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Infoleht / Abstract

Grafeen-oksiidi elektrokeemiline eraldamine ja selle triboloogilised omadused ioonse

vedeliku lisandina

Kéesolevas t60s uuriti grafiidist elektrokeemiliselt eraldatud grafeen-oksiidi struktuuri ning
kuidas see on mojutatud kasutatud elektroliidi kontsentratsioonist. Pérast grafeen-oksiidi
eraldamist viidi see ioonsesse vedelikku ning uuriti segude koormustaluvust erinevate
grafeen-oksiidi sisaldustega ja teostati tunniajalised triboloogilised vastupidavuskatsed.
loonsesse vedelikku lisatud erinevate elektroliiidi kontsentratsioonidega saadud grafeen-
oksiidide mo6ju madrdeomadustele vorreldi triboloogiakatsetes hddrdetegurite ja
kontaktpindadele ja&dnud kulumisjalgede projektsioonipindalade pdhjal.

Toos leiti, et elektrokeemiliselt eraldatud grafeen-oksiidi kasutamine ioonse vedeliku
lisandina mééardeaines vahendab teras-teras kokkupuutel kulumisjalge kuni 11%, kui grafeen-
oksiidi massiprotsent ioonses vedelikus on 0,5% ning elektroltidiks on kasutatud 1 M
vadvelhappe lahust.

CERCS: T150 Materjalitehnoloogia

Marksdnad: grafeen-oksiid, triboloogia, ioonsed vedelikud

Electrochemically Exfoliated Graphene-Oxide and its Tribological Properties as an
Additive in lonic Liquids

This thesis was focused on studying electrochemically exfoliated graphene oxide and the
effect of molar concentration of the used electrolyte on its structure. After exfoliation, the
oxidized graphite flakes were sonicated to get graphene oxide (GO) sheets and submitted to
centrifugation before adding it to an ionic liquid (IL). One hour long tribological tests were
performed on different GO-IL mixtures with a 0.5wt% of GO in IL. The wear scars were then

measured and the lubricating effect of different GO-IL mixtures was compared.

The results showed that the use of electrochemically exfoliated graphene oxide as an additive
in an ionic liquid lubricant for steel-steel contact can reduce the wear scar up to 11%. The GO
probably adsorbed on the surface and balanced out the different wearing processes that were
side effects to direct friction. The best results were achieved with 0.5wt% of GO-IL with 0.5

M sulphuric acid used as the electrolyte.

CERCS: T150 Materials Technology

Keywords: graphene-oxide, tribology, ionic liquids
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To0s kasutatavad luhendid

SEM — Skaneeriv elektronmikroskoopia (inglise keeles scanning electron microscopy)

EDX - energia-dispersiivne rontgenspektroskoopia (ing.k. Energy-dispersive X-ray

spectroscopy)

AFM — Aatomjoumikroskoop (ing.k. atomic force microscope)
LFM — Lateraaljdumikroskoop (ing.k. lateral force microscope)
rpm — podret minutis (ing. k. rounds per minute)

wt% - massiprotsent (ing. k. weight percentage); 100 massiosas lahustunud aine mass

protsentides.
M — molaarse kontsentratsiooni ehk molaarsuse tihik — mol/I

IL —ioonne vedelik (ing. k. ionic liquid)
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Sissejuhatus

Triboloogia ehk hddrdumisele ja kulumisele keskenduv teadusharu on kaasaegsele
tehnoloogiale ja toostusele darmiselt oluline. Hinnanguliselt 4% Ameerika Uhendriikide
rahvuslikust koguproduktist 1&heb kaduma kulumise ja hddrdumise tulemusel ning see arv on
sarnane ka teistes toostusriikides (1). Kulumise uurimine ja maardeainete arendamine on
muutunud tahtsaks osaks naiteks kosmosetdostuses, kus otsitakse méardeainet, mis suudaks
tootada ka &armuslikes tingimustes (suured temperatuurivahemikud ja sisuliselt olematu
rohk). Avakosmoses endas on temperatuurid Gldiselt vdga madalad, kuid konvektsiooni
puudumise tottu voivad kosmosetehnikas erinevate osade hddrdumisel maardeainele méjuda

vaga suured temperatuurid. (2)

loonsed vedelikud on ioonidest koosnevad soolad, millel on unikaalsed omadused, naiteks
hea soojusjuhtivus, mis on maardeainetddstuses vaga oluline. Uuritakse erinevaid ioonseid
vedelikke ning nende omaduste muutumist erinevate lisandite, nditeks grafeeni voi grafeen-

oksiidi, lisamisel. (3)

Grafeen on viimasel aastakiimnel oma suurepéraste mehaaniliste ja elektriliste omaduste tottu
saanud suure tahelepanu osaliseks. Antud materjali saab potentsiaalselt dra kasutada nditeks
elektroonikas, energeetikatoostuses ja erinevates komposiitmaterjalides. Peamiseks
takistuseks grafeeni laiaulatuslikule kasutamisele on selle tootmine — tootmisprotsessid on
liiga kallid, keerukad voi aeglased. Uheks lahenduseks on pakutud grafeeni tootmist grafeen-
oksiidi kaudu, mille tootmine keemiliselt ja elektrokeemiliselt on odavam ning mida on
potentsiaalselt voimalik rakendada ka masstootmisel. (4) (5)

Kéesolev t60 seab endale eesmargiks uurida triboloogiliste omaduste muutumist grafeen-
oksiidi lisamisel ioonsesse vedelikku. Grafeen-oksiid eraldatakse elektrokeemilisel meetodil
ning elektrolliidiks kasutatakse erinevate molaarsete kontsentratsioonidega vaavelhappe
(H2S0,) lahuseid, uurides t66 kéigus ka elektroliiidi molaarsuse mdju grafeen-oksiidi
struktuurile. Grafeen-oksiid viiakse seejarel erinevate massikontsentratsioonidena ioonsesse
vedelikku, dritades nii leida ka grafeen-oksiidi optimaalne massiline sisaldus ioonses

vedelikus parimate mé&rdeomaduste saavutamiseks.



1. Kirjanduse tlevaade

1.1. Grafeen ja selle Ghendid

Grafiit on madala tihedusega ning odav sisinikust koosnev materjal, mida kasutatakse
naiteks pliiatsistisides. Tanu grafiidi kasutamisele pliiatsites sai see stsinikuvorm ka endale
nime: selle terminiga tuli vélja saksa geoloog Abraham Gottlob Werner 1789. aastal. See tuli
kreeka sbnast graphein, mis tdlkes tdhendab kirjutama. Grafiit on planaarne (aatomid
paiknevad (hes tasapinnas kihiliselt), kus iga susinikuaatom on planaarselt seotud kolme teise
stisinikuga o-sn” sidemetega. Grafiidis olevad kihid on iiksteisega seotud ndrga Van der
Waalsi jouga, mille tdttu grafiit tervikuna on pehme (kdvadus Mohsi skaalal 1-2). (6)

Grafiidil on dldiselt korge elektrijuhtivus, kuid see sdltub suuresti tema struktuurist.
Polikristalliline grafiit omab monokristalsest palju kérgemat takistust (2). Soojust juhib

grafiit planaarses suunas véga hasti; pinnaga risti suunas on soojusjuhtivus aga véike. (6)

Grafeen on oma olemuselt Uksik grafiidi kiht. See on monokihiline slsinikuaatomitest
koosnev materjal, mis on oma ainulaadsete omaduste tdttu palju tahelepanu saanud. Kdik
sidemed grafeenis on vaga tugevad sp-ttitipi siisinik-susinik sidemed, mis on ka p&hjus, miks
grafeen on mehaaniliselt véga tugev (7). Grafeeni puhul on sisinikuaatomid paigutatud
kahedimensionaalsesse heksagonaalsesse vorgustikku, mis meenutab oma kujult meekérge
(joonis 1). Mdned silmapaistvamad omadused sellel materjalil on hea elektrijuhtivus (10° Q™
cm™), labipaistvus nahtavas valguses (labipaistvus 97,7%), kdrge eripind (2630 m?g™),
suureparane mehaaniline tugevus (Young-i moodul dle 1 TPa) ja kdrge soojusjuhtivus (3000
W mK™?). Nende omaduste tdttu on grafeen paljulubav materjal paljudes erinevates

valdkondades, eriti elektroonikas. (8)

f-_\_l‘r

Joonis 1: Grafeeni meekirge meenutav struktuur ja siisiniku o ja 7 orbitaalid sp® véres. (7)

Grafiit-oksiid on grafiit, millele on kulge lisandunud vesiniku- ning hapnikuriihmad. Seda

saadakse grafiidi to6tlemisel tugevate oksldeerijatega, milleks on tavaparaselt tugevad
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happed, sealhulgas kaesolevas t66s kasutatud vadvelhape. Oksiideerijad reageerivad
grafiidiga ja eemaldavad keemilise reaktsiooni kaigus sellelt elektroni. Grafiit-oksiidi ning

grafeen-oksiidi saamisest on tapsemalt radgitud selle t60 edasistes peatiikkides. (9)

Grafeen-oksiid (edaspidi GO) kujutab endast grafeenikihti, mille mélemale poolele on
lisandunud hapnikurihmad (joonis 2). GO on keemiliste omaduste poolest vdga sarnane
grafiit-oksiidile. Nad on mdlemad hudrofiilsed, mis on tingitud pinnale Ghendunud OH-
rihmadest. Grafiidi oksiideerumisel saavutavad sp? hiibridiseerunud siisinikuaatomid sp®
hiibridisatsiooni, mis pdohjustab n-elektroni kadumise. (10) Elektrijuhtivus soltub nendel
uhenditel struktuurist ning stsiniku ja hapniku suhtest. Mida sarnasem on GO grafeenile, see
tahendab mida suurem on C/O suhe, seda paremini juhib Gihend elektrit. (11) Uldiselt ei loeta
GO-d heaks elektrijuhiks. Lisaks hapniku olemasolule segavad seda ka struktuurilised
defektid ning sp® hiibridisatsioon osadel aatomitel.

OH
0 OH
OH P — . o}
o = J:Lﬁz =/, 9 oM
>G§ = %—\g :\\;_éi:\/;—_*\)—&
~— — —K __\;T———->__" o=
s OH & 62-——‘?\;“ < OH @

Joonis 2: Skemaatiline mudel GO lehest (37).

Struktuuriliselt on GO ja grafiit-oksiid aga véga erinevad. GO, erinevalt grafiit-oksiidist, on
vaikearvuliste kihtidega 2D kujul materjal, millel on omadus lisaks veele ka osades
orgaanilistes lahustites (néiteks dimettilformamiidis) dispergeerunud kujul (ksikute
lehtedena olla. (10)

GO (ks eelis grafeeni ees on tema tootmise lihtsus ning odavus. GO-I on suur eripind, mille
tottu saab seda kasutada elektroodidena patareides ja kondensaatorites vdi vesinikenergia
salvestamisel ja nanofiltreerimismembraanides. Sellel Uhendil on suur potentsiaal ka
biomeditsiinis ja erinevates komposiitmaterjalides, kus teda saab kergelt kasutada naiteks

elastsuse vdi mehaanilise tugevuse parandamiseks. (12)

GO-l on mitmeid omadusi, mis teda eristavad grafeenist. Tootmise odavuse ning lihtsuse
tottu tahetakse seda kasutada ka grafeenile omastes rakendustes, kuid selle jaoks on vaja

grafeeni omadused, naiteks elektrijuhtivus, taastada. Seda saavutatakse GO redutseerimisega.

(5)



Redutseeritud Grafeen-Oksiid (edaspidi r-GO) omadused on véga sarnased puhtale
grafeenile. See saavutatakse grafeeni redutseerimisega ehk antud kontekstis hapniku
eemaldamisega GO pinnalt. Kuna seda on vordlemisi lihtne suuremates kogustes toota,
kasutatakse seda tihti ka toostuslikes protsessides. R-GO-ga kaasnevad aga alati defektid, mis
on tingitud sdltuvalt redutseerimismeetodist nditeks suurest temperatuurist. Mdned meetodid
on tulemuseks andnud grafeenile véga sarnase r-GO. (9) Kéesolevas t66s redutseeritud

grafeen-oksiidi ei kasutata, seega seda ka rohkem ei késitleta.

1.2. loonsed vedelikud

loonsed vedelikud on definitsiooni jargi vedelikud, mis koosnevad taielikult vdi peaaegu
taielikult ioonidest. Tavaliselt réagitakse ioonsetest vedelikest kitsamas t&henduses, see
tadhendab arvestatakse vaid neid vedelikke, mille sulamistemperatuurid on alla 100°C ning
mis on vedelas faasis standardtemperatuuri ja -—rbhu juures. Definitsiooni jargi
klassifitseeruvad ioonsete vedelike alla ka niinimetatud sulanud soolad, mille
sulamistemperatuur on kdrgem kui 100°C. (13) Néitena vOib tuua eutektilise segu 60%
naatriumnitraadist (NaNOs3) ja 40% kaaliumnitraadist (KNO3), mida saab vedelikuna
kasutada alates temperatuurist 222°C. (14)

Kuigi esimesi ioonseid vedelikke uuriti juba 19. sajandi keskel, hakkas suurem huvi nende
vastu tekkima 1980ndatel ning tanaseks on neid uuritud juba tsna laiaulatuslikult tdnu nende
saastevabale olemusele. Selle tdttu on ioonsete vedelike rakendamine saanud t&htsaks

eesmargiks keskkonnakeemias. (15)

1.2.1. Katioonid ja anioonid

loonsed vedelikud koosnevad Kkatioonist ja anioonist. Katioonideks on tiupiliselt
ebasimmeetrilised orgaanilised lammastikutihendid. Anioonid vdivad olla nii orgaanilised
kui anorgaanilised. Erinevate katioonide ja anioonide kombinatsioonide arv on véga suur
ning erinevaid kombinatsioone kasutades on vdimalik ioonsete vedelike omadusi sattida
vastavalt vajalikule rakendusele. Selline ioonsete vedelike disainimine vastavalt rakendusele
annab neile suure potentsiaali toostuses ja teaduses. Uheks tahtsaks omaduseks, mida
anioonide muutmisega korrigeeritakse, on nende soojuslikud omadused: anorgaanilise happe
kasutamisel anioonina on ioonse vedeliku sulamistemperatuur Gldiselt k&rgem, kui
orgaanilise happe puhul. (16) Teine tahtis omadus, mida muudetakse vastavalt rakendusele

anioonide ja katioonidega, on hiidrofoobsus (ja hudrofiilsus). Uldiselt toovad pikema
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alkiiulahelaga katioonid endaga kaasa suurema hidrofoobsuse. Anioonide puhul néitab fluori

sisaldus Gldiselt suuremat hudrofoobsust (17). Tabel 1 toob vélja kbige levinumad anioonid

ja katioonid ioonsete vedelike puhul.

Tabel 1: Tuntuimad ioonsete vedelike anioonid ja katioonid (13).

Anioonid

Katioonid

halogeniidid: bromiid Br’; kloriid CI,
nitraat, [NO3],

kloroaluminaadid, [AICI,4] , [ALLCI]
heksafluorofosfaat, [PFe],
tetrafluoroboraat, [BF4]’,

1-Alkiiiil-3-metiitilimidasoolium [EMIM]”
Tetraalkutlammoonium
Tetraalkudlfosfoonium
N-Alkitlpuridiinium [Chpy]”
N-Alkuul-tiasoolium

alkulsulfaadid: etutlsulfaat [C;H5SO4]
bis(trifluorometaan)sulfoonimiid [TFSI]

tris(pentafluoroetul)trifluorofosfaat [FAP]

1.2.2. Fulusikalised ja keemilised omadused

loonsetel vedelikel on mitmeid omadusi, mis annavad neile hdid eeldusi paljudes

valdkondades, eriti elektrokeemias ja triboloogias. Nad on todpiliselt heade
méaardeomadustega, madala aururbhuga ning termiliselt stabiilsed (18). loonsed vedelikud on
védga head solvendid ning on paljudele orgaanilistele reaktsioonidele ka head kataliisaatorid.
Neil on lai elektrokeemiliste potentsiaalide vahemik (lldiselt Gle 4V) ja hea ioonjuhtivus, mis
annab neile hea eelduse kasutamiseks erinevates elektrokeemilistes rakendustes, nditeks

elektroliudina. (13)

loonsed vedelikud on viskoossed, olles tavapdrastest orgaanilistest solventidest 1-3
suurusjarku viskoossemad. See on tingitud Van der Waalsi joududest ja vesiniksidemetest.
Alklulahela pikenemisel muutub vedelik viskoossemaks, sest Van der Waalsi joud ja
vesiniksidemete arv suureneb. Temperatuuri tdusmisel viskoossus vaheneb. Uldiselt on
ioonsed vedelikud tihedamad kui vesi, kuid leidub ka erandeid, nditena vOib tuua
purrolidiinium ditstianodiamiidi. (15)

Molekulaarsetest solventidest eraldab ioonseid vedelikke ka palju kdrgem vedela faasi
piirkond, see téhendab, et neil on palju suurem temperatuurivahemik sulamis- voi

klaasistumistemperatuuri ~ ning  keemistemperatuuri ~ vahel.  Naiteks  1-alkddil-3-




metlulimidasoolium sooladel on tavaliselt klaasistumistemperatuur -70°C ja -90°C vahel ning

termiline lagunemine algab temperatuurivahemikus 250°C ja 450°C. (13)

Mitmed omadused ioonsetel vedelikel on aga varieeruvad. Uheks omaduseks on pH tase.
loonsed vedelikud vdivad olla nii happelised, aluselised kui neutraalsed. Samuti esineb see

variatsioon veega segunemises ja ka murgisuses. (13)

Erinevate omaduste varieeruvuse tottu, mis on tingitud muuhulgas paljudest erinevatest
anioon-katioon kombinatsioonidest, on ioonvedelike rakendusala vaga lai. loonseid vedelikke
saab &dra kasutada naiteks murgiste ja tuleohtlike gaaside hoiustamisel ning transportimisel,
mis on siiani tehnoloogiliselt toonud palju raskusi. Erinevates konteinerites suure rdhu all
olev gaas vdib ootamatult valja lekkida p&hjustades elule ning keskkonnale ohtlikke olukordi.
loonvedelike kasutamisel peitub idee kompleksi moodustumisel vastava gaasiga. Gaas, mis
on Lewise hape (nditeks boor(I11)fluoriid) pannakse ioonsesse vedelikku, mis on Lewise alus
(nditeks [Cnim][BF]), ja vastupidi. See lubab ohutumat gaasitransporti, sest vastavad gaasid
ei pea olema enam suure r6hu all konteinerites, vaid v6ivad olla ka atmosfaarist madalamal
rohul. (19) (20)

1.3. Triboloogia

Triboloogia on teadus- ja tehnoloogiaharu, mis uurib Uksteisega kontaktis olevate pindade
hddrdumist, maarimist ja kulumist. Triboloogia eesmargiks on optimiseerida erinevate
pindade kulumist ja hddrdumist ning seeldbi véhendada sellest tulenevat majanduslikku,
ressursilist ja okoloogilist kahju. Soéltuvalt allikast arvatakse, et hddrdumine ja kulumine
vahendavad arenenud toostusriikides rahvuslikku koguprodukti 0,4 kuni 5% (inglise keeles
GNP — Gross National Product). Triboloogia arendamine ning uurimine on téhtis pea igale

toostusharule, kus kasutatakse liikuvaid osi. (21)

1.3.1. HOG66rdumine ja kulumine

Ho6drdumiseks nimetatakse kahe vGi rohkema keha kokkupuudet, kui ks keha takistab teise
liilkumist. Vastavat takistavat jdudu nimetatakse hd6rdejouks.

Eristatakse dinaamilist ja staatilist hdordumist. Dinaamiline hédrdumine (p,), mida
kutsutakse ka kineetiliseks hodrdumiseks, on liikuvate osakeste vaheline joud, mis takistab
liilkumist. Staatiline h6drdumine (us) toimub kahe Uksteise suhtes mitte liikuva kehaga, kus

liilkuma hakkamiseks peab Uks keha vastava hodrdejou Uletama. Staatiline h6drdumine vdib
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takistada keha kaldus olevalt pinnalt alla veeremast. See on tavaliselt suurem, Kkui

dinaamiline hd6érdumine. (22)

Esimesed teaduslikud uuringud (staatilise) hoordumise kohta tegi Leonardo da Vinci, kes
jareldas, et hodrdumine ei sbltu kontaktpinnast ja massi kahekordsel suurendamisel suureneb
kahekordselt ka hddrdumine. 1699. aastal tapsustas seda prantsuse flusik Guillaume
Amontons, kes Utles, et hddrdejoud on otseses sbltuvuses pinnaga risti olevast surumisjoust.
See tuleneb sellest, et kontaktpinna suurenemisel védheneb proportsionaalselt (hele
pinnauhikule rakendatav joud. VOttes arvesse ka teisi pioneere triboloogia valdkonnas,
sealhulgas Theophilius Desanguliers, Leonard Euler ja Charles-Augustin Coulomb, saab

nende avastusi kokku vétta kolme seadusega:

1. Ho6rdejoud on otseselt proportsionaalne pinnaga risti olevast surumisjoust.
2. HOo0rdejoud ei s6ltu kontaktipinna suurusest.

3. Diinaamiline hddrdumine ei s6ltu liikumise Kiirusest. (Coulomb-i seadus)
Hodrdetegur on defineeritud jargmise valemiga:
FE=pnkF.,

kus Fg on horisontaalses suunas mdjuv héordejéud, p on hddrdetegur ja Fi on pinnaga risti

olev surumisjdud. (22)

1940ndatel avastasid austraalia futsik Frank Philip Bowden ja briti flilisik David Tabor, et
hddrdejoudu mojutab ka pinna karedus. Peaaegu kdik pinnad on karedad. Pind, mis on
optiliselt sile (naiteks klaas), néitab vaid seda, et karedus on véiksem kui valguse lainepikkus.
(22) (23)

Kulumine on materjalikadu kehalt, mis on p6hjustatud teise keha, vedeliku vdi gaasi keha
suhtes liikumisest voi kontaktis olemisest. Kulumisele aitab kaasa hddrdumisel eraldunud

soojus. Eristatakse mitut tttipi kulumist.

Abrasioon tekib siis, kui materjal on kontaktis teise tugevama materjaliga. Kévema
materjali pinnakonarused I6ikavad ja kriimustavad pehmema materjali pinda. Abrasioon vdib
tekkida ka kdvade osakeste puhul, mis on surutud kahe pehmema materjali vahele.
Madrdeainete puhul vdib abrasioon saastada madrdedli. Erosioon on tingitud kdvasid tahkeid
osakesi sisaldavast vedelikust vdi aurust. Tuntud rakendus, mis to6tab sellel pohimdttel, on
liivaprits. Nende osakeste porkumine metallide pinnal kahjustab seda ning v6ib I6puks viia

vaikeses skaalas pinna I6henemiseni. Adhesiivne kulumine tekib otsesel metall-metall
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kokkupuutel. Metalli pinna kulumisel tekivad kulumisjééagid, mis suurte molekulaarjéudude
tottu haakuvad teise pinna kilge. Seda efekti kasutatakse d&ra liitmistehnoloogiates
kilmkeevitamisel. Naturaalses keskkonnas on metallidel tavaliselt peal oksiidikihid, mis seda
efekti keskmistel raskustel takistavad. Pinna vasimine tuleneb korgetest perioodilistest
raskustest, mis pinnale avalduvad. See muudab materjali struktuuri ning 16puks tekitab ka

pinna I6henemist vBi purunemist. (22)

Tribokeemiline kulumine toimub esmase kulumise tagajarjel, kui paljastub uus keemilliselt
aktiivne pind ning eraldunud on soojus. Uus aktiivne pind ja soojus vdivad aktiveerida teatud
tribokeemilisi reaktsioone, mis tlupiliselt pdhjustavad maérdeaine degradeerumist. Teatud
tingimustel vdivad nad aga tekitada ka hddrduvate kihtide peale kaitsva kihi. Seet6ttu véivad

tribokeemilised reaktsioonid olla kulumisele nii kasulikud kui kahjulikud. (24) (25)

1.3.2. Hoo6rdeteguri médtmine

Ho60rdejou ja hddrdeteguri maaramiseks ning modtmiseks on loodud erinevaid viise. Kdige
lihtsam viis staatilise hd6rdumise modtmiseks on asetada pind ja keha nurga alla ja seda
nurka aegamisi suurendada kuni keha liikuma hakkab. Dinaamilise hd6rdumise hédrdeteguri
jaoks voib lihtsalt Ghte keha, mille raskus on teada, teise pinna peal liigutada ning mdota
selleks vajalikku tombejoudu. Seadmeid, millega mdddetakse hddrdejoude kontrollitud
raskuste all, nimetatakse tribomeetriteks. Tribomeetreid on mitme erineva ehituse ning

tooviisiga. (22)

Kdige tuntuim tribomeetri tliup on pin-on-disk tribomeeter (joonis 4), milles moddetakse
hdordejoudu teraviku ja pdorleva ketta vahel. Teravik on kinnitatud kangi kilge, mille
liilkumisest arvutatakse h6drdejoud. Teravikult kaotatud materjalihulga jargi saab arvutada ka
kulumiskoefitsendi. (22)

12



Joonis 3: Tribomeeter Tartu Ulikooli Fiiisikumis.

Ké&esolevas t00s kasutatakse four-ball ehk nelja kuuli tribomeetrit (joonis 3). Selle seadme
puhul kantakse aluse peal olevale kolmele kuulile mé&&rdeainet ning surutakse kontrollitud
jouga nende peale neljas kuul, mis hakkab p&érlema (joonis 4). Temperatuuri ja pealesuruvat

joudu kontrollitakse digitaalselt. Madardeaineid vdrreldakse kolmele alumisele kuulile

tekkinud jalgede pdhjal. (26)

@uuli likumise suund raskus

raskus

kuulihoidja

_ kuul

podrley
proovi
alus

Joonis 4: nelja kuuli ja pin-on-disk siisteemidega tribomeetrid (27) (28).
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1987. aastal m@otsid Mate et al. esimest korda AFM-iga hddrdejude nanoskaalas. See
meetod sai tuntuks LFM-ina. LFM to6tab sarnaselt AFM-i kontaktse tOdviisiga, kuid
vertikaalse teraviku liikumise asemel jalgitakse lateraalset teraviku litkumist. (22)

1.3.3. Maéardeained

Peamine eesmérk maardeainetel on vahendada hddrdumist ja kulumist. Enamik méérdeaineid
koosneb baas6list ja lisanditest, mida lisatakse soovitud omaduste parandamiseks. IIma
madrdeaineteta ei toimiks peaaegu Ukski masin, mis on valmistatud metallist. On teada, et
juba vanad egiptlased tegid kivide transportimiseks liiva marjaks, et hddrdumist vahendada.
Maéardeaine kdige tdhtsam omadus on viskoossus. Kuna baas6li viskoossus kasvava
temperatuuriga kahaneb, ei piisa viskoossusest hel temperatuuril, vaid on vaja ka teada, kui
palju ta muutub kindlas temperatuurivahemikus. Seda kirjeldab materjali viskoossusindeks
(VI). Maéardeaine vastupidavus erinevatele fulsikalistele ja keemilistele keskkondadele,
peamiselt temperatuurile, saastumisele ja okstidatsioonile on samuti tahtis. Maardeaine peaks
olema keemiliselt ja fldsiliselt voimalikult stabiilne. Oksudatsiooni tagajarjel méaardeaine

viskoossus tudpiliselt kasvab, kuni 16puks ta kaotab enda maardeomadused. (22)

Lisaks kulumise ja hd6rdumise vahendamisele on méérdeainete Ulesandeks jahutada pindu,
mis hddrdumise tdttu kuumenevad. Maardedlid vdivad aurustuda ja monikord ka suttida,
mist6ttu on neile tahtsateks omadusteks ka v@imalikult vaike lenduvus ja sdttimiskindlus.
BaasOlid ongi tudpiliselt madala lenduvuse ja kdrge keemistemperatuuriga. Méaardeaine
valimisel peab jalgima ka tema sobivust tribomaterjaliga; vale méaérdeaine valimise korral

vBib metalli puhul tekkida korrosioon ja pollimeeride korral paisumine. (24)

Mééardeained jagunevad fiilsikalise oleku jargi jargnevalt: vedelad (0lid), plastsed
(mittevoolavad), tahked (peamiselt grafiit ja MoS;) ja gaasilised. Vedelate maardeainete
hulka kuuluvad mineraalsed, orgaanilised, stnteetilised ja poolsunteetilised maardeained.
Mineraalsed maardeained on toodetud nditeks naftast ja pdlevkivist pikkade destilleerimis- ja
rafineerimisprotsesside tulemina. Nende puhul kasutatakse tihti erinevaid lisandeid, et
parandada korrosiooni- ja muid omadusi. Orgaaniliste mé&érdeainete alla loetakse taimedlid
ja rasvad. VOrreldes mineraalsete méardeainetega on orgaanilised maardeained paremate
méaardeomadustega, kuid keemiliselt vahem stabiilsemad, sest nad okslideeruvad kergelt 6hu
k&es. Sunteetilised ja poolsinteetilised dlid on valmistatud sarnaselt mineraaldlidele, kuid

neid saadakse erinevate keemiliste reaktsioonide tulemina. Molekulide ehituse ja omaduste
14



poolest erinevad nad mineraaldlidest margatavalt. Siinteetiliste 6lide saamiseks kasutatakse
lahteainena sunteetilisi susivesinikke. Nende puudusteks on nende hind — sunteetilised

mootoridlid on néiteks mineraaldlidest 5-6 korda kallimad. (29)

Kui viskoosne maérdedli panna kahe hodrduva pinna vahele, ei lase ta pindadel enam kokku
puutuda ja seega vahendatakse hodrdumist. Seda nimetatakse  hudrodinaamiliseks
maéaarimiseks. Selles piirkonnas on hddrdetegur dldiselt vadike — see sOltub peamiselt
méardeainest. Kui maardeaine ei suuda enam pinda Kaitsta, tulevad pinnad Uksteisega
kontakti — seda nimetatakse piirméarimiseks (joonis 5). Hodrdetegur on sel juhul kill palju
suurem kui hidrodinaamilises piirkonnas, kuid pind on veel molekulipaksuse méérdeaine
kihiga kaetud, seega on hédrdetegur ka palju vaiksem, kui ta oleks kahe puhta metalli vahel.
(30)

Piirmiirimine

A

Segamiifrimine

Hiidrodimaamiline méfrimine

0.01 —

0.001 —

- 20 a6~ 6 B ook T
—>

0.01 0.1 1.0 10.0
Kihi paksus (viskoossus * kiirus / rohk)

Joonis 5: HA6rdeteguri muutumine piirmadrimise, segamaarimise ja hiidrodiinaamilise maarimise
korral (41).

Enamikus rakendustes ollakse aga kahe ekstreemsuse vahel. Seda piirkonda nimetatakse
segamaarimiseks. Tuupiliselt on need erinevad laagrid ja kontaktpinnad, mis on seadme
sisseltlitamise ja valjalilitamise ajal segamadrimise piirkonnas. Suurematel kiirustel tekib
hidrodunaamiline kiht, mis maérgatavalt vahendab hodrdumist. Madalatel kiirustel

domineerib aga piirmaarimine. (22)

1.3.4. loonsed vedelikud maardeainena

loonsetel vedelikel on mitmeid suurepérasele maardeainele omaseid omadusi, mis annavad

sellele suure potentsiaali triboloogiavaldkonnas. Esimene artikkel ioonsetest vedelikest kui

15



maéardeainetest avaldati 1961. aastal, kuid l&hemalt hakati neid uurima alles 40 aastat hiljem.
(24)

loonsete vedelike positiivseteks omadusteks madrdeainena on nende mittes(ttivus, peaaegu
olematu lenduvus, madal sulamistemperatuur, hea keemiline stabiilsus ja madalad
hddrdetegurid erinevate pindadega. Negatiivseks vdib lugeda eelkdige hinda. Lisaks on
negatiivseks asjaoluks v@imalikud tribokeemilised probleemid; teatud ioonsed vedelikud
voivad metallipindadel tekitada korrosiooni ja erosiooni. Seda probleemi voib lahendada, kui
valida teised ioonse vedeliku koostisosad voi lisada teatud lisandeid. (3) (18)

Madrdeainete maardeomadused s6ltuvad suuresti nende viskoossusest; ioonsete vedelike
viskoossus on vaga varieeruv ning see s6ltub selle koostises olevast anioonist ja katioonist.
Kuna ioonsetel vedelikel on reeglina madal lenduvus ning kdrge termiline stabiilsus, on need
vaga sobivad just hudrodinaamilise méarimise puhul koérgetel temperatuuridel ja koérgetel
rohkudel. Nende omaduste tdttu on ioonsed vedelikud kogunud viimasel ajal populaarsust ka
kosmosetdostuses. Hetkel veel kosmoses kasutatavatel perfluoropolieetril (PFPE) ja muudel

uhenditel on jatkuvalt probleemiks aurustumine. (3)

loonsete vedelike algsel uurimisel maardeainetena olid suureks probleemiks tribokeemilised
protsessid. Leiti, et ioonsed vedelikud, mis sisaldavad halogeene, eelkdige fluori, pdhjustavad
tugevat korrosiooni nii teras-, alumiinium-, pronksi- kui ka titaaniumsulamite korral (joonis
6). Korrosiooni pdhjuseks leiti olevat vesinikfluoriidi tekkimine ioonse vedeliku lagunemise
korral. See tuleneb peamiselt ioonse vedeliku saastumisest veega, mis votab reaktsioonist osa.

3)

Hoordumise suund

4(;0pm
e —

Joonis 6: Korrosiooni jalg, mis on tekkinud hddrdekatsel fluori sisaldava ioonse vedelikuga (18).
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Korrosiooni viltimiseks mdeldi valja mitmeid viise. Uks voimalus oli laborikeskkonnas
kontrollida atmosfaari. Leiti, et veevaestes keskkondades (kuiva lammastiku vdi vaakumi
puhul) kulumine margatavalt vahenes ja korrosiooni ei tekkinud. Seoses sellega on leitud, et
ka osadel halogeene sisaldavatel ioonsetel vedelikel, millel on véga hea hidroldtiline
stabiilsus, pole korrosioon probleemiks (néiteks FAP aniooniga IL-id) (31). Teine vdimalus
oli kontrollida metallfluoriidi teket. Selleks tehti hdodrdekatseid [BMIM][PF¢] ja
[BMIM][BF.]-ga — kahe ioonse vedelikuga, millel on erinevad anioonid; uhel fosforiga, teisel
ilma. Leiti, et fosforit sisaldaval ioonsel vedelikul on kdrgem hdordetegur, kuid vdiksem
kulumine. Arvati, et fosfor ioonse vedeliku koostises reageerib hd6rduva pinnaga ning
moodustab fosforhappe, mis peab hdérdumisele paremini vastu kui vesinikfluoriidhape. (3)
Halogeene sisaldavate ioonsete vedelike korrosiooni valtimiseks saab kasutada ka erinevaid
lisandeid. Edukad on oldud néiteks grafeen-oksiidi lisamisel fluori sisaldavasse ioonsesse
vedelikku [BMIM][BF,] (18). Viimaste aastate jooksul on leitud palju alternatiive halogeene
sisaldavatele ioonsetele vedelikele, mis ei pdhjusta korrosioone ning on heade triboloogiliste
omadustega (32). Edukalt on dra kasutatud néiteks erinevaid imidasooliumi-, boraat-,
fosfoonium- ja fosfaatrihmadega IL segusid (33). Tribokeemilisi protsesse on O&pitud
kasutama enda kasuks. Teatud anioon-katioon kombinatsioonide puhul moodustab ioonne
vedelik tribokeemilise protsessi tulemusena metalli pinnale korrosiooni ja kulumise eest

kaitsva kihi. Téanapdeval kasutatakse ka seda omadust triboloogias laialdaselt &ra. (25)

1.4. Grafeen-oksiidi eraldamine ja selle osa triboloogias

Grafeen-oksiidi eraldamiseks vdi sunteesiks on tdnapaeval mitmeid véimalusi. Esimene GO
stinteesimeetod avaldati 1859. aastal inglise keemiku Sir Benjamin Collins Brodie poolt. See
hélmas endas kaaliumkloraadi (KCIO3) lisamist grafiidi ja lammastikhappe segusse. Selle
meetodi puhul ei olnud okslideerimisprotsess algselt vaga efektiivne. Hiljem arendati seda
meetodit edasi: kaaliumkloraati lisati jark-jargult ning lisati ka vaavelhapet segu happelisuse
tdstmiseks. Tanapdeval iheks tuntuimaks GO valmistamise meetodiks on Hummersi meetod,
mis tootati vélja 1958. aastal. Enne seda meetodit oli GO valmistamine aeglasem ja
toksilisem. Hummersi meetodi puhul oksideeritakse grafiit KMnO, ja NaNOs-ga
kontsentreeritud vaavelhappes. Seejarel eraldatakse GO lehed Uksteisest ultrahelitootlusega.
Molemad protsessid votavad kaua aega (kuni mitu pédeva) ja hdlmavad toksilisi gaase (voib
tekkida NO,, N,O4 ja ClOy). (34)
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1.4.1. Elektrokeemiline eraldamine

Elektrokeemilist eraldamist ndhakse odava ja keskkonnasdbraliku alternatiivina GO

eraldamisel. (34)

Meetod pdhineb elektroludsil. (joonis 7) Kahelt elektroodilt, millest vahemalt anood on
grafiidist, lastakse labi vool, mille tulemusel eemalduvad grafiitelektroodilt kihid. Paraku on
selle meetodiga saadud GO Uldiselt olnud defektirohke peamiselt elektrolliusi kaigus toimuva

okstideerumise tottu. (35)

Enamik grafeeni elektrokeemilisel eraldamisel pdhinevaid meetodeid kasutab happelist
elektroluiiti, tiitipiliselt vaavelhapet (H,SO.). Vaavelhappe lahuses on SO.* ioonid, mille
suuruseks on ~4,6 A. Grafiidis olevate kihtide vahe Uksteisest on ~3,35 A, mis on ~1,37
korda vaiksem. Kui SO,* ioonidele avaldada pinget, liiguvad nad grafiidikihtide vahele ning
seejarel (kuna nad on suuremad) likkkavad SO,* ioonid grafiitsed kihid tiksteisest kaugemale.
Selle muudavad kergemaks ka oksudatsiooni tottu tekkinud avad defektsete pindade juures.
Van der Waalsi joud grafiidikihtide vahel selle tulemusel ndrgenevad ning see viib 18puks
grafiidi Uksikute kihtide sadenemiseni. (8) (36)

katood

Joonis 7: GO elektrokeemiline eraldamine. Katoodiks ja anoodiks on grafiitpulgad. SO4*
ioonid interkaleeruvad grafiidi pinnakihtide vahele ja eralduvad ksikud lehed.

1.4.2. Elektroltudi tahtsus

Parvez et al. tekitasid 2013. aastal grafeeni elektrokeemilisel saamisel vadvelhappega
kontrollkatsed jargnevate elektroliiidi kontsentratsioonidega: 0,1 M, 1,0 M ja 50 M.
Tulemuseks saadi, et 1,0 M ja 5,0 M juures oli sadestamise efektiivsus palju vaiksem, kui 0,1

M juures. 5,0 M H,SO4-ga sadestamine t0i kaasa suure grafiidiosakeste osakaalu, millest
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jargnevate tooprotsesside kadigus soovitaksegi lahti saada. Kui kasutati peaaegu
kontsentreeritud vaavelhapet elektrolliidina, jai grafiidist elektrood pea puutumatuks. See
naitas, et vee olemasolu elektrolulidis on vaga tahtis. Vee olemasolul saavad tekkida hapniku
ja hadroksudli radikaalid, mis algselt grafiidiga reageerivad. Kui kasutati vdga madala
kontsentratsiooniga vaavelhappe lahust (0,05 ja 0,1 M), oli grafiidi sadenemiseks vaja
kdrgemaid pingeid (vastavalt 12,1 ja 16,0 V). (36)

1.4.3. Grafeen-Oksiid hddrdumisel.

GO tlesanne hddrdumisel on adsorbeeruda pinnale. Pinnale adsorbeerunud GO tekitab kolm
erinevat efekti. Esimeseks on kahe pinna vaheline otsene kaitse, mis td4hendab, et GO takistab
kahe pinna omavahelist otsest kontakti. See on niinimetatud anti-wear efekt. Teine efekt on
pinna ja ioonse vedeliku otsese kontakti takistamine, mis aitab vahendada tribokeemilisi
reaktsioone ioonse vedeliku ja metallist pinna vahel nii otseste keemiliste reaktsioonide mojul
kui ka erosioonitaoliste tagajargedel. Viimaseks efektiks on erosiooni- ja korrosioonitaoliste
mdjude teke, mis md@jub pinnale negatiivselt. See on tingitud GO-s funktsionaliseeritud
hapnikugruppidest. Varasemalt on GO-d &ra kasutatud ka korrosiooni valtimiseks, mis on
probleemiks naiteks fluori sisaldavate ioonsete vedelike kasutamisel maardeainena. Uldiselt
ei ole hapnikugruppidest tingitud kulumine selles kontekstis nii suur probleem, sest GO

tasakaalustab samaaegselt teisi kulumist hélbustavaid protsesse. (18)
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2. Eksperimentaalne osa

2.1. Kasutatud aparatuur

e Tsentrifuug — Heraeus Multifuge X1R

e Ultrahelisond — Hielscher UP200S

e Ultrahelivann — Bandelin Sonorex Super RK514 BH

e Toiteallikas — Velleman PS3005D

e Ahi— Memmert GmbH + Co. KG

e Four-ball ehk nelja kuuli tribomeeter

e SEM ja EDX - Helios Nanolab 600 ja energiadispersiivne spektroskoopia

anallusisusteem (Oxford Instruments)

2.2. Kasutatud materjalid

e Metanool — (>99,8%, Sigma-Aldrich)

e Vadvelhape - (95-97%, Sigma-Aldrich)

e loonne vedelik — stinteesitud Tartu Ulikooli nanostruktuuride fiitisika laboris

e Grafiitpulgad — (OLMEC, MCCA; tihedus 1,78-1,92 g/cm®, poorsus 11-14%,

1&bimdot 6 mm, maksimaalne osakeste suurus 0.35mm)

2.3.  Grafeen-oksiidi elektrokeemiline eraldamine

Grafeenoksiidi saamiseks kasutati elektrokeemilist eraldamist. Elektroodideks valiti kaks
grafiitpulka ning elektrolliudiks véavelhappe lahus. T66 Uheks eesmargiks oli vorrelda
elektrolutdi kontsentratsiooni mdju saadud grafeenoksiidi defektidele ning siisiniku-hapniku
suhtele. Valmistati kolm erinevat lahust. 100 ml-s vees lahustati kontsentreeritud vadvelhape

kaaludega 0,98 g, 4,9 g ja 9,8 g, saades vastavalt 0,1 M, 0,5 M ja 1 M véé&velhappe lahused.

Elektroliiiidiks kasutati igast lahusest 50-60 ml. Elektrolldtilisse rakku asetati kaks
grafiitpulka ning seejarel lasti I&abi vool pingega 10 V ja tugevusega 100 mA. Elektroliisil
lasti kdia 10 h. Selle aja méddudes olid mustad grafiit-oksiidi ja GO lehed sadenenud pdhja.

Parast elektrokeemilist eraldamist l&bisid proovid puhastusprotsessi. Proovid puhastati
tsentrifuugi abiga ning pesemiseks kasutati metanooli. Tsentrifuug to6tas 4 minutit 2500
poordega minutis (RPM). Puhastusprotsessi korrati kolm korda. Pérast puhastusfaasi olid

lahusest eemaldatud suuremad grafiiditukid ning vaévelhape oli asendunud metanooliga.
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2.4. Tootlemine

Et valmistada véimalikult homogeenne GO suspensioon, toddeldi segu ultrahelisondiga 30
minutit, amplituudil 80%, ning seejérel ultrahelivanniga 5 h, et valtida suuremaid defekte GO
lehtedes (joonis 8). Erinevalt ultrahelisondist ei ole ultrahelivanni vdimsus suure

lokaalsusega, vaid on jaotunud uhtlaselt.

Suspensioon tsentrifuugiti 1000 RPM juures 5 minutit, et sadeneksid p6hja suuremad
grafiidiosakesed, mis tootluse kéigus metanoolis ei dispergeerunud. Saadud suspensiooni sai

kasutada edaspidiseks todtlemiseks ja analliusiks.

Kui suspensioon aja mooddudes settis, tdodeldi enne edasisi protsesse segu veel

ultrahelivannis 5 minutit ja tsentrifuugis 1000 RPM juures 5 minutit.

GO viidi seejarel ioonsesse vedelikku kolme erineva massiprotsendiga, vastavalt 0,1%, 0,5%
ja 1%. Metanoolis GO kanti pipetiga ioonse vedeliku peale ning segu t6ddeldi ultrahelivannis
30 minutit. Seejdrel kuumutati saadud segu magnetsegajaga segades 70°C juures, kuni

metanool dra aurustus. Valmis proovi (joonis 8) sai kasutada triboloogilisel katsel.

Joonis 8: GO-metanooli suspensiooni ultrahelisondiga téotlemine (vasakul) ja GO-IL segu
(paremal).

21



2.5.  Proovide karakteriseerimine

GO lehtede karakteriseerimine teostati SEM-iga ja selle juurde kuulunud EDX-iga.
Karakteriseerimise eesmargiks oli vaadata erinevate elektroliiidikontsentratsioonidega
saadud GO lehtede suurust, stsiniku-hapniku elemendilist suhet ning uurida selle seost
vastavate GO-IL segude triboloogiliste omadustega. GO lehtede kattesaamiseks Kkuivatati
vastavat GO suspensiooni metanoolis 50°C juures 5-8 h, sdltuvalt GO kontsentratsioonist
metanoolis. Temperatuur valiti vdimalikult madal, sest GO kuivatamine kuumutamise teel
vOib tekitada struktuuris erinevaid defekte. Katte saadud GO osakesed kinnitati SEM-i

proovialusele hGbepastaga.

2.6. Triboloogilised katsed

Esmalt sooritati proovidega koormuskatsed. Koormuskatsete eesméargiks oli leida erinevate
GO-IL mé&é&rdesegude raskuse ehk koormuse taluvuspiir. Katseks kasutati tribomeetrit, mis
kasutas h6drdumise modtmiseks nelja-kuuli siisteemi. Kolm 12,7 mm diameetriga teraskuuli
kaetakse méaérdeainega. Neljas samasugune kuul pressitakse 15 kgf (147 N) jouga kolme
kuuli peale. Temperatuur viiakse 75°C juurde ning seejarel pannakse tlemine kuul péérlema
kiirusega 1200 RPM. 5 minuti md6dumisel tdstetakse joudu 10 kgf vOrra ning seda uuesti iga
jargneva minuti méddumisel. Protsessi korratakse kuni on ndha mérgatavat ja jarsku muutust
hdbrdeteguri véartuses ning hddrdetegur on Ule 0,1. Vastav j6uvaartus on maéardeaine

taluvuspiir. (26)

Vastupidavuskatsed tehti eesmargiga leida erinevate madrdesegude hddrdetegurid ja
vBimaldada hddrdumise poolt tekitatud jélje analliisi. Kasutati standardit ASTM D4172.
Katseks kasutati tribomeetrit, mis kasutas h6drdumise mddtmiseks nelja-kuuli sisteemi.
Kolm 12,7 mm diameetriga teraskuuli katetakse mé&ardeainega. Neljas samasugune kuul
pressitakse 40 kgf (392 N) jouga kolme kuuli peale. Temperatuur viiakse 75°C juurde ning
seejarel pannakse dlemine kuul p6orlema 60 minutiks kiirusega 1200 RPM. (26)
Mééardeaineid  vorreldakse kolmele alumisele  kuulile  tekkinud  kulumisjélgede
projektsioonipindalade pdhjal. Projektsioonipindalad mdddeti kaardistamisprogrammiga
OCAD 8. Iga prooviga tehti korduskatsed kontrollimaks tulemust.
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3. Tulemused ja anallits

3.1. Saadud GO karakteriseerimine SEM-i ja EDX-iga

SEM-iga uuriti GO proovide struktuuri ning osakeste suurust. Uritati tuvastada muutusi, mida
vois tekitada GO okslideerumine erinevate elektrolutdi kontsentratsioonide mdjul. Joonisel 9

on valja toodud kahe suurendusega pildid iga proovi kohta.

Joonis 9: Erineva suurendusega SEM-i pildid vastavalt 0,1 M (a, b), 0,5 M (c,d) jal M (e, f)
H,S04-ga saadud GO-st.

Kui elektroliitidina kasutati 0,1 M véaavelhappe lahust, on osakesed suurte kristallide kujul
ning need on selgelt eristatavad. Osakeste pikkus varieerub palju, jdddes ~5 um ja 20 um
vahele. Sellest vdib jéareldada, et lahuses ei ole GO grafiit-oksiidist selgelt eraldunud ja on
jadnud suspensiooni grafiit-oksiidi kujul v6i on GO kuivatamise kaigus uuesti suuremal
méaéral aglomeerunud ja sellega on tekkinud suuremad eristatavad kristallid. 0,5 M
vadvelhapet kasutades ei ole GO kristallid enam nii selgelt eristatavad; osakesed on
vaiksemad ning mones kohas ka osaliselt labipaistvad. See on tingitud GO okslideerumisest
ehk hapniku juuresolekust. 1 M vaévelhappe lahuse puhul on lehed veelgi vdiksemad ning

pind on nahtavalt tasapinnalisem ja siledam.
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Grafiidi oksiidatsioon grafiit-oksiidiks ja GO-ks I8hestab kihistunud grafeeni sp*
hibridiseerunud struktuuri ja muudab seega struktuuri kortsulisemaks (37). Seda arvesse
vOttes saab SEM-i piltidelt jareldada, et kdige rohkem on okstideerunud 0,5 M véévelhappega
saadud GO, seejérel 1 M ja kdige vahem okstuideerunud on 0,1 M.

Kdikide GO proovide puhul on siiski lehtede lateraalse suuruse varieeruvus usna suur. Kuigi
mingil maaral voib seda mdjutada ka GO-metanool suspensiooni kuivatamine kuumutamisel,
néitab see siiski, et meetod ei sobi korgekvaliteediliste ning homogeensete GO lehtede

saamiseks.

Tabel 2: GO elemendilise koostise s6ltuvus elektrollitidi kontsentratsioonist

Elektroltiiidi molaarne

kontsentratsioon C,wt% O, wt% S, wt%
0,1M 78,95 20,55 0,50
05M 74,29 25,14 0,57
1M 76,31 22,56 1,03

EDX tulemused on kajastatud tabelis 2. Hapniku massiprotsendilise sisalduse jargi vastavates
uhendites voib jareldada, et grafiidi okstideerumine GO-ks on toimunud kdige aktiivsemalt
0,5 M elektroliiudi puhul. Hapniku massiprotsent on kdige véaiksem 0,1 M elektrolutdi puhul.
Seda jareldust kinnitavad ka SEM-i pildid.

Vaavli vdike osakaal tuleneb GO-metanool suspensiooni jaanud vaavelhappest, mida kasutati

elektroliisil.

3.2. Triboloogilised koormuskatsed

Koormuskatsed sooritati kolme erineva GO-IL massiprotsendiga ning iga elektrolttdi

kontsentratsiooniga eraldi.
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Tabel 3: GO-IL segude koormustaluvused 75°C juures.

Elektroltitidi molaarne GO massiprotsent IL-is Taluvuspiir
kontsentratsioon (Wt%0) (kgf)
0 (Puhas IL) 55
0,1 45
0,1M 0,5 65
1 65
0,1l 55
05M 0,5 65
1 75
0,1 55
1M 0,5 65
1 75

Koormuskatsete tulemustest (tabel 3) on nédha, et GO lisamisel IL-i koormustaluvus uldiselt
paraneb. Vaikese massikontsentratsioonidega taluvuspiir ei muutu, valja arvatud 0,1 M
vaavelhappega saadud GO lisamisel, mille taluvuspiir langes 10 kgf vdrra. Suuremate
massikontsentratsioonidega (0,5% ja 1%) on taluvuspiirid 10-20 kgf vorra kdrgemad
(vastavalt ~18% ja ~36%). Sellest vOib jareldada, et GO lisamine IL-i vdimaldab seda

maéardeainena kasutada kérgematel koormustel, kui puhast IL-i.

Keskmistel koormustel (15-55 kgf) olid hdordetegurid kdige madalamad 0,5%
massiprotsendiga GO-IL  proovidel, mistdttu otsustati  vastupidavuskatsed teha
optimaalseimate ehk 0,5% GO-IL proovidega. (HOGrdetegurite soltuvust koormustest vdib

néha lisadest 1 ja 2).

3.3. Triboloogilised vastupidavuskatsed

Triboloogilised vastupidavuskatsed sooritati 0,5% GO-IL segudega kolme erineva

elektrolutdi kontsentratsiooniga saadud GO-ga ning puhta IL-ga.
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Tabel 4: Hodrdekatsel kuulidele tekkinud keskmine kulumisjalje projektsioonipindala ja

katse 16pus registreeritud hodrdetegur.

Projektsioonipindala (mm?) H&6rdetegur
IL (puhas) 0,278 0,0356
+0,5wt% 0,1 M GO 0,467 0,0355
+0,5wt% 0,5 M GO 0,271 0,0353
+0,5wt% 1 M GO 0,250 0,0370

* Taielikud tulemused on toodud lisas 3.

Tabel 4 néitab tunniajalisel hodrdekatsel tekkinud kulumispinna projektsioonipindala
sOltuvust erinevate elektrolulidi kontsentratsioonidega eraldatud GO-st. 0,1M véavelhappe
kasutamisel oli kuulil oleva kulumisjalje projektsioonipindala pea 70% suurem, kui puhta IL-
i kasutamisel. See vOis viidata vaheefektiivsele okstdatsioonile elektroliilisi kaigus, mis
takistas susinikust materjali funktsionaliseerimist hapniku- ning hudrokstrihmadega ning
mille tagajarjel ei saanud tekkida kvaliteetset GO-d. Ka eelnevalt esitatud SEM-i pildid
(joonis 9) naitasid, et 0,1 M vaavelhappe kasutamisel elektroliitidina tekkisid suuremad
susinikukristallid, mis meenutavad grafiiti. Need osakesed ei dispergeerunud hésti IL-is ning

vOisid kaituda seetdttu abrasiivina.

Kdrgema elektroluiidi  kontsentratsiooniga eraldatud GO nditas IL-is paremaid
kulumisomadusi. Joonis 10 toob vélja puhta IL-i ning 0,5% 1 M GO lisandiga IL-i
kulumisjaljed vastupidavuskatse jarel. 0,5 M kontsentratsiooniga saadud GO-IL segu
parandas puhta IL-i projektsioonipindala ~3% ning 1 M puhul oli jélje pindala IL-ist ~11%
vaiksem. See néitab, et GO lehed suutsid adsorbeeruda kuulidele ning seega védhendada otsest
kontakti teise pinnaga, vahendades nii kulumist. On vdimalik, et GO osales ka ise otseselt
kuuli kulutamisele hapnikuriihmadest pdhjustatud erosiooniefektide ndol. Kulumispindalade
vahenemise tottu voib aga jareldada, et 0,5 M ja 1 M elektrollidiga saadud GO tasakaalustas

ara voimalikud kulutavad reaktsioonid ja protsessid.

Huvitav on siinkohal markida, et hddrdeteguri poolest erinevad GO proovid ei erinenud.
Kdige véiksema kulumisjaljega 1 M elektrolutdiga saadud GO-I oli hodrdetegur suurem, kui
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puhtal IL-1. Sellest v@ib jareldada, et IL-s olnud GO adsorbeerus pinnale vdi vahendas muul

moel hddrdumisega paralleelselt tekkinud kulumisprotsesse.

Joonis 10: Néited kulumisjalgedest kuulidel tribokatse jarel. a) Puhas IL. b) IL+0,5% 1 M
elektroliiidiga saadud GO.
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Kokkuvote

Kéesolevas to0s uuriti esmalt grafiidist elektrokeemiliselt eraldatud grafeen-oksiidi struktuuri
ning kuidas see on mojutatud kasutatud elektroliiiidi kontsentratsioonist. Leiti, et
oksuideerumine toimus kdige efektiivsemalt 0,5 M ja 1 M vadvelhappe lahuse korral, 0,1 M
elektrolutdiga olid hapnikuriihmad susinikmaterjaliga liitunud vahemal mé&éral. Seda naitasid
esmalt SEM-i pildid: 0,5 M ja 1 M elektrolttdi kasutamisel olid lehed muutunud palju
kortsulisemaks, mis viitab grafiidi okstdatsioonil ~sp*-hubridiseerunud  struktuuri
I6hestumisele. EDX tulemused olid kooskdlas SEM-i piltidega: 0,5 M ja 1 M elektroluudi

puhul oli grafeen-oksiidis hapniku osakaal vastavalt 25% ja 23%.

Jargnevalt uuriti erinevaid grafeen-oksiidi massiprotsendilisi sisaldusi ioonses vedelikus
koormuskatsete néol. Leiti, et taluvuspiir muutus massiprotsendi suurenemisel kdrgemaks.
Madalamatel koormustel olid kdige paremad tulemused 0,5%-lisel grafeen-oksiidi ja ioonse

vedeliku segudel.

0,5%-lise massiprotsendiga tehti ka tunniajalised triboloogilised vastupidavuskatsed.
Tulemused naitasid, et 0,5 M ja 1 M elektroliidiga eraldatud grafeen-oksiid vahendas ioonse
vedeliku poolt tekitatud kulumisjalge vastavalt 3% ja 11%. 0,1 M elektrolulidiga saadud
grafeen-oksiidi kasutamisel lisandina olid kulumisjéljed tunduvalt suuremad.

Toos leiti, et elektrokeemiliselt eraldatud grafeen-oksiidi kasutamine ioonse vedeliku
lisandina méardeaines vahendab teras-teras kokkupuutel kulumisjalge kuni 11%, kui grafeen-
oksiidi massiprotsent ioonses vedelikus on 0,5% ning elektroliiidiks on kasutatud 1 M

vadvelhappe lahust.
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Electrochemically Exfoliated Graphene-Oxide and its

Tribological Properties as an Additive in lonic Liquids

This thesis was focused on studying electrochemically exfoliated graphene oxide and the
effect of molar concentration of the used electrolyte on its structure. After exfoliation, the
oxidized graphite flakes were sonicated to get graphene oxide (GO) sheets and submitted to
centrifugation before adding it to an ionic liquid (IL).

One hour long tribological tests were performed on different GO-IL mixtures with a 0.5wt%
of GO in IL. The four-ball tribometer was used based on standard ASTM D4172. The wear
scars on steel balls were then measured and the lubricating effect of different GO-IL mixtures

was compared.

Three different molar concentrations of the electrolyte were used: 0.1 M, 0.5 M and 1 M.
When GO sheets were exfoliated, they were characterized with a scanning electron
microscope (SEM) and an energy-dispersive x-ray spectroscope (EDX). The SEM images
showed significant wrinkling of the GO sheets of the 0.5 M and 1 M electrolyte, less so with
the 0.1 M. The wrinkling alludes to the oxidation of the carbon-based layers that breaks the
sp>-hybridized structure of graphite. EDX results confirmed it: the GO of the 0.1 M
electrolyte had an oxygen content of 18% and the 0.5 M and 1 M had 25% and 23%,

respectively.

Using a 0.5wt% of GO-IL, the three mixtures were submitted to one-hour tribological tests.
The wear scar diameter of the GO of 1M electrolyte had an 11% decrease from the one of
pure IL, 0.5M had a 3% decrease. The coefficient of friction, however, did not change
significantly. The GO therefore probably adsorbed onto the surface and balanced out the
different wearing processes that were side effects to direct friction. The scar diameter of the

GO of 0.1M electrolyte was significantly larger than that of pure IL.

Based on the results, it can be concluded that using electrochemically exfoliated graphene
oxide as an additive in an ionic liquid lubricant for steel-steel contact, GO can reduce the
wear scar up to 11%. The best lubricating properties were achieved when 1 M electrolyte was

used for GO exfoliation and 0.5wt% GO was added to ionic liquid.
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Lisad

Lisa 1: Triboloogiliste koormuskatsete tulemused

0.1% GO kontsentratsioon IL-is
Puhas IL 0.1M 0.5M 1M
kg HT kg HT kg HT kg HT
15 0.065147 15 0.067405 15 0.061882 15 0.057156
25 0.053388 25 0.071939 25 0.050903 25 0.056112
35 0.0457 35 0.067808 35 0.053228 35 0.064845
45  0.0688 45 0.088613 45 0.076187 45 0.063078
55 0.0895 55 0.088831 55 0.100234 55 0.079933
65 0.098361 65 65
75 75 75
85 85 85
0.5% GO kontsentratsioon IL-is
0.1M 0.5M M
kg HT kg HT kg HT
15 0.060503 15 0.062851 15 0.053729
25 0.049672 25 0.051666 25 0.046266
35 0.05811 35 0.049318 35 0.044295
45 0.064493 45 0.069804 45 0.066395
55 0.060558 55 0.070969 55 0.072865
65 0.074295 65 0.083414 65 0.087442
75 0.098545 75 0.093925 75
85 85 85
1% GO kontsentratsioon IL-is
0.1M 0.5M M
kg HT kg HT kg HT
15 0.053271 15 0.074545 15 0.057653
25 0.063173 25 0.071859 25 0.04645
35 0.073017 35 0.07062 35 0.051878
45 0.066415 45 0.070367 45 0.062818
55 0.075697 55 0.069615 55 0.08134
65 0.09273 65 0.069613 65 0.07857
75 75 0.080533 75 0.100905
85 85 0.103569 85
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Lisa 2: (Keskmistatud) Hdordetegurite sdltuvus neile avaldatud koormusest

0,1% GO kontsentratsioon IL-is
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Lisa 3: Vastupidavuskatse kulumisalade projektsioonipindalad

Projektsioonipindalad (mm?) H&ordetegur
Kuuli nr. Katse 1 Katse 2 Katse 3
1 0,278 0,248 0,292
IL (puhas) 2 0,280 0,252 0,320
3 0,260 0,249 0,322
Keskmine 0,273 0,249 0,311
Keskmine kokku 0,278 0,0356
1 0,607 0,360
+0,5% 0,1M 2 0,520 0,361
3 0,575 0,375
Keskmine 0,568 0,365
Keskmine kokku 0,467 0,0497
1 0,283 0,262
+0,5% 0,5M 2 0,267 0,293
3 0,267 0,253
Keskmine 0,273 0,269
Keskmine kokku 0,271 0,0353
1 0,253 0,227
+0,5% 1M 2 0,255 0,269
3 0,246 0,251
Keskmine 0,251 0,249
Keskmine kokku 0,250 0,0370
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Lihtlitsents [16putd6d reprodutseerimiseks ja 10putdd Uldsusele kéattesaadavaks
tegemiseks

Mina, Allan Kossas (stindinud 28.05.1994),

1. annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose
,,Grafeen-oksiidi elektrokeemiline eraldamine ja selle triboloogilised omadused ioonse
vedeliku lisandina®,

mille juhendajad on Triin Kangur ja Triinu Taaber,

1.1.reprodutseerimiseks sailitamise ja Gldsusele kéttesaadavaks tegemise eesmargil, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse téhtaja
IGppemiseni;

1.2.0ldsusele kattesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace’i kaudu kuni autoridiguse kehtivuse tahtaja Idppemiseni.

2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jadvad alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega
isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid 8igusi.

Tartus, 01.06.2016
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