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Abstract

The grease industry is saturated with extensive use of non-renewable, non-biodegradable,

toxic, and bioaccumulative entities as ingredients that satisfy the performance goals

and jeopardize the environment simultaneously. The recurrent production and con-

sumption of greases based on such ingredients pose high risks to the land and aquatic

life, where the greases eventually end up. This has been the prime reason behind the

stiffening of government regulations worldwide. Apart from this, such greases also

significantly contribute to depleting non-renewable petroleum resources at a rapid

rate. Further, they are impractical for industries with stringent safety standards like

food, beverages, agriculture, medicine, supplements, cosmetics, etc., contributing to

a significant fraction of the overall lubricant demand. Several permutations and

combinations of environmentally benign ingredients have been tried to develop green

alternatives to conventional mineral/petroleum oil-based greases; however, a poten-

tial solution is not yet reached. This highlights the pressing need for a potential,

sustainable, and economical solution for environmentally friendly greases.

This thesis presents the use of soybean oil as the base oil and organoclay as the

thickener to develop eco-friendly greases on a laboratory scale. Eco-friendly addi-

tives like calcium carbonate nanopowder (nano-CaCO3), gum acacia (GA), and guar

gum (GG) are also incorporated to enhance the performance of greases. The prime



focus of enhancing the performance of developed greases up to the level of commer-

cial greases is behind the choice of a diverse variety of additives; the quest ended

when desired performances were achieved. The additives are doped in the greases

at varying concentrations to obtain a series of nano-greases (0.1 - 4 %w/w) and

gum-greases (0.5 - 10 %w/w).

These greases are then screened in the following order - basic characteristics, tri-

bological characteristics (fail-safe assessment), and dynamic characteristics (actual

rolling bearing). The performance of the formulated greases in every aspect is bench-

marked with that of the commercial greases. The basic characteristics involve the

determination of consistency, dropping point copper corrosion, and rheology. Deep

exploration of the grease microstructures is also carried out using Transmission elec-

tron microscopy (TEM) and Field-emission scanning electron microscopy (FESEM)

to understand the mechanism of formulated greases. Afterward, the greases are eval-

uated for tribological characteristics on a four-ball tester using two standard methods,

the anti-wear (AW) test (ASTM D2266) and the extreme-pressure (EP) test (ASTM

D2596) for their fail-safe assessment. The worn surfaces are investigated using FE-

SEM, Energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spec-

troscopy (FTIR), and 3D optical profilometer to understand the tribo-mechanisms.

Finally, the dynamic performance of the newly developed greases is evaluated on a

rolling bearing at an array of speeds and radial loads using two techniques- vibrations

and shock pulse method (SPM) carpet values.



The results indicate that the formulations exhibited typical grease-like characteris-

tics in terms of consistency, dropping point, copper corrosion, and rheology. The

concentration of additives appeared to influence grease behavior significantly in both

nano-greases as well as gum-greases. Also, the behavior of the greases was closely

associated with their microstructure. In gum-greases, the type of polysaccharide gum

also appeared to play a role in the grease performance.

In tribological performance, the greases again display concentration-dependent be-

havior. For nano-greases, the participation of nanoparticles (NPs) as a third body

seems to increase frictional coefficients under the AW test. At the same time, the

interfacial deposition (physisorption) of nano-CaCO3 (and nano-CaO) decreases

wear. While under the EP test, the nano-greases displayed an enhanced response at

all concentrations of the nanoparticles, and the performance improved with increas-

ing concentration (up to 60% increment achieved, better than commercial greases).

The enhanced EP performance is attributed to the calcination of nano-CaCO3 into

nano-CaO to form a more robust tribosintered film. The nano-grease containing 4%

nano-CaCO3 performed best under both tribological test methods.

For gum-greases, GG acts as a synergistic additive for the greases, whereas GA

acts antagonistically in the AW test. The contradictory behavior of the two gums

is associated with their distinct interfacial interaction tendencies with organoclay.

Adding GG in greases at all concentrations augments AW characteristics (up to

≈ 22% improvement achieved) and frictional response (up to ≈ 42% improvement

achieved). Optimal performance at 4% GG is almost equivalent to the lithium-based



commercial grease used as the benchmark. The formation of a physisorbed tribofilm

at the interface is attributed to the enhanced performance. According to analysis of

variance (ANOVA), the type of gum influences the tribological characteristics more

than the gum concentration. In the EP test, both GA and GG prove beneficial to

the greases. The performance ameliorates with the gum’s concentration showing

impressive results at higher concentrations (up to ≈ 60% better than lithium-based

commercial grease). The superior performance is attributed to an in-situ formed

polymer-layered silicate nanocomposite tribofilm at the interface via chemisorption

(for GA) or physisorption (for GG).

Both the series of greases generally display acceptable performances on the rolling

bearing; however, the performance varies with the concentration and type of additive.

The RMS vibrations and the SPM carpet values give insight into the frictional behav-

ior and film thickness of greases on the bearing. Where a combined effect of rheology

and additive size seems to influence the vibrations, the entrainment of additives

governs the carpet values. In nano-greases, a significant decrement in vibrations is

observed at concentrations ≥ 1% w/w, where the greases performed almost equivalent

to the commercial lithium grease. The rolling effect of nanoparticles is ascribed to

enhanced performance. At the same time, comparable carpet values are observed

for nano-greases indicating only a slight influence of nanoparticles over the film

thickness. In gum-greases, the vibrations generally indicate a stable performance of

GA-based greases at different GA concentrations, whereas a decline in the perfor-

mance of GG-based greases with an increase in GG concentration. Regarding carpet



values, except for GA1, every gum-grease performs either equivalent to or better

than the grease without additives. Based on the research, it can be well summarized

that the formulated greases display immense scientific prospects as a sustainable and

potential alternative to the existing harmful commercial greases.



सारांश
ग्रीज़ उद्योग गैर-नवीकरणीय, अजैव िनम्नीकरणीय, िवषाक्त, और जैव-संचयी अवयवाें के व्यापक उपयोग से

संतृप्त है जो िक प्रदशर्न लक्ष्याें को पूरा करते हैं और इसके साथ ही पयार्वरण को खतरे में डालते हैं। इस तरह के

अवयवाें पर आधािरत ग्रीज़ का आवतर्क उत्पादन और खपत भूिम और जलीय जीवन के िलए उच्च जोिखम पैदा

करता है, जहां ग्रीज़ अंततः समाप्त हो जाती है। यह मुख्य कारण है दुिनया भर में सरकारी िनयमाें की कठोरता के

पीछे। इसके अलावा, इस तरह के ग्रीज़ तेज दर से गैर-नवीकरणीय पेट्रोिलयम संसाधनाें को कम करने में महत्वपूणर्

योगदान भी देते हैं। इसके अलावा, वे कड़े सुरक्षा मानकाें वाले उद्योगाें के िलए अप्रयोगात्मक हैं, जैसे िक खाद्य,

पेय पदाथर्, कृिष, िचिकत्सा, पूरक, साैंदयर् प्रसाधन, आिद, जो िक समग्र स्नेहक मांग का एक महत्वपूणर् अंश

हैं। पयार्वरणीय रूप से सौम्य अवयवाें के कई क्रमपिरवतर्नाें और संयोजनाें से पारंपिरक खिनज / पेट्रोिलयम तेल

आधािरत ग्रीज़ाें के हिरत िवकल्प को उत्पन्न करने की कोिशश की गई है; हालांिक, एक सशक्त समाधान तक

अभी कोई नहीं पहंुचा है। यह पयार्वरण के अनुकूल ग्रीज़ाें के िलए एक सशक्त, स्थायी, और िकफायती समाधान

की अित-आवश्यकता पर प्रकाश डालता है।

यह थीिसस पयार्वरण के अनुकूल ग्रीज़ाें को प्रयोगशाला पैमाने पर उत्पन्न करने के िलए सोयाबीन तेल के उपयोग

को आधार तेल के रूप में और ऑगर्ेनोक्ले को प्रगाढक़ के रूप में प्रस्तुत करती है। पयार्वरण के अनुकूल एिडिटव्स

जैसे कैिल्शयम काबार्े नेट नैनोपाउडर (नैनो-CaCO3), एकेिसया गाेंद (GA), और ग्वार गाेंद (GG) को भी

ग्रीज़ाें के प्रदशर्न को बढ़ाने के िलए शािमल िकया गया है। उत्पन्न ग्रीज़ाें के प्रदशर्न को व्यापािरक ग्रीज़ाें के प्रदशर्न

स्तर तक बढ़ाने का प्रधान कें द्र ही िविभन्न प्रकार के एिडिटव्स के चयन के पीछे का कारण है; खोज समाप्त की

गई जब अिभलिषत प्रदशर्न हािसल िकए गए। एिडिटव्स को ग्रीज़ में अलग-अलग सांद्रता पर िमलाया गया िजससे

की नैनो-ग्रीज़ (0.1 - 4% भार/ भार) की और गाेंद-ग्रीज़ (0.5 - 10% भार / भार) की एक- एक शंृ्रखला

प्राप्त की जा सके।



इन ग्रीज़ाें को िफर िनम्निलिखत क्रम में जांचा गया - मूल िवशेषताएं, ट्राइबोलॉिजकल िवशेषताएं (असफल-

सुरिक्षत मूल्यांकन), और गितशील िवशेषताएं (असल रोिंल͆ग िबयिंर͆ग)। उत्पन्न ग्रीज़ाें का प्रदशर्न हर पहलू में

व्यापािरक ग्रीज़ाें के प्रदशर्न के साथ बेंचमाकर् िकया गया है। मूल िवशेषताआें में गाढ़ापन, ड्रॉिंप͆ग पॉइंट, कॉपर

संक्षारण, और िरयोलॉजी का िनधार्रण शािमल हैं। ग्रीज़ की सूक्ष्म-संरचना की गहरी खोज भी संचरण इलेक्ट्रॉन

माइक्रोस्कोपी (TEM) और के्षत्र -उत्सजर्न क्रमवीक्षण इलेक्ट्रॉन माइक्रोस्कोपी (FESEM) का उपयोग करके

की गयी है िजससे की तैयार ग्रीज़ाें की िक्रयािविध को समझा जा सके। बाद में , ग्रीज़ाें का ट्राइबोलॉिजकल िवशेष-

ताआें के िलए चार-गेंद परीक्षक पर मूल्यांकन िकया गया है िजसमे दो मानक िविधयाें का उपयोग करके, एंटी-िवयर

(AW) परीक्षण (ASTMD2266) और चरम दबाव (EP) परीक्षण (ASTMD2596) द्वारा उनका असफल-

सुरिक्षत मूल्यांकन िकया गया है। िघसी हुई सतहाें की जांच FESEM, ऊजार् फैलाने वाली एक्स-रे स्पेक्ट्रोस्कोपी

(EDS), फूिरयर रूपांतरण इन्फ्रारेड स्पेक्ट्रोस्कोपी (FTIR), और 3D प्रकाशीय प्रोफाइलोमीटर का उपयोग

करके की गयी है िजससे की ट्राइबो- िक्रयािविध को समझा जा सके। अंत में , नए उत्पन्न ग्रीज़ाें के गितशील प्रदशर्न

का मूल्यांकन रोिंल͆ग िबयिंर͆ग पर गित और रेिडयल भार की एक सरणी पर दो तकनीकाें – कंपन और शॉक पल्स

िविध (SPM) कालीन मान का उपयोग करके िकया गया है।

पिरणाम बताते हैं िक योगाें ने गाढ़ापन, ड्रॉिंप͆ग पॉइंट, कॉपर संक्षारण, और िरयोलॉजी के संदभर् में प्ररूपी ग्रीज़

जैसी िवशेषताआें का प्रदशर्न िकया। एिडिटव्स की सांद्रता नैनो-ग्रीज़ अथवा गाेंद-ग्रीज़ दोनाें में ग्रीज़ के बतार्व को

काफी प्रभािवत करती िदखाई दी। इसके अलावा, ग्रीज़ाें का बतार्व बारीकी से उनकी सूक्ष्म-संरचना के साथ जुड़ा

हुआ पाया गया। गाेंद-ग्रीज़ाें में , बहुशकर् रा गम का प्रकार ग्रीज़ प्रदशर्न में भी एक भूिमका िनभाते हुए िदखाई िदया।

ट्राइबोलॉिजकल प्रदशर्न में , ग्रीज़ाें ने िफर से सांद्रता-िनभर्र बतार्व प्रदर्िश͆त िकया। नैनो-ग्रीज़ाें के िलए, नैनोकणाें



(NPs) की भागीदारी तीसरे शरीर के रूप में AW परीक्षण के अंतगर्त घषर्ण गुणांक में वृिद्ध करती िदखाई देती

है। इसके साथ ही, नैनो-CaCO3 (और नैनो-CaO) का इंटरफेिशयल जमाव (भौितक अिधशोषण) िघसाव कम

कर देता है। वहीँ EP परीक्षण के अंतगर्त, नैनो-ग्रीज़ नैनोकणाें की सभी सांद्रताआें पर प्रदशर्न में वृिद्ध िदखती हैं ,

और प्रदशर्न में बढ़ती सांद्रता के साथ सुधार होता है (60 % तक की वृिद्ध हािसल की गई है, व्यापािरक ग्रीज़ाें से

बेहतर)। बढ़े हुए EP प्रदशर्न के िलए नैनो-CaCO3 के नैनो-CaO में कैल्सीनेशन को िजम्मेदार ठहराया जाता

है िजसकी वजह से एक अिधक मजबूत ट्राइबोिंस͆टङर् परत बनती है। नैनो-ग्रीज़ िजसमें 4% नैनो-CaCO3 होता

है उसने दोनाें ट्राइबोलॉिजकल परीक्षण िविधयाें के अंतगर्त सबसे अच्छा प्रदशर्न िकया।

गाेंद-ग्रीज़ाें के िलए, AW परीक्षण में GG एक सहिक्रयात्मक योजक के रूप में कायर् करता है, जबिक GA

िवरोधी रूप से कायर् करता है। दोनाें गाें द का परस्पर िवरोधी बतार्व ऑगर्ेनोक्ले के साथ उनकी िभन्न इंटरफेिशयल

इंटरैक्शन प्रवृित्तयाें से जुड़ा हुआ है। सभी सांद्रताआें में ग्रीज़ में GG डालने से AW िवशेषताआें (≈ 22% तक

सुधार हािसल िकया गया) और घषर्ण प्रितिक्रया (≈ 42% तक सुधार हािसल िकया गया) में वृिद्ध होती है ।

4% GG पर सवार्ेत्तम प्रदशर्न लगभग िलिथयम-आधािरत व्यापािरक ग्रीज़ के बराबर है िजसे बेंचमाकर् के रूप में

उपयोग िकया गया है। इंटरफ़ेस पर एक भौितक अिधशोषण द्वारा गिठत ट्राइबो-परत को प्रदशर्न के िलए िजम्मेदार

ठहराया जाता है। िवचरण के िवशे्लषण (ANOVA) के अनुसार, गाेंद का प्रकार ट्राइबोलॉिजकल िवशेषताआें

को अिधक प्रभािवत करता है, गाेंद सांद्रता की तुलना में । EP परीक्षण में , GA और GG दोनाें ग्रीज़ के िलए

फायदेमंद सािबत होते हैं। गाें द की सांद्रता के साथ प्रदशर्न में सुधार होता है और उच्चतर सांद्रता पर प्रभावशाली

पिरणाम िदखाई पड़ते हैं (िलिथयम-आधािरत व्यापािरक ग्रीज़ की तुलना में (≈ 60% तक बेहतर)। बेहतर प्रदशर्न

का शे्रय इंटरफ़ेस पर रासायिनक शोषण (GA के िलए) या भौितक शोषण (GG के िलए) के माध्यम से गिठत

स्वस्थानी बहुलक-स्तिरत िसिलकेट नैनोकम्पोिजट ट्राइबो-परत को िदया जाता है।

ग्रीज़ाें की दोनाें शंृ्रखलाएं रोिंल͆ग िबयिंर͆ग पर सामान्यतः स्वीकायर् प्रदशर्न प्रदर्िश͆त करती हैं ; हालांिक, प्रदशर्न सांद्रता



और ऐिडिटव के प्रकार के साथ तबदील होता है। RMS कंपन और SPM कालीन मान ग्रीज़ाें के िबयिंर͆ग पर

घषर्ण बतार्व और परत मोटाई में अंतदृर्िष्ट प्रदान करते हैं। जहां िरओलॉजी और ऐिडिटव माप का एक संयुक्त प्रभाव

कंपन को प्रभािवत करता प्रतीत होता है, एिडिटव्स का प्रवेश कालीन मूल्याें को िनयंित्रत करता है। नैनो-ग्रीज़ाें

में , 1% भार/ भार या उससे अिधक सांद्रताआें पर कंपन में महत्वपूणर् िगरावट देखी जाती है, जहां ग्रीज़ाें का

प्रदशर्न लगभग व्यापािरक िलिथयम ग्रीज़ के बराबर रहता है। नैनोकणाें के रोिंल͆ग प्रभाव को बेहतर प्रदशर्न के िलए

िजम्मेदार ठहराया गया है। इसके साथ ही, नैनो-ग्रीज़ाें के िलए तुलनीय कालीन मूल्य देखे जाते हैं जो नैनोकणाें

के परत की मोटाई पर केवल मामूली प्रभाव को दशार्ता है। गाेंद-ग्रीज़ाें में , कंपन सामान्यतः GA- आधािरत ग्रीज़ाें

का िविभन्न GA सांद्रताआें पर एक िस्थर प्रदशर्न, जबिक GG सांद्रता में वृिद्ध के साथ GG-आधािरत ग्रीज़ाें के

प्रदशर्न में पतन का संकेत देते हैं। कालीन मान में , GA1 को छोड़कर, प्रत्येक गाेंद-ग्रीज़ एिडिटव्स-हीन ग्रीज़ के

या तो बराबर या उससे बेहतर प्रदशर्न करती है। अनुसंधान के आधार पर, यह अच्छी तरह से संिक्षप्त िकया जा

सकता है िक तैयार िकए गए ग्रीज़ मौजूदा हािनकारक व्यापािरक ग्रीज़ाें के एक स्थायी और सशक्त िवकल्प के

रूप में िवशाल वैज्ञािनक संभावनाआें को प्रदर्िश͆त करते हैं।
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