

— atomy innych niz wegiel pierwiastkow przylaczone do
zewnetrznej powierzchni nanorurki moga znacznie ograni-
czy¢ sife tarcia; zastosowanie fluoru umozliwia zmniejsze-
nie wspotczynnika tarcia do wartosci 0,002-0,07 [33].

Ze wzgledu na stabe, wynikajace wytacznie z sit van der

Waalsa, oddzialywanie migdzy przeciwlegtymi §ciankami

nanorurki wielo$cienne mogg ulega¢ odksztatceniu takie-

mu jak na rys. Sb. Odksztatcenia majg charakter sprezysty

i odwracalny, a nanorurki nie ulegajg przy tym destrukcji,

poniewaz mig¢dzy sgsiadujacymi atomami wegla wystepuja

silne wigzania kowalencyjne. W badaniach oméwionych w

pracy [27] nanorurki jedno$cienne i wielo§cienne poddano

obcigzeniom normalnym, takim jak narys. 5b. Stwierdzono
liniowa zaleznos¢ sity i odksztatcenia, co umozliwito wy-
znaczenie modutu Younga. Dla nanorurek jednosciennych
uzyskano warto§¢ modutu 810 £410 GPa, dla wieloscien-
nych o $rednicy od 26 nm do 76 nm, odpowiednio, 1,28
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carbon nanotubes the value of Young’s modulus of 810 +410
GPa was obtained, while for multi-walled nanotubes with
a diameter of 26 nm to 76 nm it was 1.28 +0.59 TPa. The
same study found that the mechanical properties of multi-
walled nanotubes obtained in the catalytic synthesis process
strongly depend on their structure. The resilience of the
atomic structure of carbon nanotubes can be used in the layer
that covers the bearing surface of the piston for damping the
forces arising from its lateral movements.

The study of layers composed of carbon nanotubes

Tribological studies of a layer of carbon nanotubes
obtained by the catalytic synthesis process on the surface
of silicon and cemented carbides was documented in [3].
Substrate surfaces were sprayed with nickel nanoparticles
which constitute a catalyst for the synthesis of carbon na-
notubes. Synthesis of carbon nanotubes has been assisted
with plasma, where the selection of the parameters for the
plasma has enabled adjustment of the adhesive properties of
the obtained layers. Tribological tests were carried out using
a ball pressed against a rotating plate placed in vacuum and
in moist air. The results show the benefits of strong bond-
ing of carbon nanotube layers with the parent material. The
smallest value of the coefficient of friction of less than 0.1
was obtained for highly adhesive layers that did not undergo
mechanical destruction. Furthermore, it was observed that
reducing friction favors the use of layers of nanotubes with
a high degree of ordering.

In an independent later project [1] carbon nanotubes
have been synthesized with an ordered structure, parallel to
the surface of the sample made of stainless steel. One of the
experiments used an intermediate layer of cobalt, resulting in
amore compact growth of nanotubes and strongly favorable
tribological properties.

Although the cited research did not use engine oil or
any other lubricant, the conclusions formulated on its basis
may be partially applicable to the conditions of the mixed
friction between the bearing surface of the piston and cyl-
inder wall.

Due to the exceptionally favorable surface to volume
ratio carbon nanotubes are often added to a variety of syn-
thetic materials in order to improve their properties. Friction
between the surfaces of carbon nanotubes suspended in a
suitable resin gives coatings formed from such a composite
advantageous vibration damping properties [19]. The inten-
sity of vibration damping can be controlled by the selection
of the properties of the resin and carbon nanotubes and
the volume fraction of carbon nanotubes in the composite
structure. The obtained results indicate that, for most ap-
plications, it is sufficient for the concentration of nanotubes
to be equal to 1%.

The subject of research in [29] have been the vibration-
damping properties of an epoxy resin containing carbon
fibers, on the surface of which carbon nanotubes have been
synthesized. Carbon nanotubes entangling carbon fibers led
to a substantial increase in contact area with resin, and ena-
bled a considerable improvement in the damping properties
ofthe composite. The authors explain the vibration damping

+0,59 TPa. W tej samej pracy stwierdzono, ze wlasciwosci
mechaniczne otrzymanych w procesie syntezy katalitycznej
nanorurek wielo$ciennych silnie zalezg od ich struktury.
Sprezystos¢ struktury atomowej nanorurki weglowej moze
by¢ wykorzystana w warstwie pokrywajacej powierzchnie
no$ng tloka do thumienia sit wynikajacych z jego ruchow
poprzecznych.

Badania warstw utworzonych z nanorurek weglowych

Badania tribologiczne warstwy nanorurek weglowych
uzyskanej w procesie katalitycznej syntezy na powierzch-
ni krzemu i weglikéw spiekanych udokumentowano
w literaturze [3]. Powierzchnia substratow zostata napylona
nanoczastkami niklu, stanowiacymi katalizator w procesie
syntezy nanorurek weglowych. Synteza nanorurek byta
wspomagana plazma, przy czym dobdr parametrow pla-
zmy umozliwit ksztattowanie wtasciwosci adhezyjnych
uzyskanych warstw. Badania tribologiczne przeprowadzo-
no z uzyciem kulki dociskanej do obracajacej si¢ plyty,
w prozni i w wilgotnym powietrzu. Wyniki wskazuja na
korzysci wynikajace z silnego zwigzania warstw nanorurek
weglowych z materiatem rodzimym. Najmniejsze wartosci
wspotczynnika tarcia, ponizej 0,1, uzyskano dla warstw
o duzej adhezji, nieulegajacych destrukcji mechaniczne;j.
Ponadto zaobserwowano, ze do ograniczenia tarcia pozadane
jest stosowanie warstw nanorurek o jak najwyzszym stopniu
uporzadkowania.

W niezaleznym, pdzniej zrealizowanym projekcie [1]
dokonano syntezy nanorurek weglowych o uporzadkowane;j,
réwnoleglej strukturze na powierzchni probki ze stali nie-
rdzewnej. W jednej z wersji eksperymentu uzyto posredniej
warstwy kobaltu, zyskujac gesciejszy wzrost nanorurek
i korzystne wlasciwosci tribologiczne.

Chociaz w przedstawionych badaniach nie stosowano
oleju ani zadnego innego smaru, sformutowane na ich pod-
stawie wnioski moga by¢ w pewnym stopniu odniesione do
warunkow tarcia mieszanego migdzy powierzchnig no$na
ttoka i gtadzig cylindra. Ze wzgledu na wyjatkowo korzystny
stosunek powierzchni do objetosci nanorurki weglowe s czeg-
sto dodawane do r6znych tworzyw sztucznych w celu poprawy
ich wlasciwosci. Tarcie migdzy powierzchniami nanorurek
zawieszonych w zywicy nadaje powlokom utworzonym
z takiego kompozytu korzystne wiasciwosci thumigce drgania
[19]. Intensywnos$¢ thumienia drgan moze by¢ ksztattowana
migdzy innymi przez dobor wlasciwosci zywicy i nanorurek
weglowych oraz udzialu objetosciowego nanorurek we-
glowych w strukturze kompozytu. Uzyskane wyniki badan
$wiadcza o tym, ze w wigkszo$ci zastosowan wystarczajacy
jest udziat nanorurek weglowych rowny 1%.

Przedmiotem badan prezentowanych w publikacji [29]
byly wilasciwosci ttumigce drgania zywicy epoksydowej
zawierajacej wiokna weglowe, na powierzchni ktoérych do-
konano syntezy nanorurek weglowych. Nanorurki weglowe
oplatajace widkna weglowe przyczynily si¢ do znacznego
zwigkszenia powierzchni kontaktu z zywica i umozliwity
znaczng poprawe wlasciwosci ttumiacych kompozytu. Ttu-
mienie drgan i dyssypacj¢ energii autorzy ttumaczg tarciem
zachodzacym miedzy zywicg i nanorurkami. Prezentowane
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and energy dissipation effects of the substance as a result
of the friction existing between the resin and the carbon
nanotubes. The proposed composites [19, 29] may serve as
inspiration to create layers that could be used as replacement
for graphite coating used in covering the bearing surface of
the piston. Similar materials are already being used in com-
mercially produced plain bearings [2, 22, 25].

In parallel to the resin studies described above work is
underway to create carbon nanotube reinforced composites
on an aluminum base. Powder metallurgy is usually used
for this purpose; nanotubes are mixed with metal powder,
sintered and subjected to the extrusion process [16]. This
technique is time-consuming, costly and difficult to use in
mass production of engine pistons. The preferred solution
is to modify the surface layer of the piston material, which
may consist of introducing carbon nanotubes into the parent
material in the process of local melting forced by friction.
A description of a successful experiment can be found in
[14], which also confirmed single-walled carbon nanotubes
resistance to high temperatures occurring during the executed
process.

The study of carbon nanotubes as an additive
to lubricants

Adding micro- and nanoparticles of substances such as
copper, tungsten, molybdenum and molybdenum disulfide to
the lubricating oil is a well-established method of reducing
friction. Under certain conditions, friction may activate the
process of deposition of these substances on the surfaces of
cooperating elements, leading to the so-called friction with-
out wearing and to reduce friction resistance [ 18]. Similarly,
a layer of carbon nanotubes can be formed spontaneously
on the friction surface by settling of nanotubes contained in
the lubricating oil [7]. In study [24] single-walled carbon
nanotubes were added to the lubricating oil, then a reduction
in the friction forces between cooperating metal surfaces
was observed. When the mass fraction of carbon nanotubes
was on the level of 1% for various unit pressures the fric-
tion coefficient was found to be the lowest, equal to 0.08.
A similar test performed by a different research team obtained
friction a coefficient equal to 0.087 when the mass fraction
of carbon nanotubes in the oil was limited to 0.5% [9].

Based on friction force test results in subsequent work
cycles [24] shown in figure 6a it can be concluded that the
most preferred mass fraction of carbon nanotubes is equal
to 1%, and a further increase in their concentration is inef-
ficient. The change of the coefficient of friction recorded
when the mass concentration of nanotubes was limited to
0.5% shows a significant reduction of frictional forces only
after multiple cycles. This result indicates that the formation
ofa layer of nanotubes on the friction surfaces was hindered
and delayed.

It is important to note that under the same operating
conditions, with unit pressures equal to 0.83 GPa, carbon
nanotubes dissolved in oil reduce the friction force more
effectively than graphite, and C60 fullerene (Fig. 6b).
Beneficial effects of modifying the friction conditions, ob-
served in studies using friction machine, may also appear in

kompozyty [19, 29] moga stanowi¢ inspiracj¢ do tworzenia
warstw zastepujacych lakier grafitowy pokrywajacy po-
wierzchni¢ no$ng ttoka. Podobne materialy sa juz wykorzy-
stywane w produkowanych na skalg¢ przemystowa tozyskach
slizgowych [2, 22, 25].

Roéwnolegle do przedstawionych wyzej badan zywic
prowadzone sg prace majace na celu stworzenie wzmoc-
nionych nanorurkami we¢glowymi kompozytéw na osnowie
aluminium. Zwykle wykorzystuje si¢ do tego metalurgi¢
proszkow; nanorurki sg mieszane z proszkiem metalu,
spiekane i poddawane procesowi ekstruzji [16]. Technologia
taka jest czasochtonna, kosztowna i trudna do zastosowania
w wielkoseryjnej produkcji tlokow silnika. Rozwigzaniem
korzystniejszym jest modyfikacja wierzchniej warstwy
materiatu tloka, ktéra moze polega¢ na wprowadzeniu na-
norurek weglowych w glab materiatu rodzimego w procesie
lokalnego przetopienia wymuszonego tarciem. Opis takiego
udanego eksperymentu znajduje si¢ w artykule [14], gdzie
potwierdzono jednocze$nie odpornos$¢ jednosciennych
nanorurek weglowych na wysoka temperaturg wystepujaca
chwilowo w czasie realizowanego procesu.

Badania nanorurek jako dodatku do oleju
smarujacego

Dodawanie do oleju smarujgcego mikro- i nanoczgstek
takich substancji, jak miedz, wolfram, molibden i dwusiar-
czek molibdenu jest dobrze poznang metoda ograniczania
tarcia. W pewnych warunkach tarcie moze aktywowac pro-
ces osadzania wymienionych substancji na powierzchniach
wspolpracujacych elementow, co prowadzi do tzw. tarcia
bezzuzyciowego i do zmniejszenia opordw tarcia [18]. Po-
dobnie warstwa nanorurek wegglowych na powierzchni tracej
moze si¢ utworzy¢ samoistnie, przez osiadanie nanorurek
zawartych w oleju smarujacym [7]. W badaniach prezento-
wanych w pracy [24] do oleju smarujacego dodano jedno-
Scienne nanorurki weglowe i zaobserwowano zmniejszenie
sity tarcia wspotpracujacych powierzchni metalowych.
Przy udziale masowym nanorurek weglowych na poziomie
1% w zakresie roznych naciskéw jednostkowych uzyskano
najmniejsza warto$¢ wspotczynnika tarcia, réwna 0,08.
W wyniku podobnych badan przeprowadzonych w nieza-
leznym zespole otrzymano warto$¢ wspotczynnika tarcia
réwng 0,087 przy udziale masowym nanorurek weglowych
w oleju ograniczonym do 0,5% [9].

Na podstawie przedstawionych na rys. 6a wynikow
badan sity tarcia w kolejnych cyklach pracy [24] mozna
wnioskowaé, ze najkorzystniejszy jest udzial masowy nano-
rurek rowny 1%, a dalsze zwickszanie ich koncentracji jest
nieefektywne. Jednoczesnie przebieg wspodtczynnika tarcia
zarejestrowany dla stezenia masowego nanorurek ograniczo-
nego do 0,5% przedstawia znaczne zmniejszenie sity tarcia
wystepujace dopiero po wielu cyklach. Taki wynik wskazuje
na utrudnione i opdznione tworzenie warstwy nanorurek na
powierzchniach tracych.

Jest znamienne, ze w tych samych warunkach pracy,
przy naciskach jednostkowych rownych 0,83 GPa, nanorurki
weglowe rozpuszczone w oleju skuteczniej ograniczaja site
tarcia niz grafit i fuleren C60 (rys. 6b). Korzystne efekty
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a combustion engine, specifically in the nodes where there
is mixed friction.

The concept of adding carbon nanotubes or other nano-
particles of molybdenum disulfide to the lubricating oil is
a separate issue [17].

5. Using carbon nanotubes as an additive to
engine lubricants used in a piston engine

Research concept

The study was conducted on a VW TDI type AXD engine.

It is a 5 cylinder turbocharged diesel engine with an engine

displacement of approximately 2.5 dm? and a maximum

power of 96 kW. The investigation of the effect of carbon
nanotubes additive for motor oil involved comparing the
external drive torque of an engine lubricated with a reference
motor oil; Shell Formula SAE 10W-30, API SN, ILSAC

GF-5 and the corresponding results obtained for an engine

which used the same oil with the addition of multi-walled

carbon nanotubes with a mass concentration of about 1%.

To ensure the reproducibility of test results the following

measures were taken:

— Ineach case, the oil level was set for a cold engine to reach
the minimum amount plus 2/3 of the height between the
recommended minimum and maximum levels on the oil
dipstick.

— In order to avoid distortions due to the additional load on
the engine by the crankshaft driven alternator the same
battery was fully charged using an external source before
each measurement. For the same purpose the electrical
circuit powering the spark plugs has been disconnected.

— All tests for both types of oil, were carried out on the en-
gine with the oil filter disassembled. Filter was dismantled
in order to avoid formation of agglomerates of carbon
nanotubes in the oil filter.

— Before each test the torque measuring system had been
left working for approximately 2 hours, and only after
that time the measuring system was reset.

03
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modyfikacji warunkow tarcia obserwowane w badaniach
prowadzonych z wykorzystaniem maszyny tarciowej moga
si¢ ujawni¢ rowniez w silniku spalinowym, w tych jego
weztach, gdzie wystepuje tarcie mieszane.

Odrgbne zagadnienie stanowi koncepcja dodawania do
oleju smarujacego nanorurek lub innych nanoczastek dwu-
siarczku molibdenu [17].

5. Badania nanorurek weglowych jako dodatku
do oleju smarujgcego zastosowanego
w tlokowym silniku spalinowym

Koncepcja badan

Badania przeprowadzono na silniku VW TDI, typu
AXD — jest to pieciocylindrowy, dotadowany turbo-
sprezarka silnik ZS o objetosci skokowej okoto 2,5 dm?
i maksymalnej mocy 96 kW. Badania wptywu dodatku
nanorurek weglowych do oleju silnikowego polegaty
na poréwnaniu momentu napedu zewngtrznego silnika
smarowanego olejem referencyjnym Formula Shell SAE
10W-30, API SN, ILSAC GF-5 z odpowiednimi wynikami
uzyskanymi dla silnika, w ktérym znajdowat si¢ taki sam
olej z dodatkiem wielo$ciennych nanorurek weglowych
o stezeniu masowym rownym okoto 1%. Aby zapewni¢
powtarzalno$¢ badan podjeto miedzy innymi nastepujace
dziatania:

— W kazdym przypadku poziom oleju ustalony w zimnym
silniku na bagnecie kontrolnym siggat wskaznika mini-
mum plus 2/3 wysokos$ci pomigdzy zalecanym poziomem
minimalnym i maksymalnym.

— W celu wyeliminowania zaklécen wynikajacych z do-
datkowego obcigzenia silnika przez napedzany od watu
korbowego alternator przed kazdym pomiarem ten sam
akumulator byt calkowicie natadowany z wykorzystaniem
zrodta zewnetrznego. W tym samym celu roztgczono
obwod elektryczny $wiec zarowych.

— Wszystkie badania, dla obu rodzajéw oleju, przeprowa-
dzono na silniku ze zdemontowanym filtrem oleju. Filtr

(b) |
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Fig. 6. Changes in the friction coefficient of two metallic surfaces in subsequent cycles; results of additives dissolved in the lubricating oil; a) an oil
containing nanotubes of different mass concentration, b) oil containing carbon nanotubes and other varieties of allotropic atoms [24]

Rys. 6. Zmiany wspolczynnika tarcia dwoch powierzchni metalowych w kolejnych cyklach pracy, wyniki badan dodatkow rozpuszczonych w oleju
smarujgcym: a) olej z dodatkiem nanorurek o zroznicowanym stezeniu masowym, b) olej z dodatkiem nanorurek i innych odmian alotropowych wegla;
opracowanie wlasne na podstawie [24]
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Results

Studies carried out for a fully warmed-up engine op-
erating at a speed of 1000 rpm and at 2500 rpm indicate a
beneficial effect of carbon nanotubes on losses due to fric-
tion in the engine. For engine speed equal to 2500 rpm an
average torque of 47.17 N-m was obtained using oil without
carbon nanotubes and 45.19 N-m for oil with added carbon
nanotubes. Reduction of the external drive torque resulting
from the application of carbon nanotubes is therefore about
4.2%. At the speed of 1000 rpm, the difference increased to
7.1%, and the absolute values of the external drive torque for
regular oil and nanotube oil were 36.57 N-m and 33.96 N-m
respectively. Each measurement was repeated three times,
and the dispersion of resulting measurements averaged 0.2
N-m up to a maximum less than 0.6 N-m.

Analysis

The results indicate a significant potential to reduce losses
due to friction in piston engines as a result of the addition
of nanotubes to the lubricating oil. It should be strongly
emphasized, however, that the review of the literature and
the results of preliminary engine tests are a justification to
undertake further detailed studies. The results are not suf-
ficient to postulate the implementation of relevant industrial
applications of carbon nanotubes; a number of problems
listed below still require explanation:

— Nanotubes do not form a suspension of sufficient disper-
sion with the engine oil, over time aggregates of up to
about 1 mm are formed. Such particles are easily stopped
by the oil filter or settle on the walls of the sump. Figure
7 shows oil droplets affixed to a piece of paper using the
oil dipstick immediately after the engine stopped. Figure
8 presents a new oil filter and an oil filter removed after
about 2 minutes of work in an engine with oil, which
contained the remains of carbon nanotubes.

— It is probable, but not certain, that the desired effects
resulting from the use of carbon nanotubes in an external
drive are the same for the operating conditions inside the
engine. However, the impact of the engine load on the
engine losses to friction for oil with the addition of carbon
nanotubes remains unknown.

— The effect of nanotubes on the environment and human
health has not been explained clearly so far, although
a considerable amount of research was done on animals.
Due to differences in the protocols of these studies and
the dose and exposure time, as well as the use of different
animals, the results are contradictory. There are no test
results testing the product life cycle; oil recycling methods
with the addition of carbon nanotubes are unknown.

6. Studies of carbon nanotubes used as a layer
on the bearing surface of the piston

A detailed report on the research of carbon nanotubes
used in the form of a layer covering the bearing surface of
a piston is shown in [15]. Because of the length of this de-
scription it will not be repeated in this article. The list below
contains only a summary of its achievements:

wymontowano, aby uniknaé odfiltrowania nanorurek
weglowych tworzacych aglomeraty.

— Kazdorazowo przed rozpoczeciem badan wiaczano na
okoto 2 h uktad rejestracji momentu obrotowego i dopiero
po tym czasie zerowano momentomierz.

Wyniki badan

Badania przeprowadzone dla w petni nagrzanego silnika
pracujacego z predkoscia obrotowg rowng 1000 obr/min

i 2500 obr/min wskazuja na korzystny wpltyw nanorurek

weglowych na straty tarcia silnika. Dla predkosci obro-

towej 2500 obr/min uzyskano §redni moment obrotowy
réwny 47,17 N-m dla oleju bez nanorurek weglowych oraz

45,19 Nm dla oleju z dodatkiem nanorurek weglowych.

Zmniejszenie momentu napgdu zewnetrznego wynikajace

z zastosowania nanorurek weglowych wynosi tym samym

okoto 4,2%. Przy predkosci obrotowej 1000 obr/min réznica

zwigkszyta si¢ do 7,1%, a bezwzgledne wartosci momentu

napedu zewnetrznego wynosity odpowiednio 36,57 N'm

oraz 33,96 N-m. Kazdy pomiar powtarzano trzykrotnie, a

otrzymany rozrzut wynikow pomiaréw wynosit $rednio 0,2

N-m, maksymalnie mniej niz 0,6 N-m.

Interpretacja

Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ znacznego
zmniejszenia strat tarcia tlokowego silnika spalinowego
dzigki zastosowaniu dodatku nanorurek do oleju smarujace-
go. Nalezy stanowczo podkresli¢, ze przeglad literatury oraz
wyniki wstepnych prob silnikowych stanowia uzasadnienie
do podjecia dalszych, szczegdélowych badan. Uzyskane
wyniki sa niewystarczajace do postulowania wdrozenia
odpowiedniego zastosowania przemyslowego nanorurek
weglowych; wyjasnienia wymaga wiele zagadnien wymie-
nionych nizej:

— Nanorurki nie tworza w oleju silnikowym zawiesiny
o zadowalajacym stopniu dyspersji; z uptywem czasu
dochodzi do tworzenia agregatow o wielkosci do okoto
1 mm. Czastki takie z fatwoscia sa zatrzymywane przez
filtr oleju lub osiadaja na §ciankach miski olejowej. Nary-
sunku 7 przedstawiono krople oleju naniesione bagnetem
kontrolnym na kartke papieru bezposrednio po zatrzyma-
niu silnika. Na rysunku 8 przedstawiono nowy filtr oleju
i filtr oleju wymontowany po okoto 2 minutach pracy
w silniku z olejem, w ktorym znajdowaly si¢ pozostatosci
nanorurek weglowych.

— Jest prawdopodobne, ale nie jest pewne, ze korzyst-
ne zalezno$ci wynikajace z zastosowania nanorurek
weglowych obserwowane w warunkach napedu ze-
wngetrznego potwierdza si¢ w warunkach pracy silnika.
Nieznany pozostaje jednak wplyw obciazenia silnika
na straty tarcia silnika z olejem z dodatkiem nanorurek
weglowych.

— Do tej pory nie wyjasniono jednoznacznie wplywu na-
norurek na srodowisko i zdrowie cztowieka, cho¢ prze-
prowadzono wiele badan na zwierz¢tach. Ze wzgledu na
roznice w protokotach tych badan, wykorzystanie réznych
zwierzat, dawek i czasu ekspozycji otrzymane wyniki
sa wzajemnie sprzeczne. Nie ma wynikow badan cyklu

COMBUSTION ENGINES, No. 3/2015 (162)

73



Zastosowanie nanorurek weglowych w celu ograniczenia strat tarcia ttokowego silnika spalinowego

1.

A prototype piston with a carbon nanotube covered
side-surface operating in contact with the cylinder was
produced. A technique allowing for application of lay-
ers of nanotubes onto surfaces on industrial scale was
developed.

. Due to the limited resistance of aluminum alloys at high

temperatures it is difficult to use the established method
of chemical synthesis of carbon nanotubes CVD, which
typically leads to good results, on the bearing surface of
standard pistons. This limitation does not apply to steel
pistons, which may be more widely used in the future
due to multiple reasons. Experimental pistons were made
of standard aluminum alloy and coated with a layer of
nanotubes deposited via spraying an aqueous solution
containing a carbon nanotubes mixed with a chemical
binder.

. The technique used for the application of carbon nano-

tubes is very similar to offset printing method, utilized for
the application of standard graphite layers to the bearing
surfaces of the pistons manufactured industrially. It is
easy to implement this technique into mass production
of pistons as it was used to produce the experimental
pistons.

. Images of the samples taken from the surface of the pistons

after engine tests, recorded using a transmission electron
microscope TEM, confirm the resistance of carbon nano-
tubes to the chemical environment and mechanical loads
occurring on the bearing surface of engine pistons.

. Measurements of surface roughness as well as the devia-

tions of shapes of the pistons made before and after tests

Fig. 7. Droplets of oil with the addition of carbon nanotubes deposited
on piece of paper with the oil dipstick, visible agglomerates formed by

the nanotubes

Rys. 7. Krople oleju z dodatkiem nanorurek weglowych naniesione ba-
gnetem kontrolnym na kartke papieru; widoczne aglomeraty utworzone

przez nanorurki

zycia produktu; nieznane sg metody recyklingu oleju
z dodatkiem nanorurek weglowych

6. Badania nanorurek weglowych zastosowanych

jako warstwa na powierzchni nosnej tloka
Szczegotowy raport z badan nanorurek weglowych

zastosowanych migdzy innymi w formie warstwy pokry-
wajacej powierzchni¢ nosng ttoka silnika przedstawiono
w pracy [15]. Ze wzglgdu na obszerno$¢, opis ten nie bedzie
powtdrzony w niniejszym artykule; ponizej zamieszczono
jedynie streszczenie osiagni¢c.

1.

Wykonano prototypowy tlok, ktérego powierzchnia
boczna w czegsci wspdtpracujacej z cylindrem pokryta zo-
stata nanorurkami weglowymi. Opracowano technologi¢
nanoszenia warstw nanorurek mozliwg do zastosowania
w przemystowej skali produkc;ji.

. Ze wzgledu na ograniczong odpornos¢ stopow aluminium

na wysoka temperatur¢ utrudnione jest wykorzystanie
sprawdzonej, prowadzacej do dobrych rezultatow che-
micznej metody syntezy nanorurek weglowych CVD na
powierzchni no$nej standardowych ttokow. Ograniczenie
to nie dotyczy tlokéw stalowych, ktore w przysztosci moga
by¢ z wielu innych powodow szerzej stosowane. Ttoki
eksperymentalne wykonano ze standardowego stopu alu-
minium i pokryto warstwa nanorurek naniesionych metoda
natryskowa w roztworze wodnym z dodatkiem spoiwa.

. Zastosowana technologia nanoszenia nanorurek weglo-

wych jest bardzo podobna do metody sitodruku, stosowa-
nej w celu nanoszenia standardowych warstw grafitowych
na powierzchnie nosne ttokéw produkowanych seryjnie.
Bardzo fatwo mozna wdrozy¢ produkcje wielkoseryjna
z wykorzystaniem technologii zastosowanej do wykona-
nia ttokow eksperymentalnych.

Fig. 8. New oil filter (left) and a filter removed after two minutes opera-
tion in the engine oil which contained a residue of carbon nanotubes

(right)

Rys. 8. Filtr oleju nowy (z lewej strony) i wymontowany po dwoch mi-
nutach pracy w silniku z olejem, w ktorym znajdowaly si¢ pozostatosci

nanorurek weglowych
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showed high abrasion of layers of carbon nanotubes.
However, this problem arises primarily from the type of
binder used, and not the properties of the carbon nanotubes
themselves and it is likely it can be easily solved in the
future.

. The results of a substantial part of the research indicate
that following the application of experimental pistons
in the test engine the total moment of the external drive
mounted in the experimental setup decreased in the vast
majority of operating points, as determined by the speed,
oil temperature and pressure in the cylinder. The differ-
ence in the measured external drive torque of standard
pistons and prototype pistons — coated with a layer of
nanotubes — amounted to 16%.

. The experimental pistons removed from the engine after
the tests completed were not significantly different in outer
diameter or surface roughness to the reference pistons.
Hence the criterion for the comparability of friction losses
was met.

. It has been shown that carbon nanotubes do not adversely
affect the process of cylinder liner wear.

At the same time the research work presented above helped

identify a number of questions and technological prob-
lems, the solution of which may be the subject of further
research.

A study of the effects of addition of carbon nanotubes
to the engine oil on the working conditions of nodes of
friction.

Determining the impact of carbon nanotube layer covering
the bearing surfaces of the piston on its lateral movement
and vibration damping.

Studying the impact of the type of carbon nanotubes,
the characteristics of their design and the layer structure
on friction losses in real working conditions present in
friction nodes of piston internal combustion engine. The
production of experimental pins and piston rings, ele-
ments of plain bearings of crankshaft and timing system
components with sliding surfaces coated with layers of
carbon nanotubes as well as the analysis of the impact of
these layers on engine working conditions.

Determining the impact of the method of incorporating
a layer of carbon nanotubes on the functional properties
of coatings applied to the sliding surfaces. Using the
method of chemical synthesis of nanotube layers CVD
to form carbon nanotubes on elements resistant to high
temperature.

Development of improved binders for nanotubes applied
by spraying or screen printing, the applicability of resins
used in applying layers of graphite to the bearing surface
of a piston. Increasing the abrasion resistance of layers
of nanotubes.

Examining the impact of a nanotube layer of relatively
high abrasion to prevent seizing of a new engine in
a maximum engine load test in a cold start. Such a test
is particularly important to ensure proper operation of
supercharged engines with high unit power in extreme
conditions.

4.

Obrazy probek powierzchni ttokéw pobranych po ba-
daniach silnikowych, zarejestrowane z uzyciem elek-
tronowego mikroskopu transmisyjnego TEM, stanowig
potwierdzenie odpornosci nanorurek weglowych na
srodowisko chemiczne i obcigzenia mechaniczne wyste-
pujace na powierzchni nosnej ttokow.

. Na podstawie pomiaréw chropowato$ci i odchytek

ksztaltu ttokow, wykonanych przed rozpoczeciem i po
zakonczeniu badan, wykazano duza $cieralno$¢ warstw
nanorurek weglowych. Problem ten wynika jednak przede
wszystkim z rodzaju zastosowanego spoiwa, a nie z wla-
$ciwo$ci nanorurek weglowych i prawdopodobnie moze
by¢ w przysztosci tatwo rozwigzany.

. Wyniki zasadniczej cz¢séci badan $wiadcza o tym, ze

W nastepstwie zastosowania tlokow eksperymentalnych
catkowity moment napgdu zewnetrznego silnika zamonto-
wanego na stanowisku symulacyjnym zmalat w znacznej
wigkszos$ci punktdéw pracy, opisanych predkoscig obroto-
w3, temperaturg oleju i cisnieniem w cylindrze. Ro6znica
momentu napgdu zewnetrznego zmierzona dla silnika
z ttokami standardowymi i prototypowymi — pokrytymi
warstwa nanorurek — wynosita do 16%.

. Wymontowane z silnika tloki eksperymentalne nie réznity

si¢ znacznie §rednicg zewngtrzng ani chropowato$cia po-
wierzchni od tlokow referencyjnych; tym samym zostato
spelnione podstawowe kryterium porownywalnosci strat
tarcia.

. Wykazano, ze nanorurki weglowe nie wptywaja negatyw-

nie na proces zuzycia tulei cylindrowe;j.
Jednoczesnie wykonanie przedstawionej wyzej pracy

badawczej pozwolito wskaza¢ wiele pytan badawczych
i problemow technologicznych, ktorych rozwigzanie moze
by¢ przedmiotem dalszych prac:

Badanie wptywu dodatku nanorurek weglowych do oleju
silnikowego na warunki pracy wezlow tarcia.
Okreslenie wpltywu warstwy nanorurek weglowych
pokrywajacej powierzchnie nosne tloka na jego ruchy
poprzeczne i thumienie drgan.

Badanie wptywu rodzaju nanorurek weglowych, cech ich
budowy i struktury warstwy na straty tarcia w rzeczywistych
warunkach panujacych w wezlach tarcia ttokowego silnika
spalinowego. Wykonanie eksperymentalnych sworzni
i pierscieni ttokowych, elementow tozysk §lizgowych walu
korbowego i elementéw uktadu rozrzadu z powierzchniami
$lizgowymi pokrytymi warstwami nanorurek weglowych i
analiza wptywu tych warstw na warunki pracy.
Okreslenie wptywu metody konstytuowania warstwy
nanorurek weglowych na jej cechy funkcjonalne
w zastosowaniu do pokrycia powierzchni $lizgowych.
Wykorzystanie metody chemicznej syntezy nanorurek
CVD do wytworzenia warstw nanorurek weglowych na
elementach odpornych na wysoka temperature.
Opracowanie udoskonalonych spoiw dla nanorurek
nanoszonych natryskowo lub metoda sitodruku, wyko-
rzystanie zywic stosowanych w warstwach grafitowych
nanoszonych na powierzchni¢ no$ng ttoka. Zwigkszenie
odpornosci $ciernej warstw nanorurek.
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— Development and testing of covers for sliding surfaces
in which the nanotubes make up a substrate for attaching
nanoparticles with favorable tribological properties, such
as molybdenum disulfide.
— Analysis of the results of the proposed research and de-
velopment of multi-layered sliding surfaces, including the
bearing surface of the piston. Individual coating layers,
starting from the surface of the base material of the piston,
should be constructed to perform specialized functions:
— damping forces resulting from the piston hitting the
wall of the cylinder by elastic deformation; it has been
demonstrated that nanotubes with ordered growth direc-
tion exhibit particularly advantageous properties in this
regard [11],

— reducing losses due to friction and possibly creating
a base for application of anti-abrasion nanoparticles,

— protective wear layer for the process of engine break-
in.

7. Conclusions

The obtained results show that it is appropriate to under-
take research and development towards the use of carbon
nanotubes in engine design. Favorable tribological proper-
ties of carbon nanotubes have been shown, allowing the
reduction of friction and improvement of the mechanical
efficiency of the engine. Previous works are characterized
by their interdisciplinary nature and required a combination
of knowledge in the fields of construction and operation of
internal combustion engines as well as chemistry, physics,
and materials science. In further works aimed at industrial
applications of carbon nanotubes it will be necessary to
examine the life cycle of the product, its impact on humans
and the environment and to develop recycling methods.

— Zbadanie wptywu warstwy nanorurek o duzej $cieralno$ci
na zapobieganie zatarciu nowego silnika w tescie maksy-
malnego obcigzenia silnika nierozgrzanego. Test taki ma
szczegblne znaczenie dla zapewnienia wlasciwej pracy
dotadowanych silnikdw o duzych mocach jednostkowych
w skrajnych warunkach eksploatacji.

— Opracowanie i zbadanie pokry¢ powierzchni §lizgowych,
w ktérych nanorurki stanowig podloze do osadzenia
nanoczastek o ustalonych korzystnych wlasciwosciach
tribologicznych, takich jak np. dwusiarczek molibdenu.

— Analiza wynikow proponowanych badan i opracowanie
wielowarstwowych pokry¢ powierzchni slizgowych,
miedzy innymi powierzchni no$nej tloka. Poszczegdlne
warstwy powloki w kolejno$ci od powierzchni materiatu
rodzimego tloka powinny by¢ tak zbudowane, by petnié¢
wyspecjalizowane funkcje:

— tlumienia sit wynikajacych z uderzania ttoka w $cianke
cylindra przez deformacje sprezysta; dowiedziono, ze
szczegoblnie korzystne cechy wykazuja w tym zakresie
nanorurki o uporzadkowanym kierunku wzrostu [11],

— ograniczania strat tarcia i ewentualnie podloza dla
nanoczastek stanowiacych dodatki przeciwcierne,

— warstwy S$cieralnej zabezpieczajacej silnik na etapie
docierania.

7. Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze celowe jest podje-
cie prac badawczo-rozwojowych odno$nie do zastosowania
nanorurek weglowych w konstrukeji silnika. Dowiedziono
korzystnych wtasciwosci tribologicznych nanorurek weglo-
wych, powalajacych na zmniejszenie tarcia i poprawe spraw-
no$ci mechanicznej silnika. Dotychczasowe prace cechuja
si¢ interdyscyplinarnym charakterem i wymagaty potaczenia
wiedzy z zakresu budowy i dziatania tlokowych silnikow
spalinowych oraz chemii, fizyki i materiatloznawstwa.
W pracach majacych na celu zastosowania przemystowe
dodatkowo konieczne bedzie zbadanie cyklu zycia produktu,
jego wplywu na cztowieka i sSrodowisko oraz opracowanie
metod recyklingu.
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