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7. WpŽyw ksztaŽtu i sposobu syntezy nanocz>stek na wŽasnoWci 

tribologiczne 
 

7.1. Dobór rodzaju nanocz>stek 

 

GŽównymi przesŽankami do zastosowania staŽej powŽoki smarnej w nowoczesnych 

rozwi>zaniach technicznych, zwŽaszcza w przemyWle lotniczym, motoryzacyjnym oraz dla 

innych elementów pracuj>cych w trudnych warunkach eksploatacyjnych, s> niska wytrzy-

maŽoW5 na Wcinanie pomimo ducej spójnoWci i przyczepnoWci do podŽoca, dŽugotrwaŽa stabilnoW5 

w danych roboczych warunkach Wrodowiskowych oraz dŽugotrwaŽa kompatybilnoW5 z podŽocem. 

Aby zrozumie5 korzyWci pŽyn>ce z zastosowania nanocz>steczkowych smarów staŽych, 

i w koMcu, aby zapewni5 lepsze smarowanie smarem staŽym, konieczne jest scharaktery-

zowanie wŽaWciwoWci fizycznych, chemicznych, topograficznych, mechanicznych oraz tribolo-

gicznych tych nano i mikrocz>stek smarów staŽych, warstw smaruj>cych i podŽocy. 

WŽaWciwoWci te nie mog> by5 w ducym stopniu uzalecnione od warunków Wrodowiskowych, 

w szczególnoWci od podwycszonych temperatur, podciWnienia, jonów, promieniowania, gazów, 

pyŽów i wody. Problemy charakterystyczne dla tribologii nalecy rozpatrywa5 z punktu widzenia 

koMcowych ucytkowników tych materiaŽów.  

StaŽe nanocz>stki smaruj>ce s> obecnie produkowane rócnymi technologiami, a ich 

zastosowanie jako dodatków do olejów zostaŽo potwierdzone [86]. Na interakcje zachodz>ce 

miCdzy ruchomymi powierzchniami i Wrodkiem smaruj>cym, z punktu widzenia zjawisk 

chemicznych, wpŽywa wiele czynników. Dodatki chemiczne s> dobierane w celu poprawienia 

bazowej wydajnoWci oleju. EfektywnoW5 staŽych dodatków smaruj>cych zalecy od wŽaWciwoWci 

chemicznych oleju bazowego, zdolnoWci do tworzenia warstwy staŽego Wrodka smaruj>cego, 

wŽaWciwoWci powierzchni materiaŽu oraz warunków pracy. W porównaniu z hydrodynamicznym 

i elastohydrodynamicznym smarowaniem, tarcie i zucycie w mieszanych i skrajnych warunkach 

s> najtrudniejsze do kontrolowania. Przez lata, w celu kontrolowania zucycia, w skrajnych 

warunkach granicznych dodawano zwi>zki zawieraj>ce chlor, fosfor i/lub siarkC. Zastosowanie 

staŽych Wrodków smaruj>cych, szczególnie nieorganicznych nanocz>stek WS2 i MoS2, podobnych 

do fullerenów (IF), zsyntetyzowanych na pocz>tku w reakcjach gazowo-staŽych w doW5 

wysokich temperaturach (1000°C) [87, 88], jest stosunkowo efektywne, co zostaŽo wykazane 

[86]. Zwykle doskonaŽa wydajnoW5 tribologiczna staŽych nanocz>stek smaruj>cych IF jest 
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przypisywana obojCtnoWci chemicznej oraz zaokr>glonym, wklCsŽym strukturom klatkowym 

nieorganicznych fullerenów. Z drugiej strony, cienkie warstwy nanocz>stek IF-MoS2 wykazaŽy 

bardzo niskie tarcie (wspóŽczynnik tarcia okoŽo 0,008) i zucycie [89]. Te wyj>tkowe wŽaWciwoWci 

s> przypisywane obecnoWci zakrzywionych pŽaszczyzn S-Mo-S, zapobiegaj>cych utlenianiu 

i chroni>cych powleczon> strukturC. Jednak rzeczywiste mechanizmy bardzo niskiego tarcia 

nanocz>stek IF na poŽ>czeniu lub osadzeniu ich w staŽej matrycy nie s> w peŽni rozpoznane, 

i musz> zosta5 poddane dalszym badaniom. 

Niektórzy autorzy uwacaj>, ce wspóŽczynnik tarcia jest kontrolowany przez poWlizg miCdzy 

powierzchniami IF-MoS2, jeWli zaokr>glone klatki s> tylko spŽaszczone, lub miCdzy warstwami 

MoS2, jeWli klatki s> otwarte [90]. Tak wiCc wŽaWciwoWci tribologiczne s> zarz>dzane przez 

rozwarstwianie i niszczenie nanocz>stek MoS2. Zniszczenie struktur IF przez odksztaŽcenie 

zostaŽo zaobserwowane przy ucyciu mikroskopu elektronowego transmisyjnego [91] i przypisane 

wpŽywowi ciWnienia i Wcinania. Wysokie ciWnienie styku wytwarza naprCcenia normalne, 

a poWlizg naprCcenia Wcinaj>ce, co spŽaszcza i Wcina IF-MoS2. Z tego wzglCdu uwaca siC, ce 

istnieje obci>cenie graniczne nanocz>steczkowego smarowania. Poza t> granic> warunki tarcia 

i zucycie pogarszaj> siC, gdyc nanocz>stki IF s> odksztaŽcane i nastCpuje ich otwarcie, zanika 

zamkniCta struktura nanocz>stek IF [91]. Jednak rzeczywiste naprCcenia stykowe s> definio-

wane przez rzeczywist> powierzchniC styku, bCd>c> gŽównym skŽadnikiem siŽy tarcia. 

OkreWlanie tej powierzchni jest oparte na modelowaniu zachowania styku pojedynczej 

sferycznej nierównoWci, które jest nastCpnie ucywane w modelu statystycznym styku wielu 

nierównoWci [92]. Tak wiCc oszacowanie faktycznej granicy naprCceM stykowych wydaje siC 

by5 trudne. Zaokr>glony ksztaŽt i chemiczna obojCtnoW5 s> gŽównymi cechami, decyduj>cymi 

o doskonaŽych wŽaWciwoWciach tribologicznych nanocz>stek WS2IF [93]. 

W niniejszych badaniach porównanie wŽaWciwoWci tribologicznych nanocz>stek WS2IF, 

wytworzonych poprzez termiczn> syntezC (CVC & Chemical Vapor Condensation) i naturalnych 

nanocz>stek WS2, wytworzonych przez mielenie, zostaŽo przeprowadzone przy ucyciu testera 

T-05 (pierWcieM-blok), a uzyskane dane posŽuc> do oceny i okreWlenia mechanizmów smarowania. 

Przygotowano 5% mieszankC WS2. Badania wspóŽczynnika tarcia i zucycie, wykonano przy 

ucyciu urz>dzenia T-05 w konfiguracji pierWcieM-blok, w warunkach mieszanego i granicznego 

smarowania. PrCdkoW5 przesuwu wynosiŽa 0,44 m/s, a obci>cenie normalne 300 N (tablica 9). 

PierWcienie i bloki byŽy wykonane ze stali narzCdziowej o twardoWci 60 HRC. Analiza zostaŽa 

przeprowadzona przy parametrach badania, podobnych do ucytych w [86], z dostCpnym 
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w handlu olejem NT100 jako noWnikiem. Ta klasa olei, ze wzglCdu na dobre wŽaWciwoWci 

smarne i odpornoW5 termiczn>, jest zwykle stosowana jako oleje impregnacyjne dla porowatych 

Žocysk Wlizgowych. OkreWlono wspóŽczynnik tarcia, zucycie i chropowatoW5 powierzchni. 

Wyniki przedstawiono w tablicy 9. WielkoW5 Wladu zucycia zostaŽa zbadana przy ucyciu 

mikroskopu optycznego. Zucyte powierzchnie próbek po tarciu zostaŽy poddane analizie przy 

ucyciu mikroskopu skaningowego. SkŽad chemiczny warstwy powierzchniowej okreWlono przy 

pomocy spektroskopu z dyspersj> energii oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej. 

Przeprowadzono szereg badaM tarcia i zucycia, maj>cych na celu ocenC dwóch rodzajów 

nanocz>stek jako dodatków do Wrodków smaruj>cych. Tablica 9 przedstawia wyniki badaM 

tarcia i zucycia w konfiguracji pierWcieM-blok NT100 z dodatkiem nanocz>stek w stCceniu 5% 

w stosunku wagowym. Ewidentne jest, ce nanocz>stki mog> znacz>co poprawi5 wŽaWciwoWci 

tribologiczne oleju bazowego: Wlad zucycia na bloku jest widocznie mniejszy przy wprowa-

dzeniu nanocz>stek do oleju, a odpornoW5 na zucycie oleju bazowego z nanocz>stkami IF jest 

lepsza, nic z nanocz>stkami mielonymi. 

 

Tablica 9. Wyniki badaM z próby tarcia Wrodków smaruj>cych pary tr>cej pierWcieM-blok  

Parametry doWwiadczalne Zbadane Wrodki smaruj>ce 

Parame- 

try po- 

dawania 

Wrodka, 

g/h 

PrCd-

koW5, 

ms-1 

Nomi- 

nalne 

obci>-

cenie, 

N 

Chropo- 

watoW5 

pierWcie- 

nia/bloku,

Ra, たm 

Zarejestrowane

parametry 

Olej 

NT100 

Olej 

+ IF 

WS2 

Ojej 

+ 2H 

WS2 

0,06 0,44 300 0,18/0,3 

WspóŽczynnik 

Tarcia, た 
0,035 0,03 0,045 

Zucycie 10-12, 

mm3/mm*N 
6,4 2,9 4,3 

ChropowatoW5 

pierWcienia/bloku 

po badaniu, 

Ra, たm 

0,12/0,42 0,08/0,3 0,10/0,35 

0,01 0,44 300 0,18/0,3 

WspóŽczynnik 

tarcia, た 
0,04 0,03 0,045 

Zucycie 10-12, 

mm3/mm*N 
8,0 3,3 5,5 

ChropowatoW5 

pierWcienia/bloku 

po badaniu, 

Ra, たm 

0,2/0,5 0,1/ 0,3 0,1/0,3 
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Rysunek 38 przedstawia wahania wspóŽczynnika tarcia dla badanych trzech rodzajów 

Wrodków smaruj>cych. W atmosferze otoczenia wspóŽczynniki tarcia miCdzy stalowym 

blokiem i pierWcieniem zmniejszaj> siC, gdy na pierWcieM nakŽadany jest olej lub zawiesina 

staŽych nanocz>stek smaruj>cych w medium (noWniku). Zawiesina nanocz>stek IF-WS2 

wykazuje najnicszy wspóŽczynnik tarcia, który jest wzglCdnie stabilny w czasie caŽego 

eksperymentu. Uzyskano podobne [86] dane dla nanocz>stek IF-WS2, potwierdzaj>ce ich 

wpŽyw na tarcie. Nalecy zauwacy5, ce wielkoW5 wspóŽczynnika tarcia dla oleju jest podobny 

jak dla IF-WS2. PŽytkowe nanocz>stki WS2 wykazuj> nieco wycsze wspóŽczynniki tarcia. 

Rócnica wŽaWciwoWci tribologicznych pomiCdzy IF-WS2 i pŽytkami 2H-WS2 wynika z mikro-

struktury w skali molekularnej (wi>zania nienasycone). Struktury s> zamkniCtymi sferycznymi 

powŽokami dla IF-WS2 i pŽaszczyznami dla 2H-WS2 (2H-WS2 – komercyjny proszek WS2). 

ZamkniCta struktura IF-WS2 powinna prowadzi5 do sŽabej interakcji ze wspóŽpracuj>cymi 

materiaŽami [87, 88] wytwarzaj>c sŽabe wi>zanie miCdzycz>steczkowe, podczas gdy pŽaska 

struktura grafitu wytwarza wi>zania nienasycone, zwiCkszaj>ce reakcje miCdzycz>steczkowe. 

SŽabe wi>zania miCdzycz>steczkowe IF-WS2 nalecy uzna5 jako zaletC, powoduje to bowiem 

bardzo maŽe zucycie. Wahania parametrów zucycia s> przedstawione na rysunkach 39 i 40. 

Przede wszystkim, nanocz>stki IF-WS2 wydaj> siC Žatwiej tworzy5 staŽ> warstwC smaruj>c> nic 

2H-WS2. Z tego wzglCdu zmniejszenie zawartoWci nanocz>stek na poŽ>czeniu z powodu  

 

 
 

Rysunek 38. Zmiany wspóŽczynnika tarcia podczas jednego okresu miCdzy podawaniem kropel 

oleju. PrCdkoW5 podawania Wrodka smaruj>cego – 0,02g/h (1 kropla co 3 godziny, waga kropli 

0,06 g); 1 & nanocz>stki IF uzyskane przy pomocy syntezy CVC; 2 & mieszanina nano- 

i mikrocz>stek uzyskana technik> rozwarstwiania obrotowego i mielenia; 3 & olej NT100 

[badania wŽasne] 
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Rysunek 39. WartoWci zucycia dla rócnych rodzajów Wrodków smaruj>cych  

(waga kropli 0,06 g) [badania wŽasne] 

 

 
 

Rysunek 40. ZalecnoW5 zucycia od prCdkoWci podawania Wrodka smaruj>cego [badania wŽasne] 

 

zmiany wielkoWci dozowania Wrodka smaruj>cego nie zwiCksza znacz>co zucycia w przypadku 

stosowania nanocz>stek IF-WS2 (rys. 40). Po drugie, empiryczna zalecnoW5 „zucycie-wielkoW5 

dozowania” charakteryzuje siC lepsz> stabilnoWci> dla staŽych cz>stek nic dla czystego oleju. 

Oznacza to, ce powstawanie warstwy smaruj>cej zalecy od stCcenia WS2 na powierzchni.  

 

7.1.1. Analiza wyników badaM 

 

Mocna zaŽocy5, ce delaminacja (rozwarstwienie) cz>stek WS2 i obecnoW5 nanocz>stek 

podobnych do grafenów na styku pozwala na uzyskanie najbardziej optymalnych warunków 

ci>gŽego wytwarzania staŽej warstwy smaruj>cej. Wyniki przedstawiono na rysunku 41.  
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a) 

 
b) 

 
 

Rysunek 41. Delaminacja nanocz>stek IF i tworzenie staŽej powŽoki smaruj>cej: a) obraz SEM 

zucytej powierzchni po próbach tarcia, b) widma EDS powŽoki [badania wŽasne] 

 
StaŽe warstwy smaruj>ce s> wyraanie widoczne na obrazach z mikroskopu skaningowego. 

Analiza spektroskopowa z dyspersj> energii ujawnia obecnoW5 w warstwie wolframu i siarki. 

Na podstawie analizy HRTEM mocna zaŽocy5, ce zsyntetyzowany materiaŽ jest nanokom-

pozytem, w którym nanocz>stki IF-WS2 s> osadzone w amorficzno-krystalicznej matrycy WS2, 

zawieraj>cej warstwy podobne do grafenów o gruboWci okoŽo 5-10 nm. Rysunek 42 przedstawia 
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obraz z mikroskopu skaningowego wysokiej rozdzielczoWci nanocz>stek IF-MoS2, wytwo-

rzonych przy ucyciu syntezy CVC. Niektóre z nanocz>stek IF-MoS2 tworzyŽy skupiska 

(zaznaczone okrCgi na rysunku 42). Tego rodzaju skupiska s> doW5 powszechn> cech> nano-

cz>stek, gdyc siŽy Van der Waalsa s> w stanie grupowa5 niektóre z nich. MateriaŽ otaczaj>cy 

skupiska IF-MoS2 (biaŽe kwadraty na rysunku 42) wydaje siC by5 w fazie amorficznej. 

 

 
 

Rysunek 42. Obraz HRSEM nanocz>stek I otrzymanych przy ucyciu syntezy CVC.  

Skupiska nanocz>stek skŽadaj> siC gŽównie z nanocz>stek rozmiaru 50-70 nm (biaŽe okrCgi). 

Niektóre z nanocz>stek s> wbudowane w amorficzn> matrycC (biaŽe kwadraty) [badania wŽasne] 

 

 
 

Rysunek 43. Obraz HRTEM grafenopodobnych nanocz>stek IF-WS2 i pŽytek [badania wŽasne] 
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Badany materiaŽ poddano dalszej obserwacji przy ucyciu mikroskopu transmisyjnego 

wysokiej rozdzielczoWci (rys. 43 i 44). Ustalono, ce zsyntetyzowany materiaŽ jest nanokom-

pozytem, w którym nanocz>stki IF-WS2 s> osadzone w amorficzno-krystalicznej matrycy WS2 

(rys. 43). Rysunek 43 przedstawia obraz tej matrycy w wiCkszym powiCkszeniu. Podobne dane 

zostaŽy przedstawione w [90] dla nieorganicznych cz>stek MoS2 podobnych do fullerenów, 

osadzonych w amorficznej matrycy. 

Faza amorficzno-krystaliczna skŽada siC z podobnych do grafenu warstw o gruboWci okoŽo 

5-10 nm. Jak pokazano w opracowaniach [94, 95], grafen – nowy rodzaj materiaŽu – moce by5 

wytworzony przez pocieranie maŽych fragmentów jego prekursora, grafitu, o tward> powierz-

chniC w celu oddzielenia pŽatków wCgla. Nie jest to Žatwy proces, gdyc poszczególne warstwy 

maj> tendencjC do sklejania siC ze sob>. Mocna zaŽocy5 ce warstwy podobne do grafenu mocna 

wytworzy5 podczas syntezy lub mielenia dwusiarczków. Rysunek 43 potwierdza to zaŽocenie. 

Wydaje siC by5 intryguj>ce, ce stCcenie warstw podobnych do grafenów w nanokompozycie 

IF-WS2 jest tak wysokie. Tak wiCc uzasadnione wydaje siC oczekiwanie na okreWlony wpŽyw 

tych cz>stek na proces tarcia. Rysunek 44 przedstawia obraz nanocz>stek IF z mikroskopu 

transmisyjnego wysokiej rozdzielczoWci, uzyskany z nanokompozytu IF-WS2 (nanocz>stki s> 

pokazane w prostok>tnej wstawce). Maj> one zaokr>glony ksztaŽt z pewnymi defektami na 

powierzchni. Wyraanie widoczna jest tec wielowarstwowa struktura z krystalicznym rdzeniem. 

 

 
 

Rysunek 44. Obraz HRTEM skupionych nanocz>stek IF-WS2 wielkoWci 50-70 nm [badania wŽasne] 
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Wyniki badania rentgenowskiego ujawniaj> niektóre wŽaWciwoWci struktury krystalicznej 

WS2. Porównanie danych eksperymentalnych z teoretycznymi spektrami rentgenowskimi 

pokazano na rysunku 45. ZgodnoW5 iloWci maksimów dyfrakcyjnych jest dobra, cho5 widoczne 

s> znacz>ce rócnice wzglCdnej intensywnoWci okreWlonych odbi5. W niektórych próbkach WS2 

brakuje szeregu „teoretycznych” szczytów, a odbicie (009), poŽocone w poblicu 49° jest 

w widoczny sposób przemieszczone. Ostatni wskazuje na efekt „zginania” w wyniku tworzenia 

cz>stek IF, podobny do tego, który przedstawiŽ Tenne i inni [87, 88].  

W celu oszacowania parametrów sieci krystalicznej i wielkoWci ziaren dopasowano spektra 

rentgenowskich odbi5. Uzyskane wyniki sieci s> nastCpuj>ce: próbka 1: a = 0,3162 nm, 

c = 1,2726 nm, c0 = 0,6363 nm; próbka 2: a = 0,3208 nm, c = 1,9104 nm, c0 = 0,6368 nm. 

Mocna zauwacy5, ce odlegŽoWci miCdzy warstwami s> identyczne (w granicach bŽCdu) dla obu 

próbek, podczas gdy odlegŽoWci w pŽaszczyznach warstw rócni> siC znacz>co. 

WielkoWci ziaren krystalicznych mocna zidentyfikowa5 na podstawie szerokoWci szczytów 

dyfrakcyjnych przy ucyciu równania Sherrera. SzerokoWci uzyskane z dopasowania wykazuj> 

znacz>ce rozproszenie: od 1,5 do 3° w próbce 1 i od 1,5 do 2° w próbce 2. Vrednia wielkoW5 

ziaren krystalicznych moce by5 wiCc ostrocnie oszacowana na 3-5 nm. Wynik ten jest zgodny 

z zaŽoceniem obecnoWci podobnych do grafenów warstw WS2 w badanym nanokompozycie. 

 

 
 

Rysunek 45. Analiza XRD zsyntetyzowanego nanokompozytowego proszku WS2  

przy ucyciu CVC [badania wŽasne] 
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Ostry ksztaŽt szczytów (rys. 45) moce równiec sugerowa5 wiCksze rozproszenie rozmiarów 

w kierunku ducych ziaren. Podane wielkoWci powinny by5 traktowane jedynie jako dolne 

oszacowanie. ObecnoW5 bŽCdów uŽocenia i innych defektów (brak okresowoWci) w strukturze 

powoduje rozszerzenie szczytów dyfrakcyjnych, co moce znacz>co zmniejsza5 wielkoW5 ziaren 

krystalicznych, ustalon> przy ucyciu metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. 

Najbardziej prawdopodobn> przyczyn> braku zgodnoWci intensywnoWci eksperymentalnych 

i teoretycznych jest pojawienie siC bŽCdów w „upakowaniu” warstw. Powoduj> one brak 

okresowoWci sieci krystalicznej w kierunku osi „c”, i w konsekwencji zmiany intensywnoWci 

i szerokoWci szczytów dyfrakcyjnych. ObecnoW5 bŽCdów uŽocenia jest typowa dla warstwowych 

struktur MX2 – np. CdI2, CdCl2. Mocna zauwacy5, ic struktury nanokrystaliczne maj> wiCksz> 

tendencjC do tworzenia bŽCdów uŽocenia [94]. 

GŽówny wniosek z badania mikroskopem transmisyjnym i metod> dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego jest taki, ce nanokompozyt WS2 zsyntetyzowany poprzez CVC skŽada siC 

z mieszaniny nanocz>stek IF w matrycy amorficzno-krystalicznej, zawieraj>cej nanocz>stki 

podobne do grafenów.  

 

 
 

Rysunek 46. Obraz SEM zmielonych pŽytek komercyjnego proszku WS2.  

GruboW5 pŽytek wynosi okoŽo 20-200 nm [badania wŽasne] 
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Dla porównania mieszaniny nano- i mikrocz>stek WS2 opracowano metodC obrotowego 

rozwarstwiania i mielenia, pozwalaj>c> na uzyskanie z naturalnego dwusiarczku proszków 

z zawartoWci> nanocz>stek (rys. 46). GruboW5 nanopŽytek wynosi okoŽo 20-200 nm, a ich 

Wrednica wynosi okoŽo 0,2-1,2 たm. 

 

7.2. Opracowanie technologii wytwarzania siarczkowych nanocz>stek 

grafenopodobnych 

 

7.2.1. Grafeny i grafenopodobne nanocz>stki MoS2. Metody wytwarzania 

 

Z odkryciem grafenu, bCd>cego dwu-wymiarowym nanowCglem (eng. two-dimensional 

nanocarbon) nast>piŽ wzrost zainteresowania badaniami innych materiaŽów o strukturze 

warstwowej. WczeWniej, wkrótce po odkryciu fullerenów w 1985 roku, rozpoznano nieorga-

niczne materiaŽy warstwowe (eng. inorganic layered materials) takie jak MoS2 i WS2. 

Po odkryciu nanorurek wCglowych zostaŽy scharakteryzowane nanorurki MoS2 i WS2. Efektem 

tego byŽo uzyskanie dwusiarczku molibdenu oraz dwusiarczku wolframu o strukturze charakte-

ryzuj>cej siC quasi dwu-wymiarow> struktur>. Atomy wystCpuj>ce w danej warstwie poŽ>czone 

s> silnymi wi>zaniami kowalencyjnymi, natomiast wi>zania wystCpuj>ce pomiCdzy poszcze-

gólnymi warstwami, to sŽabe wi>zania Van der Waalsa. Ogólnie materiaŽy o takiej strukturze 

okreWlono jako materiaŽy grafenopodobne (eng. graphene-like materials). Do tej grupy 

materiaŽów zaliczamy równiec MoSe2, MoTe2, NbS2, NbSe2, WS2, WSe2, TaS2, TaSe2, oraz 

NB. Niemniej jednak, bardziej szczegóŽowe badania przeprowadzone do tej pory dotycz> tylko 

MoS2, WS2 oraz NbSe2 [96-98]. 

W niniejszym rozdziale przedstawiono ostatnie osi>gniCcia dotycz>ce charakterystyki oraz 

wŽaWciwoWci nieorganicznych analogów grafenu, takich jak MoS2, WS2 oraz BN; przegl>du 

dokonano na podstawie badaM Rao oraz Nag [1] i innych publikacji [96-98, 100-114]. 

Grafenopodobna dwuwymiarowa struktura WS2, jak przedstawiono w [100], jest uzyskiwana 

poprzez interkalacjC litow> oraz odwarstwienie. Warstwowych siarczków tego rodzaju, zawie-

raj>cych piC5 warstw lub mniej nie mocna zbada5 za pomoc> XRD. Wobec powycszego próbki 

MoS2 przygotowane zostaŽy poprzez interkalacjC litow>, a nastCpnie odwarstwienia byŽy badane 

przy pomocy mikroskopu siŽ atomowych oraz rentgenowsk> spektroskopiC absorpcji czystej 

struktury. Jednak niewiele jest dostCpnych informacji na temat liczby warstw wynikaj>cych 
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z tych badaM. Frindt i inni [100] stwierdzili, ce rozwarstwiony MoS2 formuje wodne zawiesiny 

pojedynczych warstw, w których atomy S s> powi>zane z Mo w oWmioWciennym ukŽadzie. Rao 

i inni [96] przeprowadzili syntezC kilkuwarstwowych MoS2 oraz WS2 metodami chemicznymi, 

charakteryzuj>c ich strukturC przy pomocy mikroskopu siŽ atomowych (AFM) oraz elektro-

nowego mikroskopu transmisyjnego wysokiej rozdzielczoWci. Trzy gŽówne reakcje chemiczne 

zostaŽy przedstawione ponicej [99]: 

 

                                  nBuLi 

MoS2/WS2                                      Li-MoS2/Li-WS2  

                         Refluks w heksanie  

(3) 

 Rozwarstwienie 

                                     Kilkuwarstwowy MoS2/WS2  

 W wodzie 

           500oC 

H2MoO4/H2WO4 + 48 NH2CSNH2                  Kilkuwarstwowy MoS2/WS2 (4) 

              3 h 

 

                                    H2O 

MoO3 + 2 KSCN                       Kilkuwarstwowy MoS2  (5) 

                              180oC, 1 d 

 
Metody (3) i (4) s> wspólne zarówno dla kilkuwarstwowego WS2 jak i MoS2, natomiast 

metoda (5) ma zastosowanie wyŽ>cznie dla kilkuwarstwowego MoS2. W metodzie (3), grupa 

WS2 lub MoS2 jest poddawana interkalacji z litem, a nastCpnie rozwarstwianiu ultradawiCkami, 

w celu utworzenia grafenowych MoS2 oraz WS2. W metodzie 4, kwas molibdenowy lub kwas 

wolframowy jest dodatkowo traktowany tiokarbamidem. Grafenopodobne nanocz>stki MOS2, 

jak pokazano w metodzie (5), s> wytwarzane w wyniku reakcji zachodz>cej pomiCdzy MoO3 

oraz KSCN w hydrotermalnych warunkach. Wynikiem reakcji jest formowanie siC kilku-

warstwowego MoS2. 

Istnieje pilna potrzeba opracowania niezawodnej metody wytwarzania grafenu na duc> skalC 

dla zastosowaM przemysŽowych, wynikaj>cych z unikalnych wŽaWciwoWciach grafenu [97, 98, 
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101, 102]. Obecnie istnieje kilka laboratoryjnych metod syntezy grafemu, jednak przydatnoW5 

tych metod do wytwarzania na duc> skalC nie jest dostatecznie udowodnienia. Metody te 

mocna zasadniczo podzieli5 w nastCpuj>cy sposób: metoda wzrostu epitaksjalnego, wytwarzanie 

zawiesiny koloidalnej, niekonwencjonalne metody wytwarzania oraz metoda rozwarstwiania. 

 Przy metodzie wzrostu epitaksjalnego, grafen zostaje wytworzony na metalowym podŽocu 

przy ucyciu fizycznej oraz chemicznej metody naparowywania prócniowego. Przy metodzie 

zawiesiny koloidalnej, ucywa siC mieszanki wodnego lub organicznego rozpuszczalnika 

z pierwotnym surowcem, takim jak na przykŽad tlenek grafitu. Istnieje takce wiele niekonwen-

cjonalnych metod, takich jak np. depolimeryzacja nanorurek wCglowych (CNT – Unzipping 

Carbon Nanotubes), lub detonacyjne rozrywanie grafitu. Depolimeryzacja CNT moce by5 

skategoryzowana jako metoda utleniania z udziaŽem wprowadzania atomów metali z amonia-

kiem, przy ucyciu obróbki termicznej, ciCcia plazmowego po zatopieniu w polimerze oraz 

katalitycznego ciCcia mikrofalowego [104]. Metoda wyŽadowania Žuku wymaga ucycia 

wysoko-pr>dowego rozŽadowania Žuku pomiCdzy anod> oraz katod>, w komorze wypeŽnionej 

wodorem i helem. Przy metodzie detonacji, mieszanka grafitu naturalnego, kwasu azotowego 

oraz CH3NO2 eksploduje w naczyniu i w ten sposób uzyskuje siC grafen (wykryty w sadzy) 

[106]. Wszystkie powycsze metody maj> swoje ograniczenia takie jak niska wydajnoW5, wyko-

rzystanie specjalnych, niebezpiecznych substancji chemicznych, zanieczyszczenie grafenu 

innymi zwi>zkami oraz dŽugi czas przetwarzania. Metoda rozwarstwiania zasadniczo polega na 

oddzieleniu warstw grafenu od masy grafitu, któr> z kolei mocna dalej podzieli5 na metody 

termiczne, chemiczne oraz mechaniczne. 

 W termicznym rozwarstwianiu, grafit (naturalny lub tlenek grafitu) jest ucywany jako 

materiaŽ inicjacyjny, a caŽy proces skŽada siC z trzech etapów: utlenianie, ekspansja termi-

czna/rozwarstwianie i wirowanie oraz dziaŽanie ultradawiCkami. Chemiczne rozwarstwianie 

jest przeprowadzane przy wysokich temperaturach i wymaga kilku etapów przetwarzania oraz 

substancji chemicznych. 

 Kolejna metoda – mikromechanicznego rozszczepienia, zostaŽa przedstawiona przez Ruoffa 

i innych [110], w której zastosowany jest uporz>dkowany grafit pirolityczny (HOPG – Highy 

Ordered Pyrolytic Graphite), otrzymany metod> tlenowo-plazmowego trawienia i mikroskop siŽ 

atomowych (AFM – Atomic Force Microscope). HOPG zostaŽ przeniesiony na podŽoce SiO2/Si 

przy ucyciu kwasu fluorowodorowego. NastCpnie przy ucyciu koMcówki AFM otrzymuje siC 
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wiele warstw HOPG. Modyfikacja tej metody polega na przyklejeniu przygotowanego bloku 

grafitu do koMcówki AFM i drapaniu o podŽoce Si [111]. Generalnie, bardzo trudno jest 

oddzieli5 i policzy5 warstwy grafenu wytworzone przy pomocy tych mechanicznych metod. 

Obecnie prowadzi siC badania dotycz>ce udoskonalenia mechanicznego rozwarstwienia dla 

syntezy grafenu, przy zmniejszeniu Wrodków chemicznych i lepszej kontroli procesu. Zastoso-

wanie ultra-ostrego klina jako metody dzielenia zostaŽo juc wczeWniej wykorzystane przy próbce 

biologicznej i uzyskano ultra-cienkie próbki (wynosz>ce 40 nm) przy ucyciu szklanych lub 

diamentowych klinów [112]. Mika, materiaŽ warstwowy, zostaŽ rozszczepiony przy ucyciu 

szklanego klina juc w 1930 r. [113]. Kruche i twarde materiaŽy, takie jak german, równiec 

zostaŽy poddane ciCciu do gruboWci w skali nanometrowej przy ucyciu tej techniki [114]. 

NiezmiennoW5 gruboWci ciCtej czCWci, chemiczna obojCtnoW5 oraz trwaŽoW5 diamentowego klina 

s> gŽównymi zaletami tej techniki. Ultra-ostry diamentowy klin ucyto w celu rozwarstwienia 

próbki wysoko uporz>dkowanego grafitu pizolitycznego i wytworzenia warstw grafenu [114]. 

Testuje siC wpŽyw drgaM wysokiej czCstotliwoWci zaaplikowanych wzdŽuc klina, które umocliwi> 

pŽynne ruchy przesuwne rozszczepionych warstw po powierzchni diamentowego klina, daj>c 

w efekcie warstwy lepszej jakoWci. GruboW5 uzyskanych warstw zostaŽa przeanalizowana przy 

ucyciu AFM oraz TEM w celu szczegóŽowego przeanalizowania struktury warstw oraz ich 

krawCdzi. Pomiary AFM wskazuj>, ce zaproponowana metoda mechanicznego rozszczepienia 

[114] moce by5 stosowana do wytwarzania cienkowarstwowego grafenu o gruboWci kilkudzie-

siCciu nanometrów.  

 Mechaniczne rozszczepienie przy pomocy taWmy byŽo pierwsz> metod>, dziCki której udaŽo 

siC uzyska5 warstwC pojedynczego grafenu [104]. Podczas mechanicznego rozszczepienia, 

mocna bardzo Žatwo pokona5 sŽabe oddziaŽywania Van der Waalsa wystCpuj>ce pomiCdzy 

warstwami grafenu i pozostawi5 silne wi>zania sp2 struktury w stanie nienaruszonym. SiŽ> 

rozszczepiania mocna osi>gn>5 podobne efekty przy pisaniu oŽówkiem: bardzo cienkie arkusze 

grafitu, gŽównie wytworzone przez rozszczepianie, pozostaj> na papierze. Jednakce, mechaniczne 

rozszczepianie przy pomocy taWmy, ma bardzo nisk> wydajnoW5. Mechanicznie „obrane” arkusze 

2D maj> mniej defektów, nic te wytworzone za pomoc> metod chemicznych. Jeceli proces 

mechaniczny byŽby opracowany w taki sposób, aby traktowa5 tysi>ce cz>steczek w jednym 

przebiegu, wówczas duca iloW5 nanoarkuszy wysokiej jakoWci mogŽaby by5 wyprodukowana 

zarówno do badaM doWwiadczalnych jak i zastosowaM praktycznych. 
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 Mielenie kulowe moce by5 ucyte w celu redukcji gruboWci materiaŽów warstwowych [107, 

108], a takce do produkcji grafenu [109]. Jednakce, wiCkszoW5 zabiegów mielenia kulowego s> 

procesami niszcz>cymi lub zaburzaj>cymi strukturC krystaliczn> i w efekcie powoduj> duc> 

iloW5 defektów. Praca [115] pokazuje, ce w peŽni kontrolowany proces mielenia (rys. 47) moce 

mechanicznie wytwarza5 nanocz>stki hBN do nanoarkuszy BN, z niewielkimi uszkodzeniami 

zadanymi krystalicznej strukturze. W przeciwieMstwie do nisko wydajnego mechanicznego 

rozszczepiania, kontrolowany proces mielenia kulowego moce wytwarza5 duc> iloW5 nano-

arkuszy BN w ci>gu jednego procesu. Kontrolowane mielenie kulowe moce by5 procesem, 

który zapewni duce iloW5 nanoarkuszy BN wysokiej jakoWci. Wydaje siC, ce podobna techno-

logia moce zosta5 opracowana do produkcji warstwowych nanocz>stek smarów staŽych. 

GŽówne wnioski wynikaj>ce z powycszej analizy s> nastCpuj>ce: 

‚ metody mechanicznego rozwarstwiania na duc> skalC, dotycz>ce produkcji staŽych smarów 

grafenopodobnych nanocz>steczek wydaj> siC by5 obiecuj>c> technik>, ze wzglCdu na maŽ> 

iloW5 defektów, 

‚ istnieje potrzeba precyzyjnego kontrolowania parametrów mechanicznego rozwarstwiania, 

aby uzyska5 nanoarkusze podobne do tych przedstawionych na rysunku 47, 

‚ proces standardowej techniki mielenia kulowego musi zosta5 zmodyfikowany, na podstawie 

analizy stanu nacisku w interfejsie kontaktowym. 

 

 
 

Rysunek 47. Obrazy SEM oraz odpowiadaj>ce im wykresy ilustruj>ce dwa mechanizmy 

rozwarstwiania pod wpŽywem siŽy rozszczepiania, wytworzonej przez mielenie kulowe: 

a), b) rozszczepienie od krawCdzi cz>steczki hBN; c), d) cienkie arkusze oddzielone od górnej 

warstwy cz>steczki hBN [20] 
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7.2.2. Metoda obrotowego rozwarstwiania  

 

 Urz>dzenie do obrotowego rozwarstwiania nano oraz mikrocz>stek smarów staŽych jest 

przedstawione na rysunku 48. Recim nisko energicznego rozwarstwiania jest uzyskiwany przez 

deformacjC cz>stek staŽych przy maŽej prCdkoWci, z peŽn> kontrol> prCdkoWci i obci>cenia. 

Urz>dzenie to skŽada siC z dwóch podzespoŽów: 

‚ zespoŽu napCdowego wraz z gŽowic> obrotow>, 

‚ zespoŽu pneumatycznego, z regulacj> nacisku. 

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

 Poznanie fizycznej natury procesu obrotowego (kulowego) rozwarstwiania wymaga zrozu-

mienia mechaniki kontaktu dla proszkowej powŽoki smaruj>cej. Zachowanie warstw proszkowych 

w obszarze kontaktu obrotowego nie zostaŽo jeszcze szczegóŽowo zbadane. Ponadto, zmCczenie 

materiaŽu przy kontakcie obrotowym, jest zasadniczym problemem w przypadku zastosowania 

ducych nacisków. Pewne badania zostaŽy przeprowadzone dla stali i twardych materiaŽów 

podlegaj>cych rócnym warunkom obci>cenia obrotowego, które przedstawiono w [118, 119]. 

 

a) widok ogólny b) schemat konstrukcji 

 
 

Rysunek 48. Urz>dzenie do rozwarstwiania obrotowego NP-1 [badania wŽasne] 
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Problem kontaktu obrotowego dla jednorodnych materiaŽów byŽ analizowany równiec 

w kilku innych pracach [120-122]. Giannakopoulos oraz Pallot [123] rozwi>zali problem 

specjalnego kontaktu obrotowego, dla okreWlonego wspóŽczynnika rozwarstwiania w zalecnoWci 

od zastosowanej siŽy nacisku. Natomiast Chuszikiewicz oraz Myslinski [124] rozwi>zali problem 

termoelastycznego kontaktu. SformuŽowali problem w oparciu o zjawisko quasi-statyczne i do 

obliczeM zastosowali metodC elementów skoMczonych, aby uzyska5 przemieszczenie kompo-

nentów wewn>trz funkcjonalnej powŽoki gradientowej (FGM – Functionally Graded Materials). 

GŽównym celem ich pracy byŽo znalezienie ciWnienia na powierzchni kontaktu oraz okreWlenie 

rozkŽadu temperatury. 

W niniejszym rozdziale zostanie przeanalizowany problem kontaktu obrotowego staŽej, 

nanowarstwowej proszkowej powŽoki smaruj>cej, na podstawie metody przyjCtej przez M.A. 

Guler i innych [118, 125-127], w celu okreWlenia nacisków w samej cz>steczce warstwy podczas 

obci>cania i odci>cania. Przyjmuje siC, ce sztywna kulka obraca siC na powierzchni pokrytej 

staŽym smarem proszkowym ze staŽ> prCdkoWci> (rys. 49a). Schematycznie przedstawiono 

obszar kontaktu kuli na rysunku 49b [128].  

GruboW5 oraz naciski warstwy zmieniaj> siC wraz z wspóŽrzCdn> z. Aby uproWci5 warunki 

kontaktu, przyjCto geometriC kontaktu obrotowego (rys. 50). Matematyczne modelowanie 

kontaktu obrotowego to systemy dwóch sprzCconych, pojedynczych, integralnych równaM 

Cauchy’ego [118] dotycz>cych gradientów przemieszczenia powierzchni do trajektorii 

kontaktowych na powierzchni. 

 Geometria prostego kontaktu obrotowego jest przedstawiona na rysunku 50c. PodŽoce jest 

pokryte powŽok> smaru staŽego. Kulka obraca siC po powierzchni podŽoca ze staŽ> prCdkoWci>, 

V, w przeciwnym kierunku x. WspóŽczynnik rozwarstwienia jednorodnego podŽoca jest staŽ> 

i jest okreWlony przez G 2  natomiast wspóŽczynnik rozwarstwienia warstwy smaru przyjCto 

jako G 0 .  Z definiujemy stosunek wspóŽczynnika rozwarstwienia jako: 

 

0

2

o
o

I ?  (6) 

 

gdzie ゎ jest proporcj> sztywnoWci. Przyjmuje siC równiec, ce wartoW5 stosunku Poisson’a, v, 

jest taka sama dla zarówno warstwy proszkowej jak i podŽoca. 
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  a)      b) 

 
 

Rysunek 49. Kontakt kuli z warstw> (a) oraz schematyczne przedstawienie trajektorii kontaktu 

kulki (b) [118] 
 

a) 

 
 

b)   c) 

 
 

Rysunek 50. Schemat deformacji warstw proszkowych (a), (b) – geometria kontaktu 

obrotowego, (c) obszar kontaktu [118] 

 

WiCkszoW5 problemów zwi>zanych z mechanik> kontaktu to problemy mieszanej wartoWci 

granicznej, ze wzglCdu na fakt, ce gradienty przemieszczania powierzchni s> okreWlane wewn>trz 

warstwy smaru, podczas gdy trajektorie s> okreWlane przy interfejsie powŽoki/podŽoca smaru. 

M.A. Guler i inni [125-127] wykazali, ce równania reguluj>ce, powi>zane z problemem 

kontaktu powŽoki/podŽoca, wystCpuj> w ponicszej formie: 
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  (7) 

-a < x < a 

  (8) 

-a < x < a 

gdzie funkcje kij-(t, x), i = 3,4; j = 1,2, s> przeksztaŽceniami caŽkowymi Fredholm’a oraz 

 (9) 

 (10) 

 (11) 

 (12) 

WartoWci u(x,y) oraz v(x,y) s> komponentami przemieszczenia wewn>trz warstwy granicznej 

podŽoca, odpowiednio, w kierunkach x oraz y, k natomiast jest staŽ> Kolosov'a i jest równa 3-4v. 

Równania (7) i (8) ukazuj> parC caŽkowych równaM dla nieznanych nacisków kontaktu cr(x) 

oraz T(X), jeceli funkcje u(x,0) oraz v(x,0) s> dane [118]. Równiec nastCpuj>ce zalecnoWci 

zachodz> w obszarze kontaktu: 

 

gdzie p(x) oraz q(x) s>, odpowiednio, normaln> powierzchni> i trajektori> styczn>. Ponadto, 

w niniejszej analizie przyjCto, ce wspóŽczynnik tarcia, f pozostaje staŽy. 

 Równania caŽkowe (7), (8) zostaŽy rozwi>zane w [118] dla rócnych warunków tarcia. 

Rysunek 51 przedstawia wpŽyw wspóŽczynnika tarcia f na nacisk normalny i nacisk powoduj>cy 

rozwarstwienie w bezwymiarowych wspóŽrzCdnych, z uwzglCdnieniem parametrów kontaktu: 

v = 0,3, a/h = 0,5, R/h = 100, Q/fP = 0,75. Wyniki pokazuj> zmianC normalnych nacisków oraz 

nacisków przy rozwarstwianiu dla rócnych wartoWci wspóŽczynnika tarcia. Mocna zauwacy5, 

ce wartoW5 f zwiCksza nacisk normalny i dziaŽa w kierunku Wciskaj>cym.  

(13) 

 

(14) 
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 Wyniki obliczeM siŽy nacisku dla rócnych proporcji sztywnoWci ゎ zostaŽy przedstawione na 

rysunku 52. WspóŽczynnik rozwarstwienia MoS2 jest znany i wynosi okoŽo G0 = 4 GPa [129], 

oraz G dla podŽoca stalowego wynosi 79 GPa. Dlatego tec, wycsze wartoWci ゎ (ゎ = 20) prowadz> 

do rozci>gaj>cego, normalnego nacisku j o wartoWci okoŽo 40 MPa, oraz nacisku k o wartoWci 

okoŽo 180 MPa w cz>steczkach MoS2. 

 UwzglCdniaj>c wybrane parametry kontaktowe a/h = 0,5, R/h = 100 (gruboW5 warstwy prosz-

kowej wynosi okoŽo 30 たm) mocemy wnioskowa5, ce cz>stki smaru staŽego ulegŽy rozwarstwieniu.  

 

a)  b) 

 
 

Rysunek 51. RozkŽad nacisku w obszarze kontaktu. Wyniki modelowania [118]: 

 a) nacisk rozwarstwienia, b) nacisk normalny 

 

 
 

Rysunek 52. Wyniki obliczeM siŽy nacisku dla rócnych proporcji sztywnoWci ゎ. Linia niebieska 

– nacisk normalny j/G0 przy krawCdzi prowadz>cej; linia czerwona – nacisk normalny j/G0 

przy krawCdzi rozci>gaj>cej; linia zielona – nacisk rozwarstwienia k/G0 [118, 128] 
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7.2.3. Charakterystyka siarczkowych mikro i nanocz>stek grafenopodobnych 

 

 Typowy obraz SEM MoS2 zostaŽ przedstawiony na rysunku 53. Obrazy SEM na rysunku 54 

charakteryzuj> siarczkowe nano i mikrocz>stki otrzymane w obrotowym urz>dzeniu do 

rozwarstwiania w rócnym czasie. Poprzeczny wymiar pŽatków w mieszance proszkowej rócni 

siC w zakresie 0,2-1,2 たm, podczas gdy gruboW5 wynosi znacznie ponicej 1 たm wskazuj>c, ce 

materiaŽ jest rozwarstwiany w znacznie cieMsze pŽatki.  

Obrazy (rys. 54d,e) wyraanie pokazuj> cienkie pŽatki uzyskane przez rozwarstwianie, dziCki 

korzystnej kombinacji normalnego oraz rozwarstwiaj>cego nacisku. Dalsz> charakterystykC 

cienkich pŽatków mieszanki proszkowej przeprowadzono za pomoc> AFM oraz TEM. 

AFM (SPM) byŽa do tej pory metod> bezpoWredniej identyfikacji, potwierdzaj>cej gruboWci 

oraz chropowatoWci pojedynczego i kilkuwarstwowego grafenu. OdegraŽo to znacz>c> rolC 

w odkryciu grafenu [101]. Mikroskop ze skanuj>c> sond> jest zaprojektowany do badaM 

wŽaWciwoWci powierzchni w nanometrycznej skali. Pozwala on na wizualizacjC oraz 

wykonywanie iloWciowych pomiarów mechanicznych wŽasnoWci próbki, od kilku mikronów do 

angstrema.  

Dla powodzenia badaM nad nanocz>stkami, bardzo wacne byŽo opracowanie odpowiedniej 

metody do przymocowania nano i mikrocz>stek na powierzchni próbki, poniewac badania 

powinny by5 realizowane w trybie kontaktowym. W pierwszym etapie, zostaŽo to wykonane 

poprzez osadzenie nano i mikrocz>steczki MoS2 w miCkkim metalu indu. Przebadano dwa typy 

proszków MoS2: MoS2 przed obróbk> termiczn> (MoS2BHT – MoS2 Before High Temperature) 

oraz MoS2 po obróbce termicznej (MoS2AHT – After High Temperature). Widok ogólny  

 

 
 

Rysunek 53. SEM cz>steczki MoS2 [badania wŽasne] 
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powierzchni próbki indu z wciWniCtym MoS2BHT jest pokazany na rysunku 55. Ÿatwo mocna 

zaobserwowa5, ce cz>stki MoS2BHT s> równomiernie rozprowadzone po powierzchni indu.  

 

 

 
 

Rysunek 54. Obrazy SEM nono i mikrocz>stek MoS2 po rozwarstwieniu w urz>dzeniu obrotowym 

w czasie 1,5 godziny (a), 2,0 godziny (b), 2,5 godziny (c) oraz 3,5 godziny (d, e, f) [badania wŽasne] 
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Rócnica wysokoWci zmierzonej w tym obszarze jest w zakresie 0-300 nm (rysunek 55). Typowe 

rócnice wysokoWci dla próbki indu z wciWniCtym MoS2BHT przedstawione s> na rysunku 56. 

Aby przebada5 indywidualn> cz>steczkC MoS2, zastosowano inn> metodC do przygotowania 

próbki. Chemicznie czysta woda zostaŽa ucyta do przygotowania zawiesiny cz>steczek 

naniesionych na powierzchniC mika.  

 Po wysuszeniu, jednostka mika byŽa dobrze przymocowana na powierzchni i nie przemie-

szczaŽa siC podczas badaM równiec w trybie tarcia. Typowe obrazy pojedynczych nanocz>stek 

MoS2BHT s> pokazane na rysunku 57. Rysunek 58 ilustruje typowe wymiary pojedynczych 

mikrocz>stek: dŽugoW5 1857 nm, gruboW5 330 nm. Ÿatwo jest zaobserwowa5 warstwow> strukturC. 

 

a) b) 

 
 

Rysunek 55. Widok ogólny: a) tryb kontaktowy oraz b) tryb tarcia powierzchni próbki indu 

z wciWniCtym MoS2BHT [badania wŽasne] 

 

 
 

Rysunek 56. Typowe rócnice wysokoWci dla próbki indu z wciWniCtym MoS2BHT 
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Wyniki badania pokazuj>, ce mechaniczna metoda pozwala wytwarza5 pŽatki MoS2BHT 

z grafenopodobn>, warstwow> struktur>. 

 Kilka rócnych pŽatków zostaŽo przeanalizowanych w celu zmierzenia gruboWci jednej 

warstwy. Rysunek 59 ukazuje obraz mikropŽatków, gdzie Žatwo zaobserwowa5 wysokoW5 

odpowiadaj>c> rócnym warstwom. Analiza profilu wysokoWci (rys. 60) pokazuje, ce gruboW5 

indywidualnej warstwy równa siC ~19 nm. 

 

a)  b) 

 
 

Rysunek 57. Ogólny widok: a) tryb kontaktowy oraz b) tryby tarcia pojedynczego mikropŽatka 

MoS2BHT na powierzchni mika 

 

 
 

Rysunek 58. Typowe rócnice wysokoWci dla pojedynczych cz>stek MoS2BHT  

na powierzchni mika 
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Mechaniczne wŽaWciwoWci pojedynczych mikropŽatków MoS2BHT zostaŽy przeanalizowane 

dla podŽoca mika. Poziom przyczepnoWci jest wzglCdnie wysoki i wynosi ~16 nN. Charakte-

rystyczny ksztaŽt krzywej moce by5 wywoŽany przez odŽamywanie siC poszczególnych warstw 

MoS2BHT. 

Rysunek 61 pokazuje, ce w przypadku MoS2AHT po obróbce termicznej s> to gŽównie 

maŽe nanocz>stki. Rysunek 62 przedstawia typowy wymiar mierzonych cz>stek, umiejsco-

wionych wewn>trz obszarów 1, 2 i 3 na rysunku 61. Wyniki pomiaru pokazuj>, ce typowy 

wymiar nanocz>stki zawiera siC w przedziale 50-250 nm. 

Badania SPM wykazuj>, ce metod> rozwarstwiania obrotowego jest mocliwe wytwarzanie 

na duc> skalC, pŽytek nano i mikrocz>stek smarów staŽych MoS2. Rysunek 63 przedstawia  

 

 
 

Rysunek 59. a) Pomiar gruboWci pojedynczej warstwy mikro-pŽatka MoS2BHT na powierzchni 

mika, b) powiCkszony obraz pojedynczego mikropŽatka 

 

 
 

Rysunek 60. Rócnice w wysokoWci dla pojedynczych mikropŽatków MoS2BHT na powierzchni 

mika. GruboW5 pojedynczej warstwy wynosi ~19 nm 
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  a)         b) 

 
 

Rysunek 61. Ogólny widok z tylnym podWwietleniem pojedynczych nanocz>stek MoS2AHT  

na powierzchni mika: a) obszar 11,5x11,5 mikronów, b) obszar 2,5x2,5 mikronów 

 

 

 

 
 

Rysunek 62. Rócnice wysokoWci dla pojedynczych nanocz>stek MoS2AHT, na powierzchni mika 
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obecnoW5 cienkich pŽatków o wielkoWci 200-500 nm. Niektóre z nich wygl>daj> przejrzyWcie, 

a to oznacza, ce gruboW5 tych pŽytek jest nicsza 15 nm. Przygotowane proszki przesiano, aby 

oddzieli5 granulometryczn> czCW5 < 5 たm oraz poddano laserowej analizie sitowej. Wyniki 

analizy sitowej (rys. 64) ukazuj>, ce gŽównie nanocz>stki MoS2 maj> wymiar okoŽo 60-100 nm. 

 

a) b) 

 
 

Rysunek 63. Cienkie pŽytki uzyskane przez rozwarstwienie obrotowe cz>stek MoS2: 

a) powiCkszenie 10 000x, b) powiCkszenie 55 000x [badania wŽasne] 

 

 

Vrednica cz>stek 

 

Rysunek 64. Nano i mikrocz>stki MoS2, po 5 h rozwarstwianiu obrotowym [badania wŽasne] 
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7.3. Technologia modyfikacji warstwy wierzchniej nanocz>stkami 

 

7.3.1. Impregnacja prócniowa. Metodyka badaM  

 

Nowoczesne technologie s> stosowane do produkcji wysokiej jakoWci tanich Žocysk i kóŽ 

zCbatych o dŽugotrwaŽej wydajnoWci i niezawodnoWci pracuj>cych w ducych obci>ceniach i przy 

ducych prCdkoWciach. Równiec technologia PM (PM – Powder Metallurgy), oferuje rócne typy 

Žocysk samosmarnych i tulei np. smar staŽy osadzony w Žocyskach, impregnowane olejem 

Žocysko z br>zu, celaza czy tec Žocysko celazo-grafitowe itd. Samosmarne Žocyska Wlizgowe 

i tuleje PM produkowane na caŽym Wwiecie zgodnie z norm> MPIF Standard 35, s> szeroko 

stosowane w rócnych dziedzinach przemysŽu. Jedn> z gŽównych zalet technologii PM jest 

mocliwoW5 zapewnienia kontroli porowatoWci przy samosmarowaniu. PoŽ>czony system porów 

zapewnia wprowadzenie oleju do impregnacji w caŽej powierzchni elementu. PŽyn smaruj>cy 

przepŽywa przez strukturC porów i zostaje doprowadzony do powierzchni metalu, zapewniaj>c 

trwaŽe smarowanie.  

Zgodnie z MPIF standard 35, producenci Žocysk ucywaj> obci>cenia Žocyska P, prCdkoWci 

waŽu V i produktu P×V jako gŽównego kryterium wydajnoWci Žocyska i zazwyczaj parametr 

P×V znajduje siC w zakresie P×V = 75-127 MPa×m/min. Ÿocyska impregnowane olejem 

z wycszymi limitami PV, które przenosz> wiCksze obci>cenia lub pracuj> przy wycszych 

prCdkoWciach obrotowych s> wykonywane ze specjalnych, stosunkowo drogich, materiaŽów 

kompozytowych. Podwycszenie wŽaWciwoWci tribologicznych porowatych Žocysk spiekanych 

moce nast>pi5 poprzez zastosowanie nowoczesnych kompozycji impregnacyjnych, zamiast 

olejów impregnacyjnych.  

W niniejszym rozdziale przedstawiono analizC nowej technologii impregnacji nano-

cz>stkami smarów staŽych (NP) porowatych Žocysk Wlizgowych. 

W ci>gu ostatnich dwóch dekad mocemy dostrzec, ic zsyntezowano materiaŽy o rócnych 

nanocz>stkach dichalkogenidu metalu MX2 (M = Mo, W, etc.; X = S, Se), zarówno ze 

struktur> warstwow> jak i zwykŽ> [86, 87]. Rozmiar tych wklCsŽych nanocz>stek moce by5 

zmieniany miCdzy 10 i 500 nm. Rozmiar nanocz>stek pŽytkowych wynosi od 50 do 350 nm. 

Niska energia powierzchniowa, duca stabilnoW5 chemiczna, sferyczny ksztaŽt i sŽabe wi>zania 

miCdzymolekularne pozwalaj> przypuszcza5, ce mog> by5 one ucyteczne w wielu zastoso-

waniach tribologicznych [88-90]. W niniejszej pracy rozwacane s> dwa rodzaje modyfikacji 
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powierzchni nanocz>stkami MoS2: impregnacja nanocz>stkami MoS2 w porach po spiekaniu 

próbek z materiaŽów proszkowych, oraz ksztaŽtowanie powŽoki z nanocz>stkami smarów staŽych 

w operacji kucia. Ostatnie badania doWwiadczalne pokazaŽy, ce smary staŽe z grafenopodobnymi 

nanocz>stkami posiadaj> wŽaWciwoWci smarne lepsze nic pŽytki 2H w szerokim zakresie 

parametrów technologicznych: w rócnych stCceniach i przy rócnych obci>ceniach. Stwierdzono, 

ce fullerenopodobne nanocz>stki (IF) pod wpŽywem ekstremalnych obci>ceM, s> stopniowo 

niszczone, co prowadzi do zwiCkszenia wspóŽczynnika tarcia oraz wzrostu zucycia [90]. 

Ponadto, mocna zaobserwowa5, ce skupienie nanocz>stek IF na powierzchni styku zwiCksza opór 

na powierzchni wspóŽpracuj>cych elementów. Natomiast obecnoW5 nanocz>stek w porach 

pozwala na powolne uwalnianie nanocz>stek na powierzchniC styku i tym samym zmniejszenia 

zarówno zucycia i tarcia przy zapewnieniu integralnoWci mechanicznej nanokompozytu w 

dŽugim okresie czasu.  

Obnicenie wspóŽczynnika tarcia poprzez modyfikacjC powierzchni nanocz>stkami MoS2 

jest spowodowane nastCpuj>cymi czynnikami: (1) tworzeniem siC staŽej powŽoki smaruj>cej na 

granicy pierwszego ciaŽa oraz pomiCdzy cz>stkami tarcia (ciaŽo trzecie); (2) uwalnianiem 

i doprowadzeniem nanocz>stek z otwartych porów spieku na powierzchniC styku; (3) efektem 

hydrodynamicznego smarowania na powierzchni styku. Ten rozdziaŽ zawiera takce analizC roli 

smarów staŽych jako ciaŽa trzeciego. Mocna przypuszcza5, ce interakcja pomiCdzy nanocz>stkami 

smaru staŽego oraz cz>stkami zucycia, zasadniczo determinuje tarcie i zucycie kompozytów na 

bazie materiaŽów proszkowych. Niniejszy rozdziaŽ jest zatem poWwiCcony analizie modyfikacji 

powierzchni nanocz>stkami smarów staŽych oraz wpŽywowi tarcia na te procesy. 

Badania tribologiczne modyfikowanych nanocz>stkami smarów staŽych tulei wykonanych 

ze spieczonych materiaŽów proszkowych przeprowadzono na testerze zbudowanym w INOP. 

Tuleje wytworzono z proszków stali nierdzewnej oraz proszków stali nierdzewnej z dodatkiem 

niklu (zgodnie z norm> MPIF Standard 35). Proces wytwarzania próbek zostaŽ opisany w [91]. 

Nanocz>stki MoS2 zostaŽy przygotowane za pomoc> opracowanej w INOP metody 

rozwarstwiania obrotowego, opisanej w poprzednim rozdziale. Mieszanka z nanocz>stkami 

smarów staŽych do modyfikacji zostaŽa przedstawiona na obrazie SEM (rys. 65). Pocz>tkowe 

pŽytki 2H cz>steczek MoS2 zostaŽy przedstawione na rysunku 66. 

Dla okreWlenia parametrów impregnacji, przeprowadzono badania przepŽywu zawiesiny 

nanocz>stek MoS2 w noWniku olejowym oraz badania opisuj>ce wpŽyw morfologii porów na 

impregnacjC. 
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Rysunek 65. Nanocz>stki MoS2 wytworzone 

metod> obrotowego nawarstwiania 

[badania wŽasne] 

 

Rysunek 66. Obraz SEM cz>stek 2H-MoS2 

[badania wŽasne] 

 

 
 

Rysunek 67. Wyniki testów impregnacji stalowych porowatych dysków (porowatoW5 46%) 

1 – olej, 2 – mieszanka oleju + NP- MoS2, 3 – mieszanka oleju+ 2H-MoS2  

[badania wŽasne] 
 

 Stwierdzono, ce dla impregnacji zawiesin> oleju i smaru staŽego najkorzystniejsza jest 

porowatoW5 o wartoWci 50...55%. Mieszanina siarczkowych nanocz>stek grafenopodobnych 

i oleju zajmuje blisko 25...30% wolnej objCtoWci porów. Suszenie powoduje zmniejszenie 

objCtoWci zawiesiny w porowatej matrycy do wartoWci 10...20%. 
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Rysunek 68. ObjCtoW5 smaru staŽego porowatej matrycy w funkcji czasu impregnacji  

1 – mieszanka olej + NP-MoS2 , 2 – mieszanka olej + 2H-MoS2 [badania wŽasne] 
 

 Jednym z wacniejszych parametrów wpŽywaj>cych na impregnacjC jest przepuszczalnoW5 

Wcianki. Na rysunku 67 przedstawiono zalecnoW5 objCtoWci impregnowania 10% zawiesin> 

siarczkowych nanocz>stek w medium (olej), od czasu impregnacji dla porowatych, stalowych 

dysków. 

PrzepuszczalnoW5 typowych Žocysk wykonanych z materiaŽów porowatych wynosi od 

0,01·10-8 cm2 do 0,2·10-8 cm2 [130], dlatego tec dodatki NP-MoS2 (nanocz>stkowy dwusiarczek 

molibdenu) do oleju, zasadniczo nie zmieniaj> przepuszczalnoWci. ZdolnoW5 penetracji 

siarczków zostaŽa okreWlona przez natCcenie osadzania siC cz>stek w kanaŽach porowatych, 

w funkcji czas impregnacji (rys. 68). ObjCtoW5 NP-MoS2 w stalowych pierWcieniach porowatych 

okazaŽa siC trzy razy wiCksza w porównaniu do objCtoWci cz>stek 2H-MoS2 (komercyjny 

dwusiarczek molibdenu) o rozmiarze 3-5 mkm (rys. 67).  

Oznacza to, ce nanocz>stki MoS2 maj> znacznie lepsze zdolnoWci penetracji w poŽ>czeniu 

z pŽynami noWnymi takimi jak olej. 

 

7.3.2. Impregnacja porowatego materiaŽu bazowego  
 

7.3.2.1. Wprowadzenie i okreWlenie zadania 

 

Wraz z szybkim rozwojem przemysŽu i zaawansowanych technologii wytwarzania, zwiCkszyŽ siC 

popyt na elementy pracuj>ce w trudnych warunkach eksploatacyjnych, w tym równiec 



Kompozyty z siarczkowymi  

nanocz>stkami grafenopodobnymi 

 

7. WpŽyw ksztaŽtu i sposobu syntezy nanocz>stek na wŽasnoWci tribologiczne 105 

w podwycszonych i wysokich temperaturach. Dotyczy to na przykŽad przerócnych urz>dzeM 

stosowanych w lotnictwie i elektrotechnice, komponentów Wlizgowych silnika, czy tec mecha-

nicznych urz>dzeM w przemyWle nuklearnym. Konwencjonalne systemy smarowania nie 

speŽniaj> obecnych wymagaM dotycz>cych pracy w podwycszonych i wysokich temperaturach, 

tak wiCc istnieje pilna potrzeba opracowania materiaŽów o bardzo dobrych wŽasnoWciach 

samosmarnych, w temperaturze pokojowej, jak tec 1000°C. Sliney oraz jego wspóŽpracownicy 

opracowali kilka materiaŽów samosmarnych, przeznaczonych do pracy w wysokich tempera-

turach [95, 131-133], w tym trzy typowe materiaŽy PS101 (30% Ni-Cr, 30% Ag, 25% CaF, 15% 

szkŽo), PS200 (80% Ni-Co-Cr3C2, 10% Ag, 10% BaF2/CaF2), oraz PS300(80% Ni-Cr-Cr2O3, 

10% Ag, 10% BaF2/CaF2). MateriaŽy te wykazuj> bardzo dobre wŽasnoWci samosmarne 

(wspóŽczynnik tarcia okoŽo 0,1-0,3) w szerokim zakresie temperatur i s> powszechnie uwacane 

za kluczowe w rozwoju nowych smarów staŽych, mocliwych do zastosowania w wysokich 

temperaturach [134]. Nanocz>stkowe materiaŽy smaru staŽego zostaŽy okreWlone jako materiaŽy, 

które mocna stosowa5 w przemyWle w wysokich temperaturach ze wzglCdu na ich oryginaln> 

dwuwymiarow> strukturC pŽytkow> oraz doskonaŽe parametry tarcia. Uwaca siC je za 

doskonaŽe do wysokotemperaturowych zastosowaM tribologicznych, ze wzglCdu na ich 

atomow> strukturC, silne wi>zania kowalencyjne oraz niekompaktowe wypeŽnienie przestrzeni. 

SzczegóŽowa analiza mechanicznego zachowania nanocz>stek w trakcie pracy jest kluczowa, 

aby zrozumie5 zŽocon> naturC fizyczn> tych nanostruktur, szczególnie podczas procesu tarcia. 

Istotne s> takie wŽasnoWci nanostruktur jak ksztaŽt, wytrzymaŽoW5, przeŽom czy miCdzy-

cz>stkowe tarcie. Wiele z wczeWniejszych badaM modyfikowaŽo modele, które byŽy 

oryginalnym opracowaniem dla spiekanych materiaŽów proszków. Jednakce, proszki luane 

zachowuj> siC zdecydowanie inaczej, nic spiekane proszki metali. Dla przykŽadu luane proszki 

metali, ceramiczne, farmaceutyczne przepŽywaj> jak materiaŽ granulowany. Z mechaniki gleby 

powszechnie wiadomo [135], ce kompresja gleb jest wynikiem kilku mechanizmów: I) prze-

grupowania ziaren, II) przeŽomu i przegrupowania tych ziaren oraz III) znieksztaŽcenia lub 

zginania ziaren. SpójnoW5 pomiCdzy cz>stkami proszku wzrasta razem z gCstoWci> wzglCdn>. 

Jeceli spójnoW5 jest bardzo wysoka, proszek zachowuje siC wtedy jak spiekany materiaŽ 

porowaty (trzeci mechanizm). Bardzo trudno jest opracowa5 kompleksowy model konsty-

tutywny, który okreWlaŽby zmianC charakterystyk w innych warunkach dla typowych procesów 

Wlizgowych przy wysokiej temperaturze. Wiele rócnic wystCpuj>cych pomiCdzy medium 

proszkowym, a oddzielnymi nanocz>stkami smaru staŽego wynika z jego indywidualnych cech. 
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Oprócz fragmentacji lub krystalograficznego poWlizgu cz>steczek smaru staŽego, grupa tych 

cz>steczek moce porusza5 siC i obraca5 z miCdzyfazowym tarciem. Takie zachowanie jest 

znane jako „ciaŽo trzecie”, czyli mocna przyj>5 koncepcje opracowan> przez M. Godet oraz 

Y. Berthier [129, 136, 137]. Zachowanie ciaŽa trzeciego zalecy od typu i rozmiaru cz>stek, 

a w szczególnoWci nanocz>stek smaru staŽego. Rysunek 69 ilustruje schemat smarowania 

w oparciu o koncepcjC ciaŽa trzeciego. 

 Ÿocysko Wlizgowe, pracuj>ce w warunkach quasi-hydrodynamicznego smarowania, musi mie5 

zapewnion> warstwC smaru proszkowego o okreWlonej gruboWci (rys. 69). GruboW5 tej warstwy 

wynosi: hぇ> h1+h2, gdzie: h1 – chropowatoW5 powierzchni 1, h2 – chropowatoW5 powierzchni 2. 

Dlatego tec prosta impregnacja prócniowa porowatego Žocyska Wlizgowego nie bCdzie 

efektywna w przypadku wysokotemperaturowego smaru suchego, a interfejs Wlizgowy wymaga 

odpowiedniej iloWci nano i mikrocz>stek smaru staŽego np. siarczków. Technologia impregnacji 

ciWnieniowej oparta na zasadach filtracyjnych moce rozwi>za5 problem wytwarzania cienkich 

powŽok na powierzchni Žocysk wykonanych z materiaŽów proszkowych. Zatem celem tego 

rozdziaŽu jest opis zjawisk wystCpuj>cych w procesie impregnacji ciWnieniowej oraz 

opracowanie gŽównych zasad definiowania parametrów zastosowania tej technologii 

impregnacji ciWnieniowej. 

 

 
 

Rysunek 69. Smar proszkowy jak ciaŽo trzecie [138] 
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7.3.2.2. Urz>dzenie do impregnacji ciWnieniowej 

 

Smary staŽe takie jak WS2 oraz MoS2 s> zazwyczaj stosowane jako dodatki do mieszanki 

materiaŽów proszków. Jednakce efektownoW5 ich zastosowania zarówno WS2 oraz MoS2 jest 

w tym przypadku bardzo niska, ze wzglCdu na termiczn> degradacjC, która ma miejsce podczas 

spiekania. W przypadku wysokotemperaturowego tarcia, o wiele lepszym procesem jest mody-

fikacja warstwy wierzchniej elementu smarami staŽymi po operacji spiekania. Porowate tuleje 

wykonano z proszku stali nierdzewnej AISI 316L. Opracowany w INOP schemat urz>dzenia 

impregnacji ciWnieniowej jest przedstawiony na rysunku 70.  

 Szybk> i dogodn> metod> osadzania jednorodnych powŽok o kontrolowanej gruboWci 

i wysokim stopniu odtwarzalnoWci powŽok bezpoWrednio z ciekŽej zawiesiny jest przesycanie 

porowatego podŽoca. Schemat procesu zostaŽ przedstawiony na rysunku 71 zgodnie z [139]. 

Kierunek przepŽywu jest prostopadŽy do powierzchni. Przed osadzeniem (a), natCcenie 

przepŽywu noWnika pŽynu jest mierzone w czystym podŽocu w funkcji spadku ciWnienia. 

(〉P = P1&P0). Po tym jak osadzone nanocz>stki sformowaŽy warstwC na powierzchni podŽoca 

(b), pomiar zostaje powtórzony. NastCpnie obliczono ciWnienie interfejsu (Pi) [139]. 

 

 
 

Rysunek 70. Przyrz>d do ciWnieniowej modyfikacji porowatej tulei nanocz>stkami 

 smarów staŽych [badania wŽasne] 
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Rysunek 71. Schemat pomiaru przesycania [139]  

 

Przyjmuje siC, ce gŽównym mechanizmem przesycania (filtracji) jest dyfuzja Knudsena. 

Niekiedy jednak zdarzaj> siC wyj>tki i wówczas przyjmuje siC zasady lepkiego przepŽywu 

Darcy’ego. Wówczas zastosowanie znajduje metoda przenikania opracowana przez [139]. 

Celem tego podrozdziaŽu jest okreWlenie porowatoWci warstwy wierzchniej z nano i mikro-

cz>stkami siarczkowych struktur grafenopodobnych.  

 

7.3.2.3. Modelowanie przesycania warstwy wierzchniej siarczkowymi strukturami 

grafenopodobnymi 

 

Ostatnie wyniki prac [140] nad modelowaniem staŽego przepŽywu nanocz>stek podczas 

przesycania wskazuj> na trzy istotne parametry: osadzanie w porach (gŽCboka penetracja 

materiaŽu), zatykanie porów oraz wzrost bryŽy. Osadzanie w porach wystCpuje, kiedy cz>steczki 

penetruj> osnowC i osadzaj> siC na wewnCtrznej strukturze porów. Charakterystyczne jest 

wówczas lekkie przyspieszenie opadania ciWnienia, kiedy cz>stki gromadz> siC przy wlocie 

porów. W dalszej czCWci procesu nastCpuje kompletnie zatykanie porów osnowy i w efekcie 

nastCpuje wzrost bryŽy. Ze wzglCdu na szybkie przejWcie z osadzania w porach do zatkania 

porów, ostatni osad jest gŽównie zlokalizowany na zewn>trz osnowy [140]. 

Kinetyka procesów przesycania (infiltracji) zalecy od przepuszczalnoWci porowatej matrycy. 

Charakterystyczny jest pomiar krzywej przepŽywu i opadania ciWnienia (〉P) dla porowatego 

Film 
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materiaŽu [141]. Rysunek 71 w schematyczny sposób ilustruje zasadC pomiaru przesycania 

cylindrycznej porowatej osnowy. Mieszanka przenika przez wnCtrze pierWcienia i prostopadle 

przenika przez powierzchnie osnowy (a). NatCcenie przepŽywu mieszanki przesycaj>cej 〉P 

zmniejsza siC stopniowo ze wzglCdu na zwiCkszony opór osadu (b) na wewnCtrznej stronie 

tulei. W ten sposób uzyskuje siC dwie krzywe, które mog> by5 przeanalizowane w celu 

uzyskania powycej wspomnianych parametrów strukturalnych. Elmoe [139, 140] wybraŽ 

model masowego transferu (tak zwany „Model pyŽowego gazu” DGM), który byŽ wczeWniej 

z powodzeniem stosowany w definiowaniu przepŽywu przez wielowarstwowe, porowate 

medium [141]. Obejmuje on kombinacjC strumieni Knudsena i Darcy’ego, a zatem zawiera 

zakres od molekularnego do lepkiego przepŽywu.  

 GŽównym zadaniem analizy przesycania jest okreWlenie wŽaWciwej porowatoWci bryŽy ic. 

Elmoe [139] opracowaŽ metodC okreWlania porowatoWci bryŽy w przypadku gdzie okreWlenie 

osadzonej masy poprzez wacenie przed i po osadzeniu staje siC wyj>tkowo trudne. Zapropo-

nowaŽ monitorowanie natCcenia przepŽywu (Qo) przez porowat> osnowC podczas osadzania. 

Masa osadu moce zosta5 obliczona z bilansu masy caŽkowitej mieszanki przesycaj>cej lub kon-

centracji masy pŽynu (Cm). W oparciu o te parametry osadzona masa moce by5 okreWlona jako: 

 

* + * +dttQctm
t

t
mc Ð ??

0
0  (15) 

 

gdzie cm jest mas> koncentracji zawiesiny. Zanim porowatoW5 bryŽy bCdzie mogŽa by5 okreWlona, 

jest ona wyeliminowana z bilansu masy, jako ce znana jest masa bryŽy (mc): 

 

* + pcc

c
c

A

m

tg
f

/
?

1
 (16) 

 

 Dla sferycznych, monodyspersyjnych cz>stek osadzaj>cych siC podczas przesycania przy 

staŽej prCdkoWci U, porowatoW5 wynikowej bryŽy staje siC staŽ> Wrednicy jednego pora osnowy 

i jest równa [140]: 
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gdzie Pe jest liczb> Peclet, która ukazuje stosunek przepŽywu konwekcyjnego do dyfuzyjnego. 

Jest ona zdefiniowana jako: 

 

D

Ud
Pe

p

2
?  (18) 

 

gdzie dp oraz D s> odpowiednio, Wrednic> cz>stki i wspóŽczynnikiem dyfuzji oraz U, który jest 

prCdkoWci> na powierzchni osnowy. Im wycszy numer Pe, tym nicsza dyfuzja. Obszar 

przesycania Ac moce by5 obliczony jako Ac = 2ヾ(Ri + hc)L. 

 

7.3.2.4. Wyniki eksperymentalnej impregnacji ciWnieniowej 

 

Rysunek 70 przedstawia schemat urz>dzenia do impregnacji ciWnieniowej siarczkowymi 

nanocz>stkami grafenopodobnymi. Wewn>trz urz>dzenia zlokalizowana jest porowata tuleja 

(is = 25%, przeciCtny wymiar porów, dtuleja Ã 25,0 たm). Porowata struktura tulei jest przedsta-

wiona na rysunku 72. PodŽoce (rys. 72a) skŽada siC z ducych cz>stek nierdzewnej stali o wy-

miarze 100 たm, podczas gdy warstwa skŽada siC z aglomeracji cz>stek MoS2, o wymiarze 

Ã 800 nm, tworz>cych koronkow> strukturC. 

 

a) b) 

 

 

Rysunek 72. ZdjCcia SEM tulei podŽoca (a) oraz przekroju powŽoka–podŽoce (b)  

[badania wŽasne] 
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Obliczenia przepŽywu pokazuj>, ce liczba Reynolds (Re) wewn>trz tulei wynosiŽa Ã1200, 

co oznacza, ce przepŽyw jest laminarny, a wiCc nie nalecy oczekiwa5 zwiCkszenia siC szybkoWci 

osadzania [140]. ImpregnacjC ciWnieniow> wykonywano przez 5, 10, 15 min i zbadano efekty 

osadzania na morfologiC tulei. Mierzono natCcenie przepŽywu przez podŽoce podczas przesy-

cania, gdzie iloW5 osadzonego materiaŽu (wd) jest obliczana z caŽkowitej koncentracji masy 

zawiesiny (Cm). Rysunek 73 ilustruje krzyw> przepŽywu uzyskan> podczas staŽego spadku 

ciWnienia przesycania wynosz>cego 〉P = 1 MPa. 

 

 
 

Rysunek 73. Krzywa impregnacji ciWnieniowej [badania wŽasne] 

 

 
 

Rysunek 74. RozkŽad wielkoWci cz>stek MoS2 w bryle (w oparciu o obrazy SEM)  

[badania wŽasne] 
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Mocna wyraanie rozpozna5 dwa z trzech etapów impregnacji. Pierwszy, osadzanie w porach, 

nie zostaje zaobserwowany, ze wzglCdu na to, ce zazwyczaj koMczy siC juc parC sekund po 

rozpoczCciu procesu. Drugi etap (patrz rys. 73), okreWlany jako zatykanie porów, jest charakte-

ryzowany przez szybko zmniejszaj>ce siC natCcenie przepŽywu i koMczy siC po ok. 2 minutach 

od rozpoczCcia procesu. Wreszcie, trzeci etap, wzrost bryŽy i powstanie warstwy wierzchniej.  

WielkoW5 rozkŽadu cz>stek MoS2 w bryle (w oparciu o obrazy SEM) jest przedstawiona na 

histogramie (rys. 74). RozkŽad jest log-normalny jak wynika z niskiego, standardowego odchy-

lenia, które mocna zaobserwowa5 od linii ci>gŽej do przerywanej. Podstawowy wymiar cz>stek 

wynosi okoŽo 800±30 nm. GruboW5 pŽytek wynosi okoŽo 10-200 nm. 

Dane doWwiadczalne przedstawione na rysunku 73 wskazuj> na szerokie mocliwoWci 

kontrolowania procesu impregnacji ciWnieniowej, a w szczególnoWci gruboWci i porowatoWci 

uzyskiwanej warstwy smaru staŽego. Jednakce gCstoW5 wytworzonej warstwy wierzchniej na 

porowatej tulei wynosi ok. 75% (rys. 71b). Tak wiCc, osadzona warstwa wierzchnia musi 

zosta5 zagCszczona, aby zwiCkszy5 jej wŽaWciwoWci mechaniczne.  

 

7.3.3. ZagCszczanie wierzchniej warstwy kompozytu 

 

Nowe zaawansowane materiaŽy oparte na nanoproszkach, s> powszechnie uwacane za 

kluczowe w rozwoju nowych technologii i materiaŽów do zastosowaM w nowoczesnych 

gaŽCziach gospodarki. Grafenopodobne nanocz>stki i nieorganiczne, fullerenopodobne materiaŽy, 

ze wzglCdu na swoje oryginalne mechaniczne i elektroniczne wŽaWciwoWci, zostaŽy okreWlone 

jako potencjalnie kluczowe dla wielu zastosowaM przemysŽowych, zwŽaszcza do wytwarzania 

elementów pracuj>cych w trudnych warunkach eksploatacyjnych. Analogicznie do fullerenów 

wCglowych (C60, etc.), grafenopodobne oraz fullerenopodobne materiaŽy posiadaj> dwuwy-

miarow> strukturC, tak jak BN, CNx, MoS2, CdCl2, itd. SzczegóŽowa analiza ich wŽaWciwoWci 

jest istotna w zrozumieniu zŽoconego zachowania fizycznego tych nanostruktur w trakcie 

procesu zagCszczania. Jak wczeWniej wspomniano w rozdziale 7.3.2.1, aby w peŽni wyjaWni5 te 

zjawiska, nalecy przyj>5 model mechaniczny [135, 142-150].  

W przeszŽoWci zaproponowano kilka fenomenologicznych modeli dla ksztaŽtowania procesów 

zagCszczania proszków na podstawie kontinuum mechaniki [135, 142-155]. Modele te traktuj> 

zagCszczanie proszków w formie ci>gŽego, porowatego medium. Modele kontinuum determinuj> 

warunek pŽyniCcia porowatego medium przy ucyciu drugiego inwariantu siŽy nacisku J2 oraz 
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pierwszego inwariantu siŽy nacisku J1. Dwie bardzo popularne grupy modeli kontinuum 

obejmuj> modele z plastycznoWci gleby oraz s> oparte na teorii izotopów. Jedn> ogóln> form> 

funkcji pŽyniCcia, proponowan> przez wielu badaczy jest: 

 

* + 0' 22

12 ?/--? YkJBAJh  
(19) 

 

gdzie A,B oraz k s> funkcjami wzglCdnej gCstoWci と, uij jest makroskopowym naciskiem oraz 

Y jest siŽ> nacisku podczas pŽyniCcia. Równiec: 
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gdzie "fij  jest funkcj> delta Kroneckera. Rócne modele dla porowatych materiaŽów metalowych, 

jak przebadano w [151, 152] s> przedstawione w formie równania (15) z k = 0. Fizycznym 

powodem dla zastosowania wspóŽczynnika „k” w równaniu (19) jest odzwierciedlenie 

wewn>trzcz>stkowej wytrzymaŽoWci podczas rozci>gania i Wciskania. Dla materiaŽów poro-

watych w równaniu (19), wiCkszoW5 badaczy przyjCŽo, ce siŽa nacisku podczas pŽyniCcia Y jest 

uŽamkiem siŽy nacisku przepŽywu proszku bazowego, Y0, to jest: 

 

* + 2

0

2 YY tj?
 

(21) 

 

Konkretne równania A, B, k oraz j ucywane przez wielu badaczy s>, w pewnym stopniu, 

oparte na danych eksperymentalnych.  

Ze wzglCdu na brak bezpoWredniego poŽ>czenia z mechanik>, na poziomie cz>stek 

proszków, stosowanie równania (15) w znacznym stopniu opiera siC na eksperymentach i danych 

materiaŽowych, jak równiec na teorii plastycznoWci.  

Tszeng [143] ucywa danych eksperymentalnych okreWlaj>cych hydrostatyczny nacisk 

i wytrzymaŽoW5 na rozci>ganie, aby okreWli5 wspóŽczynniki A, B i k w równaniu (19). Jednakce, 

powi>zania okreWlone w [143] nie zostaŽy jednoznacznie udowodnione dla niespieczonych 

materiaŽów proszkowych. Ponadto, okreWlenie wytrzymaŽoWci na rozci>ganie poszczególnych 
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materiaŽów proszkowych, w szczególnoW5 nanoproszków jest bardzo trudne, a w niektórych 

przypadkach nawet niemocliwe. 

W tym rozdziale zostanie przeanalizowany model fenomenologiczny w sposób przedsta-

wiony przez równanie (19) dla opisania konstytutywnego zachowania nanocz>stkowego 

medium podczas procesów izotropowego zagCszczania. Ten model zostaŽ zastosowany do 

izotropowego zagCszczenia miedzi i rozdrobnienia grafenopodobnych pŽytek proszku WS2. 

MateriaŽy fullerenopodobne WS2 o ksztaŽcie pŽytek oraz proszków miedzi maj> bardzo rócn> 

morfologiC cz>stek. ProponujC ten nowy model konstytutywny, który opiera siC na zwi>zku 

ciWnienie-gCstoW5 do okreWlenia wpŽywu morfologii, aglomeracji oraz odksztaŽcenia na proces 

zagCszczania proszków. Jednym z celów niniejszej pracy, jest scharakteryzowanie zastosowaM 

oraz ograniczeM proponowanego modelu konstytutywnego oraz zdefiniowanie mocliwych 

sposobów dodatkowego zagCszczania nano i mikrocz>stek smaru staŽego, a takce okreWlenie 

wŽaWciwoWci mechanicznych (w szczególnoWci tribologicznych) poszczególnych mikro i nano-

proszków. Ponadto, przeanalizowana zostanie morfologia poszczególnych nanocz>stek oraz 

grup nanocz>stek. 

 

7.3.3.1. Opis pŽyniCcia materiaŽu proszkowego 

 

Proponuje siC zastosowanie funkcji pŽyniCcia równania (19), dla materiaŽu porowatego, 

które okreWli plastycznoW5 cz>steczek bazowych, Y0, oraz grupy cz>stek, k, jako mecha-

nicznych charakterystyk proszków.  

Po pierwsze, rozwacamy izotropowe (hydrostatyczne) zagCszczanie, gdzie siŽa nacisku 

wynosi * +ppp ///? ,,~u . St>d, funkcja pŽyniCcia materiaŽu (19) moce by5 przedstawiona jako:  

 

B(J1 + k)2 – Y2 = 0 (22) 

 

WedŽug T.C. Tszeng oraz W.T. Wu [143] dla proszków niesprasowanych wspóŽczynnik 

k w równaniu (22) wyniesie zero, a materiaŽ stanie siC porowaty, kiedy zatrzyma siC wewn>trz-

cz>stkowe Wlizganie podczas zagCszczania. Skoro k = 0 dla materiaŽu porowatego, mocemy 

zastosowa5 równanie (22) dla okreWlenia Y0 przy ucyciu równania (21).  

Wówczas wspóŽczynniki A oraz B przyjmuje siC jako niezalecne funkcje porowatoWci, 

funkcje A(と), B(と) oraz さ(と) [24]: 
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gdzie とc jest eksperymentalnym parametrem, który moce by5 interpretowany jako krytyczna, 

wzglCdna gCstoW5, gdzie siŽa nacisku podczas pŽyniCcia materiaŽu porowatego wynosi zero; 

a wiCc Y = 0 przy と = とc. Na parametr さ(と) ma wpŽyw wyŽ>cznie relatywna gCstoW5 porowatego 

materiaŽu i reprezentuje on kwadrat zalecnoWci siŽy nacisku podczas pozornego odksztaŽcenia 

Y, do siŽy nacisku odksztaŽcania materiaŽu bazowego Y0 .Zatem równania (21, 22) w funkcji 

porowatoWci (23) sŽuc> do okreWlenia pŽyniCcia materiaŽu porowatego podczas izotropowego 

prasowania proszków w obszarze ducej gCstoWci, kiedy k = 0. 

Umieszczaj>c (23) w (22) i dla k = 0 w obszarze ducej gCstoWci, Y0 moce by5 obliczony 

z równania: 
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Zatem, k & funkcja w funkcji pŽyniCcia (19) moce by5 obliczona jako: 
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7.4. Analiza wyników badaM  
 

Badania zostaŽy wykonane przy ucyciu IF-WS2 oraz nanoproszku 2H-WS2. PrzeciCtny 

wymiar cz>stek IF-WS2 wynosiŽ blisko 100 nm, podczas gdy tych 2H-WS2 wynosiŽ 4 om. 

Proszki 2H-WS2 zostaŽy rozdrobnione za pomoc> technologii obrotowego rozwarstwiania, 

co pozwoliŽo uzyska5 pŽytki o Wrednim rozmiarze 0,5 om.  

Na rysunku 75a widoczne s> okr>gŽe ksztaŽty IF-WS2, podczas gdy rozdrobniony, do 

rozmiaru nanoproszku, metod> rozwarstwiania obrotowego proszek komercyjny 2H-WS
2 

skŽada siC z cz>stek pŽytkowych (rys. 75b). 
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a) b) 

    
 

Rysunek 75. a) fullerenopodobne nanocz>stki WS2, b) nanoproszek 2H-WS2 [badania wŽasne] 
 

Badania doWwiadczalne hydrostatycznego prasowania nanoproszków zostaŽy przeprowadzone 

przy ucyciu poliuretanowego oprzyrz>dowania wŽasnej konstrukcji. CiWnienie prasowania wy-

nosiŽo od 3 do 500 MPa. Po prasowaniu na zimno zielona gCstoW5 wyprasek byŽa mierzona 

zgodnie z prawem Archimedesa. Prasowanie zostaŽo wykonane na maszynie testowej INSTRON 

siŽ> 200 KN. 

Rysunek 76 przedstawia zalecnoW5 pomiCdzy hydrostatycznym ciWnieniem oraz gCstoWci> 

otrzymanych wyprasek w procesie hydrostatycznego prasowania na zimno. 

Krzywa na rysunku 76a, ciWnienie-bezwzglCdna gCstoW5, dla IF-WS oraz proszków 2H-WS2, 

przedstawia uzyskan> (przy p = 500 MPa) gCstoW5 wyprasek z proszków 2H-WS2, która wynosi 

okoŽo 6 g/cc, podczas gdy gCstoW5 wyprasek z proszków IF-WS2 wynosi okoŽo 5,37 g/cc. 

Teoretyczna gCstoW5 2H-WS2 wynosi 7,2 g/cc, podczas gdy teoretyczna gCstoW5 IF-WS2 

wynosi 6,6 g/cc. Porównanie krzywych hydrostatycznego prasowania wskazuje na dwuetapowy 

proces. WzglCdne gCstoWci przy niskich wartoWciach ciWnienia (pierwsza faza prasowania) 

rócniŽy siC dla poszczególnych typów proszków. VciWliwoW5 nanocz>stek IF-WS jest znacznie 

wiCksza nic dla nanoproszku 2H-WS2. 

W drugiej fazie (przy wycszych ciWnieniach hydrostatycznych) mocemy zaobserwowa5 

opóanienie w zagCszczaniu zarówno dla nanocz>stek IF-WS2 (od p = 200 MPa) oraz proszków 

2H-WS2 (od p = 300 MPa). Powodem s> zmiany w strukturze i wŽaWciwoWciach medium 

proszkowego. VciWliwoW5 cz>stek 2H-WS2 jest taka sama lub minimalnie wiCksza nic cz>stek 

IF-WS2. Dane pokazuj>, ce procesy prasowania poszczególnych nanoproszków rócni> siC od 

siebie, w zalecnoWci od pocz>tkowej struktury cz>stek. W drugim etapie prasowania, ze 

wzglCdu na swoj> strukturC, WciWliwoW5 cz>stek pŽytkowych 2H-WS2 jest wycsza nic cz>stek 

IF-WS2 (rys. 76b). 
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a) 

 
 

b) 

 
 

Rysunek 76. Krzywa prasowania: a) ciWnienie – bezwzglCdna gCstoW5,  

b) ciWnienie – wzglCdna gCstoW5"
 

JednoczeWnie, bezwzglCdna gCstoW5 wyprasek z nanocz>stek IF-WS2 pozostaje niska przy 

wysokich hydrostatycznych ciWnieniach.  

Dwustopniowy mechanizm operacji prasowania cz>stek – przegrupowanie ziaren poprzez 

miCdzycz>stkowe Wlizganie oraz odksztaŽcanie ziaren (bez efektywnego miCdzycz>stkowego 

Wlizgania) – jest bardzo trudny do rozdzielenia. PrzejWcie pomiCdzy tymi fazami nie jest wyraane. 

Lecz oczywistym jest, ce w obszarze wysokich gCstoWci prasowania, dominuje wyŽ>cznie jeden 
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proces zagCszczania – odksztaŽcania ziaren bez ich efektywnego Wlizgania. Tak wiCc, ta strefa 

krzywej ciWnienie-gCstoW5 moce by5 przyjCta do obliczania granicy pŽyniCcia materiaŽu (24). 

Wyniki takich obliczeM zostaŽy przedstawione na rysunku 77. Ze wzglCdu na zachodz>ce harto-

wanie proszku bazowego podczas prasowania, mocemy zaobserwowa5 staŽy wzrost granicy 

plastycznoWci.  

Dane te pokazuj>, ce zalecnoW5 granicy plastycznoWci moce by5 przedstawiona równaniem 

Y0 = そ p + YS , gdzie YS jest pocz>tkowym punktem pŽyniCcia osnowy przy ciWnieniu 

hydrostatycznym p = 0, そ – jest wspóŽczynnikiem hartowania [145]. Porównanie pocz>tkowego 

punktu pŽyniCcia YS fullerenopodobnych nanocz>stek WS2 z nanocz>stkami pŽytkowymi WS2 

pokazuje, ce YS od WS2 jest minimalne, podczas gdy wspóŽczynnik hartowania jest maksymalny. 

Hartowanie nanocz>stek WS2 jest tak wysokie, ce WciWliwoW5 tego nanocz>stkowego medium 

w ostatniej fazie prasowania proszków jest nicsza, nic WciWliwoW5 innych proszków (rys. 76).  

Obliczenie せ – funkcji bazowej konstytutywnego równania (19) zostaŽo wykonane w relacji 

z (25) do zakresu niskiego hydrostatycznego ciWnienia. 

Podsumowane wyniki obliczeM s> przedstawione na rysunku 78. Mocna zauwacy5, ce 

miCdzycz>stkowa wytrzymaŽoW5 nanocz>stek IF-WS2 jest dwa razy mniejsza nic ta 2H-WS2 

pomimo, ce siŽy Van Der Vaalsa nanocz>stek s> wysokie. Funkcja せ – posiada maksimum, 

które wynika z równania (25). Rzeczywiste wartoWci せ maj> znak dodatni i zblicaj> siC do zera, 

 

 
 

Rysunek 77. Linowe przyblicenia granicy plastycznoWci: 1 – IF-WS2, 2 – 2H-WS2 
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wraz z tym jak zwiCksza siC ciWnienie. WŽaWciwie, przegrupowywanie ziaren wystCpuje do 

gCstoWci 0,60-0,65 i w tym zasiCgu gCstoWci, miCdzycz>stkowa wytrzymaŽoW5 silnie wpŽywa na 

Wlizganie ziaren. 

Wyniki dodatkowego zagCszczania siarczkowych grafenopodobnych nanocz>stek (rys. 79) 

przedstawiaj> efektywne przegrupowanie podczas tego procesu. Obserwujemy obecnoW5 

porów o rozmiarze okoŽo 3 たm (rys. 79b).  

 

 
 

Rysunek 78. せ – funkcja dla WS2 (IF & 2H) 

 
a) b) 

 
 

Rysunek 79. Obrazy SEM warstwy siarczkowych struktur grafenopodobnych MoS2 

po dodatkowym dogCszczaniu [badania wŽasne] 
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7.5. Wnioski 

 

1. Wyniki badaM tribologicznych mieszaniny z syntetyzowanymi nanocz>stkami IF-WS2, oraz 

mieszaniny z cz>stkami mielonymi WS2 wykazaŽy bardzo niskie wspóŽczynniki tarcia (0,03) 

i zucycia (2,9·10-12 mm3/Nm) przy smarowaniu granicznym.  

2. Niski wspóŽczynnik tarcia i maŽe zucycie spowodowane jest prawdopodobnie obecnoWci> 

skupisk podobnych do grafenów oraz rozwarstwieniem nanocz>stek. WywoŽana Wcinaniem 

reorientacja nanocz>stek podobnych do grafenów przy wzroWcie naprCceM stykowych, 

zapewnia niski wspóŽczynnik tarcia w porównaniu do smarowania olejem.  

3. ZdolnoW5 dostosowania siC struktury poŽ>czenia jako funkcji parananocz>stek podobnych 

do grafenów jest unikalna i umocliwia otrzymanie niskiego wspóŽczynnika tarcia i maŽego 

zucycia elementów Wlizgowych. 

4. Za bardzo wacne nalecy uzna5 rozwój i optymalizacjC metod mechanicznego rozwarstwiania 

materiaŽów przeznaczonych do wytwarzania grafenopodobnych nanocz>stek i ich mieszanin.  
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