Kompozyty z siarczkowymi
nanoczastkami grafenopodobnymi

9. Podsumowanie i wnioski

Praca poswigcona jest opracowaniu nowego kompozytu, szczegodlnie na bazie materiatu
porowatego, z siarczkowymi nanoczastkami grafenopodobnymi.

Podstawa do niniejszego opracowania bylo zapotrzebowanie przemystu sektora wytworczego
na innowacyjne materiaty charakteryzujace si¢ unikalnymi wtasciwos$ciami, ktore nie sa mozliwe
do uzyskania w przypadku zastosowania materialdow konwencjonalnych. Stad tez inzynieria
materiatowa to jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ interdyscyplinarnych dziedzin nauki.
Szczegblne zainteresowanie z punktu widzenia zastosowania technologicznego w nowo-
czesnych galeziach gospodarki wzbudzaja nanomateriaty inzynierskie. Obecnie najwigksze
nadzieje na radykalna poprawe wlasciwosci materialow wiaze si¢ z ksztattowaniem ich
mikrostruktury w skali nanometrycznej, a w szczegolnosci ksztaltowanie struktury warstwy
powierzchniowej, zblizonej do kompozytowe;j. Istotna rolg¢ w tych badaniach odgrywa meta-
lurgia proszkéw, gdzie nowe kompozycje materialowe znajduja coraz szersze zastosowanie
w przemys$le samochodowym 1 lotniczym (por. rozdziat 3). Metalurgia proszkéw w znaczny
sposob przewyzsza inne metody wytwarzania, umozliwiajac wykorzystanie w 95% materiatu
przeznaczonego na wykonanie elementu. W klasycznej metodzie obrobki skrawaniem poziom
zuzycia materialu wynosi zaledwie od 40-50%. Na podstawie przeprowadzonych poréwnan,
technologi¢ wytwarzania elementdéw za pomoca metalurgii proszk6w mozemy nazwac
bezodpadowa. Waznym czynnikiem wplywajacym na zainteresowanie ta technologia jest niski
stopien zuzycia energii (por. rozdziat 4).

Przedstawiona praca dotyczaca opracowania nowego kompozytu, w szczegdlnosci na bazie
materiatu porowatego, do zastosowan w przemysle samochodowym i lotniczym ma charakter
wielowatkowy. Oprécz zadan badawczych i poznawczych, ukierunkowanych na poznanie
mechanizmow dzialania struktury nowego kompozytu, wzmocnionego siarczkowymi nano-
czastkami o strukturze grafenopodobnej, na jego wlasnosci fizykochemiczne ze szczegdlnym
uwzglednieniem wtlasnosci tribologicznych zaklada przeniesienie opracowanych wysoko
zaawansowanych technologii do praktyki przemystowe;j.

Oryginalnym podej$ciem jest koncepcja optymalizacji wtasciwosci materiatdw wsadowych
(por. rozdzial 6), ktére dotychczas wykorzystywano w stanie dostawy, bez optymalizacji tego
stanu w kontekscie parametrow stereologicznych mikrostruktury i wilasciwosci materiatu

proszkowego, a takze siarczkowych nanoczastek grafenopodobnych (por. rozdziat 7). Niezwykle
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waznym aspektem jest opracowanie metod przerdbki plastycznej oraz technik modyfikacji
bazowych materiatéw proszkowych (por. rozdzialy 6 i 7). Istotnym elementem pracy sa
badania nad tarciem i zuzyciem nowego kompozytu (por. rozdziat 8).

Najskuteczniejszym sposobem zapobiegania zuzyciu jest smarowanie powierzchni, poprzez
wytworzenie powlok smarujacych (por. rozdziat 3). Na podstawie badan literaturowych
wykazano, ze modyfikacja warstwy wierzchniej nieorganicznymi grafenopodobnymi nano-
czastkami czeéci stosowanych na elementy maszyn pracujacych w trudnych warunkach
eksploatacyjnych [101] w temperaturze do 900°C, osiagajac wspotczynnik tarcia ponizej <0,1
i uzyskujac 2-3-krotne zwigkszenie trwatosci elementow wspotpracujacych jako para traca
w poréwnaniu do elementéw wykonanych z dotychczas stosowanych stopéw i powlok (por.
rozdziat 3). Kompleksy molibdenu i wolframu stosowane jako dodatki smarne rozpuszczalne
w oleju obnizaja zuzycie cierne, zmniejszaja tarcie oraz sa znakomitymi antyutleniaczami
[82-85, 156]. Zatem mozna uznac, ze sa modyfikatorami tarcia obnizajac oraz stabilizujac
wspotczynnik tarcia, wykazujac rowniez dziatanie przeciwpittingowe [230]. Dziatanie tribolo-
giczne 1 przeciwutleniajace komplekséw molibdenu bylo badane rowniez w pracy [231].
Zastosowanie oleju bez dodatkow skutkowato duzym zuzyciem adhezyjnym wystgpujacym
przy wspotpracy aluminium ze stala. Natomiast w wyniku zastosowania komplekséw molibdenu
uzyskano zmniejszenie zuzycia adhezyjnego przez tworzenie filmu powierzchniowego przy
duzych predkosciach $lizgania. Nizszy wspotczynnik tarcia wystepuje w tarciu o duzym
udziale $lizgania anizeli toczenia [232]. W praktyce istotne jest aby dodatek modyfikujacy
tarcie dziatal przez caly okres pracy. Dlatego tez obecnie wiele $wiatowych osrodkow
naukowych prowadzi prace nad wieloma zwiazkami niecorganicznymi takimi jak MoS,, MoSe,,
WS,, posiadajacymi budowe podobna do fullerenéw, nanorurek i grafendw. Zachowanie tych
czastek podczas proceséw tarcia jest przedmiotem wielu badan [233-237]. Jak przedstawiono
w rozdziale 8, wyniki badan tribologicznych mieszaniny z syntetyzowanymi nanoczastkami
IF-WS,, oraz mieszaniny z czastkami mielonymi WS, pokazaty bardzo niskie wspotczynniki
tarcia (u = 0,03) i zuzycia (Z = 2,9-10" mm*/Nm) przy smarowaniu granicznym. Wykazano
réwniez, ze niski wspolczynnik tarcia i mate zuzycie spowodowane jest obecno$cia skupisk
podobnych do grafendow i rozwarstwieniem nanoczastek. Wywolana §cinaniem reorientacja
nanoczastek podobnych do grafenéw przy wzroscie naprezen stykowych zapewnia niski

wspolczynnik tarcia w porownaniu do smarowania olejem. Zdolnos$¢ dostosowania si¢ struktury
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potaczenia jako funkcji parananoczastek podobnych do grafendow jest unikalna i umozliwia
otrzymanie niskiego wspotczynnika tarcia i matego zuzycia elementow $lizgowych.

Za bardzo wazne nalezy uzna¢ rozwoj i optymalizacj¢ metod mechanicznego rozwarstwiania
materiatow do wytwarzania siarczkowych nanoczastek grafenopodobnych i ich mieszanin (por.
rozdziat 7). Gtownym wnioskiem z badania SPM jest to, ze metoda rozwarstwiania obroto-
wego jest mozliwa do wytwarzania na duza skalg, plytek nano i mikroczastek kompleksow
molibdenu i wolframu. Rysunek 63 przedstawia obecnos¢ cienkich platkéw o wielkosci 200-
500 nm. Niektdre z nich maja grubos¢ ptytek ponizej 15 nm. Wigkszo$¢ otrzymanych ta metoda
nanoczastek (zgodnie z rysunkiem 64) to nanoczastki MoS, o wymiarze okoto 60-100 nm.

Oznacza to, ze siarczkowe nanoczastki grafenopodobne wykazuja znacznie lepsze zdolnosci
penetracji w potaczeniu z ptynami no$nymi ciektych srodkéw smarowych takich jak np. ole;j.

Dane doswiadczalne przedstawione na rysunku 73 ukazuja szerokie mozliwo$ci kontro-
lowania procesu impregnacji, a w szczegolnosci grubosci i porowatoséci uzyskiwanej warstwy
filmu smarujacego nowego kompozytu na bazie materiatu porowatego.

Wykonujac liczne interdyscyplinarne badania z zakresu inzynierii materiatowej, fizyki ciata
statego i mechaniki udowodniono, ze w celu zmniejszenia wspotczynnika tarcia i zuzycia
elementu pracujacego w ekstremalnych warunkach, gdzie podawanie smarowania podczas pracy
jest niemozliwe, gromadzenie si¢ siarczkowych grafenopodobnych nanoczastek w specjalnie
uksztattowanych w materiale litym mikrokanalikach, umozliwia ich powolne uwalnianie na
powierzchnig tarcia. Sily tarcia i reakcje zachodzace na powierzchni sa wykorzystywane do
wydzielania warstwy smaru przy styku tarciowym, tzn. mikrokanaliki w strukturze powtloki
pelnia rolg rezerwuardéw dostarczajacych nanoczastki smarujace na powierzchnig styku, gdzie
w wyniku tworzenia si¢ filmu smarnego o wymaganym sktadzie chemicznym i strukturze
nastgpuje zmniejszenie tarcia. Taki sposob wprowadzania nanoczastek siarczkoéw grafeno-
podobnych do twardej, odpornej na wysokie temperatury i utlenianie osnowy, zapewnia ich
dlugotrwate dziatanie rowniez w wysokich temperaturach (por. rozdziat 8). Przy czym zastoso-
wanie powloki wielowarstwowej wydaje si¢ bardziej efektywne, niz zastosowanie mikroka-
nalikow dla zuzycia zmgczeniowego, natomiast zastosowanie mikrokanalikow wypelionych
nanoczastkami smaréw statych wydaje si¢ bardziej efektywne w przypadku zuzycia $ciernego
i adhezyjnego [77-80, 237].

W pracy wykazano, ze siarczkowe nanoczastki grafenopodobne stosowane jako dodatki do

ciektych srodkow smarnych zmniejszaja wspotczynnik tarcia i intensywnos¢ zuzycia w tempe-
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raturze otoczenia. Natomiast przy podwyzszonych i wysokich temperaturach nie mozna

zastosowac oleju ani smaru (por. rozdziat 3), dlatego perspektywicznym kierunkiem prac

rozwojowych jest podawanie w stref¢ pracy pary tracej suchych siarczkowych nanoczastek

grafenopodobnych [234-237].

Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych i przemystowych udowodniono

tezg pracy i sformutowano wnioski koncowe:

1.

W celu zwigkszenia wlasciwosci przeciwciernych, antykorozyjnych i mechanicznych tozysk
slizgowych przeznaczonych do pracy w ekstremalnych warunkach, zasadne jest zastoso-
wanie nowego kompozytu na bazie proszkow stali nierdzewnych modyfikowanych siarczko-
wymi nanoczastkami grafenopodobnymi (MoS, i WS,). Okreslono optymalny sktad bazowe;j
mieszanki proszkowej. Jak wykazuja badania przemystowe elementy wykonane z nowego
kompozytu z powodzeniem moga zastapi¢ wytwarzane dotad elementy z materiatu litego.
Duza zaleta bazowych materiatdéw proszkowych jest ich porowato$é¢, ktora moze petnic
funkcje swoistego zbiornika $rodka smarujacego (oleju). Wprowadzanie siarczkowych
nanoczastek grafenopodobnych do sieci porow uwaza si¢ za obiecujacy sposob uzyskiwania
trwatych wilasciwosci przeciwciernych tozysk. Bardzo wazne jest ustalenie rzeczywistych
warunkow obciazenia wspotpracujacych elementow.

Wiasciwosci cierne podczas pracy w warunkach ograniczonego smarowania zaleza w duzej
mierze od przepuszczalnosci bazowego materialu porowatego Wyzsza przepuszczalnosé
daje duzo lepsze wiasciwosci cierne niz material o nizszej przepuszczalnosci. Oznacza to,
ze pory w materiale przepuszczalnym moga dziala¢ jako zbiorniki $rodka smarujacego
i dzigki temu obszar styku moze wytrzymac dtuzsze czasy §lizgania w warunkach ograni-
czonego smarowania, zanim powierzchnia zostanie uszkodzona i wlasciwos$ci cierne ulegna
zmianie. Przepuszczalno$é materiatu tozyska porowatego nie ma natomiast duzego wplywu
na wspoélezynnik tarcia, gdy uktad jest caltkowicie wypeliony $rodkiem smarowym.
Uszczelnienie krawedzi przy powierzchni styku powoduje dluzszy czas pracy ukladu
w warunkach ograniczonego smarowania zapobiegajac wyplywaniu $rodka smarujacego
z materiatu.

Badania przemystowe wykazaly, ze prototypy tulei tozyskowych wykonane z nowego
kompozytu w badanym uktadzie tribologicznym pracowaly dobrze zapewniajac rowno-
mierne zuzycie w wyniku uwalniania podczas pracy w obszar kontaktu siarczkowych

nanoczastek grafenopodobnych. Wtasciwy doboér nosnika (np. oleju) siarczkowych nano-
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czastek gafenopodobnych pelni istotnag rolg zaréwno podczas procesu impregnacji
porowatej osnowy kompozytu jak tez pdzniejszej pracy uktadu tribologicznego.

6. Nanometryczne rozmiary czastek grafenopodobnych pozwalaja wnika¢ w pory (naturalnie
lub specjalnie wytworzone, jak mikrokanaliki w materiale litym z powloka twarda lub bez
niej) i lokalne zaglgbienia osnowy. Korzystny efekt dziatania siarczkowych struktur
grafenopodobnych uzyskuje si¢ poprzez gromadzenie nanoczastek w mikrorezerwuarach na
powierzchni kontaktu.

7. Warstwowa budowa siarczkowych nanoczastek grafenopodobnych zmniejsza ilo§¢ defektow
powierzchniowych, podnoszac stabilno$¢ tribologiczna catej nanoczastki, co moze stanowié
o samoregenerujacym si¢ (okreslong ilos$¢ razy) efekcie dziatania Srodka smarujacego.
Whasciwoscei tribologiczne moga by¢ modyfikowane poprzez wprowadzenie innych
pierwiastkéw do zsyntezowanych nanoczastek grafenopodobnych.

8. Nowy kompozyt z siarczkowymi nanoczastkami grafenopodobnymi charakteryzuje sig
niskim wspotczynnikiem tarcia, dobra wytrzymatoscia na wysokie obcigzenia i duza
stabilno$cia mechaniczng i chemiczna.

9. Siarczkowe nanoczastki grafenopodobne mozna wprowadzi¢ w objgtos¢ materiatlu litego
poprzez specjalne, wykonane laserowo mikrokanaliki, ktéore umozliwiaja ich powolne

uwalnianie na powierzchnig styku.

Podsumowanie

Optymalizacja parametréw procesu impregnacji siarczkowymi nanoczastkami grafeno-
podobnymi pozwolila na uzyskanie stosunkowo niskiego wspolczynnika tarcia dla préobek
tulei lozyskowych.

W Instytucie Obrobki Plastycznej opracowano pod kierunkiem Autorki, technologig
wytwarzania wyrobow metalurgia proszkow w potaczeniu z obrobka plastyczna, obrobka
cieplna i cieplno-chemiczna. Innowacyjna technologia pozwala na uzyskanie nowego kom-
pozytu na bazie proszkow stali nierdzewnej, o podwyzszonych wlasno$ciach mechanicznych
i tribologicznych i otwiera nowy kierunek wykorzystania materialow proszkowych.

Przerdbka plastyczna materiatéw spiekanych z proszkow metali i ich stopéw oraz kom-
pozytdw na ich osnowie daje mozliwo$ci wytwarzania nowoczesnych wyroboéw o okre§lonej
strukturze i wlasnos$ciach mechanicznych oraz uzytkowych. Innym zastosowaniem siarczkowych

nanoczastek grafenopodobnych jest wprowadzenie ich w objgtos¢ materiatu litego poprzez
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specjalne, wykonane laserowo mikrokanaliki, ktore umozliwiaja ich powolne uwalnianie na
powierzchnig styku. Opracowana technologia otrzymywania siarczkowych nanostruktur grafe-
nopodobnych zostata rozwinigta w projekcie EUROSTARS.

Na rysunku 130 przedstawione sa elementy wytwarzane z nowych kompozytow, ktorych

technologia zostata opracowana w Instytucie Obrobki Plastycznej pod kierunkiem Autorki.

Kompozyt z siarczkowymi
nanoczastkami grafenopodobnymi
i cieklym Srodkiem smarowym

stosowany do pracy w temperaturze
otoczenia

Uktady odpowietrzajace
porowatych tozysk slizgowych
uktadow wentylacyjnych
samolotow (LTS, Tuluza, Francja)

Uktady odpowietrzajace tozysk
kulkowych H/T
(LTS, Tuluza, Francja)

- technologia wdrozona, — faza przedwdrozeniowa, [Jll - opracowana technologia

Rysunek 130. Zastosowanie nowych kompozytow z siarczkowymi nanoczqstkami
grafenopodobnymi
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