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7. Wplyw ksztaltu i sposobu syntezy nanoczastek na wlasnosci
tribologiczne

7.1. Dobor rodzaju nanoczgstek

Glownymi przestankami do zastosowania statej powtoki smarnej w nowoczesnych
rozwiazaniach technicznych, zwlaszcza w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym oraz dla
innych elementéw pracujacych w trudnych warunkach eksploatacyjnych, sa niska wytrzy-
malo$¢ na $cinanie pomimo duzej spojnosci i przyczepnosci do podtoza, dlugotrwala stabilnos¢
w danych roboczych warunkach srodowiskowych oraz dlugotrwata kompatybilnos¢ z podtozem.
Aby zrozumie¢ korzysci plynace z zastosowania nanoczasteczkowych smaréw statych,
i w koncu, aby zapewni¢ lepsze smarowanie smarem stalym, konieczne jest scharaktery-
zowanie wlasciwosci fizycznych, chemicznych, topograficznych, mechanicznych oraz tribolo-
gicznych tych nano i1 mikroczastek smaréw stalych, warstw smarujacych i podlozy.
Wiasciwosci te nie moga by¢ w duzym stopniu uzaleznione od warunkéw srodowiskowych,
w szczegolnosci od podwyzszonych temperatur, podcisnienia, jondw, promieniowania, gazow,
pytow i wody. Problemy charakterystyczne dla tribologii nalezy rozpatrywac z punktu widzenia
koncowych uzytkownikéw tych materialow.

State nanoczastki smarujace sa obecnie produkowane roznymi technologiami, a ich
zastosowanie jako dodatkow do olejow zostato potwierdzone [86]. Na interakcje zachodzace
miedzy ruchomymi powierzchniami i $rodkiem smarujacym, z punktu widzenia zjawisk
chemicznych, wptywa wiele czynnikéw. Dodatki chemiczne sa dobierane w celu poprawienia
bazowej wydajnosci oleju. Efektywnos¢ statych dodatkéw smarujacych zalezy od wlasciwosci
chemicznych oleju bazowego, zdolnosci do tworzenia warstwy statego $rodka smarujacego,
wilasciwosci powierzchni materiatu oraz warunkéw pracy. W poréwnaniu z hydrodynamicznym
i elastohydrodynamicznym smarowaniem, tarcie i zuzycie w mieszanych i skrajnych warunkach
sa najtrudniejsze do kontrolowania. Przez lata, w celu kontrolowania zuzycia, w skrajnych
warunkach granicznych dodawano zwiazki zawierajace chlor, fosfor i/lub siarke. Zastosowanie
statych srodkow smarujacych, szczegdlnie nicorganicznych nanoczastek WS, i MoS,, podobnych
do fullerenéow (IF), zsyntetyzowanych na poczatku w reakcjach gazowo-statych w dos¢
wysokich temperaturach (1000°C) [87, 88], jest stosunkowo efektywne, co zostato wykazane

[86]. Zwykle doskonata wydajnos¢ tribologiczna stalych nanoczastek smarujacych IF jest
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przypisywana obojg¢tnosci chemicznej oraz zaokraglonym, wklgstym strukturom klatkowym
nicorganicznych fullerenéw. Z drugiej strony, cienkie warstwy nanoczastek IF-MoS, wykazaty
bardzo niskie tarcie (wspotczynnik tarcia okoto 0,008) i zuzycie [89]. Te wyjatkowe wlasciwosci
sa przypisywane obecno$ci zakrzywionych plaszczyzn S-Mo-S, zapobiegajacych utlenianiu
i chronigcych powleczona strukturg. Jednak rzeczywiste mechanizmy bardzo niskiego tarcia
nanoczastek IF na potaczeniu lub osadzeniu ich w stalej matrycy nie sa w pelni rozpoznane,
1 musza zosta¢ poddane dalszym badaniom.

Niektorzy autorzy uwazaja, ze wspotczynnik tarcia jest kontrolowany przez poslizg migdzy
powierzchniami IF-MoS,, jesli zaokraglone klatki sa tylko splaszczone, lub migdzy warstwami
MoS,, jesli klatki sa otwarte [90]. Tak wigc wlasciwosci tribologiczne sa zarzadzane przez
rozwarstwianie 1 niszczenie nanoczastek MoS,. Zniszczenie struktur IF przez odksztalcenie
zostato zaobserwowane przy uzyciu mikroskopu elektronowego transmisyjnego [91] i przypisane
wplywowi ci$nienia i $cinania. Wysokie ci$nienie styku wytwarza naprg¢zenia normalne,
a poslizg naprezenia Scinajace, co splaszcza i $cina IF-MoS,. Z tego wzgledu uwaza sig, ze
istnieje obciazenie graniczne nanoczasteczkowego smarowania. Poza ta granica warunki tarcia
1 zuzycie pogarszaja si¢, gdyz nanoczastki IF sa odksztalcane i nastgpuje ich otwarcie, zanika
zamknigta struktura nanoczastek IF [91]. Jednak rzeczywiste napr¢zenia stykowe sa definio-
wane przez rzeczywista powierzchni¢ styku, bgdaca gtownym skladnikiem sily tarcia.
Okreélanie tej powierzchni jest oparte na modelowaniu zachowania styku pojedynczej
sferycznej nieréwnosci, ktore jest nastgpnie uzywane w modelu statystycznym styku wielu
nierownosci [92]. Tak wige oszacowanie faktycznej granicy naprgzen stykowych wydaje sig
by¢ trudne. Zaokraglony ksztatt i chemiczna obojgtnos¢ sa gldéwnymi cechami, decydujacymi
o doskonatych wtasciwosciach tribologicznych nanoczastek WS,IF [93].

W niniejszych badaniach poréwnanie wlasciwosci tribologicznych nanoczastek WS,IF,
wytworzonych poprzez termiczna syntez¢ (CVC — Chemical Vapor Condensation) i naturalnych
nanoczastek WS,, wytworzonych przez mielenie, zostato przeprowadzone przy uzyciu testera
T-05 (pierscien-blok), a uzyskane dane postuza do oceny i okreslenia mechanizmow smarowania.
Przygotowano 5% mieszanke WS,. Badania wspotczynnika tarcia i zuzycie, wykonano przy
uzyciu urzadzenia T-05 w konfiguracji pier§cien-blok, w warunkach mieszanego i granicznego
smarowania. Pr¢dkos¢ przesuwu wynosita 0,44 m/s, a obciazenie normalne 300 N (tablica 9).
Pierscienie i bloki byly wykonane ze stali narzgdziowej o twardosci 60 HRC. Analiza zostata

przeprowadzona przy parametrach badania, podobnych do uzytych w [86], z dostgpnym
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w handlu olejem NT100 jako nosnikiem. Ta klasa olei, ze wzglgdu na dobre wtasciwosci
smarne i odporno$¢ termiczna, jest zwykle stosowana jako oleje impregnacyjne dla porowatych
lozysk slizgowych. Okreslono wspoétczynnik tarcia, zuzycie i chropowato$¢ powierzchni.
Wyniki przedstawiono w tablicy 9. Wielko$¢ §ladu zuzycia zostala zbadana przy uzyciu
mikroskopu optycznego. Zuzyte powierzchnie probek po tarciu zostalty poddane analizie przy
uzyciu mikroskopu skaningowego. Sktad chemiczny warstwy powierzchniowej okreslono przy
pomocy spektroskopu z dyspersja energii oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowe;.
Przeprowadzono szereg badan tarcia i zuzycia, majacych na celu oceng dwoch rodzajow
nanoczastek jako dodatkéw do srodkdéw smarujacych. Tablica 9 przedstawia wyniki badan
tarcia i zuzycia w konfiguracji pierscien-blok NT100 z dodatkiem nanoczastek w stezeniu 5%
w stosunku wagowym. Ewidentne jest, Ze nanoczastki moga znaczaco poprawi¢ wlasciwosci
tribologiczne oleju bazowego: $lad zuzycia na bloku jest widocznie mniejszy przy wprowa-
dzeniu nanoczastek do oleju, a odpornos¢ na zuzycie oleju bazowego z nanoczastkami IF jest

lepsza, niz z nanoczastkami mielonymi.

Tablica 9. Wyniki badan z proby tarcia Srodkow smarujqcych pary trqcej pierscien-blok

Parametry doSwiadczalne Zbadane Srodki smarujace
Parame- Nomi- | Chropo-
try po- Pre,(}- nalfle v.vatro > Zarejestrowane | Olej Olej Ojej
dawania | koS¢, obcig- | pierscie- arametr NT100 +IF +2H
érodka, | ms' | zenie, |nia/bloku,| P y WS, | WS,
g/h N R,, pm
Wspdlezynnik | 035 | 0,03 | 0,045
Tarcia, |
Zuzycie 1077,
ol /mm N 6,4 2,9 43
0,06 0,44 300 0,18/0,3 —
Chropowatos¢
pierscienia/bloku | 1 6 451 0.08/0.3 0,10/0,35
po badaniu,
Rq, pm
Wspdlezynnik | o 501003 | 0,045
tarcia, 1
Zuzycie 1072,
ol /mm N 8,0 3.3 5,5
0,01 0,44 300 0,18/0,3 -
Chropowatos$¢
pierscienia/bloku | 5 51 1703 | 0,1/03
po badaniu, - T T
Ry, pm
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Rysunek 38 przedstawia wahania wspotczynnika tarcia dla badanych trzech rodzajow
srodkow smarujacych. W atmosferze otoczenia wspodtczynniki tarcia migdzy stalowym
blokiem i pier§cieniem zmniejszaja si¢, gdy na pierscien nakladany jest olej lub zawiesina
stalych nanoczastek smarujacych w medium (no$niku). Zawiesina nanoczastek IF-WS,
wykazuje najnizszy wspotczynnik tarcia, ktory jest wzglednie stabilny w czasie catego
eksperymentu. Uzyskano podobne [86] dane dla nanoczastek IF-WS,, potwierdzajace ich
wplyw na tarcie. Nalezy zauwazy¢, ze wielko$¢ wspotczynnika tarcia dla oleju jest podobny
jak dla IF-WS,. Ptytkowe nanoczastki WS, wykazuja nieco wyzsze wspolczynniki tarcia.
Roéznica wlasciwosci tribologicznych pomigdzy IF-WS,; i plytkami 2H-WS, wynika z mikro-
struktury w skali molekularnej (wigzania nienasycone). Struktury sa zamknigtymi sferycznymi
powtokami dla IF-WS; i plaszczyznami dla 2H-WS, (2H-WS, — komercyjny proszek WS,).
Zamknigta struktura IF-WS, powinna prowadzi¢ do stabej interakcji ze wspotpracujacymi
materiatami [87, 88] wytwarzajac stabe wiazanie migdzyczasteczkowe, podczas gdy ptaska
struktura grafitu wytwarza wiazania nienasycone, zwigkszajace reakcje migdzyczasteczkowe.

Stabe wiazania migdzyczasteczkowe IF-WS, nalezy uznaé jako zaletg, powoduje to bowiem
bardzo male zuzycie. Wahania parametrow zuzycia sa przedstawione na rysunkach 39 i 40.
Przede wszystkim, nanoczastki IF-WS, wydaja si¢ tatwiej tworzy¢ stalqg warstw¢ smarujaca niz

2H-WS,. Z tego wzgledu zmniejszenie zawartosci nanoczastek na potaczeniu z powodu
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Rysunek 38. Zmiany wspotczynnika tarcia podczas jednego okresu miedzy podawaniem kropel
oleju. Predkos¢ podawania srodka smarujqcego — 0,02g/h (1 kropla co 3 godziny, waga kropli
0,06 g); 1 — nanoczqstki IF uzyskane przy pomocy syntezy CVC; 2 — mieszanina nano-

i mikroczgstek uzyskana technikq rozwarstwiania obrotowego i mielenia,; 3 — olej NT100
[badania wlasne]

7. Wplyw ksztattu i sposobu syntezy nanoczastek na wiasnosci tribologiczne 77



Open Access Library
Volume 9 (15) 2012

7,00E-12

6,00E-12 |

5,00E-12

4,00E-12

3,00E-12

2,00E-12 |

1,00E-12 1

olej NT 100 olej NT 100 + IFWS2 olej NT 100 + NanoWS2

‘ @ 1 kropla na godzine @ 3 krople na godzing ‘

Rysunek 39. Wartosci zuzycia dla roznych rodzajow srodkoéw smarujqcych
(waga kropli 0,06 g) [badania wiasne]
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Rysunek 40. Zaleznos¢ zuzycia od predkosci podawania srodka smarujqcego [badania wiasne]

zmiany wielkosci dozowania $rodka smarujacego nie zwigksza znaczaco zuzycia w przypadku
stosowania nanoczastek IF-WS, (rys. 40). Po drugie, empiryczna zalezno$¢ ,,zuzycie-wielkos¢
dozowania” charakteryzuje si¢ lepsza stabilnoscia dla statych czastek niz dla czystego oleju.

Oznacza to, ze powstawanie warstwy smarujacej zalezy od stg¢zenia WS, na powierzchni.
7.1.1. Analiza wynikow badan

Mozna zatozy¢, ze delaminacja (rozwarstwienie) czastek WS, i obecno$¢ nanoczastek
podobnych do grafenow na styku pozwala na uzyskanie najbardziej optymalnych warunkéw

ciaglego wytwarzania statej warstwy smarujacej. Wyniki przedstawiono na rysunku 41.
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Rysunek 41. Delaminacja nanoczqstek IF i tworzenie statej powtoki smarujqcej: a) obraz SEM
zuzytej powierzchni po probach tarcia, b) widma EDS powloki [badania wlasne]
State warstwy smarujace sa wyraznie widoczne na obrazach z mikroskopu skaningowego.
Analiza spektroskopowa z dyspersja energii ujawnia obecno$¢ w warstwie wolframu i siarki.
Na podstawie analizy HRTEM mozna zatozy¢, ze zsyntetyzowany materiat jest nanokom-
pozytem, w ktérym nanoczastki IF-WS, sa osadzone w amorficzno-krystalicznej matrycy WS,,

zawierajacej warstwy podobne do grafenéw o grubosci okoto 5-10 nm. Rysunek 42 przedstawia
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obraz z mikroskopu skaningowego wysokiej rozdzielczosci nanoczastek IF-MoS,, wytwo-
rzonych przy uzyciu syntezy CVC. Niektore z nanoczastek IF-MoS, tworzyly skupiska
(zaznaczone okregi na rysunku 42). Tego rodzaju skupiska sa do$¢ powszechng cecha nano-
czastek, gdyz sity Van der Waalsa sa w stanie grupowac niektore z nich. Material otaczajacy

skupiska IF-MoS, (biate kwadraty na rysunku 42) wydaje si¢ by¢ w fazie amorficzne;j.

100nm
———- Mag=250.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

Rysunek 42. Obraz HRSEM nanoczqgstek I otrzymanych przy uzyciu syntezy CVC.
Skupiska nanoczqgstek skladajq sie glownie z nanoczqstek rozmiaru 50-70 nm (biale okregi).
Niektore z nanoczqstek sq wbudowane w amorficzng matryce (biate kwadraty) [badania wlasne]

Amorphous -
Crystalline Phase

Rysunek 43. Obraz HRTEM grafenopodobnych nanoczgstek IF-WS, i plytek [badania wlasne]
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Badany material poddano dalszej obserwacji przy uzyciu mikroskopu transmisyjnego
wysokiej rozdzielczosci (rys. 43 i 44). Ustalono, ze zsyntetyzowany materiat jest nanokom-
pozytem, w ktérym nanoczastki IF-WS; sa osadzone w amorficzno-krystalicznej matrycy WS,
(rys. 43). Rysunek 43 przedstawia obraz tej matrycy w wigkszym powigkszeniu. Podobne dane
zostaty przedstawione w [90] dla nieorganicznych czastek MoS, podobnych do fullerenow,
osadzonych w amorficznej matrycy.

Faza amorficzno-krystaliczna sktada si¢ z podobnych do grafenu warstw o grubosci okoto
5-10 nm. Jak pokazano w opracowaniach [94, 95], grafen — nowy rodzaj materialu — moze by¢
wytworzony przez pocieranie matych fragmentow jego prekursora, grafitu, o twardg powierz-
chni¢ w celu oddzielenia ptatkow wegla. Nie jest to tatwy proces, gdyz poszczegodlne warstwy
maja tendencj¢ do sklejania sig ze soba. Mozna zalozy¢ ze warstwy podobne do grafenu mozna
wytworzy¢ podczas syntezy lub mielenia dwusiarczkéw. Rysunek 43 potwierdza to zalozenie.
Wydaje sig¢ by¢ intrygujace, ze stezenie warstw podobnych do grafenow w nanokompozycie
IF-WS, jest tak wysokie. Tak wigc uzasadnione wydaje si¢ oczekiwanie na okreslony wplyw
tych czastek na proces tarcia. Rysunek 44 przedstawia obraz nanoczastek IF z mikroskopu
transmisyjnego wysokiej rozdzielczosci, uzyskany z nanokompozytu IF-WS, (nanoczastki sa
pokazane w prostokatnej wstawce). Maja one zaokraglony ksztalt z pewnymi defektami na

powierzchni. Wyraznie widoczna jest tez wielowarstwowa struktura z krystalicznym rdzeniem.

Rysunek 44. Obraz HRTEM skupionych nanoczqstek IF-WS, wielkosci 50-70 nm [badania wlasne]
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Wyniki badania rentgenowskiego ujawniaja niektoére wiasciwosci struktury krystalicznej
WS,. Poréwnanie danych eksperymentalnych z teoretycznymi spektrami rentgenowskimi
pokazano na rysunku 45. Zgodno$¢ ilosci maksimoéw dyfrakcyjnych jest dobra, cho¢ widoczne
sa znaczace roznice wzglednej intensywnosci okreslonych odbi¢. W niektdrych probkach WS,
brakuje szeregu ,teoretycznych” szczytow, a odbicie (009), potozone w poblizu 49° jest
w widoczny sposob przemieszczone. Ostatni wskazuje na efekt ,,zginania” w wyniku tworzenia
czastek IF, podobny do tego, ktory przedstawit Tenne i inni [87, 88].

W celu oszacowania parametréw sieci krystalicznej i wielkosci ziaren dopasowano spektra
rentgenowskich odbi¢. Uzyskane wyniki sieci sa nastgpujace: probka 1: a=0,3162 nm,
c¢=1,2726 nm, cy=0,6363 nm; probka 2: a=0,3208 nm, ¢ =1,9104 nm, ¢, =0,6368 nm.
Mozna zauwazyc¢, ze odleglosci migdzy warstwami sa identyczne (w granicach btedu) dla obu
probek, podczas gdy odleglosci w ptaszczyznach warstw rdznig sig znaczaco.

Wielkos$ci ziaren krystalicznych mozna zidentyfikowaé na podstawie szerokosci szczytow
dyfrakcyjnych przy uzyciu rownania Sherrera. Szerokos$ci uzyskane z dopasowania wykazuja
znaczace rozproszenie: od 1,5 do 3° w probee 11 od 1,5 do 2° w probee 2. Srednia wielko$é
ziaren krystalicznych moze by¢ wigc ostroznie oszacowana na 3-5 nm. Wynik ten jest zgodny

z zalozeniem obecnosci podobnych do grafendw warstw WS, w badanym nanokompozycie.

I, ]
-wis2fkran

Rysunek 45. Analiza XRD zsyntetyzowanego nanokompozytowego proszku WS,
przy uzyciu CVC [badania wlasne]
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Ostry ksztalt szczytow (rys. 45) moze rowniez sugerowac wigksze rozproszenie rozmiarow
w kierunku duzych ziaren. Podane wielkosci powinny by¢ traktowane jedynie jako dolne
oszacowanie. Obecno$¢ btedow utozenia i innych defektow (brak okresowosci) w strukturze
powoduje rozszerzenie szczytow dyfrakcyjnych, co moze znaczaco zmniejsza¢ wielko$¢ ziaren
krystalicznych, ustalona przy uzyciu metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
Najbardziej prawdopodobna przyczyna braku zgodno$ci intensywno$ci eksperymentalnych
i teoretycznych jest pojawienie si¢ bltedow w ,,upakowaniu” warstw. Powoduja one brak
okresowosci sieci krystalicznej w kierunku osi ,,c”, i w konsekwencji zmiany intensywnosci
i szerokosci szczytow dyfrakcyjnych. Obecnos¢ btedéw utozenia jest typowa dla warstwowych
struktur MX, — np. Cdl,, CdCl,. Mozna zauwazy¢, iz struktury nanokrystaliczne maja wigksza
tendencjg¢ do tworzenia bledow utozenia [94].

Glowny wniosek z badania mikroskopem transmisyjnym i metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego jest taki, ze nanokompozyt WS, zsyntetyzowany poprzez CVC skfada sig
z mieszaniny nanoczastek IF w matrycy amorficzno-krystalicznej, zawierajacej nanoczastki

podobne do grafenow.

\

1 =934 nm

I=éﬂ§ nm

I'=303.nm

SEM MAG: 30.20 kx DET: SE Detect: |
HV: 12.0 kv DATE: 01/30/06 2 pm Vega €Tescan
VAC: HiVac Device: TS5135

Rysunek 46. Obraz SEM zmielonych plytek komercyjnego proszku WS..
Grubosé plytek wynosi okolo 20-200 nm [badania wiasne]
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Dla poréwnania mieszaniny nano- i mikroczastek WS, opracowano metodg obrotowego
rozwarstwiania i mielenia, pozwalajaca na uzyskanie z naturalnego dwusiarczku proszkow
z zawarto$cia nanoczastek (rys. 46). Grubos$¢ nanoptytek wynosi okolo 20-200 nm, a ich

$rednica wynosi okoto 0,2-1,2 um.

7.2. Opracowanie technologii wytwarzania siarczkowych nanoczastek
grafenopodobnych

7.2.1. Grafeny i grafenopodobne nanoczastki MoS,. Metody wytwarzania

Z odkryciem grafenu, bedacego dwu-wymiarowym nanowegglem (eng. two-dimensional
nanocarbon) nastapit wzrost zainteresowania badaniami innych materialdéw o strukturze
warstwowej. Wczesniej, wkrotce po odkryciu fullerendéw w 1985 roku, rozpoznano nieorga-
niczne materiaty warstwowe (eng. inorganic layered materials) takie jak MoS, 1 WS,.
Po odkryciu nanorurek weglowych zostaty scharakteryzowane nanorurki MoS, i WS,. Efektem
tego bylo uzyskanie dwusiarczku molibdenu oraz dwusiarczku wolframu o strukturze charakte-
ryzujacej si¢ quasi dwu-wymiarowa struktura. Atomy wystgpujace w danej warstwie potaczone
sa silnymi wigzaniami kowalencyjnymi, natomiast wigzania wystgpujace pomigdzy poszcze-
g6lnymi warstwami, to stabe wiazania Van der Waalsa. Ogoélniec materialy o takiej strukturze
okre$lono jako materialy grafenopodobne (eng. graphene-like materials). Do tej grupy
materiatéw zaliczamy rowniez MoSe,, MoTe,, NbS,, NbSe,, WS,, WSe,, TaS,, TaSe,, oraz
NB. Niemniej jednak, bardziej szczegétowe badania przeprowadzone do tej pory dotycza tylko
MoS,, WS, oraz NbSe, [96-98].

W niniejszym rozdziale przedstawiono ostatnie osiagnigcia dotyczace charakterystyki oraz
wiasciwosci nieorganicznych analogéw grafenu, takich jak MoS,, WS, oraz BN; przegladu
dokonano na podstawie badan Rao oraz Nag [1] 1 innych publikacji [96-98, 100-114].

Grafenopodobna dwuwymiarowa struktura WS,, jak przedstawiono w [100], jest uzyskiwana
poprzez interkalacjg litowa oraz odwarstwienie. Warstwowych siarczkéw tego rodzaju, zawie-
rajacych pig¢ warstw lub mniej nie mozna zbada¢ za pomoca XRD. Wobec powyzszego probki
MoS, przygotowane zostaly poprzez interkalacj¢ litowa, a nastgpnie odwarstwienia byly badane
przy pomocy mikroskopu sit atomowych oraz rentgenowska spektroskopi¢ absorpcji czystej

struktury. Jednak niewiele jest dostepnych informacji na temat liczby warstw wynikajacych

84 H.M. Wisniewska-Weinert



Kompozyty z siarczkowymi
nanoczastkami grafenopodobnymi

z tych badan. Frindt i inni [100] stwierdzili, ze rozwarstwiony MoS, formuje wodne zawiesiny
pojedynczych warstw, w ktorych atomy S sa powiazane z Mo w o$miosciennym ukladzie. Rao
1 inni [96] przeprowadzili syntezg kilkuwarstwowych MoS, oraz WS, metodami chemicznymi,
charakteryzujac ich strukturg¢ przy pomocy mikroskopu sit atomowych (AFM) oraz elektro-
nowego mikroskopu transmisyjnego wysokiej rozdzielczosci. Trzy gtowne reakcje chemiczne

zostaty przedstawione ponizej [99]:

nBuLi
MoS,/WS, »  Li-MoS,/Li-WS,

Refluks w heksanie
(3)

Rozwarstwienie

» Kilkuwarstwowy MoS,/WS,
W wodzie
500°C
H,;Mo00O4/H,WO, + 48 NH,CSNH, —— Kilkuwarstwowy MoS,/WS, 4)
3h

H,O
MoOj; + 2 KSCN ——» Kilkuwarstwowy MoS, 4)
180°C, 1d

Metody (3) i (4) sa wspdlne zardwno dla kilkuwarstwowego WS, jak i MoS,, natomiast
metoda (5) ma zastosowanie wylacznie dla kilkuwarstwowego MoS,. W metodzie (3), grupa
WS, lub MoS, jest poddawana interkalacji z litem, a nastepnie rozwarstwianiu ultradzwigkami,
w celu utworzenia grafenowych MoS, oraz WS,. W metodzie 4, kwas molibdenowy lub kwas
wolframowy jest dodatkowo traktowany tiokarbamidem. Grafenopodobne nanoczastki MOS,,
jak pokazano w metodzie (5), sa wytwarzane w wyniku reakcji zachodzacej pomigdzy MoO;
oraz KSCN w hydrotermalnych warunkach. Wynikiem reakcji jest formowanie si¢ kilku-
warstwowego MoS,.

Istnieje pilna potrzeba opracowania niezawodnej metody wytwarzania grafenu na duza skalg

dla zastosowan przemystowych, wynikajacych z unikalnych wlasciwosciach grafenu [97, 98,
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101, 102]. Obecnie istnieje kilka laboratoryjnych metod syntezy grafemu, jednak przydatnos¢
tych metod do wytwarzania na duza skalg¢ nie jest dostatecznie udowodnienia. Metody te
mozna zasadniczo podzieli¢ w nastgpujacy sposob: metoda wzrostu epitaksjalnego, wytwarzanie
zawiesiny koloidalnej, niekonwencjonalne metody wytwarzania oraz metoda rozwarstwiania.

Przy metodzie wzrostu epitaksjalnego, grafen zostaje wytworzony na metalowym podlozu
przy uzyciu fizycznej oraz chemicznej metody naparowywania prozniowego. Przy metodzie
zawiesiny koloidalnej, uzywa si¢ mieszanki wodnego lub organicznego rozpuszczalnika
z pierwotnym surowcem, takim jak na przyktad tlenek grafitu. Istnieje takze wiele niekonwen-
cjonalnych metod, takich jak np. depolimeryzacja nanorurek wegglowych (CNT — Unzipping
Carbon Nanotubes), lub detonacyjne rozrywanie grafitu. Depolimeryzacja CNT moze by¢
skategoryzowana jako metoda utleniania z udziatem wprowadzania atoméw metali z amonia-
kiem, przy uzyciu obrobki termicznej, cigcia plazmowego po zatopieniu w polimerze oraz
katalitycznego cigcia mikrofalowego [104]. Metoda wyladowania tuku wymaga uzycia
wysoko-pradowego rozladowania tuku pomigdzy anoda oraz katoda, w komorze wypetnionej
wodorem i helem. Przy metodzie detonacji, mieszanka grafitu naturalnego, kwasu azotowego
oraz CH;NO, eksploduje w naczyniu i w ten sposdb uzyskuje si¢ grafen (wykryty w sadzy)
[106]. Wszystkie powyzsze metody maja swoje ograniczenia takie jak niska wydajnos¢, wyko-
rzystanie specjalnych, niebezpiecznych substancji chemicznych, zanieczyszczenie grafenu
innymi zwiazkami oraz dtugi czas przetwarzania. Metoda rozwarstwiania zasadniczo polega na
oddzieleniu warstw grafenu od masy grafitu, ktora z kolei mozna dalej podzieli¢ na metody
termiczne, chemiczne oraz mechaniczne.

W termicznym rozwarstwianiu, grafit (naturalny lub tlenek grafitu) jest uzywany jako
materiat inicjacyjny, a caly proces sktada si¢ z trzech etapow: utlenianie, ekspansja termi-
czna/rozwarstwianie i wirowanie oraz dzialanie ultradzwickami. Chemiczne rozwarstwianie
jest przeprowadzane przy wysokich temperaturach i wymaga kilku etapow przetwarzania oraz
substancji chemicznych.

Kolejna metoda — mikromechanicznego rozszczepienia, zostata przedstawiona przez Ruoffa
i innych [110], w ktorej zastosowany jest uporzadkowany grafit pirolityczny (HOPG — Highy
Ordered Pyrolytic Graphite), otrzymany metoda tlenowo-plazmowego trawienia i mikroskop sit
atomowych (AFM — Atomic Force Microscope). HOPG zostat przeniesiony na podtoze SiO,/Si

przy uzyciu kwasu fluorowodorowego. Nastgpnie przy uzyciu koncowki AFM otrzymuje si¢
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wiele warstw HOPG. Modyfikacja tej metody polega na przyklejeniu przygotowanego bloku
grafitu do koncowki AFM i drapaniu o podtoze Si [111]. Generalnie, bardzo trudno jest
oddzieli¢ i policzy¢ warstwy grafenu wytworzone przy pomocy tych mechanicznych metod.
Obecnie prowadzi si¢ badania dotyczace udoskonalenia mechanicznego rozwarstwienia dla
syntezy grafenu, przy zmniejszeniu §rodkow chemicznych i lepszej kontroli procesu. Zastoso-
wanie ultra-ostrego klina jako metody dzielenia zostalo juz wczesniej wykorzystane przy probce
biologicznej i uzyskano ultra-cienkie probki (wynoszace 40 nm) przy uzyciu szklanych lub
diamentowych klinow [112]. Mika, material warstwowy, zostal rozszczepiony przy uzyciu
szklanego klina juz w 1930 r. [113]. Kruche i twarde materialy, takie jak german, réwniez
zostaty poddane cigciu do grubosci w skali nanometrowej przy uzyciu tej techniki [114].
Niezmiennos$¢ grubosci cigtej czesci, chemiczna obojgtnos¢ oraz trwato$¢ diamentowego klina
sa gtownymi zaletami tej techniki. Ultra-ostry diamentowy klin uzyto w celu rozwarstwienia
probki wysoko uporzadkowanego grafitu pizolitycznego i wytworzenia warstw grafenu [114].
Testuje si¢ wptyw drgan wysokiej czestotliwosci zaaplikowanych wzdhuz klina, ktoére umozliwia
plynne ruchy przesuwne rozszczepionych warstw po powierzchni diamentowego klina, dajac
w efekcie warstwy lepszej jakosci. Grubos¢ uzyskanych warstw zostala przeanalizowana przy
uzyciu AFM oraz TEM w celu szczegotowego przeanalizowania struktury warstw oraz ich
krawedzi. Pomiary AFM wskazuja, ze zaproponowana metoda mechanicznego rozszczepienia
[114] moze by¢ stosowana do wytwarzania cienkowarstwowego grafenu o grubosci kilkudzie-
sigciu nanometrow.

Mechaniczne rozszczepienie przy pomocy tasmy byto pierwsza metoda, dzigki ktorej udato
si¢ uzyska¢ warstwe pojedynczego grafenu [104]. Podczas mechanicznego rozszczepienia,
mozna bardzo latwo pokona¢ stabe oddziatywania Van der Waalsa wystgpujace pomigdzy
warstwami grafenu i pozostawi¢ silne wiazania sp2 struktury w stanie nienaruszonym. Sitg
rozszczepiania mozna osiagnaé podobne efekty przy pisaniu olowkiem: bardzo cienkie arkusze
grafitu, gtdwnie wytworzone przez rozszczepianie, pozostaja na papierze. Jednakze, mechaniczne
rozszczepianie przy pomocy tasmy, ma bardzo niska wydajnos¢. Mechanicznie ,,obrane” arkusze
2D maja mniej defektow, niz te wytworzone za pomoca metod chemicznych. Jezeli proces
mechaniczny bytby opracowany w taki sposéb, aby traktowac tysiace czasteczek w jednym
przebiegu, wowczas duza ilo$¢ nanoarkuszy wysokiej jakosci moglaby by¢ wyprodukowana

zarowno do badan doswiadczalnych jak i zastosowan praktycznych.
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Mielenie kulowe moze by¢ uzyte w celu redukcji grubosci materiatow warstwowych [107,
108], a takze do produkcji grafenu [109]. Jednakze, wigkszo$¢ zabiegdw mielenia kulowego sa
procesami niszczacymi lub zaburzajacymi strukturg krystaliczna i w efekcie powoduja duza
ilos¢ defektow. Praca [115] pokazuje, ze w pelni kontrolowany proces mielenia (rys. 47) moze
mechanicznie wytwarza¢ nanoczastki hBN do nanoarkuszy BN, z niewielkimi uszkodzeniami
zadanymi krystalicznej strukturze. W przeciwienstwie do nisko wydajnego mechanicznego
rozszczepiania, kontrolowany proces mielenia kulowego moze wytwarza¢ duza ilo$¢ nano-
arkuszy BN w ciagu jednego procesu. Kontrolowane mielenie kulowe moze by¢ procesem,
ktéry zapewni duze ilo$¢ nanoarkuszy BN wysokiej jakosci. Wydaje sig, ze podobna techno-
logia moze zosta¢ opracowana do produkcji warstwowych nanoczastek smardéw statych.

Glowne wnioski wynikajace z powyzszej analizy sa nastepujace:

e metody mechanicznego rozwarstwiania na duza skalg, dotyczace produkcji statych smarow
grafenopodobnych nanoczasteczek wydaja si¢ by¢ obiecujaca technika, ze wzgledu na mata
ilo$¢ defektow,

e istnieje potrzeba precyzyjnego kontrolowania parametrow mechanicznego rozwarstwiania,
aby uzyskac¢ nanoarkusze podobne do tych przedstawionych na rysunku 47,

e proces standardowej techniki mielenia kulowego musi zosta¢ zmodyfikowany, na podstawie

analizy stanu nacisku w interfejsie kontaktowym.

m.aszl /\_?o = //1-;.0

Rysunek 47. Obrazy SEM oraz odpowiadajqce im wykresy ilustrujace dwa mechanizmy
rozwarstwiania pod wplywem sily rozszczepiania, wytworzonej przez mielenie kulowe:
a), b) rozszczepienie od krawedzi czasteczki hBN; c), d) cienkie arkusze oddzielone od gornej
warstwy czqsteczki hBN [20]
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7.2.2. Metoda obrotowego rozwarstwiania

Urzadzenie do obrotowego rozwarstwiania nano oraz mikroczastek smarow statych jest
przedstawione na rysunku 48. Rezim nisko energicznego rozwarstwiania jest uzyskiwany przez
deformacje czastek statych przy matej predkosci, z pelng kontrolg predkosci i obciazenia.

Urzadzenie to sktada si¢ z dwoch podzespotow:

e zespolu napedowego wraz z gtowica obrotowa,
e zespolu pneumatycznego, z regulacja nacisku.

Proces obrotowego rozwarstwiania jest chroniony zgloszeniem patentowym [116, 117].

Poznanie fizycznej natury procesu obrotowego (kulowego) rozwarstwiania wymaga zrozu-
mienia mechaniki kontaktu dla proszkowej powtoki smarujacej. Zachowanie warstw proszkowych
w obszarze kontaktu obrotowego nie zostalo jeszcze szczegdtowo zbadane. Ponadto, zmgczenie
materiatu przy kontakcie obrotowym, jest zasadniczym problemem w przypadku zastosowania
duzych naciskow. Pewne badania zostaly przeprowadzone dla stali i twardych materialow

podlegajacych réznym warunkom obciazenia obrotowego, ktore przedstawiono w [118, 119].

a) widok og6lny b) schemat konstrukeji
STLONNIK PNEUMATYCZNY
o«
18! ‘ ‘ (M PLYTA GARNA
\ S
18] 18}

PLYTA RUCHOMA

ELEMENTY ROBOCZE

GLOWICA OBROTOWA

PLYTA DOLNA

‘/

Rysunek 48. Urzqdzenie do rozwarstwiania obrotowego NP-1 [badania wlasne]
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Problem kontaktu obrotowego dla jednorodnych materiatdw byt analizowany réwniez
w kilku innych pracach [120-122]. Giannakopoulos oraz Pallot [123] rozwiazali problem
specjalnego kontaktu obrotowego, dla okre§lonego wspotczynnika rozwarstwiania w zaleznos$ci
od zastosowanej sity nacisku. Natomiast Chuszikiewicz oraz Myslinski [124] rozwiazali problem
termoelastycznego kontaktu. Sformutowali problem w oparciu o zjawisko quasi-statyczne i do
obliczen zastosowali metode elementow skonczonych, aby uzyskaé przemieszczenie kompo-
nentéw wewnatrz funkcjonalnej powtoki gradientowej (FGM — Functionally Graded Materials).
Glownym celem ich pracy byto znalezienie cisnienia na powierzchni kontaktu oraz okreslenie
rozktadu temperatury.

W niniejszym rozdziale zostanie przeanalizowany problem kontaktu obrotowego stalej,
nanowarstwowej proszkowej powloki smarujacej, na podstawie metody przyjetej przez M.A.
Guler i innych [118, 125-127], w celu okreslenia naciskow w samej czasteczce warstwy podczas
obciagzania i odciazania. Przyjmuje si¢, ze sztywna kulka obraca si¢ na powierzchni pokrytej
staltym smarem proszkowym ze stala predkoscia (rys. 49a). Schematycznie przedstawiono
obszar kontaktu kuli na rysunku 49b [128].

Grubo$¢ oraz naciski warstwy zmieniaja si¢ wraz z wspotrzedng z. Aby uprosci¢ warunki
kontaktu, przyjeto geometri¢ kontaktu obrotowego (rys. 50). Matematyczne modelowanie
kontaktu obrotowego to systemy dwodch sprzezonych, pojedynczych, integralnych réwnan
Cauchy’ego [118] dotyczacych gradientdéw przemieszczenia powierzchni do trajektorii
kontaktowych na powierzchni.

Geometria prostego kontaktu obrotowego jest przedstawiona na rysunku 50c. Podtoze jest
pokryte powloka smaru statego. Kulka obraca si¢ po powierzchni podloza ze stalg predkoscia,
V, w przeciwnym kierunku x. Wspolczynnik rozwarstwienia jednorodnego podioza jest stala
ijest okreSlony przez G, natomiast wspoélczynnik rozwarstwienia warstwy smaru przyjeto

jako G . Zdefiniujemy stosunek wspotczynnika rozwarstwienia jako:

r=* (©)
Ho

gdzie I jest proporcja sztywnos$ci. Przyjmuje si¢ réwniez, ze warto$¢ stosunku Poisson’a, v,

jest taka sama dla zarowno warstwy proszkowe;j jak i podtoza.
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Rysunek 49. Kontakt kuli z warstwq (a) oraz schematyczne przedstawienie trajektorii kontaktu
kulki (b) [118]

a)

Czastki smaru stalego

Rysunek 50. Schemat deformacji warstw proszkowych (a), (b) — geometria kontaktu
obrotowego, (c) obszar kontaktu [118]

Wigkszos$¢ problemow zwigzanych z mechanika kontaktu to problemy mieszanej wartosci
granicznej, ze wzgledu na fakt, ze gradienty przemieszczania powierzchni sa okreslane wewnatrz
warstwy smaru, podczas gdy trajektorie sa okreslane przy interfejsie powtoki/podtoza smaru.
M.A. Guler i inni [125-127] wykazali, ze rownania regulujace, powiazane z problemem

kontaktu powtoki/podtoza, wystepuja w ponizszej formie:

7. Wplyw ksztattu i sposobu syntezy nanoczastek na wlasnosci tribologiczne 91



Open Access Library
Volume 9 (15) 2012

1041 1 1r¢
Br(x) + —f [— — k3, (8, x)] o(t)dt — —f ks, (€, 0)T()dt = f(x)
m)_glt—Xx TJ)_,
(7
-a<x<a
( )+1fa[ LG )| e 1fak (t, x)o(t)d6t =
po(x P I 416X T 7)., 42 \L, X)0 =gx) ®)
-a<x<a
gdzie funkcje k;-(t, x), i = 3,4; j = 1,2, sa przeksztalceniami catkowymi Fredholm’a oraz
a
fG) = p=v(x,0) ©)
d
g = po-u(x,0) (10)
_ 4y
P=en (1)
k-1
B=—-— (12)

Wartosci u(x,y) oraz v(x,y) sa komponentami przemieszczenia wewnatrz warstwy granicznej
podtoza, odpowiednio, w kierunkach x oraz y, k natomiast jest stata Kolosov'a i jest rowna 3-4v.
Roéwnania (7) 1 (8) ukazuja parg catkowych rownan dla nieznanych naciskéw kontaktu cr(x)
oraz T(X), jezeli funkcje u(x,0) oraz v(x,0) sa dane [118]. Réwniez nast¢pujace zaleznosci

zachodza w obszarze kontaktu:

O'(X) = o-yy(x; 0) = —P(X), —a<x<a (13)
T(X) = 0y (x,0) = q(x) —a<x<a (14)

gdzie p(x) oraz g(x) sa, odpowiednio, normalna powierzchnia i trajektoria styczna. Ponadto,
w niniejszej analizie przyjeto, ze wspotczynnik tarcia, f pozostaje staly.

Rownania catkowe (7), (8) zostaly rozwiazane w [118] dla réznych warunkow tarcia.
Rysunek 51 przedstawia wptyw wspotczynnika tarcia f na nacisk normalny i nacisk powodujacy
rozwarstwieniec w bezwymiarowych wspoétrzednych, z uwzglednieniem parametrow kontaktu:
v=0,3,a/h=0,5 R/h=100, Q/fP = 0,75. Wyniki pokazuja zmian¢ normalnych naciskéw oraz
naciskow przy rozwarstwianiu dla r6znych wartosci wspotczynnika tarcia. Mozna zauwazy¢,

ze warto$¢ fzwigksza nacisk normalny i dziata w kierunku $ciskajacym.
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Wyniki obliczen sity nacisku dla réznych proporcji sztywnosci I” zostaly przedstawione na
rysunku 52. Wspotczynnik rozwarstwienia MoS, jest znany i wynosi okoto G, =4 GPa [129],
oraz G dla podloza stalowego wynosi 79 GPa. Dlatego tez, wyzsze wartosci I (I"= 20) prowadza
do rozciagajacego, normalnego nacisku ¢ o wartosci okoto 40 MPa, oraz nacisku 7 o warto$ci
okoto 180 MPa w czasteczkach MoS..

Uwzgledniajac wybrane parametry kontaktowe a/h = 0,5, R/h = 100 (grubos$¢ warstwy prosz-

kowej wynosi okoto 30 um) mozemy wnioskowac, ze czastki smaru statego ulegly rozwarstwieniu.

0.000 0,012

—— - f=01

0,008
0,003

0,006

— =7

I I

0,009 0082

' v T T
-0,0030 -0,0025 0,0000 0,0025 0,0050 0,010 0,008 0,000 0,005 0,010

xR %R

Rysunek 51. Rozklad nacisku w obszarze kontaktu. Wyniki modelowania [118]:
a) nacisk rozwarstwienia, b) nacisk normalny

0.012
y =0.0006in(x) + 0.0088
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Rysunek 52. Wyniki obliczen sily nacisku dla réznych proporcji sztywnosci I'. Linia niebieska
— nacisk normalny o/G, przy krawedzi prowadzqcej; linia czerwona — nacisk normalny /G,
przy krawedzi rozciqgajqcej; linia zielona — nacisk rozwarstwienia ©/G, [118, 128]
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7.2.3. Charakterystyka siarczkowych mikro i nanoczastek grafenopodobnych

Typowy obraz SEM MoS, zostal przedstawiony na rysunku 53. Obrazy SEM na rysunku 54
charakteryzuja siarczkowe nano i mikroczastki otrzymane w obrotowym urzadzeniu do
rozwarstwiania w réoznym czasie. Poprzeczny wymiar platkow w mieszance proszkowej rézni
si¢ w zakresie 0,2-1,2 um, podczas gdy grubo§¢ wynosi znacznie ponizej | pm wskazujac, ze
materiat jest rozwarstwiany w znacznie ciensze ptatki.

Obrazy (rys. 54d,e) wyraznie pokazuja cienkie ptatki uzyskane przez rozwarstwianie, dzigki
korzystnej kombinacji normalnego oraz rozwarstwiajacego nacisku. Dalsza charakterystyke
cienkich ptatkoéw mieszanki proszkowej przeprowadzono za pomoca AFM oraz TEM.

AFM (SPM) byta do tej pory metoda bezposredniej identyfikacji, potwierdzajacej grubosci
oraz chropowato$ci pojedynczego i kilkuwarstwowego grafenu. Odegralo to znaczaca rolg
w odkryciu grafenu [101]. Mikroskop ze skanujaca sonda jest zaprojektowany do badan
wlasciwosci powierzchni w nanometrycznej skali. Pozwala on na wizualizacje oraz
wykonywanie iloSciowych pomiaréw mechanicznych wtasnosci probki, od kilku mikronow do
angstrema.

Dla powodzenia badan nad nanoczastkami, bardzo wazne byto opracowanie odpowiedniej
metody do przymocowania nano i mikroczastek na powierzchni probki, poniewaz badania
powinny by¢ realizowane w trybie kontaktowym. W pierwszym etapie, zostato to wykonane
poprzez osadzenie nano i mikroczasteczki MoS, w migkkim metalu indu. Przebadano dwa typy
proszkéw MoS,: MoS,; przed obrobka termiczna (MoS,BHT — MoS, Before High Temperature)
oraz MoS, po obrobce termicznej (MoS,AHT — After High Temperature). Widok ogolny

= MO000 KX LED VR0 NG PRM

Rysunek 53. SEM czqsteczki MoS, [badania wlasne]
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powierzchni probki indu z weisnigtym MoS,BHT jest pokazany na rysunku 55. Latwo mozna

zaobserwowaé, ze czastki MoS,BHT sa réwnomiernie rozprowadzone po powierzchni indu.

f

<]

Rysunek 54. Obrazy SEM nono i mikroczqstek MoS2 po rozwarstwieniu w urzqdzeniu obrotowym
w czasie 1,5 godziny (a), 2,0 godziny (b), 2,5 godziny (c) oraz 3,5 godziny (d, e, f) [badania wlasne]
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Roéznica wysokosci zmierzonej w tym obszarze jest w zakresie 0-300 nm (rysunek 55). Typowe
roéznice wysokos$ci dla probki indu z weisnigtym MoS,BHT przedstawione sa na rysunku 56.
Aby przebada¢ indywidualng czasteczke MoS,, zastosowano inna metod¢ do przygotowania
probki. Chemicznie czysta woda zostala uzyta do przygotowania zawiesiny czasteczek
naniesionych na powierzchni¢ mika.

Po wysuszeniu, jednostka mika byta dobrze przymocowana na powierzchni i nie przemie-
szczala si¢ podczas badan rowniez w trybie tarcia. Typowe obrazy pojedynczych nanoczastek
MoS,BHT sa pokazane na rysunku 57. Rysunek 58 ilustruje typowe wymiary pojedynczych
mikroczastek: dtugos¢ 1857 nm, grubos¢ 330 nm. Latwo jest zaobserwowaé warstwows strukture.

Rysunek 55. Widok ogolny: a) tryb kontaktowy oraz b) tryb tarcia powierzchni probki indu
z weisnietym MoS,BHT [badania wlasne]
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Rysunek 56. Typowe roznice wysokosci dla probki indu z wcisnietym MoS,BHT
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Wyniki badania pokazuja, ze mechaniczna metoda pozwala wytwarza¢ ptatki MoS,BHT

z grafenopodobna, warstwowa struktura.

Kilka réznych platkow zostalo przeanalizowanych w celu zmierzenia grubosci jednej

warstwy. Rysunek 59 ukazuje obraz mikroptatkow, gdzie tatwo zaobserwowaé wysokos¢

odpowiadajaca roznym warstwom. Analiza profilu wysokosci (rys. 60) pokazuje, ze grubos¢

indywidualnej warstwy rowna si¢ ~19 nm.

L1

.l_

Rysunek 57. Ogolny widok: a) tryb kontaktowy oraz b) tryby tarcia pojedynczego mikroplatka

MoS,BHT na powierzchni mika
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Rysunek 58. Typowe roznice wysokosci dla pojedynczych czqstek MoS,BHT

na powierzchni mika
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Mechaniczne wlasciwosci pojedynczych mikroptatkow MoS,BHT zostaty przeanalizowane
dla podtoza mika. Poziom przyczepnosci jest wzglednie wysoki i wynosi ~16 nN. Charakte-
rystyczny ksztatt krzywej moze by¢ wywolany przez odlamywanie si¢ poszczegdlnych warstw
MoS,BHT.

Rysunek 61 pokazuje, ze w przypadku MoS,AHT po obrébce termicznej sa to glownie
mate nanoczastki. Rysunek 62 przedstawia typowy wymiar mierzonych czastek, umiejsco-
wionych wewnatrz obszaréw 1,2 i 3 na rysunku 61. Wyniki pomiaru pokazuja, ze typowy
wymiar nanoczastki zawiera si¢ w przedziale 50-250 nm.

Badania SPM wykazuja, ze metoda rozwarstwiania obrotowego jest mozliwe wytwarzanie

na duza skale, ptytek nano i mikroczastek smaréow stalych MoS,. Rysunek 63 przedstawia

Rysunek 59. a) Pomiar grubosci pojedynczej warstwy mikro-ptatka MoS,BHT na powierzchni
mika, b) powiekszony obraz pojedynczego mikroptatka
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Rysunek 60. Roznice w wysokosci dla pojedynczych mikroptatkow MoS,BHT na powierzchni
mika. Grubos¢ pojedynczej warstwy wynosi ~19 nm
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a)

Rysunek 61. Ogolny widok z tylnym podswietleniem pojedynczych nanoczqstek MoS,AHT
na powierzchni mika: a) obszar 11,5x11,5 mikronow, b) obszar 2,5x2,5 mikronow
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Rysunek 62. Roznice wysokosci dla pojedynczych nanoczqstek MoS>AHT, na powierzchni mika
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obecno$¢ cienkich ptatkow o wielkosci 200-500 nm. Niektére z nich wygladaja przejrzyscie,
a to oznacza, ze grubos¢ tych ptytek jest nizsza 15 nm. Przygotowane proszki przesiano, aby
oddzieli¢ granulometryczng czg$¢ <5 um oraz poddano laserowej analizie sitowej. Wyniki

analizy sitowej (rys. 64) ukazuja, ze glownie nanoczastki MoS, maja wymiar okoto 60-100 nm.

00 nm

SEMMAG: 1083 k1 DET: 6 Detecter ke
Y 1R DIATE: FaLLa " Wigh ETasean
Wk: Hias Bipvice: TEI114

Rysunek 63. Cienkie plytki uzyskane przez rozwarstwienie obrotowe czqstek MoS,:
a) powiekszenie 10 000x, b) powigkszenie 55 000x [badania wlasne]
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Rysunek 64. Nano i mikroczqstki MoS,, po 5 h rozwarstwianiu obrotowym [badania wiasne]
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7.3. Technologia modyfikacji warstwy wierzchniej nanoczastkami

7.3.1. Impregnacja prozniowa. Metodyka badan

Nowoczesne technologie sa stosowane do produkcji wysokiej jakosci tanich tozysk i kot
zgbatych o dlugotrwalej wydajnosci i niezawodnosci pracujacych w duzych obciazeniach i przy
duzych predkosciach. Rowniez technologia PM (PM — Powder Metallurgy), oferuje rozne typy
lozysk samosmarnych i tulei np. smar staly osadzony w tozyskach, impregnowane olejem
lozysko z brazu, zelaza czy tez tozysko zelazo-grafitowe itd. Samosmarne tozyska $lizgowe
i tuleje PM produkowane na calym $wiecie zgodnie z norma MPIF Standard 35, sa szeroko
stosowane w roznych dziedzinach przemystu. Jedna z glownych zalet technologii PM jest
mozliwos$¢ zapewnienia kontroli porowatos$ci przy samosmarowaniu. Polaczony system porow
zapewnia wprowadzenie oleju do impregnacji w calej powierzchni elementu. Ptyn smarujacy
przeptywa przez strukturg porow i zostaje doprowadzony do powierzchni metalu, zapewniajac
trwate smarowanie.

Zgodnie z MPIF standard 35, producenci tozysk uzywaja obciazenia tozyska P, predkosci
watu V i produktu PxV jako gtéwnego kryterium wydajnosci tozyska i zazwyczaj parametr
PxV znajduje si¢ w zakresie PXV = 75-127 MPaxm/min. Lozyska impregnowane olejem
z wyzszymi limitami PV, ktére przenosza wigksze obciazenia lub pracuja przy wyzszych
predkosciach obrotowych sa wykonywane ze specjalnych, stosunkowo drogich, materiatow
kompozytowych. Podwyzszenie wtasciwos$ci tribologicznych porowatych tozysk spiekanych
moze nastapi¢ poprzez zastosowanie nowoczesnych kompozycji impregnacyjnych, zamiast
olejow impregnacyjnych.

W niniejszym rozdziale przedstawiono analiz¢ nowej technologii impregnacji nano-
czastkami smarow statych (NP) porowatych tozysk slizgowych.

W ciagu ostatnich dwoch dekad mozemy dostrzec, iz zsyntezowano materialy o ré6znych
nanoczastkach dichalkogenidu metalu MX, (M =Mo, W, etc.; X = S, Se), zarowno ze
struktura warstwowa jak i zwykla [86, 87]. Rozmiar tych wklgstych nanoczastek moze byc¢
zmieniany migdzy 10 i 500 nm. Rozmiar nanoczastek ptytkowych wynosi od 50 do 350 nm.
Niska energia powierzchniowa, duza stabilno$¢ chemiczna, sferyczny ksztalt i stabe wigzania
migdzymolekularne pozwalaja przypuszczac, ze moga by¢ one uzyteczne w wielu zastoso-

waniach tribologicznych [88-90]. W niniejszej pracy rozwazane sa dwa rodzaje modyfikacji

7. Wplyw ksztaltu i sposobu syntezy nanoczastek na wiasnosci tribologiczne 101



Open Access Library
Volume 9 (15) 2012

powierzchni nanoczastkami MoS,: impregnacja nanoczastkami MoS, w porach po spiekaniu
probek z materiatéw proszkowych, oraz ksztattowanie powtoki z nanoczastkami smaréw statych
w operacji kucia. Ostatnie badania dos§wiadczalne pokazaly, ze smary stale z grafenopodobnymi
nanoczastkami posiadaja wilasciwosci smarne lepsze niz plytki 2H w szerokim zakresie
parametrow technologicznych: w rdznych stezeniach i przy réoznych obciazeniach. Stwierdzono,
ze fullerenopodobne nanoczastki (IF) pod wplywem ckstremalnych obciazen, sa stopniowo
niszczone, co prowadzi do zwigkszenia wspdlczynnika tarcia oraz wzrostu zuzycia [90].
Ponadto, mozna zaobserwowac, ze skupienie nanoczastek IF na powierzchni styku zwigksza opor
na powierzchni wspodtpracujacych elementéw. Natomiast obecno$¢ nanoczastek w porach
pozwala na powolne uwalnianie nanoczastek na powierzchnig styku i tym samym zmniejszenia
zarOwno zuzycia i tarcia przy zapewnieniu integralno$ci mechanicznej nanokompozytu w
dhugim okresie czasu.

Obnizenie wspoétczynnika tarcia poprzez modyfikacje powierzchni nanoczastkami MoS,
jest spowodowane nastgpujacymi czynnikami: (1) tworzeniem si¢ stalej powtoki smarujacej na
granicy pierwszego ciata oraz pomigdzy czastkami tarcia (ciato trzecie); (2) uwalnianiem
i doprowadzeniem nanoczastek z otwartych poréw spieku na powierzchni¢ styku; (3) efektem
hydrodynamicznego smarowania na powierzchni styku. Ten rozdzial zawiera takze analizg roli
smardw statych jako ciala trzeciego. Mozna przypuszczaé, ze interakcja pomigdzy nanoczastkami
smaru statego oraz czastkami zuzycia, zasadniczo determinuje tarcie i zuzycie kompozytow na
bazie materiatdéw proszkowych. Niniejszy rozdziat jest zatem poswigcony analizie modyfikacji
powierzchni nanoczastkami smaréw statych oraz wptywowi tarcia na te procesy.

Badania tribologiczne modyfikowanych nanoczastkami smarow statych tulei wykonanych
ze spieczonych materiatdéw proszkowych przeprowadzono na testerze zbudowanym w INOP.
Tuleje wytworzono z proszkow stali nierdzewnej oraz proszkow stali nierdzewnej z dodatkiem
niklu (zgodnie z norma MPIF Standard 35). Proces wytwarzania probek zostat opisany w [91].
Nanoczastki MoS, zostaly przygotowane za pomoca opracowanej w INOP metody
rozwarstwiania obrotowego, opisanej w poprzednim rozdziale. Mieszanka z nanoczastkami
smarow statych do modyfikacji zostata przedstawiona na obrazie SEM (rys. 65). Poczatkowe
plytki 2H czasteczek MoS, zostaly przedstawione na rysunku 66.

Dla okre$lenia parametrow impregnacji, przeprowadzono badania przeptywu zawiesiny
nanoczastek MoS, w no$niku olejowym oraz badania opisujace wptyw morfologii poréw na

impregnacje.
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Rysunek 65. Nanoczqstki MoS; wytworzone — Rysunek 66. Obraz SEM czqstek 2H-MoS,
metodq obrotowego nawarstwiania [badania wlasne]
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Rysunek 67. Wyniki testow impregnacji stalowych porowatych dyskow (porowatos¢ 46%)
1 —olej, 2 — mieszanka oleju + NP- MoS,, 3 — mieszanka oleju~+ 2H-MoS,
[badania wlasne]

Stwierdzono, ze dla impregnacji zawiesing oleju i smaru stalego najkorzystniejsza jest
porowatos¢ o wartosci 50...55%. Mieszanina siarczkowych nanoczastek grafenopodobnych
ioleju zajmuje blisko 25...30% wolnej objgtosci porow. Suszenie powoduje zmniejszenie

objgtosci zawiesiny w porowatej matrycy do wartosci 10...20%.
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Rysunek 68. Objetos¢ smaru statego porowatej matrycy w funkcji czasu impregnacji
1 — mieszanka olej + NP-MoS,, 2 — mieszanka olej + 2H-MoS, [badania wlasne]

Jednym z wazniejszych parametrow wptywajacych na impregnacjg jest przepuszczalno$e
$cianki. Na rysunku 67 przedstawiono zalezno$¢ objgtosci impregnowania 10% zawiesing
siarczkowych nanoczastek w medium (olej), od czasu impregnacji dla porowatych, stalowych
dyskow.

Przepuszczalnos¢ typowych tozysk wykonanych z materiatow porowatych wynosi od
0,01-10® cm® do 0,2-10°* cm? [130], dlatego tez dodatki NP-MoS, (nanoczastkowy dwusiarczek
molibdenu) do oleju, zasadniczo nie zmieniaja przepuszczalnoéci. Zdolno$¢ penetracji
siarczkéw zostata okreSlona przez natgzenie osadzania si¢ czastek w kanatach porowatych,
w funkcji czas impregnacji (rys. 68). Objgtos¢ NP-MoS, w stalowych pierscieniach porowatych
okazata si¢ trzy razy wigksza w pordwnaniu do objgtosci czastek 2H-MoS, (komercyjny
dwusiarczek molibdenu) o rozmiarze 3-5 mkm (rys. 67).

Oznacza to, ze nanoczastki MoS, maja znacznie lepsze zdolnosci penetracji w potaczeniu

z ptynami no$nymi takimi jak olej.

7.3.2. Impregnacja porowatego materialu bazowego
7.3.2.1. Wprowadzenie i okre$lenie zadania

Wraz z szybkim rozwojem przemyshu i zaawansowanych technologii wytwarzania, zwigkszyt si¢

popyt na elementy pracujace w trudnych warunkach eksploatacyjnych, w tym rowniez
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w podwyzszonych i wysokich temperaturach. Dotyczy to na przyktad przeréznych urzadzen
stosowanych w lotnictwie i elektrotechnice, komponentow §lizgowych silnika, czy tez mecha-
nicznych urzadzen w przemysle nuklearnym. Konwencjonalne systemy smarowania nie
spetniaja obecnych wymagan dotyczacych pracy w podwyzszonych i wysokich temperaturach,
tak wigc istnieje pilna potrzeba opracowania materialtdbw o bardzo dobrych wiasnosciach
samosmarnych, w temperaturze pokojowej, jak tez 1000°C. Sliney oraz jego wspolpracownicy
opracowali kilka materiatéw samosmarnych, przeznaczonych do pracy w wysokich tempera-
turach [95, 131-133], w tym trzy typowe materialy PS101 (30% Ni-Cr, 30% Ag, 25% CaF, 15%
szkto), PS200 (80% Ni-Co-Cr;C,, 10% Ag, 10% BaF,/CaF,), oraz PS300(80% Ni-Cr-Cr,0s,
10% Ag, 10% BaF,/CaF,). Materialy te wykazuja bardzo dobre wlasnosci samosmarne
(wspotczynnik tarcia okoto 0,1-0,3) w szerokim zakresie temperatur i sa powszechnie uwazane
za kluczowe w rozwoju nowych smardéw statych, mozliwych do zastosowania w wysokich
temperaturach [134]. Nanoczastkowe materialy smaru statego zostaty okreslone jako materiaty,
ktére mozna stosowa¢ w przemysle w wysokich temperaturach ze wzglgdu na ich oryginalna
dwuwymiarowa struktur¢ ptytkowa oraz doskonale parametry tarcia. Uwaza si¢ je za
doskonale do wysokotemperaturowych zastosowan tribologicznych, ze wzgledu na ich
atomowsg strukture, silne wiazania kowalencyjne oraz niekompaktowe wypelnienie przestrzeni.
Szczegdtowa analiza mechanicznego zachowania nanoczastek w trakcie pracy jest kluczowa,
aby zrozumieé ztozona natur¢ fizyczna tych nanostruktur, szczegdlnie podczas procesu tarcia.
Istotne sg takie wtasno$ci nanostruktur jak ksztalt, wytrzymalo$¢, przetom czy migdzy-
czastkowe tarcie. Wiele z wecze$niejszych badan modyfikowalo modele, ktore byty
oryginalnym opracowaniem dla spiekanych materialow proszkoéw. Jednakze, proszki luzne
zachowuja si¢ zdecydowanie inaczej, niz spiekane proszki metali. Dla przyktadu luzne proszki
metali, ceramiczne, farmaceutyczne przeptywaja jak material granulowany. Z mechaniki gleby
powszechnie wiadomo [135], ze kompresja gleb jest wynikiem kilku mechanizmoéow: 1) prze-
grupowania ziaren, II) przelomu i przegrupowania tych ziaren oraz III) znieksztalcenia lub
zginania ziaren. Spojnos$¢ pomigdzy czastkami proszku wzrasta razem z ggstoscia wzgledna.
Jezeli spdjnosé jest bardzo wysoka, proszek zachowuje si¢ wtedy jak spickany materiat
porowaty (trzeci mechanizm). Bardzo trudno jest opracowa¢ kompleksowy model konsty-
tutywny, ktory okreslatby zmiang charakterystyk w innych warunkach dla typowych procesow
slizgowych przy wysokiej temperaturze. Wiele roéznic wystgpujacych pomigdzy medium

proszkowym, a oddzielnymi nanoczastkami smaru stalego wynika z jego indywidualnych cech.
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Oprocz fragmentacji lub krystalograficznego poslizgu czasteczek smaru stalego, grupa tych
czasteczek moze poruszac si¢ i obraca¢ z migdzyfazowym tarciem. Takie zachowanie jest
znane jako ,,ciato trzecie”, czyli mozna przyja¢ koncepcje opracowana przez M. Godet oraz
Y. Berthier [129, 136, 137]. Zachowanie ciala trzeciego zalezy od typu i rozmiaru czastek,
a w szczegolno$ci nanoczastek smaru statego. Rysunek 69 ilustruje schemat smarowania
w oparciu o koncepcjg ciata trzeciego.

Lozysko Slizgowe, pracujace w warunkach quasi-hydrodynamicznego smarowania, musi mie¢
zapewniong warstwe¢ smaru proszkowego o okreslonej grubosci (rys. 69). Grubos¢ tej warstwy
wynosi: 05> d;+0d,, gdzie: d; — chropowatos¢ powierzchni 1, 6, — chropowatos¢ powierzchni 2.

Dlatego tez prosta impregnacja proézniowa porowatego lozyska §lizgowego nie bedzie
efektywna w przypadku wysokotemperaturowego smaru suchego, a interfejs slizgowy wymaga
odpowiedniej ilosci nano i mikroczastek smaru statego np. siarczkow. Technologia impregnacji
cisnieniowej oparta na zasadach filtracyjnych moze rozwiaza¢ problem wytwarzania cienkich
powlok na powierzchni tozysk wykonanych z materialdéw proszkowych. Zatem celem tego
rozdzialu jest opis zjawisk wystepujacych w procesie impregnacji ci$nieniowej oraz
opracowanic glownych zasad definiowania parametrow zastosowania tej technologii

impregnacji ci$nieniowej.

V>V:

>V

Powierzchnia 1

8] .’\\\\ /\/\/\ \/‘\\ .
i v
-

) /’/ = ;f l:[l
Warstwa posrednia > Smar proszkowy
™ el
™~ — il

— »

. \\‘\:S .
& vV - v\

p— N5 Powierzchnia 2

Rysunek 69. Smar proszkowy jak cialo trzecie [138]
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7.3.2.2. Urzadzenie do impregnacji ciSnieniowej

Smary state takie jak WS, oraz MoS, sa zazwyczaj stosowane jako dodatki do mieszanki
materiatéw proszkow. Jednakze efektowno$¢ ich zastosowania zardowno WS, oraz MoS, jest
w tym przypadku bardzo niska, ze wzgledu na termiczna degradacjg, ktora ma miejsce podczas
spickania. W przypadku wysokotemperaturowego tarcia, o wiele lepszym procesem jest mody-
fikacja warstwy wierzchniej elementu smarami statymi po operacji spickania. Porowate tuleje
wykonano z proszku stali nierdzewnej AISI 316L. Opracowany w INOP schemat urzadzenia
impregnacji ci$nieniowej jest przedstawiony na rysunku 70.

Szybka i dogodna metoda osadzania jednorodnych powlok o kontrolowanej grubosci
i wysokim stopniu odtwarzalno$ci powtok bezposrednio z cieklej zawiesiny jest przesycanie
porowatego podloza. Schemat procesu zostal przedstawiony na rysunku 71 zgodnie z [139].

Kierunek przeptywu jest prostopadly do powierzchni. Przed osadzeniem (a), natgzenie
przeptywu nosnika plynu jest mierzone w czystym podtozu w funkcji spadku ci$nienia.
(AP =P—Py). Po tym jak osadzone nanoczastki sformowaly warstwe na powierzchni podtoza

(b), pomiar zostaje powtorzony. Nastgpnie obliczono cisnienie interfejsu (P;) [139].

Obciazenie

/— Stempel gorny

Matryca |

| ™ Porowata tuleja

ey /— Ptyta bazowa
i
|

Zawiesina nanoczastek

__—
—

Rysunek 70. Przyrzqd do cisnieniowej modyfikacji porowatej tulei nanoczqstkami
smarow stalych [badania wlasne]
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Rysunek 71. Schemat pomiaru przesycania [139]

Przyjmuje si¢, ze gtownym mechanizmem przesycania (filtracji) jest dyfuzja Knudsena.
Niekiedy jednak zdarzaja si¢ wyjatki i wowczas przyjmuje si¢ zasady lepkiego przeptywu
Darcy’ego. Wowczas zastosowanie znajduje metoda przenikania opracowana przez [139].
Celem tego podrozdziatu jest okreslenie porowatosci warstwy wierzchniej z nano i mikro-

czastkami siarczkowych struktur grafenopodobnych.

7.3.2.3. Modelowanie przesycania warstwy wierzchniej siarczkowymi strukturami
grafenopodobnymi

Ostatnie wyniki prac [140] nad modelowaniem stalego przeptywu nanoczastek podczas
przesycania wskazuja na trzy istotne parametry: osadzanie w porach (glgboka penetracja
materiatu), zatykanie poréw oraz wzrost bryly. Osadzanie w porach wystgpuje, kiedy czasteczki
penetruja osnowe i osadzaja si¢ na wewngtrznej strukturze poréw. Charakterystyczne jest
woweczas lekkie przyspieszenie opadania cis$nienia, kiedy czastki gromadza si¢ przy wlocie
poréw. W dalszej czgSci procesu nastepuje kompletnie zatykanie poréw osnowy i w efekcie
nastepuje wzrost bryly. Ze wzgledu na szybkie przejscie z osadzania w porach do zatkania
poréw, ostatni osad jest glownie zlokalizowany na zewnatrz osnowy [140].

Kinetyka procesow przesycania (infiltracji) zalezy od przepuszczalnosci porowatej matrycy.

Charakterystyczny jest pomiar krzywej przeptywu i opadania ci$nienia (AP) dla porowatego
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materiatu [141]. Rysunek 71 w schematyczny sposob ilustruje zasade pomiaru przesycania
cylindrycznej porowatej osnowy. Mieszanka przenika przez wngtrze pierscienia i prostopadle
przenika przez powierzchnie osnowy (a). Natgzenie przeplywu mieszanki przesycajacej AP
zmnigjsza si¢ stopniowo ze wzgledu na zwigkszony opoér osadu (b) na wewngtrznej stronie
tulei. W ten sposob uzyskuje si¢ dwie krzywe, ktére moga by¢ przeanalizowane w celu
uzyskania powyzej wspomnianych parametrow strukturalnych. Elmoe [139, 140] wybral
model masowego transferu (tak zwany ,,Model pytowego gazu” DGM), ktory byl wezesniej
z powodzeniem stosowany w definiowaniu przeptywu przez wielowarstwowe, porowate
medium [141]. Obejmuje on kombinacj¢ strumieni Knudsena i Darcy’ego, a zatem zawiera
zakres od molekularnego do lepkiego przeptywu.

Glownym zadaniem analizy przesycania jest okre§lenie wilasciwej porowatosci bryly e..
Elmoe [139] opracowal metodeg okreslania porowatosci bryly w przypadku gdzie okreslenie
osadzonej masy poprzez wazenie przed i po osadzeniu staje si¢ wyjatkowo trudne. Zapropo-
nowal monitorowanie nat¢zenia przeptywu (Q,) przez porowata osnowe¢ podczas osadzania.
Masa osadu moze zosta¢ obliczona z bilansu masy catkowitej mieszanki przesycajacej lub kon-

centracji masy ptynu (C,,). W oparciu o te parametry osadzona masa moze by¢ okreslona jako:

m(0)=c, [ O,(e)dt (15)

gdzie ¢, jest masa koncentracji zawiesiny. Zanim porowatos¢ bryly bedzie mogta by¢ okreslona,

jest ona wyeliminowana z bilansu masy, jako ze znana jest masa bryty (m,):

m

S =—"<—— (16)
A.(1-¢)p,

Dla sferycznych, monodyspersyjnych czastek osadzajacych si¢ podczas przesycania przy
statej predkosci U, porowatos¢ wynikowej bryly staje si¢ stata srednicy jednego pora osnowy

ijest rowna [140]:

-0,5
sz&ﬁ@+f) (17)
e
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gdzie Pe jest liczba Peclet, ktora ukazuje stosunek przeplywu konwekcyjnego do dyfuzyjnego.

Jest ona zdefiniowana jako:

ud
Pe = 2Dp (18)

gdzie d, oraz D sa odpowiednio, $rednica czastki i wspotczynnikiem dyfuzji oraz U, ktory jest
predkoscia na powierzchni osnowy. Im wyzszy numer Pe, tym nizsza dyfuzja. Obszar

przesycania 4, moze by¢ obliczony jako A, = 2z(R; + J.)L.

7.3.2.4. Wyniki eksperymentalnej impregnacji ciSnieniowej

Rysunek 70 przedstawia schemat urzadzenia do impregnacji ci$nieniowej siarczkowymi
nanoczastkami grafenopodobnymi. Wewnatrz urzadzenia zlokalizowana jest porowata tuleja
(&, =25%, przecigtny wymiar pordw, duj, ~ 25,0 um). Porowata struktura tulei jest przedsta-
wiona na rysunku 72. Podtoze (rys. 72a) sktada si¢ z duzych czastek nierdzewnej stali o wy-
miarze 100 pm, podczas gdy warstwa sktada si¢ z aglomeracji czastek MoS,, o wymiarze

~ 800 nm, tworzacych koronkowa strukture.

a)

SEM MAG: 790 x DET: BSE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 03/04/06 100 pm
VAGC: HiVac Device: T$5135

Vega @Tescan

Rysunek 72. Zdjecia SEM tulei podioza (a) oraz przekroju powtoka—podtoze (b)
[badania wlasne]
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Obliczenia przeptywu pokazuja, ze liczba Reynolds (Re) wewnatrz tulei wynosita ~1200,
co oznacza, ze przeptyw jest laminarny, a wigc nie nalezy oczekiwaé zwigkszenia si¢ szybkosci
osadzania [140]. Impregnacje ci$nieniowa wykonywano przez 5, 10, 15 min i zbadano efekty
osadzania na morfologi¢ tulei. Mierzono natgzenie przeptywu przez podtoze podczas przesy-
cania, gdzie ilo$¢ osadzonego materiatu (w,) jest obliczana z calkowitej koncentracji masy
zawiesiny (C,,). Rysunek 73 ilustruje krzywa przeplywu uzyskana podczas statego spadku

cisnienia przesycania wynoszacego AP = 1 MPa.

0.9
g
a
0.8 '
I
|
- :
Zatykanie | Rozrost
poréw | bryt
0.7 + T T
0 < 8 12

Czas [min]

Rysunek 73. Krzywa impregnacji cisnieniowej [badania wlasne]

30

25

20

R/l

1 \
N

0,1 1 10
Srednica czastek [pm]

Prawdopodobienstwo [%]

Rysunek 74. Rozklad wielkosci czqstek MoS; w bryle (w oparciu o obrazy SEM)
[badania wlasne]
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Mozna wyraznie rozpozna¢ dwa z trzech etapow impregnacji. Pierwszy, osadzanie w porach,
nie zostaje zaobserwowany, ze wzgledu na to, ze zazwyczaj konczy si¢ juz parg sekund po
rozpoczgciu procesu. Drugi etap (patrz rys. 73), okreslany jako zatykanie poréw, jest charakte-
ryzowany przez szybko zmniejszajace si¢ natezenie przeptywu i konczy si¢ po ok. 2 minutach
od rozpoczegcia procesu. Wreszcie, trzeci etap, wzrost bryly i powstanie warstwy wierzchnie;j.

Wielko$¢ rozktadu czastek MoS, w bryle (w oparciu o obrazy SEM) jest przedstawiona na
histogramie (rys. 74). Rozktad jest log-normalny jak wynika z niskiego, standardowego odchy-
lenia, ktére mozna zaobserwowac od linii ciaglej do przerywanej. Podstawowy wymiar czastek
wynosi okoto 800+30 nm. Grubos$¢ ptytek wynosi okoto 10-200 nm.

Dane doswiadczalne przedstawione na rysunku 73 wskazuja na szerokie mozliwosci
kontrolowania procesu impregnacji ciSnieniowej, a w szczegolnosci grubosci i porowatosci
uzyskiwanej warstwy smaru statego. Jednakze gestos¢ wytworzonej warstwy wierzchniej na
porowatej tulei wynosi ok. 75% (rys. 71b). Tak wigc, osadzona warstwa wierzchnia musi

zosta¢ zaggszczona, aby zwigkszy¢ jej wlasciwo$ci mechaniczne.

7.3.3. Zageszczanie wierzchniej warstwy kompozytu

Nowe zaawansowane materialy oparte na nanoproszkach, sa powszechnie uwazane za
kluczowe w rozwoju nowych technologii i materialdw do zastosowan w nowoczesnych
galeziach gospodarki. Grafenopodobne nanoczastki i nieorganiczne, fullerenopodobne materialy,
ze wzgledu na swoje oryginalne mechaniczne i elektroniczne wlasciwos$ci, zostaly okreslone
jako potencjalnie kluczowe dla wielu zastosowan przemystowych, zwlaszcza do wytwarzania
elementow pracujacych w trudnych warunkach eksploatacyjnych. Analogicznie do fullerenow
weglowych (Cg, etc.), grafenopodobne oraz fullerenopodobne materialy posiadaja dwuwy-
miarowa strukturg, tak jak BN, CN,, MoS,, CdCl,, itd. Szczegotowa analiza ich wlasciwosci
jest istotna w zrozumieniu zlozonego zachowania fizycznego tych nanostruktur w trakcie
procesu zaggszczania. Jak wezesniej wspomniano w rozdziale 7.3.2.1, aby w pelni wyjasni¢ te
zjawiska, nalezy przyja¢ model mechaniczny [135, 142-150].

W przesztosci zaproponowano kilka fenomenologicznych modeli dla ksztattowania procesow
zageszcezania proszkow na podstawie kontinuum mechaniki [135, 142-155]. Modele te traktuja
zaggszcezanie proszkow w formie ciaglego, porowatego medium. Modele kontinuum determinuja

warunek plynigcia porowatego medium przy uzyciu drugiego inwariantu sity nacisku J, oraz
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pierwszego inwariantu sily nacisku J;. Dwie bardzo popularne grupy modeli kontinuum
obejmuja modele z plastycznos$ci gleby oraz sa oparte na teorii izotopdéw. Jedna ogoélna forma

funkcji ptynigcia, proponowana przez wielu badaczy jest:
¢=AJ,+B(J, +k) -Y* =0 (19)

gdzie A,B oraz k sa funkcjami wzglednej gestosci p, o jest makroskopowym naciskiem oraz

Y jest sila nacisku podczas ptynigcia. Rowniez:

J,=—0c', o', (20)

gdzie & jest funkcja delta Kroneckera. R6zne modele dla porowatych materiatéw metalowych,
jak przebadano w [151, 152] sa przedstawione w formie rownania (15) z k=0. Fizycznym
powodem dla zastosowania wspofczynnika ,&” w réwnaniu (19) jest odzwierciedlenie
wewnatrzczastkowej wytrzymatosci podczas rozciagania i $ciskania. Dla materialow poro-
watych w rownaniu (19), wigkszos¢ badaczy przyjglo, Ze sita nacisku podczas ptynigeia Y jest

utamkiem sity nacisku przeplywu proszku bazowego, ¥y, to jest:
Y? =n(p)y; 1)

Konkretne rownania A, B, k oraz 1 uzywane przez wielu badaczy sa, w pewnym stopniu,
oparte na danych eksperymentalnych.

Ze wzgledu na brak bezposredniego polaczenia z mechanika, na poziomie czastek
proszkow, stosowanie rownania (15) w znacznym stopniu opiera si¢ na eksperymentach i danych
materialowych, jak réwniez na teorii plastycznos$ci.

Tszeng [143] uzywa danych eksperymentalnych okreslajacych hydrostatyczny nacisk
1 wytrzymato$¢ na rozciaganie, aby okresli¢ wspotczynniki 4, B i k w rownaniu (19). Jednakze,
powiazania okre$lone w [143] nie zostaly jednoznacznie udowodnione dla niespieczonych

materiatdw proszkowych. Ponadto, okreslenic wytrzymatosci na rozciaganie poszczegdlnych
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materiatow proszkowych, w szczego6lno$¢ nanoproszkow jest bardzo trudne, a w niektorych
przypadkach nawet niemozliwe.

W tym rozdziale zostanie przeanalizowany model fenomenologiczny w sposoéb przedsta-
wiony przez rownanie (19) dla opisania konstytutywnego zachowania nanoczastkowego
medium podczas procesoOw izotropowego zaggszczania. Ten model zostal zastosowany do
izotropowego zaggszczenia miedzi i rozdrobnienia grafenopodobnych plytek proszku WS,.
Materialy fullerenopodobne WS, o ksztalcie plytek oraz proszkéw miedzi maja bardzo r6zna
morfologi¢ czastek. Proponuj¢ ten nowy model konstytutywny, ktory opiera si¢ na zwiazku
ci$nienie-gestos¢ do okreslenia wptywu morfologii, aglomeracji oraz odksztalcenia na proces
zageszcezania proszkow. Jednym z celdw niniejszej pracy, jest scharakteryzowanie zastosowan
oraz ograniczen proponowanego modelu konstytutywnego oraz zdefiniowanie mozliwych
sposobow dodatkowego zageszczania nano i mikroczastek smaru stalego, a takze okreslenie
wlasciwosci mechanicznych (w szczegdlnosci tribologicznych) poszczegdlnych mikro i nano-
proszkow. Ponadto, przeanalizowana zostanie morfologia poszczegdlnych nanoczastek oraz

grup nanoczastek.

7.3.3.1. Opis plynigcia materialu proszkowego

Proponuje si¢ zastosowanie funkcji ptynigcia rownania (19), dla materiatu porowatego,
ktore okresli plastycznos¢ czasteczek bazowych, ¥y, oraz grupy czastek, k, jako mecha-
nicznych charakterystyk proszkow.

Po pierwsze, rozwazamy izotropowe (hydrostatyczne) zageszczanie, gdzie sita nacisku

wynosi & = (— DD~ p). Stad, funkcja plynigcia materiatu (19) moze by¢ przedstawiona jako:

B(Ji+k?-Y =0 (22)

Wedhug T.C. Tszeng oraz W.T. Wu [143] dla proszkéw niesprasowanych wspotczynnik

k w rébwnaniu (22) wyniesie zero, a materiat stanie si¢ porowaty, kiedy zatrzyma si¢ wewnatrz-

czastkowe $lizganie podczas zaggszczania. Skoro k=0 dla materialu porowatego, mozemy
zastosowac rownanie (22) dla okreslenia ¥, przy uzyciu rownania (21).

Wowczas wspotczynniki A oraz B przyjmuje si¢ jako niezalezne funkcje porowatosci,

funkcje A(p), B(p) oraz n(p) [24]:
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1-p° - P
A(p) =2+ p°, B(p) = 3:0 , U(p)z%’ (23)
I-p

gdzie p, jest eksperymentalnym parametrem, ktéry moze by¢ interpretowany jako krytyczna,
wzgledna gestos¢, gdzie sita nacisku podczas plynigcia materiatu porowatego wynosi zero;
awigec Y =0 przy p - p.. Na parametr #(p) ma wptyw wytacznie relatywna gesto$¢ porowatego
materiatu 1 reprezentuje on kwadrat zaleznos$ci sity nacisku podczas pozornego odksztalcenia
Y, do sity nacisku odksztatcania materiatu bazowego ¥, .Zatem roéwnania (21, 22) w funkcji
porowatosci (23) stuza do okreSlenia plynigcia materialu porowatego podczas izotropowego
prasowania proszkéw w obszarze duzej gestosci, kiedy k& = 0.

Umieszczajac (23) w (22) i dla k=0 w obszarze duzej ggstosci, ¥y moze by¢ obliczony

z roOwnania:

_3=pN-p0) )

YZ
’ p’—pi

Zatem, k — funkcja w funkcji plynigcia (19) moze by¢ obliczona jako:

1

3p’-p2) P
S5 it 42 (25
" Ll—p)a—m} p )

7.4. Analiza wynikow badan

Badania zostaly wykonane przy uzyciu IF-WS, oraz nanoproszku 2H-WS,. Przecigtny
wymiar czastek IF-WS, wynosit blisko 100 nm, podczas gdy tych 2H-WS, wynosit 4 pm.
Proszki 2H-WS, zostaly rozdrobnione za pomoca technologii obrotowego rozwarstwiania,
co pozwolito uzyskaé plytki o Srednim rozmiarze 0,5 pm.

Na rysunku 75a widoczne sa okragle ksztatty IF-WS,, podczas gdy rozdrobniony, do

rozmiaru nanoproszku, metoda rozwarstwiania obrotowego proszek komercyjny 2H-WS,

sktada si¢ z czastek ptytkowych (rys. 75b).
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Rysunek 75. a) fullerenopodobne nanoczagstki WS», b) nanoproszek 2H-WS, [badania wilasne]

Badania doswiadczalne hydrostatycznego prasowania nanoproszkéw zostaty przeprowadzone
przy uzyciu poliuretanowego oprzyrzadowania wtasnej konstrukcji. Ci$nienie prasowania wy-
nosito od 3 do 500 MPa. Po prasowaniu na zimno zielona ggsto§¢ wyprasek byta mierzona
zgodnie z prawem Archimedesa. Prasowanie zostalo wykonane na maszynie testowej INSTRON
sita 200 KN.

Rysunek 76 przedstawia zaleznos¢ pomigdzy hydrostatycznym ci$nieniem oraz ggstoscia
otrzymanych wyprasek w procesie hydrostatycznego prasowania na zimno.

Krzywa na rysunku 76a, ci$nienie-bezwzgledna gestosé, dla IF-WS oraz proszkéw 2H-WS,,
przedstawia uzyskana (przy p = 500 MPa) gestos¢ wyprasek z proszkow 2H-WS,, ktoéra wynosi
okoto 6 g/cc, podczas gdy gestos¢ wyprasek z proszkow IF-W'S, wynosi okoto 5,37 g/cc.

Teoretyczna ggstos¢ 2H-WS, wynosi 7,2 g/cc, podczas gdy teoretyczna gestos¢ IF-WS,
wynosi 6,6 g/cc. Porownanie krzywych hydrostatycznego prasowania wskazuje na dwuetapowy
proces. Wzgledne gestosci przy niskich warto$ciach cisnienia (pierwsza faza prasowania)
roznity sig dla poszczegdlnych typoéw proszkow. Scisliwos¢ nanoczastek IF-WS jest znacznie
wigksza niz dla nanoproszku 2H-WS,.

W drugiej fazie (przy wyzszych ci$nieniach hydrostatycznych) mozemy zaobserwowac
opdznienie w zaggszczaniu zarowno dla nanoczastek IF-WS; (od p = 200 MPa) oraz proszkow
2H-WS, (od p = 300 MPa). Powodem sa zmiany w strukturze i wlasciwo$ciach medium
proszkowego. Scisliwosé czastek 2H-WS, jest taka sama lub minimalnie wigksza niz czastek
IF-WS,. Dane pokazuja, ze procesy prasowania poszczegolnych nanoproszkoéw réznia si¢ od
siebie, w zaleznosci od poczatkowej struktury czastek. W drugim etapie prasowania, ze
wzgledu na swoja strukturg, $cisliwosé czastek ptytkowych 2H-WS, jest wyzsza niz czastek
IF-WS, (rys. 76b).
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Rysunek 76. Krzywa prasowania: a) cisnienie — bezwzgledna gestosc,
b) cisnienie — wzgledna gestos¢

Jednoczesnie, bezwzgledna gestos¢ wyprasek z nanoczastek 1F-WS, pozostaje niska przy

wysokich hydrostatycznych cisnieniach.

Dwustopniowy mechanizm operacji prasowania czastek — przegrupowanie ziaren poprzez
migdzyczastkowe §lizganie oraz odksztatcanie ziaren (bez efektywnego migdzyczastkowego
$lizgania) — jest bardzo trudny do rozdzielenia. Przej$cie pomigdzy tymi fazami nie jest wyrazne.

Lecz oczywistym jest, ze w obszarze wysokich ggstosci prasowania, dominuje wylacznie jeden
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proces zaggszczania — odksztatcania ziaren bez ich efektywnego $lizgania. Tak wigc, ta strefa
krzywej ci$nienie-ggstos¢ moze by¢ przyjeta do obliczania granicy plynigcia materiatu (24).
Wiyniki takich obliczen zostaty przedstawione na rysunku 77. Ze wzgledu na zachodzace harto-
wanie proszku bazowego podczas prasowania, mozemy zaobserwowac staly wzrost granicy
plastycznosci.

Dane te pokazuja, ze zalezno$¢ granicy plastycznos$ci moze by¢ przedstawiona rdwnaniem
Yo=2p + Yg, gdzie Yy jest poczatkowym punktem plynigcia osnowy przy cisnieniu
hydrostatycznym p = 0, 4 — jest wspotczynnikiem hartowania [145]. Porownanie poczatkowego
punktu ptynigcia Ys fullerenopodobnych nanoczastek WS, z nanoczastkami ptytkowymi WS,
pokazuje, ze ¥g od WS, jest minimalne, podczas gdy wspolczynnik hartowania jest maksymalny.
Hartowanie nanoczastek WS, jest tak wysokie, ze §cis§liwos¢ tego nanoczastkowego medium
w ostatniej fazie prasowania proszkow jest nizsza, niz $cisliwos¢ innych proszkow (rys. 76).

Obliczenie x — funkcji bazowej konstytutywnego rownania (19) zostato wykonane w relacji
z (25) do zakresu niskiego hydrostatycznego ci$nienia.

Podsumowane wyniki obliczen sa przedstawione na rysunku 78. Mozna zauwazy¢, ze
mig¢dzyczastkowa wytrzymalo$¢ nanoczastek IF-WS,; jest dwa razy mniejsza niz ta 2H-WS,
pomimo, ze sity Van Der Vaalsa nanoczastek sa wysokie. Funkcja x — posiada maksimum,

ktére wynika z réwnania (25). Rzeczywiste wartosci k¥ maja znak dodatni i zblizaja si¢ do zera,
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Rysunek 77. Linowe przyblizenia granicy plastycznosci: 1 — IF-WS,, 2 — 2H-WS,
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wraz z tym jak zwigksza si¢ ci$nienie. Wlasciwie, przegrupowywanie ziaren wystgpuje do
gestosei 0,60-0,65 1 w tym zasiggu gestosci, migdzyczastkowa wytrzymatos¢ silnie wptywa na
slizganie ziaren.

Wyniki dodatkowego zageszczania siarczkowych grafenopodobnych nanoczastek (rys. 79)
przedstawiaja efektywne przegrupowanie podczas tego procesu. Obserwujemy obecnosé

poréw o rozmiarze okoto 3 pum (rys. 79b).
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Rysunek 79. Obrazy SEM warstwy siarczkowych struktur grafenopodobnych MoS,
po dodatkowym dogeszczaniu [badania wlasne]
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7.5. Whnioski

1.

2.

Wyniki badan tribologicznych mieszaniny z syntetyzowanymi nanoczastkami IF-WS,, oraz
mieszaniny z czastkami mielonymi WS, wykazaty bardzo niskie wspoétczynniki tarcia (0,03)
i zuzycia (2,9-10"'2 mm*/Nm) przy smarowaniu granicznym.

Niski wspotczynnik tarcia i mate zuzycie spowodowane jest prawdopodobnie obecno$cia
skupisk podobnych do grafenow oraz rozwarstwieniem nanoczastek. Wywotana $cinaniem
reorientacja nanoczastek podobnych do grafenow przy wzroscie naprezen stykowych,
zapewnia niski wspotczynnik tarcia w porownaniu do smarowania olejem.

Zdolnos¢ dostosowania si¢ struktury potaczenia jako funkcji parananoczastek podobnych
do grafenow jest unikalna i umozliwia otrzymanie niskiego wspotczynnika tarcia i matego
zuzycia elementdéw slizgowych.

Za bardzo wazne nalezy uznac rozwoj i optymalizacj¢ metod mechanicznego rozwarstwiania

materiatow przeznaczonych do wytwarzania grafenopodobnych nanoczastek i ich mieszanin.
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