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A — powierzchnia §ladéw zuzycia (pole wytarcia), um?

AW — dodatek przeciwzuzyciowy, z ang. Antiwear

ap — glebokos¢ skrawania, mm

a, b — wymiary osi a i osi b dotyczace sladéw zuzycia na powierzchni klocka, mm
B — wartos¢ Bruggera, N/mm?

J — szeroko$¢ potdéwkowa analizowanego piku, rad

CCS — ciecz chtodzaco-smarujaca

CNC — maszyna sterowana numerycznie, z ang. Computer Numerical Control
Dt — $rednia wielkos¢ krystalitow, nm

d — $rednica wielkosci czastek, nm

di — srednica (skazy, toczenia), mm

DEMI — woda demineralizowana

E — materiat obrabiany

E’"— wior

EDS — spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego

Ei — emulsja sporzadzona na wodzie DEMI na bazie koncentratu Ki

EP — dodatek przeciwzatarciowy, z ang. Extreme Pressure

N — lepkos$¢ dynamiczna, g/cm:-s

F — sifa styku pary tracej pomig¢dzy rolka a klockiem, N

F¢ — sila tarcia, N

f — posuw na obrot, mm/obr

FM — modyfikacja tarcia z ang. friction modifier

FTIR — technika - spektroskopia fourierowska, z ang. Fourier Transform Infrared
FWHM - szeroko$¢ potowkowa, z ang. full width at half maximum

G — przewodno$¢ elektryczna, pS/cm

Hwmax — maksymalna glebokosé, um

HFN — olej na bazie mineralnego oleju SN-70 wraz z dodatkami uszlachetniajacymi,
h — grubos$¢ warstwy smarujacej

HB — twardos$¢ wyrazang w skali Brinella

HRC — twardos¢ mierzong metoda Rockwella (HR - Hardness i Rockwell w skali C)
HV —twardo$¢ wyrazang w skali Vickersa

IF — struktury podobne do fulerenow z ang. inorganic fullerene — like material
IR — podczerwien, z ang. Infrared

K — stala Scherrera

Ki — koncentrat wodorozcienczalny CCS

A — dhugosé fali stosowanego promieniowania rentgenowskiego, nm

p — wspolczynnik tarcia

N — obciazenie lub sita normalna, N

NPs — nanoczastki, z ang. nanoparticles

Nr —narzedzie,

NTR? — nanotribotester typu kula-tarcza

n — predkos¢ obrotowa, obr/min

O — otoczenie

P — obcigzenie, N

p — cisnienie, Pa

pH — ilosciowa skala kwasowosci 1 zasadowosci roztworow

R — kryterium podzialu smarowania

Ra1 i Ra2 — $rednie odchylenia od linii $rodkowej nieréwnosci wspotpracujacych powierzchni
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Ra — parametr chropowatosci powierzchni obrobionej, $rednie arytmetyczne odchylenie od linii
$redniej (gltadkos¢), pm

Rt — parametr chropowatosci powierzchni obrobionej, catkowita wysoko$¢ profilu, pm

p — gestos¢, g/em?

s — droga tarcia, m

S — system tribologiczny

SEM - elektronowy mikroskop skaningowy, z ang. Scanning Electron Microscope

SN — olej bazowy mineralny SN-70

6 — napiecie powierzchniowe, mN/m

t—czas, s

T — trwalo$¢ ostrza, min

Ty — temperatura otoczenia, °C

011 — kat Bragga, rad

VBBgmax — maksymalna szerokos$ci pasma zuzycia ciernego na powierzchni przytozenia, mm
VBc — $rednia szeroko$¢ pasma zuzycia ciernego na powierzchni przylozenia, mm

Vi — zuzycie objetosciowe kuli, mm?

ve — predkosé skrawania, m/min

v — predkos¢, m/s

v — lepkosé kinematyczna, mm?/s

WD-XRF — fluorescencyjna spektrometria rentgenowska z dyspersja falowa, z ang.
Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence

XCT —tribotester typu rolka — klocek, z ang. Cross Cylinder Test

XRD — dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, z ang. X-Ray Diffraction.
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WPROWADZENIE

Obrobka skrawaniem metali petni kluczowa role w przemysle maszynowym. Zgodnie
z definicjag Miedzynarodowej Akademii Proceséow Produkcyjnych (CIRP ang. Corporate
Insolvency Resolution Process), skrawanie jest najbardziej uniwersalng technika stosowanag
w budowie maszyn, w ktérej uzyskuje si¢ pozadane ksztalty, wymiary oraz jako$¢ powierzchni
poprzez usuwanie nadmiaru materiatu w formie widréw. W tym procesie narzedzie skrawajace
jest odpowiedzialne za wusuwanie materialu w wyniku bezposredniego kontaktu
mechanicznego, za$ obrabiarka generuje niezbedne ruchy miedzy przedmiotem obrabianym
a narzedziem skrawajacym, stanowigc kluczowe elementy procesu. Oddzialywanie ostrza
klinowego na material obrabiany prowadzi do istotnego odksztalcenia plastycznego
w okreslonym obszarze strefy skrawania, zwanym obszarem tworzenia widra. W trakcie tego
procesu okolo 99 % energii dostarczonej do obrabiarki przeksztalca si¢ w ciepto. W miarg
wzrostu predkosci oraz sity skrawania temperatura w strefie obrobki rosnie, co skutkuje
szybszym zuzyciem ostrza skrawajacego [1-6]. Dlatego konieczne jest skuteczne
odprowadzanie ciepta powstajacego podczas obrobki ze strefy skrawania oraz kontrolowanie
temperatury przedmiotu obrabianego i narzedzia. Zwigkszone zuzycie narzedzi moze
prowadzi¢ do nadmiernego zuzycia energii i obnizenia jakosci obrabianej powierzchni [7].
Dlatego tez w procesach technologicznych zaczeto stosowac plyny obrébkowe, nazywane
roéwniez cieczami chlodzaco—smarujacymi (CCS) [8].

Wybdr odpowiedniej CCS podczas obrobki wymaga wielu testow, m.in.:
odpowiedniego utrzymania CCS, wlaczenia chtodziwa w proces technologiczny jako element
czgsci maszyny, poprawy efektywnosci energetycznej oraz znalezienie najbardzie]
ekonomicznego rozwigzania. Wspodlczesny trend obrobki skrawaniem polega na stosowaniu
metod chlodzenia i smarowania, ktore sg przyjazne dla srodowiska i nie stwarzaja zagrozenia
dla zdrowia czlowieka [9]. Oprécz podstawowych srodkow smarnych wystepujacych w olejach
mineralnych, emulsjach wodnych i1 plynach syntetycznych, badania pokazuja, ze poprawe
wlasciwosei smarnych réznych ptynow obrobkowych mozna osiagnaé poprzez zastosowanie
dodatkow. Z analizy literaturowej jasno wynika, ze stosowane plyny obrobkowe wzbogacone
o czastki stale MoS;, WS,, CaF», grafit, TiN, TiC, TiB itp.[3-6,10-12] pomagaja
zminimalizowaé efekt tarcia i kontrolowaé temperatur¢ powierzchni znajdujacych sig

w kontakcie. Ponadto wykazano [13—15], ze rodzaj i stezenie nanomaterialdw w plynie
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obrobkowym moze by¢ waznym czynnikiem dla optymalnego wykorzystania CCS
w procesach obrobki skrawaniem metali.

W mys$l powyzszego nanotechnologia stanowi nowy kierunek w dziedzinie
opracowania innowacyjnych plynéw do obrdbki metali, gdzie specyficzny sklad chemiczny
zastosowanej cieczy znaczaco poprawia wydajnos¢ w procesach produkcyjnych [16—19].
Dodatkowe ulepszenie wiasciwosci CCS w zakresie przewodnosci cieplnej uzyska¢ mozna
poprzez wlaczenie nanoczastek [18]. W niniejszej pracy szczegdlng uwage poswiecono
doborowi odpowiednich rodzajéw nanoczastek oraz cieczy chlodzaco-smarujacych, tak aby
uzyskac stabilny uklad typu ptyn obrobkowy — nanoczastki. Etap ten stanowil kluczowy
element o charakterze technologicznym, niezbedny do dalszych dziatan badawczych. Kolejny
etap mial charakter eksploatacyjny i obejmowat przeprowadzenie badan potwierdzajacych
dzialanie przeciwzuzyciowe analizowanych ukladéw tribologicznych, w tym roéwniez
wykonanie testdow przedwdrozeniowych. Z tego wzgledu w pracy zastosowano nowe
koncentraty CCS z dodatkiem nanoczastek, ktore porownano z ich odpowiednikami przed
modyfikacja. Dodatkowo przeprowadzono analize wptywu tych chtodziw na proces toczenia
wzdluznego w rzeczywistych warunkach obrébki.

Rozprawa doktorska zostala podzielona na cztery zasadnicze czesci. W czesci pierwszej
przedstawiono wprowadzenie oraz analize stanu wiedzy dotyczaca zjawisk 1 proceséw
tribologicznych, w szczegdlnosci zachodzacych podczas obrobki skrawaniem, a takze
scharakteryzowano ciecze chlodzaco-smarujace oraz nanomaterialy. W czesci drugiej
okreslono cel, teze i zakres pracy. W czesci trzeciej opisano obiekty i metody badan oraz
metodyke otrzymywania nanoplynow. Cze$é czwarta obejmuje omowienie uzyskanych
wynikow badan oraz wnioskdw wynikajacych z ich interpretacji. W tej czesci pracy
przedstawiono badania doswiadczalne wykonane na testerach tribologicznych zaréwno
w mikro-, jak i makroskali, ktore pozwolitly oceni¢ odpornos¢ na zuzycie oraz okresli¢
wspotczynniki tarcia badanych skojarzen materialowych w ruchu slizgowym. Uzupelnieniem
tych analiz byly badania przedwdrozeniowe przeprowadzone w warunkach toczenia
wzdluznego z zastosowaniem chlodziw typu CCS. Po zakonczeniu testow tribologicznych oraz
procesdw toczenia powierzchnie poddano analizie przy uzyciu roéznych technik
mikroskopowych oraz profilometrii. Otrzymane wyniki z badan wlasnych zostaly na koncu
przedstawionej rozprawy zebrane 1 podsumowane. Zamieszczono rowniez wykaz

zastosowanych oznaczen i1 skrotéw oraz — w formie zalgcznika — raport wdrozeniowy.
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Przedstawione w niniejszej pracy zagadnienia stanowig probe autorskiego podejscia do
podjetego problemu oraz propozycje jego rozwigzania, co bylo istota pracy zrealizowane]

w ramach programu Ministra Edukacji i Nauki pn. "Doktorat wdrozeniowy" na podstawie

umowy nr DWD/5/0323/2021.
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ANALIZA STANU WIEDZY

1. Tribologia, mikro/nanotribologia

1.1. Definicje i podstawowe pojecia

Tribologia [od gr. tribos = tarcie + logos = nauka] definiowana jest jako nauka i technika
zajmujaca sie¢ wspotoddzialujacymi powierzchniami we wzglednym ruchu i wynikajacymi
z tego podstawowymi oraz praktycznymi zaleznosciami [20]. Zajmuje sie opisem zjawisk
fizycznych (gléwnie mechanicznych, cieplnych, elektrycznych 1 magnetycznych),
chemicznych, biologicznych i innych z zakresu tarcia [20]. Zazwyczaj uklad tribologiczny
sktada si¢ z trzech elementow: ciala stalego (probka), przeciwciala (przeciwprobka) i sktadnika
znajdujacego sie pomiedzy nimi (ciato posrednie —,,cialo trzecie™) [20]. Przeciwciata sg zwykle
cialami stalymi, ale moga by¢ réwniez cieczami, gazami lub ich mieszaninami [21]. Uktad
tribologiczny sklada si¢ z elementow weztow kinematycznych, stanowigcych pare traca bedaca
w kontakcie z bliskim i dalekim otoczeniem [21]. W uktadach technicznych ciatem posrednim
sa srodki smarne, zawierajace rozpuszczone w nich skladniki otoczenia (azot, tlen, wode, pyly
itp.) jak réwniez warstwy zaadsorbowane [21]. Zdarza sie, ze cialo posrednie nie wystepuje.
Dzial zajmujacy si¢ omdwieniem technicznych zastosowan tribologii to tribotechnika [22].
Problemy tribologiczne, czgsto na poziomie molekularnym, wymagaja nowego podejscia
badawczego. Badaniami tymi zajmuje si¢ mikro- i nanotribologia. Mikro/nanotribologia
obejmuja badania procesdw tarcia i zuzycia na poziomie od mikroskopowego do atomowego
[22]. Rozszerzenie za$ badan ze skali makroskopowej do nanoskali daje nowe spojrzenie na
podstawowe problemy tribologii [23].

Przechodzac od skali makroskopowej do nanoskali, maleje znaczenie wiasciwosci
mechanicznych, a wzrasta rola powierzchni, rowniez jej topografii oraz sktadowej adhezyjnej
[21]. Przechodzac zas od skali nano do skali makro, stale rosnie znaczenie ciepta w tarciu [21].
Ciepto uwalnia si¢ w trakcie procesow tarcia i zuzycia, ktore zachodza pod wplywem energii
mechanicznej [22]. Pod wplywem tej energii w strefie tarcia zachodza procesy fizyczne
i chemiczne [20-22]. Na poczatku ubieglego wieku Ostwald [24] zauwazyl, Ze energia
mechaniczna wpltywa na reakcje chemiczne. Wéwczas dzial chemii zajmujacy si¢ reakcjami
chemicznymi inicjowanymi energig mechaniczng nazwatl si¢ mechanochemia. Ostwald podat
nastepujacg definicje, gdzie mechanochemia jest galezig chemii zajmujaca si¢ chemicznymi

1 fizykochemicznymi zmianami substancji o wszystkich stanach skupienia pod wplywem
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energii mechanicznej. Natomiast Heinicke [25] podaje definicje tribochemii, ktéra to jest
galezig nauki zajmujaca sie¢ chemicznymi i fizykochemicznymi zmianami ciata statego pod
wplywem energii mechanicznej. Definicja ta zostala zmodyfikowana przez S. Plazg [26], ktory
potraktowal tribochemig¢ jako dziat tribologii zajmujacy si¢ zjawiskami fizykochemicznymi

i reakcjami chemicznymi wystepujacymi w styku tarciowym.

1.2. Tarcie

Tarciem nazywamy zbior zjawisk zachodzacych w obszarze styku dwoch
przemieszczajacych sie cial, w wyniku ktorych powstaja opory ruchu [21]. Ze wzgledu na
lokalizacje tarcie dzieli si¢ na: tarcie zewnetrzne, ktore pojawia sie¢ w kontakcie przy
powierzchniowym styku cial i tarcie wewnetrzne, ktore pojawia si¢ wewnatrz jednego ciala,
w ktorym przemieszczajg si¢ wzgledem siebie atomy, grupy atoméw i czasteczki zwigzkow
chemicznych [21]. Tarcie wewnetrzne jest niewielkie w gazach, gdzie wystepuja duze
odleglosci miedzy czasteczkami, wigksze jest w cieczach i najwieksze w ciatach statych.
Podczas tarcia zewnetrznego ciala stykaja sie¢ wierzchotkami nieréwnosci powierzchni [21].
W pewnych warunkach moze wystgpi¢ w tarciu granicznym tarcie zewnetrzne. Ponizszy wzor

Amontona — Coulomba (1) wyraza site tarcia Fy [21]:

Fe=p-N )

gdzie:
p — wspolczynnik tarcia
N — obcigzenie lub sila normalna.

Sita tarcia jest warto$cig oporu dzialajacego réwnolegle do powierzchni styku
i przeciwdzialajacego wzglednemu przesuwaniu lub toczeniu sie ciat. Sita ta prowadzi do strat
energii w ukladzie poprzez przeksztalcenie energii mechanicznej w cieplo. Wspoétczynniki
tarcia stuza do charakterystyki procesow tarcia w réznych wezlach kinematycznych oraz
w zréznicowanych warunkach ruchu [21].

Najprostsza metodag zmniejszenia tarcia zewnetrznego jest oddzielenie powierzchni
tarcia srodkiem smarnym, przez co tarcie zewngtrzne zamienia si¢ na wewngtrzne (plynne)
w $rodku smarnym [21]. W przypadku tarcia plynnego powierzchnie tarcia sg oddzielone
warstwa $rodka smarnego o grubosci, ktora zapobiega stykaniu si¢ mikro nierownosci obu
powierzchni [21]. Opér tarcia ptynnego zalezy od grubosci warstwy smarnej srodka i jego
lepkosci. Miarg tarcia wewnetrznego, wywolanego ruchem czasteczek srodka smarnego, jest
jego lepkos¢ [21]. Jezeli ilos¢ srodka smarnego bedzie niewystarczajaca, aby oddzieli¢
catkowicie nieréwnosci powierzchni tarcia, to wystapi wOwczas tarcie graniczne [21].
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Sprzyjaja temu takie czynniki, jak: mata lepkos$¢ srodka smarnego, niewielki ruch wzgledny,
duza chropowato$¢ powierzchni oraz niekorzystna geometria styku [21]. Charakterystyczng
cechg smarowania w warunkach tarcia granicznego jest wystepowanie procesow
fizykochemicznych i reakcji chemicznych $rodka smarnego [21]. W wyniku tych procesow
powstaja na powierzchniach tarcia warstwy zaabsorbowane fizycznie oraz produkty reakcji
tribochemicznych [21]. Jezeli w wezle tarcia wystepuje zarowno tarcie ptynne i graniczne,
mowi sie¢ wowczas o tarciu mieszanym [21]. Dzieje si¢ tak zwlaszcza przy malych predkosciach
wzglednych, duzych naciskach jednostkowych oraz w zmiennych warunkach pracy weztow
tarcia [21].

Tarcie suche techniczne charakteryzuje si¢ obecnoscig zaadsorbowanych czasteczek
gazdw z powietrza atmosferycznego oraz tlenkow i wodorotlenkow metali na powierzchniach
styku. Tarcie suche fizyczne wystepuje, gdy stykajg si¢ czyste powierzchnie cial statych.
W praktyce eksploatacyjnej tarcie suche czesto powoduje przedwczesne zuzycie
wspotpracujacych elementdw lub nawet ich uszkodzenie [21].

W zaleznosci od rodzaju ruchu rozréznia si¢ tarcie Slizgowe i tarcie toczne. Tarcie
slizgowe powstaje podczas przesuwania si¢ cial wzgledem siebie. Ponadto wystepuje ono
zardbwno w ruchu postepowym, postgpowo— zwrotnym, obrotowym i obrotowo — zwrotnym
[20]. Tarcie toczne wyraza si¢ jako opor ruchu podczas toczenia sie¢ cial. Podzial tarcia

przedstawiono na rysunku 1.

= KT

w ciatach
statych
¢

Rys. 1. Podzial tarcia [20].
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1.3. Smarowanie przy réznych rodzajach tarcia

Smarowanie polega na wprowadzeniu trzeciego ciala miedzy powierzchnie materialow
tracych, w celu zmniejszenia oporow tarcia [20]. Cialo to nazywamy substancjg smarna.
W zaleznosci od réznych warunkow tarcia, zmienia si¢ rodzaj i mechanizm smarowania
wspolpracujacych elementéw [26]. Na rys. 2 przedstawiono wplyw podstawowych parametréw
tarcia na rodzaj smarowania. Jak wida¢ na rysunku, istnieje charakterystyczna zalezno$é
miedzy parametrem Herseya (nv/P) a wspotczynnikiem tarcia dla danej pary tracej. Istnieje

optymalna wartos¢ parametru nv/P, przy ktorej wspdtczynnik tarcia osigga minimalng wartos¢.

___ Iorcie granicane

Tarcie mieszane
Rt TR e

Tarcie hytrodynamicne

=t

7
<005 %
AZ)

brf
=9

bll

/ L
:

¥

q—ﬁ!’-r—

hy nv
P

Rys. 2. Zmiana wspdlczynnika tarcia w zaleznosci od wielkosci parametru Stribecka nu/P,
gdzie n — lepkos$¢ dynamiczna, v — predkos¢, P — obcigzenie (wg Stribecka) [20].

Zmiana parametru nMu/P w poroéwnaniu z wartoscia optymalng np. w wyniku zmian
lepkosci m, predkosci v, obcigzenia P, spowoduje zwigkszenie wspdtczynnika tarcia. Jezeli
warstwa srodka smarnego ma wystarczajaca grubosé, ktora oddziela wierzchotki nierownosci
tracych sie powierzchni, to wystepuje smarowanie w warunkach tarcia ptynnego. Im mniejsza
warto$¢ parametru /P, tym mniejsza grubo$¢ warstwy substancji smarnej. Jesli warstwa ta
nie zapewnia calkowitego rozdzielenia powierzchni i nastepuje ich styk, to wystepuje
smarowanie w warunkach tarcia mieszanego. Dalsze zmniejszenie parametru Hersey’a
powoduje przejscie do tarcia w obszarze warstw granicznych, nastgpuje wtedy smarowanie

w warunkach tarcia granicznego. Na opory tarcia, w zaleznosci od rodzaju tarcia, wptywaja
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rozne wlasciwosci fizykochemiczne substancji smarnej. W przypadku tarcia plynnego
decydujacy wplyw maja wlasciwosci reologiczne substancji smarnej. Podczas zmiany tarcia
z ptynnego przez mieszane, do granicznego, coraz wickszy wplyw na opory tarcia wywieraja
oddziatywania fizykochemiczne skladnikéw substancji smarnej z powierzchniami tracych si¢
materialow [20].

O rodzaju smarowania decydujg grubos¢ i wlasciwosci warstwy smarujgcej. Kryterium
podzialu smarowania R moze by¢ wzgledna grubos¢ warstwy smarujacej, ktérg okresla si¢

W nastepujacy sposob [21]:

)

Ra1+Rq2

Gdzie,

h — grubos$¢ warstwy smarujacej,

Rar i Ra2 — $rednie odchylenia od linii srodkowej nieréwnosci wspodtpracujacych powierzchni.
Rodzaje smarowania elementéw maszyn sklasyfikowane wedlug wartosci kryterium R

podano na rysunku 3.

I1<Rz<10
(7777777 elastohydrodynamiczne
N — | (ptynne)
5€Rz<100
" plyme: hydrodynamiczne, hydrostatyczne i
Rz<5 T I
| mieszane |
RE<ITT
graniczne
o1 s 10 10  WRe

Rys. 3. Smarowanie przy roznym rodzaju tarcia [21].

e Smarowanie przy tarciu granicznym R < 1. Opory tarcia i zuzycie powierzchni
wspotpracujacych w  warunkach tarcia granicznego zaleza od wlasciwosci
powierzchni oraz od aktywnosci powierzchniowej substancji smarnej. Lepkos¢
cieczy ma znikomy wplyw na warunki tarcia granicznego. Grubos$¢é utworzonej na
powierzchni ciala statego warstwy izolujacej jest niewielka w pordwnaniu

z chropowato$cia powierzchni.
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Smarowanie przy tarciu plynnym 5 < R < 100. Przez stosowanie smarowania
pltynnego, mozna uzyskaé catkowite wyeliminowanie zuzycia elementow maszyn
na skutek tarcia. Powstajaca pomiedzy wspolpracujacymi powierzchniami warstwa
cieczy lub gazu rozdziela je catkowicie, eliminujac z oddzialywania nierdwnosci.
Cisnienie w tej warstwie powstaje na skutek wzglednego ruchu powierzchni lub tez
z zewnetrznego zrédla energii. Grubos¢ warstwy jest wielokrotnie wieksza od
grubosci warstwy granicznej i calkowitej chropowatosci obu powierzchni. Dlatego
lepkos$¢ substancji smarujacej jest najwazniejsza cecha charakteryzujaca tarcie
plynne. Na przebieg tarcia plynnego wpltywa réwniez gestos¢ zastosowanego plynu.
Smarowanie przy tarciu elastohydrodynamicznym 1 < R < 10. Klasyczna
teoria hydrodynamiczna, ktéra opisuje tarcie plynne nie uwzglednia odksztalcen
sprezystych powierzchni. Odksztalcenia sprezyste nalezy uwzgledni¢ w warunkach
dziatania duzych obcigzen na zakrzywione powierzchnie. Powstajagca migdzy takimi
powierzchniami warstwa nazywana jest warstwag elastohydrodynamiczng. Pod
wptywem duzych obciazen wzrasta lokalnie w strefie styku lepkosé cieczy
tworzacej warstwe elasthydrodynamiczng. Uwzglednienie dwdch wymienionych
czynnikow, czyli odksztalcen sprezystych powierzchni i1 zmiany lepkosci ze
wzrostem cisnienia, pozwala zastosowac teori¢ hydrodynamiczng do tozysk
tocznych czy do przektadni zebatych.

Smarowanie przy tarciu mieszanym R < 5. W wiekszosci przypadkdéw
powszechnie spotykanych elementéw maszyn, wystepuje jednoczesnie tarcie
graniczne, ptynne i elastohydrodynamiczne. Czgsto zachodzi zjawisko powstawania
mikroklindw zwigzanych z oddziatlywaniem pojedynczych nieréwnosci, dodatkowo
podwyzszajace obcigzalnos¢ warstwy. Zbior powyzszych zjawisk wystepujacych
réwnoczesnie nazywa si¢ tarciem mieszanym. Dlatego rozwazania dotyczace tarcia
mieszanego musza uwzglednia¢ zaréwno fizyczne wlasciwosci cieczy (lepkos¢,
gestosc, Scisliwosé), jak 1 jej wlasciwosci fizykochemiczne (zdolnos¢ do absorpeji
1 chemisorpcji, powinowactwo chemiczne dodatkéw wzgledem powierzchni) oraz
wiasciwosci fizyczne i chemiczne elementow tracych. Grubos$é warstwy utworzonej
w warunkach tarcia mieszanego jest zwykle od dwoch do pigciu razy wigksza od
sumy (Rq; i Ra2). Rodzaj tarcia zalezy gldéwnie od wlasciwosci substancji smarnej,

predkosci i obcigzenia obszarow tarcia [21].
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1.4. Zuzycie tribologiczne i jego rodzaje

Zuzycie tribologiczne jest to zuzycie powierzchni materialow tracych spowodowane
procesami tarcia. Przejawia si¢ niszczeniem materiatu oraz usuwaniem go z powierzchni ciat
statych. Proces ten powoduje zmian¢ masy, struktury i wilasciwosci fizycznych warstw
wierzchnich, powodujac ciagla zmiane wymiarow 1 ksztalttow tracych elementow. Zuzycie
tribologiczne to zlozony proces zalezny od wielu czynnikéw. Przyczyny zuzycia
tribologicznego maja najczesciej charakter mechaniczny, przy czym istotne jest oddzialywanie

chemiczne otaczajacego osrodka [26].

RODZAJE WIODACY ELEMENTARNY
ZUZYCIA PROCES ZUZYCIA
L. mikroskrawanie,
Scierne .
rysowanie
adhezyine powstawanie i nis;czenie
polaczen adhezyjnych
powstawanie i usuwanie
o | tribochemiczne warstw reakcyjnych
2 i tlenkowych
S . cykliczne oddziatywanie
N Ameezeniowe naprezen kontaktowych
potaczone dzialanie
Scierno-korozyjne wymienionych elementow
procesow zuzycia
wodorowe wykfuszanic‘e
powierzchni

Rys. 4. Rodzaje zuzycia [26].

Istnieje kilka rodzajow zuzycia (rys. 4):
- zuzycie $cierne — wystepuje w miejscu styku dwoch ciat podczas tarcia nieréwnych
powierzchni i polega na oddzieleniu drobnych czastek materialu warstwy powierzchniowej

(rys. 5);

Rys. 5. Zuzycie Scierne [20].
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- zuzycie adhezyjne — wystepuje podczas tarcia sSlizgowego przy duzych naciskach
jednostkowych oraz matych predkosciach, w wyniku czego powstaja polaczenia adhezyjne na
styku powierzchni (rys. 6);

Rys. 6. Zuzycie adhezyjne [20].

- zuzycie tribochemiczne — zachodzi wowczas, gdy na styku powierzchni cial statych wystepuja

reakcje sktadnikéw ciata posredniego ze srodowiskiem (rys..7);

Rys. 7. Zuzycie tribochemiczne [20].

- zuzycie zmgczeniowe — obserwujemy wtedy, gdy w warstwie wierzchniej wystepuje
dhugotrwale oddzialywanie cykliczne naprezen sprezystoplastycznych, a proces ten jest

skutkiem zmeczenia tej warstwy, zwany tez zme¢czeniem stykowym badz powierzchniowym
(rys. 8);

Rys. 8. Zuzycie zmeczeniowe [20].
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- zuzycie $cierno-korozyjne — (z ang. fretting) jest zjawiskiem tribokorozji [27], polegajace na
niszczeniu warstwy wierzchniej poprzez powstawanie miejscowych ubytkoéw materiatu,

a zjawisko to jest spowodowane oddzialywaniem mechanicznym;

- zuzycie wodorowe — proces, w ktorym tworzy si¢ wodor, a zuzycie spowodowane jest

adsorpcja wodoru na powierzchni tarcia.

Zuzycie nietribologiczne spowodowane jest: korozja (w wyniku niszczenia elementow
pod wplywem czynnikoéw chemicznych), erozja (ktéra zachodzi w wyniku przeptywajacego
plynu na powierzchnie ciala stalego), kawitacja (poprzez uderzenia czastek cieczy o $cianki

naczynia) [20].
1.5. Tribologia procesu obrobki skrawaniem

Proces skrawania odbywa si¢ w tribomechanicznym systemie sktadajacym si¢ z trzech
podstawowych elementow: przedmiotu obrabianego, narzedzia skrawajacego i otoczenia, ktore
przez kontrolowane oddzialywanie srodkéw technologicznych (statych, cieklych i gazowych)
moze zmienia¢ warunki styku pomiedzy przedmiotem obrabianym a narzedziem skrawajacym
(rys. 9). Wezel tarcia w procesie skrawania charakteryzuje si¢ najwyzszym wspolczynnikiem
tarcia charakterystycznym dla tarcia fizycznie 1 technicznie suchego [28].

Nalezy zaznaczy¢, ze wior jest jedna z czesci sktadowych elementu obrabianego, lecz
ze wzgledu na wyjatkowa role jaka spelnia w procesie tarcia, mozna go traktowaé jako jeden
z elementéw uktadu tribologicznego (S) [29].

Opierajac sie na modelu wezla tarcia procesu skrawania w ujeciu systemowym (rys. 9)
mozna zapisaé:

S ={(E,E',N;,CCS,0),W;,R;} 3)

Uktad (system) tribologiczny procesu skrawania tworza elementy: material obrabiany
E, wiér E’, narzedzie Nr, ciecz chtodzaco-smarujaca CCS oraz otoczenie O, wlasciwosci

elementéw W; oraz relacje R; zachodzace pomiedzy nimi [29].
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PRZEPLYW

CHLODZIWA

TARCIE ZEWNETRZNE Otoczenie
POWIERZCHNIOWE PLYNIECIE PLASTYCZNE 0
CIEPLO

ADHEZJA WI 0 R
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KSZTALTOWANIE WARSTWY
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Rys. 9. Model wezla tarcia procesu skrawania podczas toczenia [29].

Uwaza si¢, ze tarcie w strefie skrawania (rys. 10) jest spowodowane przez trzy
dominujace zjawiska fizyczne [8]:
— adhezja - powodujaca zgrzewanie mikrozlaczy i ich $cinanie, powstaje przez stykajace sie
wierzchotki mikronierownosci przy odpowiednich naciskach i temperaturze;
— plastyczne odksztalcenia mikronieréwnosci - powodujace plyniecie materialu, jezeli dwa
ciala pary tracej przemieszczajg si¢ wzgledem siebie; jest podstawa do okreslania statycznego
wspotczynnika tarcia;
— bruzdowanie (rowkowanie) (ang. ploughing) materialu przez zaokraglong krawedz

skrawajaca powodujgce boczne plynigcie materiatu bez jego oddzielenia.

a)

—

Rys. 10. Model dynamiczny elementarnych proceséw zuzywania a) bruzdowanie, b) $cinanie
nieréwnosci, ¢) Scinanie nierdéwnosci Scierniwem przez wystep nierownosci, d) odksztatcanie
plastyczne materiatu [30].

Podczas obrébki skrawaniem metali procesy tarcia zachodzg migdzy widrem
i powierzchnig natarcia narzedzia oraz miedzy powierzchniami przylozenia narzedzia

skrawajgcego 1 obrabianego przedmiotu [8]. Procesy tarcia na obydwoch powierzchniach

narzgdzia skrawajacego klasyfikuje si¢ jako slizgowe i mozliwe sg tutaj wszystkie rodzaje
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tarcia: od granicznego, przez mieszane, do plynnego [29]. W zasadzie tarcie podczas procesu
skrawania mozna scharakteryzowa¢ na podstawie klasycznych teorii tarcia, zuzycia,
smarowania. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na specyfike warunkdw tarcia w trakcie skrawania,
W poréwnaniu z procesami tribologicznymi w typowych weztach tarcia [8,31]. Na te specyfike
sktadaja sie przede wszystkim:

— znaczne roznice we wlasciwosciach fizykochemicznych przedmiotu i narzedzia;

— kontakt dwoch powierzchni narzedzia z wyjatkowo aktywnymi chemicznie powierzchniami
wiora 1 przedmiotu (in statu nascendi);

— zmienne i duze wartosci naciskow jednostkowych oraz zmiana temperatury w strefie
skrawania;

— trudny dostep substancji chtodzaco — smarujacej do strefy kontaktu tarciowego.

Najczescie] wystepujacymi rodzajami tarcia podczas procesu skrawania sg: tarcie
techniczne suche, graniczne i mieszane (rys. 11) [28,31]. Skuteczno$¢ smarowania zmniejsza
sie poprzez wysokie wartosci 1 zmiennos¢ naciskéw jednostkowych w wyniku przerwania klina
smarowego lub zniszczenia warstw granicznych [8,28,29,31]. Powoduje to znaczne
zwigkszenie opordéw tarcia i temperatury w obszarze styku [8]. Procesy te zwigkszaja zuzycie
narzedzia skrawajacego, powodujac jego stepienie, co negatywnie wptywa na warunki obrébki

i jakos$¢ otrzymanego przedmiotu [8].

71.0—
lgp
05
02
011
0,01+
1077 1076 107 -4
| Grubost filmu | m i t |
PR 5 }L Smarowanie plynne nv/p |
Tarcie Tarcie Tarcie Tarcie
fizycznie technicznie mieszane plynne
suche nie suche

Rys. 11. Systemy tribologiczne [28].
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W procesie oddzielania warstwy skrawanej od materiatu obrabianego, tworzenia si¢
widra oraz powstawania powierzchni obrobionej zachodza roéwnoczesnie i oddziatywaja na
siebie takie zjawiska jak [31]:

— odksztalcenie sprezyste i plastyczne;

— pekanie materiatu;

— tarcie zewnetrzne i wewnetrzne;

— powstawanie i rozchodzenie si¢ ciepla;

—adhezja i dyfuzja;

— przemiany fazowe materiatu obrabianego;

— reakcje chemiczne.

W procesie obrobki skrawaniem na przedmiocie obrabianym wyrozniamy pewne
charakterystyczne powierzchnie, ktore przedstawiono na rysunku. 12.

Powierzchnia obrabiana / to powierzchnia przedmiotu obrabianego podlegajaca
obrébce skrawaniem, a powierzchnia obrobiona 2 to powierzchnia utworzona na przedmiocie
obrabianym po przejsciu narzedzia skrawajacego. Powierzchnia skrawania 3 to tymczasowa
powierzchnia odwzorowywana na przedmiocie obrabianym przez krawedz skrawajaca
narzgdzia (ostrza). Stanowi ona najczescie] powierzchni¢ przejsciowa od powierzchni
obrabianej do powierzchni obrobionej. Cze$¢ materialu obrabianego w stanie
nieodksztalconym, ktdrg ostrze narzedzia skrawajacego oddziela od przedmiotu obrabianego
1 przeksztalca w odpadowy widr, nazywamy warstwag skrawana 4. Widr 5 zas jest produktem
odpadowym procesu skrawania, powstalym w wyniku oddzielenia warstwy skrawanej od

przedmiotu obrabianego [32].

Rys. 12. Elementy przedmiotu obrabianego: 1 — powierzchnia obrabiana, 2 — powierzchnia
obrobiona, 3 — powierzchnia skrawania, 4 — warstwa skrawana, 5 — wior, f — posuw [32].
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W literaturze rozréznia si¢ podzial obrobki skrawaniem na obrobke wiorowa oraz
obrobke Scierng [8,33]. Do podstawowych sposobdw obrobki wiérowej naleza: toczenie,
struganie, dlutowanie, frezowanie i wiercenie. Natomiast podstawowymi sposobami obrobki
Sciernej sg: szlifowanie, gladzenie, polerowanie, docieranie. Chociaz w obydwoch przypadkach
powstaje widr, dokonuje si¢ jednakze rozroéznienia miedzy wiorami widocznymi ,,gotym
okiem”, charakterystycznymi dla obrobki wiorowej, i niedostrzegalnymi, zwykle drobnymi
wiorami (mikrowidrami, opitkami), ktére powstaja podczas obrobki Sciernej [8,31,32].
Podlegaja one tak jak w przypadku szlifowania, w czesci albo w calosci topnieniu, wzglednie
spalaniu [8].

Proces ten w tak trudnych warunkach nie moze by¢ realizowany bez odpowiedniej
izolacji cieplnej miedzy ostrzem skrawajacym a wiorem, czyli wlasciwej cieczy chlodzaco

smarujacej (CCS).
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2. Ciecze chlodzaco-smarujace

2.1. Rola cieczy obrébkowych w procesach obrébki skrawaniem

Aktualny stan wiedzy pozwala stwierdzié, iz ciecze obrobkowe w procesach obrébki
skrawaniem metali powinny spelnia¢ wiele funkcji. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢:
odprowadzanie ciepla ze strefy obrabianego materialu oraz smarowanie wspotpracujacych ze
soba powierzchni. Dlatego tez, ciecze obrébkowe nazywamy najczesciej substancjami
chlodzaco — smarujacymi [31]. Skuteczne odprowadzanie ciepla ze strefy skrawania, a tym
samym utrzymywanie odpowiedniej temperatury w tej strefie, ogranicza przebieg negatywnych
zjawisk tribologicznych [28]. Ciepto wytwarzane w strefie skrawania wynika z przemiany
pracy mechanicznej potrzebnej na zdeformowanie obrabianego materiatu i utworzenie nowej
powierzchni, widra oraz pokonanie oporéw tarcia w strefie skrawania [8]. Na rysunku 13
przedstawiono trzy strefy bedace zrodlem ciepta oraz procentowy udzial jego rozpraszania
miedzy wiorem, narzedziem i materialem obrabianym dla typowych warunkéw skrawania
metali. Zaktadajac, ze okoto 70 % ciepta generowanego w strefie skrawania unosi ze sobg wior,
to stworzenie warunkéw szybkiego usuwania wiora jest jednym z kluczowych czynnikéw
pozwalajacych na utrzymywanie odpowiednio niskiej temperatury w strefie skrawania [32].
Skuteczne odprowadzanie ciepta, ktorego efektem jest obnizenie temperatury obrabianego
przedmiotu ulatwia kontrolowanie procesu oraz utrzymanie zadanych tolerancji wykonania
tego przedmiotu [8,32]. Gdy zas skrawanie odbywa si¢ przy malych predkosciach, to
odprowadzanie ciepla w mniejszym stopniu wplywa na jako$¢ powierzchni obrobionej,

gléwnie na jej chropowatos¢ [32].

______________________________

Rys. 13. Schemat skrawania z podziatem ciepta miedzy wior, narzedzie i obrabiany przedmiot.
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Jest to spowodowane tym, Zze usuwanie wiora jest tatwiejsze, temperatura w strefie
skrawania jest niska, na ostrzu narzedzia nie pojawiaja si¢ narosty, co w efekcie ulatwia
uzyskanie wysokiej jakosci powierzchni obrobionego przedmiotu [32]. Wysoka temperatura
w strefie skrawania wywoluje réwniez korzystne zjawiska podczas skrawania. Obniza
wytrzymatos$¢ na $cinanie obrabianego materiatu, co zmniejsza naciski jednostkowe w strefie
kontaktu ostrza z obrabianym materiatem oraz redukuje zuzycie energii podczas obrébki. Moze
to skutkowa¢ zmniejszeniem intensywnosci zuzycia ostrza narzg¢dzia, co jest bardzo wazne
podczas obrébki materialéw trudnoskrawalnych [31,32].

Nalezy jednak stwierdzi¢, ze wysoka temperatura oraz znaczne ilosci ciepta generowane
w strefie skrawania negatywnie wpltywaja na efekty obrobki [31]. W wiekszosci przypadkdéw
podczas operacji skrawania niezbedne jest chtodzenie tej strefy, gdyz utworzenie klina
smarowego pomiedzy ostrzem narzedzia a materialem obrabianym jest zazwyczaj niemozliwe.
Wynika to przede wszystkim z bardzo wysokich cisnien wystepujacych w strefie skrawania
[31]. W badaniach udowodniono, ze tarcie ptynne miedzy powierzchniami ostrza narzedzia
i obrabianego przedmiotu jest mozliwe tylko przy bardzo malych predkosciach skrawania
i redukuje tarcie o okoto 80% [2,7,31]. Wraz ze wzrostem predkosci skrawania zwigkszaja si¢
naciski jednostkowe w strefie kontaktu ostrza z materialem obrabianym. Prowadzi to do
wzrostu temperatury i spadku lepkosci cieczy obrobkowej, co powoduje przerwanie warstwy
smarowej, a w konsekwencji bezposredni kontakt metalicznego ostrza narzedzia z materiatem
obrabianym [31]. W warunkach duzych ci$nien i wysokiej temperatury kontaktujace sie
powierzchnie narzgdzia i materialu obrabianego rozdzieli¢ powinna stala warstwa smarna
[8,31,32]. Takie warstwy, wytrzymale na ci$nienie i temperature, powstaja dzieki reakcjom
chemicznym odpowiednich dodatkow zawartych w cieczy obrobkowej z powierzchniami
metali [31]. Warstwy smarne dzialajg jak stale lub plastyczne powloki ochronne, nie
dopuszczajac do tworzenia styku metalicznego miedzy narzgdziem i materialem obrabianym
[31,32]. Réwnoczesnie dzigki malej wytrzymalosci na S$cinanie redukuja tarcie miedzy
powierzchniami narzedzia i obrabianego przedmiotu oraz ich zuzycie [32]. Wykorzystanie
w procesie skrawania cieczy o lepszych wlasciwosciach smarnych, czyli cieczy
zapewniajacych mniejszy wspolczynnik tarcia, powoduje jednoczesnie zmniejszenie ilosci
ciepla wytwarzanego w strefie skrawania [8,16,31,32,34].

Procesy obrobkowe na styku narzedzie—obrabiany material zachodzg w ekstremalnych
warunkach, w ktorych istotng role odgrywaja temperatura i cisnienie, a takze powierzchnia,
ktéora w tym procesie jest odstaniania, charakteryzujac sie¢ duza aktywnoscig [8,16,31].

Oddzialywanie powierzchni obrabianej z medium otaczajacymi roézni si¢ znaczaco od

25



ANALIZA STANU WIEDZY

Rozprawa doktorska

standardowych warunkéw tarcia elementdéw w maszynach i urzadzeniach. Powierzchnia
pozbawiona tlenkow oraz innych zanieczyszczen, bardzo silnie oddzialuje ze sktadnikami
cieczy obrobkowej [16,31]. Chociaz doplyw tej cieczy bezposrednio do strefy dziatania ostrza
jest utrudniony [31,32], to dzigki dobrej zwilzalnosci mozliwa jest jej penetracja w glab
mikropeknie¢ powstajacych na powierzchni materiatu [16,34].

W maszynach do obrébki skrawaniem i do szlifowania warunki obrébki determinowane
sa przez predkosé oraz stosowane naciski [34]. Zwiekszenie predkosci skrawania powoduje
wiele negatywnych zjawisk, takich jak przyrost zuzycia czy tworzenie si¢ narostow [32,34].
Zastosowanie odpowiednio dobranych cieczy obrobkowych moze spowodowac poprawienie
jakosci obrabianej powierzchni i korzystnie wplyna¢ na poprawe parametréw obrobki, np.
zwickszenie predkosci [8,16,31,32,34]. Chtodzenie, jako podstawowa funkcja cieczy
obrobkowej, jest szczegdlnie istotne, gdyz zbyt duzy wzrost temperatury moze by¢
bezposrednia przyczyna nadmiernego odksztalcenia narzedzia i jego zuzycia, co powoduje
zmiany geometrii i stgpienia [8,16,31,32,34]. Ponadto w warunkach wysokich cisnien wzrasta
prawdopodobienstwo wystapienia szczepien adhezyjnych [8,28,32].

Przedstawione czynniki wpltywaja na jako$¢ obrabianego materiatu, a takze na trwatos¢
stosowanych narzedzi [8,31,32,34]. Zatem rola cieczy chtodzaco-smarujacych rosnie
w warunkach wysokich temperatur, cisnien i predkosci. Ze wzgledu na istotne role, jakie
odgrywaja ciecze obrobkowe, ich dobor powinien uwzglednia¢ wiele kryteriow i by¢

potwierdzony wzajemnie uzupelniajgcymi si¢ badaniami.

2.2. Wymagania dla cieczy obrobkowych

Chtodzenie i smarowanie, jako dwie gléwne funkcje cieczy obrobkowej w istotny
sposdb wplywaja na zuzycie energii podczas procesu obrobki, trwalosé narzedzia i obrabiarki
oraz jako$¢ wykonywanych przedmiotow [8,16,31,34,35]. Cieczom obrobkowym sa stawiane
rygorystyczne wymagania, ktore powinny zapewnia¢ [31]:

— minimalne zuzycie energii podczas procesu obrobkowego;

— redukcje oporow skrawania;

— szybkie 1 proste usuwanie wiorow ze strefy skrawania;

— zapewnienie ochrony przed korozjg obrabianego przedmiotu, narzedzia i obrabiarki nie tylko
w trakcie obrobki, lecz takze w okresach miedzy operacyjnych;

— maksymalng trwalo$¢ narzedzia i maszyny — obrabiarki;

— odpowiednig jako$¢ o okreslonej chropowatosci powierzchni obrabiane;;

— odpowiednig dokladnos$¢ zadang wymiarowo-ksztaltowg obrobionego przedmiotu.
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Powyzsze wymagania i zalecenia mozna nazwaé funkcjonalnymi lub uzytkowymi.
Dodatkowo ciecz obrébkowa powinna posiadaé okreslone wlasciwosci eksploatacyjne, a takze
spelnia¢ warunki zwigzane z bezpieczenstwem 1 higieng pracy [31]:

— maksymalna dobra stabilnos¢ i trwalos¢;

— brak szkodliwego oddzialywania na organizm ludzki, a zwlaszcza na skore, oczy i drogi
oddechowe;

— brak przykrych zapachow;

— mozliwie szeroki zakres zastosowania, to znaczy ciecz powinna si¢ nadawaé¢ do mozliwie
duzej ilosci proceséw obrobki widrowej i wszystkich rodzajéw materialow obrabianych (stale,
zeliwa, metale kolorowe i ich stopy);

— transparentnos$¢ w czasie calego okresu jej stosowania;

— niska sktonno$¢ do pienienia;

— gotowy wyrob - koncentrat powinien daé¢ si¢ skladowaé na otwarte] przestrzeni
w temperaturach 5+40°C bez wystepowania zjawisk rozwarstwien;

— brak sktonnosci do tworzenia osaddw na maszynie oraz w przewodach doprowadzajacych;
— obojetnos¢ wobec zastosowanego zabezpieczenia antykorozyjnego obrabiarki i materiatu
uszczelnien podzespoldéw maszyny;

— tatwos¢ przygotowania cieczy do uzycia;

— brak sktonnosci do wymywania innych rodzajow s$rodkoéw smarnych z weztéw tarciowych
obrabiarki (oleje z prowadnic, smary z lozysk lub z wrzeciona, itp.);

— niepalnos¢;

— fatwos$¢ wytracania zanieczyszczen;

— duza szybkos$¢ penetracji i dobra zwilzalnos¢ powierzchni obrabianej;

— niska temperatura krzepniecia i wysoka temperatura wrzenia;

— odpornos¢ na rozwdj mikroorganizmow (bakterii, grzybow, drozdzy).

2.3. Klasyfikacja cieczy obrobkowych

W technologiach obréobki ubytkowej ciecze stosowane w procesach skrawania dzieli sie
na dwie podstawowe grupy, co przedstawiono na rysunku 14. Pierwsza z nich stanowig oleje
nieemulgujace, dostarczane w postaci gotowe] do uzycia, druga za$ chlodziwa
wodorozcienczalne, oferowane jako koncentraty wymagajace rozcienczenia woda
bezposrednio w miejscu pracy. Kazda z tych grup obejmuje dodatkowe podtypy: oleje

nieemulgujace moga by¢ mineralne, syntetyczne lub biodegradowalne, natomiast chtodziwa
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wodorozcienczalne wystepuja w postaci emulsji (mineralnych lub poélsyntetycznych) oraz jako

chlodziwa w pelni syntetyczne.

CIECZE DO OBROBKI
SKRAWANIEM

CHLODZIWA

OLEJE NIEEMULGUJACE WODOROZCIENCZALNE

syntetyczne [ emulsje ] syntetyczne
bio -
degradowalne
potsyntetyczne

Rys. 14. Rodzaje cieczy obrobkowych.

Kazdy typ cieczy chlodzaco-smarujacej charakteryzuje sie¢ specyficznymi
wlasciwosciami wynikajacymi z jej skladu chemicznego [36]. To wiasnie sklad decyduje
o efektywnosci redukowania tarcia, obnizania temperatury w strefie skrawania oraz o reologii
mieszaniny. Z tego wzgledu odpowiedni dobor cieczy chtodzaco-smarujacej jest kluczowy dla
prawidlowego przebiegu procesdéw obrobki metali oraz uzyskania wysokiej jakosci
powierzchni obrabianej [34,35,37,38]. Wytwarzanie nowoczesnych cieczy
chlodzaco-smarujacych opiera si¢ na stosowaniu zestawdw precyzyjnie dobranych zwigzkow
chemicznych, laczonych w $cisle okreslonych proporcjach [34,39]. Woda pelni role wydajnego
nosnika ciepla, odpowiadajac za intensywne chlodzenie. Sktadniki olejowe — mineralne,
roslinne czy pochodzenia zwierzecego — zapewniaja wlasciwosci smarne. Emulgatory, takie
jak sulfonowane weglowodory, wyzsze kwasy tluszczowe czy estry fosforanowe, umozliwiajg
stabilne laczenie fazy wodnej z olejowa. Sktadniki chelatujace (np. EDTA) wiaza jony metali
i ograniczaja niepozadane reakcje chemiczne. Srodki regulujace lepkos¢ (polietery,
polialkohole winylowe), w tym plastyfikatory (polimerowe estry) i srodki sprzegajace (glikole),
wplywaja na konsystencje oraz stabilno$¢ warstwy smarnej. Substancje przeciwmglowe
(polibuteny, poliakrylany) ograniczaja powstawanie aerozoli, natomiast zwigzki takie jak
sulfonowane i chlorowane weglowodory stosuje si¢ jako srodki zapobiegajace przywieraniu

odpryskéw urobku na narzedziu. Dodatki poprawiajace oleistosé (estry kwaséw ttuszczowych)
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zwickszaja trwalo$¢ warstwy smarnej, za$ $rodki zwilzajace (polietoksylowane alkohole
thuszczowe) redukujg napigcie powierzchniowe, co poprawia penetracje cieczy w obszar
mikropeknieé. Srodki dyspergujace (amidy kwasow tluszeczowych i polietoksylowane glikole)
zapobiegaja tworzeniu aglomeratow i osadow. Pasywatory (estry fosforanowe i krzemiany)
chronig powierzchnie metalowe przed odbarwieniami, natomiast $rodki przeciwpienigce (np.
woski, sole azotanowe i1 octanowe) stabilizujg proces tworzenia piany. Stabilizatory pH
(alkanoloaminy) utrzymuja odpowiedni odczyn roztworu, barwniki (azowe i fluorosceina)
ulatwiaja identyfikacje chlodziwa, a srodki przeciwodorowe (aldehydy) ograniczaja rozwoj
nieprzyjemnych zapachow. Ochrone antykorozyjna zapewniaja inhibitory korozji, takie jak
benzotriazol czy pochodne kwasu borowego. Rozwdj mikroorganizméw hamuja dodatki
biobdjcze (triazyny), natomiast dodatki typu EP (Extreme Pressure) — gldwnie chlorki
1 siarczki weglowodorow — minimalizujg zuzycie narzedzia w warunkach wysokich

naciskow[16,34,35].
2.4. Ciecze chlodzaco-smarujace na bazie oleju nieemulgujacego w wodzie

Nieemulgujace ciecze na bazie oleju stanowig jeden z rodzajow cieczy chlodzaco-
smarujacych, ktorych gtownym skladnikiem jest olej mineralny (parafinowy lub naftenowy)
oraz rozpuszczalne w nim dodatki [34.35]. Aby zredukowa¢ zawarto$¢ wielopierscieniowych
(potencjalnie kancerogennych) weglowodoréw aromatycznych, oleje mineralne uzywane jako
baza dla tego typu cieczy chlodzacych sa zwykle poddawane wielostopniowej rafinacji przy
uzyciu rozpuszczalnikéw organicznych lub proceséw obrobki na drodze hydrokrakingu [34].
Mozliwe jest rowniez uzycie olejow roslinnych oraz thuszczow pochodzenia zwierzecego, ktdre
stosowane sg same, lub w polaczeniu z olejem mineralnym w celu osiagniecia odpowiednich
wlasciwosci zwilzajacych.

Charakterystycznymi cechami tej grupy cieczy chlodzaco-smarujacych jest wysoka
smarnos¢, oleista barwa oraz fakt, ze sg one stosowane jako gotowe wyroby, bez uprzedniego
rozcienczania ich w wodzie [34,35]. Czyste bezwodne oleje najlepiej sprawdzaja sie
w procesach, w ktorych wlasciwosci smarujace sa bardziej istotne anizeli potrzeba
intensywnego chtodzenia. Czasami stosowane sa dodatki zawierajace chalkogenki lub siarke
[34]. Optymalne warunki pracy dla tego rodzaju cieczy chlodzaco-smarujacych to niska
predkos¢ S$cinania 1 duzy obszar kontaktu powierzchni metalowych [34,35]. Niestety
latwopalno$¢ nieemulgujacych olejow obrobkowych ogranicza ich uzyteczno$¢ podczas

procesow generujacych duza ilo$¢ ciepla [34.35]. Skladniki stosowane w czystych
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nieemulgujacych olejach obrobkowych wraz z ich udziatem procentowym w wyrobie gotowym

zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Najczesciej stosowane sktadniki do produkcji czystych nieemulgujacych olejow
obrobkowych [34,35].

Grupa zwigzkéw chemicznych Maksymalne stezenie [% m/m]

Olej mineralny <100

Tiole i siarczki weglowodorow <60

Oleje roslinne <60

Chloropochodne weglowodorow <40

Oleje zwierzece <30

Estry kwasow tluszczowych <30

Estry polioli <30

Sulfonowane pochodne weglowodoréw <20

Utlenione woski <10

Estry fosforanowe <10
Kopolimery (np. butadien/styren) <1
Polibuten <1
Polimetakrylan <1
Polistyren <1
Pochodne chinoliny <1
Alkilowe i arylowe pochodne amin <1

2.5. Ciecze chlodzgco-smarujace na bazie oleju mineralnego emulgujgcego z woda

Wodorozcienczalne oleje emulgujace, zwane rowniez makroemulsjami (rys. 15), to

ciecze chtodzacco-smarujgce zawierajace w koncentracie od 30 do 85 % oleju bazowego
[34,35].

woda
dodatki

emulgator
olej mineralny
krople emuls;ji

Rys. 15. Model makroemulsji - emulsji na bazie oleju mineralnego.
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Tego rodzaju ciecze, w postaci koncentratu, przed uzyciem sg rozcienczane w wodzie,
dlatego tez zawieraja duzg ilos¢ zwigzkéw powierzchniowo czynnych (emulgatorow), ktore
dysperguja olej tworzac emulsj¢ typu olej w wodzie (O/W). Ponadto tego typu oleje emulgujace
zawierajg w swoim sktadzie duza ilos¢ stabilizatorow oraz dodatkéw rozpuszczalnych w oleju
[16,34,35]. Podstawa makroemulsji sa oleje mineralne, roslinne i zwierzece, ktére moga
stanowi¢ do 100% fazy olejowej. Funkcjonalnos$¢ ukladu uzupelniajg dodatki smarne, takie jak
siarczki, estry wyzszych kwasow tlhuszczowych, estry polioli, a takze chloropochodne
weglowodordw, odpowiadajace za odpornos¢ na wysokie naciski. W celu poprawy stabilnosci
emulsji stosuje si¢ m.in. sulfonowane pochodne weglowodorow, kwasy tluszczowe,
etoksylowane alkohole oraz etoksylowane alkilofenole. Do grupy zwigzkow rozpuszczalnych
w wodzie, pelnigcych kluczowe funkcje stabilizujace i ochronne, nalezag m.in. etoksyloamina
(do 25%), kwas borowy, pochodne sarkozyny, triazole oraz $rodki przeciwodorowe.
W formulacjach czesto wykorzystuje si¢ rowniez Srodki rozpuszczalne w obu fazach, takie jak
estry fosforanowe, etery glikolowe, barwniki czy alkohole thuszczowe. Formuly makroemulsji
obejmuja tez niewielkie ilosci dodatkow specjalistycznych — np. zwiazki nitromorfolinowe,
alkilowe i1 arylowe pochodne amin, pochodne sulfonoamidowe, alkilowane fenole — ktdre
odpowiadaja za kontrole stabilnosci, wlasciwosci smarnych, odporno$é na pienienie oraz
zabezpieczenie antykorozyjne [16,34,35].

W praktyce najczescie] wykorzystuje si¢ makroemulsje o stezeniu 5 - 15 % ( gotowy
wyréb - koncentrat rozcienczony w wodzie), co skutkuje wytworzeniem emulsji
o charakterystycznym, metnym przewaznie mlecznym zabarwieniu [40]. Ten typ cieczy
chlodzacych generalnie odznacza si¢ dobrymi wlasciwosciami smarujacymi i lepsza zdolnoscia
wymiany ciepta niz nieemulgujace oleje [16,34]. Istotnym problemem podczas stosowania
olejéw emulgujacych — makroemulsji jest obnizona ochrona antykorozyjna, zdolnos¢ oklejania
narzedzi i tworzenia trudno zmywalnych osadéw. W nastepstwie skutkuje to brudzeniem
okolicznych powierzchni, tendencja do wydzielania mgly olejowej, dymieniem (przy
niewlasciwej wymianie ciepta) oraz niskag stabilnoscia, co przeklada si¢ na krotszy czas

uzytkowania takich cieczy [34].

2.6. Ciecze chlodzaco-smarujace na bazie oleju syntetycznego emulgujgcego z wodg

Wodorozcienczalne syntetyczne ciecze, znane roéwniez jako chlodziwa chemiczne
potocznie zwane syntetykami, to najskuteczniejsze osiggniecie w dziedzinie cieczy chtodzaco-
smarujacych. Ciecze te nie zawieraja oleju, a wedtug nowej definicji zawieraja jedynie zwigzki

rozpuszczalne w wodzie [16,34,35]. Wysoka stabilno$¢ emulsji jest zagwarantowana
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obecnoscig zwigzkow powierzchniowo czynnych [34]. W sklad tego rodzaju cieczy (rys. 16)

wchodzi bardzo wiele zwigzkoéw syntetycznych o specyficznych whasciwosciach [16,34,35].

A woda
dodatki

emulgator
== olej mineralny
—_— O krople emuls;ji

Rys. 16. Model mikroemulsji - emulsji na bazie oleju syntetycznego.

W skiad syntetycznych cieczy wchodza przede wszystkim polietoksylowane glikole
oraz 2-aminoetanol (do 25%), petnigcy funkcje stabilizujaca, regulujaca pH oraz poprawiajaca
wlasciwosci smarne. Wazng grupe stanowia takze wyzsze kwasy tluszczowe, amidy
1 dietyloamidy kwaséw thuszczowych, ktore odpowiadaja za wtasciwosci tribologiczne uktadu.
Czesto stosowane sg réwniez kwasy karboksylowe C9-C12, a takze ich odpowiedniki
dikarboksylowe, pelniagce funkcje dodatkow stabilizujagcych. W grupie zwigzkow
wykazujacych czesciowa lub pelng rozpuszczalno$¢ w obu fazach znajdujg sie m.in.
etoksylowane alkohole, etoksylowane alkilofenole, etery glikolowe, polietery, a takze kwas
borowy — substancja istotna dla kontroli pH oraz ochrony antykorozyjnej. Do grupy zwigzkéw
odpowiedzialnych za ochron¢ chemiczng i biologiczng naleza m.in. triazyny, pochodne
imidazolu, triazole, EDTA, merkaptobenzotiazole, a takze pochodne izotiazoliny, dziatajace
jako $rodki biobdjcze. W formulacjach wystepuja réwniez dodatki kontrolujace wlasciwosci
fizykochemiczne cieczy, takie jak glikole, pochodne oksazolidyny, a takze substancje
pomocnicze w §ladowych ilosciach, np. polimery kationowe, barwniki i §rodki przeciwodorowe
[16,34,35].

W praktyce, koncentraty syntetycznych cieczy chlodzaco-smarujacych rozciencza sie
w wodzie w zakresie stezen od 5 do 10 %, a otrzymana syntetyczna mikroemulsja jest
przezroczysta, co pozwala obserwowaé strefe skrawania podczas procesu obrobki. Sposrod
wszystkich rodzajéow cieczy chtodzaco-smarujacych, syntetyczne ciecze uchodza za

najczystsze, oferujac najlepsza wymiane ciepla i najlepsze wlasciwosci antykorozyjne,
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a ponadto charakteryzuja sie najdtuzsza zywotnoscia [16,34,35]. Najwieksza wada tego typu
cieczy chlodzacych jest ich wysoka cena, wynikajaca z uzycia wyzej wymienionych zwigzkow
chemicznych [16].

2.7. Pélsyntetyczne ciecze chlodzgce emulgujace z woda

Aktualnie najbardziej popularng i najczesciej stosowang grupa sa polsyntetyczne ciecze
chlodzaco-smarujace. Ciecze polsyntetyczne (rys. 17) zawieraja przewaznie od 5 do 30 % oleju
W wyrobie gotowym - koncentracie i stanowia specjalng hybryde oleju emulgujacego wraz

z syntetycznymi sktadnikami cieczy chtodzaco-smarujacej [34,35].

woda
dodatki

emulgator
olej mineralny
krople emulsji

Rys. 17. Model mikroemulsji - emulsji na bazie olejow: mineralnego i syntetycznego.

Sklad pélsyntetycznych cieczy chtodzaco-smarujacych jest ztozony i obejmuje zarowno
zwiagzki rozpuszczalne w oleju, jak i w wodzie, co umozliwia stworzenie stabilnej mikroemulsji
typu O/W. Faze olejowa buduja przede wszystkim oleje mineralne (do 100% fazy olejowe;j),
oleje roslinne oraz dodatki tribologiczne, takie jak chloropochodne weglowodorow, amidy
kwaséw thuszczowych, dietyloamidy czy estry polioli. Wymienione dodatki odpowiadajg za
wlasciwosei smarne, odpornos$é na wysokie naciski oraz tworzenie warstwy ochronnej. W fazie
wodnej dominuje grupa substancji powierzchniowo czynnych i stabilizujacych, do ktérych
nalezag miedzy innymi 2-aminoetanol (do 25%), kwas borowy, triazyny, polietery oraz
pochodne imidazolu. Zwigzki te odpowiadajg za stabilnos¢ emuls;ji, regulacje pH oraz ochrone
antykorozyjna. Jednym z kluczowych elementéw formulacji sa emulgatory i stabilizatory, takie
jak sulfonowane pochodne weglowodoréw, etoksylowane alkohole, etoksylowane alkilofenole,

etery glikolowe oraz wyzsze kwasy tluszczowe, ktére umozliwiaja powstanie jednorodnej,
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trwalej mikroemulsji. Z kolei dodatki specjalistyczne, takie jak pochodne sarkozyny, tiolowe
zwigzki pirydynowe, triazole, EDTA czy merkaptobenzotiazol, petlnig funkcje antykorozyjne,
chelatujace oraz biobdjcze. W niewielkich ilosciach stosowane s3a rowniez substancje
pomocnicze, takie jak barwniki, $rodki przeciwodorowe oraz pochodne izotiazoliny, ktore
odpowiadaja za identyfikacje preparatu, eliminacje¢ nieprzyjemnych zapachdéw oraz stabilnos¢
mikrobiologiczng uktadu [16,34,35].

Stosunkowo duza zawarto$¢ zwigzkéw powierzchniowo-czynnych sprawia, ze ciecze
takie wykazuja sie wysoka stabilnoscia, a po rozcienczeniu w wodzie charakteryzuja sie
transparentng, opalizujaca, polprzezroczysta barwa roztworu. W praktyce polsyntetyczne
ciecze wykorzystuje si¢ w rozcienczeniu od 5 do 10 %. Tego typu mikroemulsja posiada lepsze
wlasciwosei smarujace niz syntetyczna ciecz chltodzaco-smarujaca [16,34,35]. Natomiast
w porownaniu do makroemulsji oferuje znacznie lepsza wymiane ciepta, ochrong
antykorozyjna i wydtuzony okres uzytkowania [16,34]. Ciecze polsyntetyczne sa takze tansze
od cieczy syntetycznych [16]. Najwicksza zaletg jest jednak duza mozliwos¢ modytfikowania
sktadu pétsyntetycznej cieczy chtodzaco-smarujacej, w zaleznosci od potrzeb danego procesu
obrobki skrawaniem metalu, co przeklada sie na szerokie spektrum jej zastosowan [34,35,39].

Podsumowujac, roznice w skladzie chemicznym poszczegdlnych rodzajow cieczy
chlodzaco-smarujagcych wynikaja zaréwno z zawartosci oleju, jak i z rodzaju zastosowanych
dodatkow uszlachetniajacych, co w sposéb bezposredni determinuje ich wlasciwosci uzytkowe
[16,34.35]. Ciecze o wysokiej zawartosci oleju charakteryzujg si¢ doskonatymi wlasciwosciami
smarnymi, podczas gdy ciecze syntetyczne — pozbawione fazy olejowej — oferuja najwyzsza
efektywnos¢ chlodzenia oraz czystos$¢ uktadu. Poélsyntetyczne ciecze chlodzaco-smarujgce
stanowig kompromis pomiedzy wlasciwosciami smarnymi a stabilnoscig i efektywnoscia
chlodzenia, a oleje emulgujace sa rozwigzaniem posrednim pomiedzy czystymi olejami
a syntetykami.

Czyste oleje wyrdzniaja sie¢ doskonalymi wiasciwosciami smarnymi, dluzsza
zywotnoscig 1 wyzsza ochrong antykorozyjna, lecz ich uzytkowanie wigze sie z generowaniem
oleistych mgiel, wysokim ryzykiem zaplonu oraz znaczacym brudzeniem instalacji. Oleje
emulgujace oferuja nadal bardzo dobre witasciwosci smarne, a jednoczesnie lepsza wymiang
ciepla niz oleje czyste, jednak sa podatne na pienienie i na twardo$¢ wody. Ciecze
polsyntetyczne taczg zalety obu grup — zapewniajg dobra wymiang ciepta, dobre wlasciwosci
smarne, dluga zywotnos¢, wysoka czysto$¢ oraz niski poziom pienienia. Ich wada pozostaje
jednak podatnos¢ na twardos¢ wody oraz mozliwo$¢ generowania mgiet i dymu w okreslonych

warunkach obrobki. Najwyzsza efektywnos$¢ chlodzenia oferuja ciecze syntetyczne, ktore
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cechuja si¢ doskonalg wymiang ciepta, doskonalg czystoscia, brakiem wptywu twardosci wody
oraz odpornoscia na wycieki oleju, jednak ich stosowanie wigze si¢ z wyzszymi kosztami

zakupu oraz brakiem ochrony typowej dla olejowych warstw smarnych [34,35].

2.8. Wiasciwosci, dobdr i racjonalne uzytkowanie cieczy obrébkowych

Ciecze chlodzaco-smarujagce moga wykazywaé bardzo zréznicowane wiasciwosci
fizykochemiczne i eksploatacyjne, w zaleznosci od ich sktadu chemicznego i1 zastosowania.
Najczesciej okreslanymi wiasciwosciami fizykochemicznymi i eksploatacyjnymi sg [8,31,33]:
— dla ptynéw obrobkowych: lepkosé, gestos¢, wartos¢ pH, napiecie powierzchniowe, liczba
kwasowa, liczba zmydlania, wlasnosci smarne, stabilnos¢, sktonno$¢ do pienienia, wlasnosci
antykorozyjne, toksycznos¢;

— dla przedmiotu i narzedzia obrabianego: trwalo$¢ ostrzy i1 narzedzi skrawajacych,
chropowatos$¢ powierzchni po obrobce skrawaniem.

Poprawny dobor cieczy obrobkowej do danego rodzaju obrobki skrawaniem metali oraz
jej racjonalne uzytkowanie w istotny sposob wplywaja zarowno na jakos$¢ obrobki, jak i na
koszty calego procesu [8,31]. Dzieki wlasciwemu postepowaniu z ciecza obrobkowag mozna
kontrolowa¢ jej trwalos$é, wydluzy¢ trwalos¢ narzedzia skrawajacego oraz poprawié jakosé
wytwarzanego przedmiotu, co w konsekwencji przeklada si¢ na znaczne obnizenie kosztow
procesu [31,41]. Na racjonalne uzytkowanie cieczy obrobkowych sktadajg si¢ takie elementy
jak [31,33]:

— odpowiednie przygotowanie cieczy obrébkowej;
— odpowiednia eksploatacja cieczy obrébkowe;j;

— prawidlowe przechowywanie;

— utylizowanie zuzytej cieczy obrébkowe;.

Poprawnie sporzadzona ciecz obrébkowa, zalana do odpowiednio przygotowanego
uktadu zasilania maszyny, powinna by¢ nastepnie prawidlowo eksploatowana. Odpowiednia
eksploatacja cieczy obrébkowej obejmuje wiele elementow [31,33.41]:

— przestrzeganie ogdlnych zalecen dotyczacych uzytkowania danego typu cieczy obrobkowe;;
— monitorowanie cieczy w trakcie pracy i korygowanie zaobserwowanych zmian sktadu cieczy
1 zaktocen w funkcjonowaniu ukladu zasilania maszyny;

— przestrzeganie zasad bezpieczenstwa i higieny pracy podczas uzytkowania cieczy
obrébkowych;

— prawidtowo zaprojektowany i1 obstugiwany uktad doprowadzajacy ciecz obrobkowa do strefy

obrdbki i odprowadzajacej ciecz 1 widry.
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Ustalenie optymalnego czasu wymiany eksploatowanej cieczy na §wiezg jest bardzo
trudne i powinno si¢ ten czas okresla¢ dla kazdego przypadku indywidualnie. Nalezy przy tym
bra¢ pod uwage takie czynniki jak [16,31,33,41]:

— rodzaj obrabiarki;

— rodzaj operacji obrébki ubytkowej;

— obrabiany material i material narzedzia;

— wymagane parametry obréobki;

— typ cieczy obrébkowe;j;

— okresy przerw i przestojow pracy maszyn;
— warunki, w tym otoczenie pracy maszyn;
— czestotliwos$¢ uzytkowania.

Optymalny czas wymiany cieczy obrobkowej mozna okresli¢ wylacznie na podstawie
prob przeprowadzonych w rzeczywistych warunkach produkcyjnych. Wlasciwe przygotowanie
cieczy oraz skrupulatne przestrzeganie zasad jej eksploatacji pozwalaja znaczaco wydtuzy¢
okres uzytkowania stosowanego chtodziwa. Roéznorodno$¢ operacji obrobki skrawaniem
wykonywanych w danym zaktadzie wymaga doboru takich ptynow obrébkowych, ktére beda
optymalne dla specyficznych warunkow technologicznych. Proces ten powinien koncentrowac
sie¢ na zapewnieniu zarowno efektywnosci technologicznej, jak i ekonomicznej, a takze na
uwzglednieniu mozliwosci organizacyjnych zakltadu w zakresie przygotowania, sktadowania,
wydawania oraz utylizacji cieczy obrobkowych [16,31,33.,41].

Podczas wyboru cieczy obrobkowych nalezy zatem przeanalizowaé dwa mozliwe
warianty [31].

Wariant 1 — dobiera sie¢ ciecze, biorac pod uwage gldwnie latwos¢ ich eksploatowania
1 uniwersalnos¢, tzn. takie, ktére moga by¢ uzyte w jak najwigkszej ilosci wykonywanych
operacji skrawania. Obniza to jakos¢ wykonywanych przedmiotow, ujemnie wplywa na
trwalos$¢ narzedzia, ale koszty uzytkowania jednej lub kilku cieczy obrobkowych sa znacznie
nizsze, niz wielu réznych typow cieczy.

Wariant 2 — dobiera si¢ ciecze obrobkowe indywidualnie dla kazdego rodzaju operacji obrébki
1 skrawanego metalu, zapewniajac mozliwie wysoka jako$¢ obrabianego przedmiotu i dhugi
okres trwalo$ci narzedzia. Jednak w zwigzku z koniecznoscig stosowania wielu réznych typow
cieczy obrobkowych, wzrastaja koszty produkcji.

Na wybor powyzszych wariantow wplywaja: otrzymanie odpowiedniej jakosci wyrobu,
mozliwos$ci techniczne zakladu odnosnie uzytkowania cieczy obrobkowej, a takze seryjnosé
i ciggtos¢ produkeji [16,31.,41].
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Po analizie rzeczywistych mozliwosci eksploatacji cieczy obrobkowych w danym
zakladzie produkcyjnym oraz ocenie Kkorzysci ekonomicznych i technologicznych
wynikajacych z wyboru konkretnego rozwigzania (analiza wariantow 1 i 2), praktyczny dobor
chlodziw powinien opieraé si¢ na teoretycznie uzasadnionym wyborze odpowiedniego rodzaju
cieczy obrébkowej (olejowych, emulsyjnych, wodorozcienczalnych itp.). Przy wyborze nalezy
uwzgledni¢ takze zréznicowanie poszczegélnych grup cieczy w obrebie danego typu,
wynikajace z ich skladu chemicznego oraz zawartosci dodatkow uszlachetniajacych, ktore
determinujg ich wlasciwosci fizykochemiczne i eksploatacyjne [16,31]. W ten sposéb wybrang
grupe cieczy obrobkowych poddaje si¢ badaniom laboratoryjnym oraz testowym, w celu
wytypowania 1+2 cieczy majacych optymalne wlasciwosci w danych warunkach skrawania
[31]. Po przeprowadzeniu badan laboratoryjnych i testowych, przeprowadza si¢ badania
eksploatacyjne w rzeczywistych warunkach produkcyjnych uzytkownika [31,33.41]. Po
uzyskaniu korzystnych wynikéw testow eksploatacyjnych podejmuje sie decyzje, co do
stosowania okreslonej cieczy obrobkowej w zakladzie.

Dodatkowo przeglad badan naukowych prezentowanych w literaturze [10,18,33,41—
44], a takze roznorodnos¢ produktow wprowadzonych na rynek, pozwala stwierdzié, ze
nowoczesne ciecze obrobkowe moga by¢ konstytuowane na bazie wodnych roztwordw wraz
z dodatkiem nanomaterialow. Dowodzi temu gwattowny rozwdj nanotechnologii, ktora
znalazla réwniez zastosowanie w procesach obrébki metali, skutkujac badaniami dotyczacymi
okreslenia wplywu dodania do cieczy chtodzaco—smarujacych nanomaterialéw, w postaci np.
ADLO3, MoS», grafenu lub diamentu [4,10,45—49]. Nanomaterialy wprowadza si¢ do cieczy
chlodzaco—smarujacych ze wzgledu na ich duza przewodno$¢ cieplng i zaawansowang
charakterystyke tribologiczng [18,45—47]. Ciecz chlodzaco—smarujaca wzbogacona
o nanomaterialy charakteryzuje si¢ zmienionymi wlasciwosciami przewodzenia ciepla
1 odmienna, w porownaniu z konwencjonalnym chlodzeniem strefy obrobki skrawaniem, droga
wymiany ciepla, zmniejszajac zjawiska rozpraszania energii podczas skrawania i tym samym

obnizajac temperature powierzchni przedmiotu obrabianego [45—47].
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3. Nanotechnologia

3.1. Nanomaterial - definicja

Migdzynarodowa Organizacja Normalizacyjna (ISO, ang. Infernational Organization
for Standardization), Organizacja Wspolpracy Gospodarczej i Rozwoju (OECD, ang.
Organisation for Economic Co-operation and Development), Europejski Komitet Naukowy ds.
Pojawiajacych si¢ i Nowo Rozpoznanych Zagrozen dla Zdrowia (SCENIHR, ang. Scientific
Commitee on Emerging and Newly Identified Health Risks) 1 inne organizacje
miedzynarodowe, jak roéwniez organizacje o zasiegu krajowym, np. Amerykanska Agencja
Ochrony Srodowiska (EPA, ang. Environmental Protection Agency), Health Canada, Danish
Ministry of the Environment, przyjety wlasne definicje nanomateriatu, do ktérych odnosza si¢
w swoich dokumentach [50]. Zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskiej z dnia 18.10.2011r.
definicja nanomateriatu brzmi [51]:
wNanomaterial oznacza naturalny, powstaly przypadkowo Ilub wytworzony material
zawierajgcy czqstki w stanie swobodnym lub w formie agregatu bgdz aglomeratu, w ktorym co
najmniej 50 % lub wiecej czgstek w liczcbowym rozkladzie wielkosci czgstek ma jeden lub wigcej
wymiarow w zakresie 1 nm — 100 nm. W okreslonych przypadkach, uzasadnionych wzgledami
ochrony Srodowiska, zdrowia, bezpieczenstwa Ilub konkurencyjnosci, zamiast wartosci
progowej liczchowego rozkladu wielkosci czgstek wynoszqcej 50 % mozna przyjgé wartosc
z zakresu 1-50 %.

Nanomaterialem zgodnym z definicjg jest tez material, ktérego powierzchnia wtasciwa
przypadajaca na objetosé jest wieksza niz 60 m?cm’ (jednak material, ktory nie spetnia
kryterium liczbowego rozktadu wielkosci czastek jw., nalezy uzna¢ za nanomateriat, nawet jesli
jego powierzchnia wlasciwa jest mniejsza niz 60 m%/cm?) [51].

Na potrzeby zalecenia Komisji 2011/696/UE [51] ,,czastka”, ,,aglomerat” i ,,agregat”
definiuje si¢ nastepujaco:

a) ,,czgstka’ oznacza drobine materii o okreslonych granicach fizycznych;

b) ,,aglomerat” oznacza zbior stabo powigzanych czgstek lub agregatow, w ktorym ostateczna
wielkoS¢ powierzchni zewnetrznej jest zblizona do sumy powierzchni poszczegolnych
sktadnikow;,

), agregat’ oznacza czgstke zawierajgcq silnie powigzane lub stopione czgstki.

Zalecana przez Komisje definicja nanomaterialtu ma charakter czysto iloSciowy
1 traktuje nanomaterialy jako jedng z form substancji chemicznych [52]. Nie odnosi si¢ do

specyficznych wlasciwosci, zwigzanych miedzy innymi z nanorozmiarem. Na terenie Unii
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Europejskiej (UE) obowigzujg dwa kluczowe rozporzadzenia dotyczace substancji i mieszanin
chemicznych, w tym substancji wystepujacych w nanoformie. S to:

1. REACH (ang. Registration, Evaluation Autorization of Chemicals) — rozporzadzenie
dotyczace rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosownych ograniczen w zakresie
chemikaliow [53].

2. CLP (ang. Classification, Labeling and Packaging) — obowigzujace rozporzadzenie
w sprawie klasyfikacji oznakowania 1 pakowania substancji i mieszanin [54].

Rozporzadzenie REACH odnosi si¢ do produkcji, wprowadzania do obrotu i stosowania
substancji chemicznych oraz ich mieszanin, natomiast rozporzadzenie CLP dotyczy
ujednolicenia kryteridow klasyfikacji, oznakowania i pakowania wprowadzonych do obrotu
niebezpiecznych substancji chemicznych. Celem nadrzednym obydwu rozporzadzen jest
ochrona zdrowia ludzkiego oraz ochrona srodowiska naturalnego przed szkodliwym dziataniem
substancji i mieszanin chemicznych [53,54].

Do 2018 r. w REACH oraz CLP, podobnie jak w innych rozporzadzeniach UE, nie
wyodrebniono substancji nanometrowych jako szczegolnej odrebnej grupy chemikaliow, co do
ktorych nalezalo stosowaé inne lub co najmniej zmodyfikowane przepisy. Nanomaterialy
traktowano jako jedng z form materii, podlegajaca obydwu rozporzadzeniom tak samo, jak ich
klasyczne odpowiedniki [52]. Dopiero 3 grudnia 2018 r. rozporzadzenie komisji UE 2018/1881
[55] zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 (REACH) wprowadzilo termin
,hanoposta¢”, ktory nalezy definiowa¢ zgodnie z zaleceniem Komisji z dnia 18 paZzdziernika
2011 r. w sprawie definicji nanomateriatu [53]. Komisja przeprowadzita ocene skutkow
w sprawie ewentualnych zmian zalacznikow do rozporzadzenia REACH dotyczacych
rejestracji nanomateriatow 1 stwierdzila réwniez, ze konieczne jest usci$lenie wymogdow
1 obowigzkow dotyczacych rejestracji w odniesieniu do nanomaterialdéw. W rozporzadzeniu
[55] uwzgledniono, ze nanopostacie mogg mie¢ okreslone profile toksykologiczne i schematy
narazenia, mogq w zwigzku z tym wymagac szczegolnej oceny ryzyka i odpowiednich zestawow

srodkow kontroli ryzyka.
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3.2. Struktury i wlasciwo$ci nanomaterialéw

W literaturze mozna takze znalez¢ definicj¢ nanomaterialéw, ktora uwzglednia zmiany
wlasciwoscei termodynamicznych materiatow. Zgodnie z taka definicja ,,wymiar, przy ktorym
wystepuje zmiana wlasnosci termodynamicznych badz pojawiaja si¢ nowe wlasnosci, jest
graniczng wielko$cia definiujaca nanomateriaty” [56].

Ze wzgledu na wymiary, wszystkie nanomaterialy mozna sklasyfikowaé jako [56]:

— zerowymiarowe — o nanometrycznych rozmiarach w trzech kierunkach, przyktadem moga
by¢ kropki kwantowe czy klastry;

— jednowymiarowe — o nanometrycznych rozmiarach w dwdch wzajemnie prostopadlych
kierunkach, przyktadem moga by¢ nanodruty czy nanorurki;

— dwuwymiarowe — o rozmiarze nanometrycznym w jednym kierunku, sg to np. cienkie
warstwy;

— trojwymiarowe — materialy homo— 1 heterogeniczne, skladajace sie z krysztatow
0 nanometrycznych rozmiarach.

Tradycyjna klasyfikacja materiatow jest oparta na typie przewazajacych w nich wigzan
atomowych [57]. Taki podzial wyr6znia trzy grupy materialdéw: metale, ceramike 1 polimery.
Inng kategorie stanowig kompozyty, ktére nie charakteryzuja si¢ innym rodzajem wigzan
w stosunku do wymienionych trzech, poniewaz powstajg przez powigzanie wigzan atomowych
[57]. Podobny podziat stosuje si¢ do nanomateriatow. Warto jednak zauwazy¢, ze w przypadku
nanomateriatow termin ,,ziarno” czy .,czastka”, oznaczajacy drobing materii o okreslonych
granicach fizycznych, powinien by¢ zastgpiony pojeciem ,krystalitu” [57], gdyz jest niezbyt
precyzyjny. Takie okreslenie wyjasnia bowiem obszar koherentnie rozpraszajacy
promieniowanie rentgenowskie, co $wiadczy o wysokim uporzadkowaniu materii w jego
obregbie [57]. W ramach jednej ,,czastki” czy ,,ziarna” proszku moze znajdowaé si¢ kilka
krystalitow [57].

Zatem nanomaterialy zbudowane s3 z krystalitow, ktore zrosniete ze soba
w bez porowata strukture tworza agregaty [44 — 46]. Agregaty lub zespodt kilku krystalitow
zro$nigtych ze sobg w porowata strukture tworza zas aglomeraty [56].

Zmniejszenie jednego lub wiecej wymiarow ukladu do skali nano moze wplyna¢ na
zmiang liczby atomdéw na powierzchni ukladu badZ tez na granicach faz [59]. W takim
przypadku stosunek powierzchni do objetosci (S/V), a takze powierzchnia wlasciwa (m?/g) sa
odwrotnie proporcjonalne do wielkosci krystalitu [59]. Dla krystalitbw o rozmiarach

mniejszych niz 100 nm wielkosci te ulegaja znacznemu zwiekszeniu. Skutkuje to zwigkszeniem
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energii powierzchniowej i zmiang energii catego ukladu, a tym samym umozliwia powstawanie
faz metastabilnych, niespotykanych dotad w uktadach o ziarnach mikrometrycznych [59].

Wiasciwosci nanokrystalicznych materialdéw, podobnie jak wszystkich innych
materiatlow, sa $cisle zalezne od ich struktury [20,57]. Ksztaltuja si¢ one na r6znych poziomach
organizacji strukturalnej, przy czym wiele z nich jest determinowanych juz przez rodzaj
dominujacych wigzan miedzyatomowych [20]. Na witasciwosci materialu wptywajg rowniez
jego sktad chemiczny, struktura fazowa oraz mikrostruktura, rozumiana jako ilos¢, rodzaj
1 rozmieszczenie defektow struktury krystalicznej [57]. W przypadku materialéw
nanokrystalicznych bardziej odpowiednim terminem niz mikrostruktura wydaje sie pojecie
nanostruktury, ktére lepiej podkresla, ze rozktad defektow oraz zmienno$¢é wlasciwosci maja
kluczowe znaczenie na poziomie nanometrycznym [57]. Na wlasciwosci warstw granicznych
wystepujacych w kontakcie dwoch cial istotnie wptywa tzw. efekt rozmiarowy, czyli zaleznos¢
wlasciwosci fizycznych cial statych od liczby atoméw je budujacych [60]. Wraz z przejsciem
od materialu masywnego do nanomateriatow wiele parametrow — takich jak temperatura
topnienia, potencjat jonizacyjny czy konfiguracja atomdéw — zmienia si¢ w sposob stopniowy.
Analogiczny efekt rozmiarowy obserwuje sie podczas systematycznego zmniejszania grubosci
warstwy metalicznej cialta stalego badz cieczy, az do poziomu pojedynczej monowarstwy [60].
Wraz z redukcja wymiaréw ros$nie udziat atoméw znajdujacych sie na powierzchni, co stanowi
jedna z kluczowych przyczyn unikalnych wlasciwosci nanomateriatow. Duza liczba atoméow
powierzchniowych umozliwia ich swobodne oddzialywanie z obcymi atomami i czasteczkami,
nadajac nanomaterialom wyjatkowo wysoka reaktywnos¢ [57]. Wysoka aktywnos$¢ chemiczna
czyni nanomateriaty efektywnym narzedziem w badaniach struktury ciala stalego oraz poszerza
mozliwosci ich zastosowania w procesach przemystowych, takich jak wzrost krysztatéw,
kataliza chemiczna czy wytwarzanie materialtbw o specyficznych wlasciwosciach
elektrycznych, magnetycznych, optycznych, trudnopalnych oraz tribologicznych [57,59,61].
Dzigki temu nanomaterialy moga znaczaco poprawiaé¢ jako$¢ oraz funkcjonalno$é wielu
urzadzen technicznych [57].

Ponadto, nanokrystaliczne metale czgsto wykazuja si¢ wigksza odpornoscig na zuzycie
Scierne niz ich gruboziarniste odpowiedniki [57]. Ich wieksza odpornos¢ moze wynikaé z duze;j
twardo$ci oraz z mniejszej wartosci wspdlczynnika tarcia niz warto$¢ wspdlczynnika tarcia
materialow gruboziarnistych [62]. Mimo ze przyczyny wysokiej twardosci materialow
nanokrystalicznych sa dobrze poznane i szeroko opisane w literaturze, mechanizmy

prowadzace do obnizenia wspolczynnika tarcia pozostaja zlozone i wieloaspektowe.
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3.3. Nanomaterialy w produktach smarnych

W niniejszym podrozdziale przedstawiono zagadnienia zwigzane z zastosowaniem
substancji smarowych w postaci nanoczastek, ktorych wykorzystanie wynika z wyjatkowych
wlasciwosci materii o wysokim stopniu rozdrobnienia [52,63,64]. Nanostruktury te wykazuja
szereg korzystnych cech uzytkowych, jednak proces ich wytwarzania oraz stabilizacji wigze si¢
z licznymi wyzwaniami technologicznymi. Jednym z kluczowych probleméw jest tendencja
nanoczastek do aglomeracji, prowadzaca do powstawania wiekszych struktur i w efekcie do
utraty wlasciwosci charakterystycznych dla materiatow w nanoskali [52]. Zjawisko to ma
istotne konsekwencje dla ich praktycznego wykorzystania, zwlaszcza w ukladach smarowych.

Produkty smarowe oparte na nanotechnologii maja znaczacy udzial w catkowitej liczbie
nanoproduktow wprowadzonych na rynek [52,65,66]. Wykorzystanie nanokomponentéw
w $rodkach smarowych poprawia funkcjonowanie urzadzen przemystowych, poprzez
zmniejszenie zuzycie energii w procesach tribologicznych. Jednoczesnie poprawia wlasciwosci
przeciwzuzyciowe i przeciwzatarciowe urzadzen, dlatego jest bardzo korzystne pod wzgledem
ekonomicznym [52,65,67]. Domieszki nanomaterialow (w ilosci 0,5—- 30 % masy smaru)
stosuje si¢ zardbwno do smardéw stalych, jak i cieklych oraz plastycznych. Najczesciej
w badaniach dotyczacych poprawy wlasciwosci tribologicznych srodkéw smarowych rozwaza
si¢ wykorzystanie nanoczastek metali (srebro, miedz, nikiel), tlenkéw (cynku, miedzi, cyrkonu,
krzemu, glinu, tytanu), siarczkow i selenkéw (molibdenu, wolframu) oraz pierwiastkéw ziem
rzadkich (cer, cyrkon, itr) [3.4,6,48,68-72], jak i roéwniez pojedynczych, podwojnych
1 wielosciankowych nanorurek weglowych (CNTs — z ang. carbon nanotubes) oraz
nanostruktur pochodzenia weglowego [14,71,73].

Specjalng grupe nanomaterialéw wykorzystywang w srodkach smarnych stanowig
chalkogenki metali przejSciowych, czyli siarczki i selenki molibdenu i wolframu [3,71,72].
Swoje doskonale wiasciwosci smarne zawdzieczaja strukturze warstwowe] podobnej do
grafenu, a ponadto moga by¢ syntetyzowane w postaci struktur podobnych do fulerenow (IF
ang. inorganic fullerene — like material, np. IF-MoS,, IF-WS») [68]. Zachowanie si¢ tego typu
czastek jest przedmiotem wielu badan. Bardzo interesujacym [74] jest obserwacja odksztalcen
mechanicznych, jakim moga podlega¢ czastki WS> podczas proceséw towarzyszacych tarciu.

Nanoczastki /F moga zosta¢ wykorzystane w nastepujacy sposéb [68,74]:

* jako dodatek do cieklych substancji smarowych (oleje);
* jako dodatek do smaréw (plastycznych);
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e jako skladnik przeciwtarciowych  warstw ~w  kompozytach  polimerowych
i metaliczno-polimerowych.

Korzysci wynikajace ze stosowania nanoczastek /F,, jako dodatku do srodkéw smarnych
[20,68]:

* redukcja zuzycia i obnizenie wspdtczynnika tarcia, szczegdlnie przy wysokich obcigzeniach
w stosunku do klasycznych statych srodkéw smarnych, co prowadzi do zmniejszenia ilosci
wydzielanego ciepla w wezle tarcia;

» dlugotrwale dzialanie;

* bardzo dobra wytrzymalos$¢ przy wysokich obcigzeniach;

* wysoka stabilno$¢ mechaniczna i chemiczna;

* zmniejszenie zuzycia energii, a w tym oszczednos¢ paliwa, co jest przyjazne dla srodowiska;
» redukcja kosztow wytwarzania elementdéw maszyn poprzez zmniejszenie wymagan, np.
dotyczacych gltadkosci powierzchni wezlow tarcia.

Barczak 1 in. [75] w swoich badaniach wykazali, ze zdolnos¢ wymiany ciepta przez
smary stale jest wigcksza niz w przypadku cieczy, a czastki smaru powoduja zmniejszenie
temperatury w strefie skrawania i wywoluja lepszy efekt chtodzenia. Z kolei nowa technologia
zastosowania nanoczastek w CCS w metodzie obrobki zminimalizowanym smarowaniem
(MQL, ang. Minimum Quantity Lubricant), skuteczniej rozwigzuje przenoszenie ciepta
w strefie skrawania przy jednoczesnej poprawie wlasciwosci smarowania [3,15,76,77]. Kazda
z nanoczastek ma inne unikalne wlasciwosci strukturalne i chemiczne, a przez to rézne
nanociecze obrobkowe majg inny wplyw na wydajnos¢ smarowania i odprowadzania ciepta
[3.67,68,75]. Przykladowo nanorurki weglowe (CNTs) o wigkszym stosunku dhlugosci do
Srednicy czasteczki, maja znacznie wiekszy wspolczynnik przewodzenia ciepla niz inne
nanoczastki [68]. Natomiast nanoczastki MoS> charakteryzuja si¢ bardziej skutecznym
1 znacznie silniejszym dzialaniem smarujgcym niz pozostate nanoczastki ze wzgledu na swoja
strukture ptatkowa [73]. Dla przykladu Zhang i in. [73] badali dzialanie nanopltynow
obrébkowych na bazie dwusiarczku molibdenu MoS», nanorurek weglowych (CNTs) oraz ich
mieszaniny (MoS; - CNTs) na sile skrawania i chropowatos$¢ powierzchni obrobionej podczas
operacji szlifowania stopu na bazie niklu. Wykorzystujac funkcje autokorelacji, autorzy
okreslili takze optymalne stezenie nanoczastek uzywanych w dos§wiadczeniu i przeanalizowali
krzywe profili powierzchni. Znaczng poprawe jakosci powierzchni uzyskano w wyniku
optymalnego stezenia nanoczastek, czego efektem jest smarowanie pojedynczej nanoczastki.

Po przekroczeniu optymalnego stezenia powstaje niepozadane zjawisko jakim jest aglomeracja
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nanoczastek, co skutkuje tworzeniem si¢ wiekszych struktur i utrata charakterystycznych cech

nanoczastek [73].

Mechanizmy poprawy wlasciwosci tribologicznych przy uzyciu nanoczastek sg gtownie

klasyfikowane jako: a) mechanizm toczenia - efekty tozysk kulkowych, b) mechanizmy

tworzenia warstwy ochronnej, ¢) efekty naprawy lub ,,samonaprawy” i d) efekty polerowania.

Mechanizmy redukujace tarcie zostaly przedstawione na rys. 18.

a)

b)

d)

Steryczne i1 quasi-sferyczne nanoczastki zwykle stuzg jako malenkie tozyska kulkowe,
ktore tocza sie do strefy kontaktu i zamieniajg tarcie slizgowe na kombinacje tarcia
slizgowego 1 tocznego. W szczegolnosci efekty toczne kulistych nanoczastek miedzy
powierzchniami styku moga wzmocni¢ wilasciwosci tribologiczne ptynéw bazowych
[78.79].
Nanoczastki o duzej powierzchni promujg aktywnosci chemiczne i moga by¢ szybko
adsorbowane na powierzchni tracej, aby wytworzy¢ fizyczng warstwe adsorpeyjna.
Sklad materialowy warstwy ochronnej utworzony na powierzchni styku determinuje
wlasciwosei  tribologiczne powierzchni styku [80,81]. Mechanizm smarowania
nanoczastek metalicznych polega na ich osadzaniu na zuzytej powierzchni w celu
utworzenia cienkiej warstwy, ktdra jest zwykle bardziej ciggliwa niz podloze, zmniejsza
to tarcie poprzez obnizenie oporu $lizgowego i chroni podloze przed zuzyciem poprzez
hamowanie bezposredniego kontaktu metal-metal [82—84]. Tryb tworzenia warstwy
ochronnej gwarantuje ochrone powierzchni i chroni materiat przed rozprzestrzenianiem
sie peknie¢ poprzez zmniejszenie bezposredniego kontaktu miedzy chropowatosciami
[80].
Efekt naprawy lub ,,samonaprawy” mozna wyjasni¢ jako osadzanie nanoczastek na
powierzchniach tracych i kompensacje utraty masy. W tym procesie nanoczastki
osadzaja si¢ na zuzytej powierzchni tracej i wypelniaja blizny i rowki, aby zmniejszy¢
zuzycie [85].
Efekt polerowania, znany rowniez jako efekt wygladzania, wystepuje, gdy
powierzchnia smarujgca jest wygladzana przez obrobke $Scierng przy uzyciu
nanoczastek. Podczas procesu tarcia nanoczastki wypelniaja mikronierdéwnosci
powierzchni, dzialajac jako stale sktadniki smarne, ktore tworzg warstwe wypelniajaca
przestrzenie kontaktowe. Proces, w ktérym wypelniane sg szorstkie doliny, nazywany
jest procesem ,,wygltadzania®. Ten mechanizm wygladzania lub polerowania moze
pomodc zmniejszy¢ chropowatos¢ powierzchni i tym samym poprawi¢ wlasciwosci
tribologiczne [86].
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c) d)

Rys. 18. Mechanizmy poprawy wiasciwosci tribologicznych przy uzyciu nanoczastek: a) efekt
lozyska kulkowego, b) mechanizm tworzenia warstwy ochronnej, ¢) mechanizm naprawy
1 d) mechanizm polerowania.

Z tribologicznego punktu widzenia nanoczastki wykazuja szereg wlasciwosci, ktore
moga istotnie poprawié efektywnosé smarowania [3,5,10,18,20,57,67,68,73]:
* nanometryczne rozmiary umozliwiaja przenikanie przez pory i lokalne zaglebienia, co
prowadzi do tworzenia naturalnych zbiornikéw srodka smarnego; male rozmiary hamuja
nadbudowywanie powierzchni tracych, co mogloby negatywnie wplywaé na parametry
uzytkowe wezta tarcia;
* zdolno$¢ do wykorzystania porowatosci powierzchni — zaréwno naturalnej, jak i celowo
wytworzonej — pozwala nanoczastkom petni¢ role nosnikdw srodka smarowego; dzieki temu
mozliwe jest uzyskanie materialdw samosmarujacych lub powierzchni  wstepnie
zabezpieczonych przed skrajnymi warunkami tarcia, jakie moga wystepowac np. podczas
rozruchu urzadzen;
* kulisty ksztalt nanoczastek redukuje tarcie, poprzez czgsciowe badz catkowite zastapienie
tarcia slizgowego tarciem tocznym migdzy warstwami stalego srodka smarnego;
» sferyczny ksztalt nanoczastek zmniejsza ilo$¢ defektdow powierzchniowych bedacych

miejscami o podwyzszonej energii powierzchniowej, w ktérych rozpoczyna si¢ wiele procesow
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degradacji dodatku, np. jego utlenienie; podnosi si¢ stabilno$¢ chemiczna nanoczastek,
a w rezultacie wydluza sie zywotnos$¢ samego srodka smarnego i smarowanego wezla tarcia;
» warstwowa budowa niektorych rodzajéw nanoczastek sprawia, ze uszkodzenie zewnetrzne;j
warstwy nie prowadzi do utraty ich wlasciwosci tribologicznych; rdzen nanoczastki zachowuje
ksztalt kulisty, co sprawia, ze material ten wykazuje cechy czesciowej samoregeneracji, istotnie
wydluzajac czas pracy uktadu miedzy przegladami serwisowymi.
* nieorganiczny sklad nanoczastek sprawia, ze sa one wytrzymale na wysokie temperatury
(moga by¢ wytwarzane, np. ze specjalnych materialow ceramicznych o wysokiej odpornosci
termicznej);
» mozliwo$¢ modyfikacji wlasciwosci fizykochemicznych poprzez domieszkowanie struktur
innymi pierwiastkami i zwigzkami chemicznymi —w obrebie warstw budujacych nanoczastek
— pozwala precyzyjnie dostosowac ich parametry do konkretnych zastosowan tribologicznych.
Przedstawione cechy jednoznacznie wskazuja, ze nanoczastki moga korzystnie
wplywaé na efektywnosé srodkow chlodzaco-smarujacych stosowanych w procesach obrobki
skrawaniem metali, znaczaco poprawiajac zarowno warunki smarowania, jak i odpornos¢

cieczy na ekstremalne obcigzenia tribologiczne.
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4. Podsumowanie analizy stanu wiedzy

Ciecze chlodzaco-smarujace (CCS) stanowia kluczowy element systemu
technologicznego podczas obrobki skrawaniem metali. Stosuje sie je w celu zwickszenia
trwalosci narzedzi, poprawy jakosci wykonczenia powierzchni oraz utrzymania wymaganych
wymiar6w obrabianego elementu poprzez ograniczanie jego nadmiernego nagrzewania.
Dodatkowo utatwiajg usuwanie wiorow ze strefy skrawania. Plyny obrobkowe zapewniaja
jednoczesne smarowanie i chlodzenie w obszarze kontaktu narzedzie—widry—przedmiot
obrabiany, ograniczajac zjawiska niekorzystne, takie jak narastanie krawedzi czy korozja
materiatu. Przy prawidlowej aplikacji umozliwiajg rowniez zwigkszenie parametréw cigcia,
takich jak predkos$¢ skrawania i posuw. Zdolno$¢ chlodzenia cieczy zalezy przede wszystkim
od rodzaju cieczy bazowej oraz objetosci podawanego chlodziwa, natomiast skutecznos$¢
smarowania determinuje sklad chemiczny S$rodka oraz sposéb jego aplikacji. W strefie
skrawania powstaja znaczne ilosci ciepla, generowane gltéwnie przez tarcie oraz odksztatcenia
plastyczne materiatu. Podwyzszona temperatura prowadzi do przyspieszonego zuzycia ostrza
i pogorszenia jakosci obrobki. Dlatego stosuje sie ciecze chlodzaco-smarujace, ktdérych
zadaniem jest odprowadzanie ciepta i redukcja tarcia, co pozwala ograniczy¢ negatywne skutki
termiczne procesu.

Najczesciej stosowanymi CCS sg czyste oleje lub pltyny na bazie wody [16,34,35].
Plyny na bazie wody obejmuja oleje emulgujace z woda, plyny polsyntetyczne i plyny
syntetyczne. Natomiast oleje obrobkowe to oleje mineralne, roslinne lub syntetyczne,
stosowane bez rozcienczania z woda [87,88]. Sa one bardziej skuteczne jako srodki smarne,
w poréwnaniu do chlodziw w postaci wodnych emulsji [16]. Ze wzgledu na ograniczone
mozliwosci chtodzenia, nie sg one stosowane w obrébce z duzag predkoscia, a ograniczajg si¢
do operacji o stosunkowo niskiej predkosci, takich jak: przecigganie, gwintowanie, frezowanie
kot zebatych 1 wiercenie. Plyny na bazie wody to rozcienczone emulsje lub roztwory olejow
w wodzie, ktore zapewniaja mniejsze smarowanie, ale lepsze chlodzenie i zdolno$¢ do
usuwania wiordw, niz czyste oleje [1]. Stezenie emulsji wynosi zwykle od 5 % do 20 %, przy
czym nizsze stezenia (mniej niz 10 %) sa najczesciej stosowane w uniwersalnej obrobce
skrawaniem. Wodorozcienczalne CCS s3 szeroko stosowane w operacjach z wigksza
predkoscig 1 duzych systemach recyrkulacyjnych, gdzie ich skuteczno$¢ w duzym stopniu
zalezy od metody ich dostarczania do strefy skrawania [9,16,67,76].

Obecnie dominujacag role w tworzeniu CCS odgrywa nanotechnologia. Nowoczesne

CCS to nanoplyny, ktore w swoim skladzie zawieraja nanomaterialy [89]. Opublikowane
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badania wskazuja, ze nanoptyny sa szczegdlnie skuteczne w szlifowaniu i wierceniu matych
otworow [10,11,14,17,18.,20,65,90,91], a uzyskiwane sa przez zawieszenie nanoczastek
w zakresie 1-100 nm w ptynach do obrobki na bazie wody lub oleju. Dla wydajnosci nanoptynu
wazne sg stabilne zawiesiny nanoczastek. Istotnym parametrem jest przewodnictwo cieplne
nanoptynéw. Dodanie niewielkiej ilosci nanoczastek zwieksza przewodnos¢ cieplng ptynu [23],
poniewaz szybko$¢ przenoszenia ciepta przez stale nanoczastki jest znacznie wyzsza,
w poréwnaniu do samego ptynu bazowego. Nanoplyny z niewielka iloscig nanoczastek maja
znacznie lepsze przewodnictwo cieplne (50 do 100 %) niz czyste plyny bazowe [26].
Wilasciwosci nanoptyndéw sg okreslane przez charakterystyke nanoczastek. Przyktadowo,
nanorurki weglowe 1 Al2O3 sg uzywane ze wzgledu na ich wlasciwosci cieplne, podczas gdy
inne, takie jak grafit i hBN, sg lepsze w poprawie smarnosci ptynu obrobkowego [4,14,48.,49].
Grafit jest uznawany za jeden z najlepszych w zastosowaniu do ptynéw do obrébki metali,
poniewaz zapewnia zardwno chlodzenie, jak i smarowanie, jednak nanorurki weglowe i grafit
trudno rozpraszaja si¢ w plynach na bazie wody, w poréwnaniu z olejami i wymagaja
specjalnych technik zawieszania w celu utworzenia stabilnej dyspersji [14,71,73]. Ponadto,
w literaturze [72,73,92] wyniki badan wykazaly, ze nanoczastki o strukturze platkowe;j, jak
MoS: czy WS,, charakteryzuja si¢ bardziej skutecznym i znacznie silniejszym dzialaniem
smarujacym.

Analiza istniejagcych danych na temat stosowania CCS zawierajacych, jako dodatki,
nanomateriaty metali, wskazuje na znaczny postep w rozwigzywaniu problemow dotyczacych
wykorzystywania nanoplynéw. Pokazuje réwniez, ze jest to aktywne pole do badan, gdzie
gléwnym trendem jest rozwo] wielofunkcyjnych dodatkow do CCS o doskonalych
wlasciwosciach przeciwzuzyciowych i przeciwutleniajagcych, zmniejszajacych tarcie, a takze
dzialajagcych w warunkach ekstremalnych cisnien. Wyjasnienie mechanizméw dzialania
w tribologicznym systemie zastosowanych nanomaterialéw, pod wzgledem ich unikalnych

wlasciwoscei w réznych rodzajach CCS, stanowi oryginalne podejscie do problemu.
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5. Celi zakres pracy

Wychodzac naprzeciw obecnym wymaganiom technologicznym na podstawie
analizy stanu wiedzy dotyczacej] nanomaterialow, cieczy chlodzaco-smarujacych oraz
procesow obrobki skrawaniem metali, zostal wytoczony cel 1 zostata sformulowana teza pracy.
Cel pracy:

Celem pracy bylo wytworzenie ukladu plyn obrobkowy — nanoczgstki
o ulepszonych wlasciwosciach tribologicznych, ktory spowoduje zmniejszenie tarcia i zuzycia,
a zarazem pozwoli na uzyskanie wyzszych predkosci skrawania, a takze przyczyni si¢ do
przedluienia Zywotnosci narzedzi skrawajqcych.

Teza pracy:

Istnieje mozliwos¢ zmniejszenia zuzycia w systemie tribomechanicznym, poprzez
wlgczenie nanoczgstek oraz wzmocnienie ich dzialtania za pomocq odpowiednio dobranej
cieczy chlodzqco-smarujqcej.

Werytikacja postawionej tezy wymagala przeprowadzenia prac badawczych, ktorych
plan przedstawiono na schemacie na rysunku 19.

Zakres pracy obejmowal:

— przeprowadzenie charakterystyki nanomateriatéw;

— opracowanie metody otrzymywania stabilnego uktadu ,,ptyn obrébkowy-nanoczastki’;

— przeprowadzenie badan ftribologicznych, w celu oceny dziatania przeciwtarciowego
1 przeciwzuzyciowego wybranych ptynéw zawierajacych zwigzki nanoczastek;

— ocene wlasciwosci tribologicznych nanomateriatlow i wytypowanie najbardziej efektywnych,
pod wzgledem przysztego zastosowania w otrzymanych ptynach;

— przeprowadzenie testow przedwdrozeniowych przygotowanych probek produkcyjnych,
polegajace na intensywnych seriach obrobki skrawaniem metalu w rzeczywistych warunkach;
— umozliwienie wdrozenia ,,nanoplynu” wykorzystywanego w przemysle podczas operacji
obrébki skrawaniem metali.

Ze wzgledu na interdyscyplinarny charakter pracy, badania realizowano zar6wno
na Wydziale Chemii Uniwersytetu L.odzkiego, a takze wykorzystujac laboratoria:

e FUCHS OIL CORPORATION (PL) Sp. z 0.0. z siedziba w Gliwicach;
e Krakowski Instytut Technologiczny — Sie¢ Badawcza Lukasiewicz w Krakowie;

e Politechnika Swietokrzyska w Kielcach.
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W pierwszym etapie dokonano wyboru obiektow badan. Kierujac si¢ ich licznymi
zaletami oraz majac na uwadze bezpieczenstwo stosowania, wlasciwosci fizykochemiczne
1 koszty zakupu, wytypowano szes¢ rodzajow nanoczastek, ktore staly si¢ podstawowym
przedmiotem analiz.

Nastepnie przystapiono do charakterystyki nanomaterialéw z wykorzystaniem szeregu
technik badawczych. Pomiary dyfraktometryczne XRD postuzyly do analizy fazowej
1 umozliwily okreslenie struktury krystalicznej proszkow o réznym stopniu dyspersji.
Identyfikacje sktadu chemicznego przeprowadzono metoda spektrofotometrii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR). Do okreslenia wymiaréw oraz morfologii badanych
nanoczastek zastosowano technike skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

W kolejnym etapie, poprzez odpowiedni dobor komponentéw olejowych oraz
opracowanie formulacji 1 technologii zapewniajacej stabilno$¢ uktadu ,,plyn obréobkowy —
nanoczastki”, okreslano wplyw stezenia oraz rodzaju nanomaterialdéw na wlasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych cieczy. Wyniki tych prac stanowig podstawe opracowanego
zgloszenia patentowego, istotnego z punktu widzenia transferu technologii i mozliwosci
wdrozenia rozwigzania do zastosowan przemystowych.

W dalszej czesci badan przeanalizowano wlasciwosci fizykochemiczne cieczy
obrébkowych zawierajacych dodatki nanoczastek. Wiasciwosci tribologiczne przeprowadzono
w mikro- i w makroskali. Badania wykonano z udziatem stalowych par tracych. W badaniach
w mikroskali wykorzystywany byl nanotribometr, pracujacy w miliniutonowskim zakresie sit.
Natomiast tribologiczne badania modelowe w makroskali zostaly przeprowadzone
z wykorzystaniem: aparatu typu czterokulowiec T-02, tribotester  T-11, pracujacy
w skojarzeniu par tarciowych kula — tarcza oraz tribotester XCT pracujacy w skojarzeniu rolka
— klocek. Ponadto, przebieg zmian sktadu badanych ptynéw podczas badan prowadzonych na
aparacie typu czterokulowiec (T-02) monitorowano za pomoca techniki spektrometrii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja falowa (WD-XRF — ang. Wavelength Dispersive X-
ray Fluorescence).

Przeprowadzono roéwniez badania przedwdrozeniowe w rzeczywistych warunkach
toczenia wzdhuznego na tokarce uniwersalnej TUR 50, ktérych celem bylo poréwnanie wptywu
CCS na wlasciwosci skrawne ostrzy i skrawalno$¢ materiatu, a w szczegolnosci ich wptywu na
trwalos¢ ostrzy i chropowatos¢ powierzchni przy toczeniu normalizowanej stali C45. Po testach
tribologicznych i toczeniu zbadano zmiany fizykochemiczne warstw powierzchniowych, gdzie
sprawdzano charakter zuzycia i jego wielkos$¢ na powierzchni przylozenia.

Na podstawie uzyskanych wynikow sformutowano wnioski konicowe.
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6. Obiekty badan i metody ich otrzymywania

6.1. Nanomaterialy stosowane w badaniach

W literaturze mozna znalez¢ liczng grupe materialow, ktore dobrze sprawdzajg si¢ jako
dodatki poprawiajace wlasciwosci smarne. Jednak nie wszystkie zostaly szczegolowo
przebadane pod katem ich potencjalnego zastosowania w tym obszarze. Nanomaterialy,
ktérych unikalne wlasciwosci sa juz rozpoznane i opisane, moga stanowi¢ wartosciowe dodatki
smarne. Nalezy jednak podkresli¢, ze wiele z nich posiada réwniez ograniczenia, ktdre
wymuszaja poszukiwanie alternatywnych rozwigzan.

7 tego wzgledu w procesie oceny mozliwosci zastosowania nanomaterialéw szczegolng
uwage zwraca si¢ na takie parametry, jak: stabilno$¢ chemiczna, zakres temperatury pracy,
niski wspolczynnik tarcia, przewodnictwo cieplne, odporno$¢ na zuzywanie, dostepnosc
materialu, jego bezpieczenstwo dla srodowiska i zdrowia czlowieka oraz korzystna cena.

W niniejszej pracy dokonano przegladu literatury, obejmujacego analize
nanomateriatow pod katem bezpieczenstwa ich przysztego zastosowania, zréznicowanych
wlasciwoscei fizykochemicznych i tribologicznych, pozwalajacych oddziatywaé na strefe tarcia
poprzez odmienne mechanizmy, a takze kosztow ich pozyskania. Takie podejscie pozwolilo na
racjonalny 1 $wiadomy wybor nanododatkéw o najwiekszym potencjale aplikacyjnym.

W wyniku powyzszej klasyfikacji wytypowano do badan nast¢pujace nanomateriaty:

srebro — Ag;
tlenek bizmutu (III) - Bi2Os3;

siarczek bizmutu (III) - BizSs;
tlenek miedzi (IT) - CuO;
tlenek tytanu (IV) - TiO;
siarczek wolframu (IV) - WSo.

Punktem odniesienia w panelu badawczym uczyniono nanoczastki srebra (Ag), ktore
wyrdzniajg sie bardzo wysoka przewodnoscig cieplng (~429 W/(m'K)) oraz dobra
przewodnoscig elektryczng. Dzieki temu ciepto w strefie tarcia jest szybko odprowadzane, co
stabilizuje warstwa smarna przy zmiennych obcigzeniach i predkosciach. Srebro charakteryzuje
si¢ ponadto niska twardoscig (~2.4 w skali Mohsa), minimalizujac ryzyko dodatkowego
Scierania, a jego wysoka gestos¢ (10,49 g/cm?) sprzyja skutecznemu przenoszeniu energii
w mikroobszarze kontaktu. Mechanizm dzialania nanoczastek Ag obejmuje stabilizacje
warstwy granicznej i poprawe przewodnosci cieplnej, prowadzac do obnizenia tarcia

1 intensywnosci zuzycia. Nalezy jednak podkresli¢, ze jest to najdrozszy dodatek w zestawieniu

52



CZESC DOSWIADCZALNA

Rozprawa doktorska

i petni rdwniez funkcje materiatu wzorcowego w metodach charakteryzacji nanoczastek [93—
98].

Drugim z omawianych materialow jest tlenek bizmutu(Ill) (Bi2Os), wytypowany ze
wzgledu na przydatnos¢ w systemie tarcia granicznego, gdzie kluczowe jest tworzenie trwalej
warstwy ochronnej, ograniczajacej adhezje 1 mikrozgrzewanie. Stabilno$¢ chemiczna
i termiczna (Ttopnienia ~825 °C, Twrzenia ~1890 °C) sprawia, ze nanoczastki BiOs zachowuja
swoje wlasciwosci rowniez w podwyzszonej temperaturze strefy tarcia. Mimo stosunkowo
wysokiej twardosci (4,55 Mohsa) i gestosci 8,93 g/cm?®, material charakteryzuje si¢ niska
przewodnoscig cieplng (1-1,3 W/(m-K)). Jego dziatanie opiera si¢ wiec glownie na tworzeniu
warstwy pasywnej i stabilizacji warstwy granicznej poprzez powstawanie tribochemicznej
powloki ochronnej, ktéra ogranicza kontakt metalu z metalem oraz udzial tarcia adhezyjnego.
Efektem jest nizszy wspotczynnik tarcia, zmniejszona podatnos$¢ na zatarcia oraz stabilniejszy
przebieg zuzycia. Nanomaterial Bi-Os cechuje umiarkowana cena i dobra dostepnos¢ [99-104].

Kolejnym materiatem jest siarczek bizmutu(III) (Bi2Ss), reprezentujacy grupe siarczkow
o niskotarciowym charakterze. Jest szczegoélnie skuteczny przy niskich predkosciach
1 wysokich naciskach, gdzie stabilizacja kontaktu oraz obnizenie tarcia sa kluczowe.
Nanostruktury Bi.Ss wyrdzniaja si¢ niska twardoscia (ok. 2 Mohsa), gestoscig 7,7 g/cm?
i niewielka przewodnoscia cieplng (0,48-0,73 W/(m'K)). Jego dzialanie polega przede
wszystkim na tworzeniu warstw slizgowych oraz produktéw reakcji o niskim wspolczynniku
tarcia, ktére znaczaco ograniczaja udzial tarcia adhezyjnego i op6Zniajg inicjacje procesow
zuzycia. Material jest dostepny w niskiej cenie, a jednoczesnie efektywny o ile zachowana jest
dobra stabilno$¢ dyspersji [101,102,105-109].

W badaniach uwzgledniono réwniez tlenek miedzi(II) (CuO), dobrany z mysla
o poprawie kontroli ciepla w strefie tarcia oraz o modytfikacji chemicznej powierzchni poprzez
mechanizmy tribochemiczne. Nanoczastki CuO charakteryzuja gestos¢ 6,32 g/cm?, twardosé
3,54 Mohsa i wysoka temperatura topnienia (~1336 °C). Mimo bardzo niskiej przewodnosci
cieplnej (~0,155 W/(m-K)), material ten znany jest ze zdolnos$ci do stabilizacji warstwy smarnej
oraz zmniejszania zuzycia Sciernego dzieki tworzeniu ochronnych warstw tribochemicznych
1 lokalnej przewodnosci ciepta w obszarze styku. Korzysci obejmuja redukcje zuzycia oraz
tarcia, przy jednoczesnie niskim koszcie oraz dobrej dostepnosci CuO. Wymagana jest jednak
kontrola parametru pH uktadu emulsji oraz aglomeracji nanoczastek [110—-115].

Nanomaterialy tlenku tytanu(IV) (TiO2) wlaczono do analiz z uwagi na ich chemiczng
obojetnosé, wysokg odpornos¢ termiczng i najwyzsza sposrod analizowanych nanomaterialow
twardo$¢ (5,5-6,5 Mohsa). Dzieki temu nanoczastki TiO: moga pelni¢ role tocznego
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,mikrolozyska”, wypelniajacego mikronierdéwnosci i ograniczajagcego kontakt szczyt—szczyt
chropowatosci powierzchni. Materiat cechuje gestos¢ 4,26 g/cm?® oraz przewodnosé cieplna
okolo 7.4 W/(m-K). Skuteczno$¢ nanoczastek TiO» zalezy jednak od ich morfologii oraz
jakosci dyspersji, poniewaz aglomeracja ogranicza mozliwosci wygladzania powierzchni.
Mechanizm dzialania obejmuje mechaniczne wygladzanie oraz stabilizacje warstwy
w warunkach zmiennych obcigzen i predkosci. Nanoczastki TiO:2 sg przy tym jednymi
z najbardziej ekonomicznych i szeroko dostepnych dodatkow nanomateriatow [116—121].

Ostatnim z wytypowanych nanomaterialow jest siarczek wolframu(IV) (WS2),
klasyczny material warstwowy o strukturze heksagonalnej. Cechuje si¢ bardzo niska twardoscia
(0,5-0,75 Mohsa), co umozliwia tatwy poslizg migdzywarstwowy i wyjatkowo niski
wspotczynnik tarcia. Dzigki wysokiej przewodnosci cieplnej (~165 W/(m-K)), nanostruktury
WS: sprawdzaja si¢ szczegdlnie dobrze w warunkach duzych obcigzen oraz ograniczonego
doptywu chlodziwa. Jego gestos¢ (ok. 7.5 g/cm?) sprzyja rbwnomiernemu rozkladowi energii
w strefie kontaktu. Mechanizm dzialania taczy efekt poslizgu warstwowego z stabilizacja
warstwy granicznej, co pozwala znaczaco zmniejszy¢ tarcie i zuzycie. Nanomaterial WS, jest
drozszy niz typowe tlenki, lecz jego efektywnos$¢ uzasadnia zastosowanie w aplikacjach
wymagajacych wysokich obcigzen [122—-127].

W przypadku wszystkich opisanych nanomaterialdéw bezpieczne stosowanie wymaga
zapewnienia stabilnej dyspersji oraz przestrzegania standardowych zasad bezpieczenstwa
obowiazujacych przy pracy z drobnodyspersyjnymi proszkami nieorganicznymi. Obejmuje to
kontrol¢ zapylenia, stosowanie odpowiednich srodkéw ochrony indywidualnej oraz wlasciwa
gospodarke odpadowa.

Wytypowane nanoczastki zostaty zakupione w postaci proszkow i pochodza od jednego
producenta MERCK Life Science Sp. z 0.0. W tabeli 2 zestawiono istotne parametry dla

wytypowanych w badaniu nanomateriatow.
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Tabela 2. Charakterystyka nanoczastek.

. . Siarczek Lo Tlenek Siarczek
Parametr nostki rebr Tlenek bizmutu(IIT . Tlenek miedzi(1I
1Zzmutu anu wollramu
aramet Jednos Srebro enek bizmutu(III) b (T ene edzi(IT) " v I v
Symbol = Ag Bi:Os Bi2S3 CuO TiO: WS
Gestosé g/em? 10,49 8,93 7,7 6,32 4,26 7,5
Masa czgsteczkowa g/mol 107,87 465,96 514,14 79,55 79,87 24797
Postaé - proszek proszek Proszek proszek proszek proszek
y - ciemno szary jasno zotty ciemno zielony czarny ial ciemno szary
Wyglad . . o . iel bi .
Struktura . . . . uktad uktad
krystalograficzna - uktad regularny uktad jednoskosny uktad rombowy uktad jednoskosny {etragonalny heksagonalny
Przewodnosé W/ (mK) 429 1+1,3 0,48+0,73 0,1552 7.40 165
cieplna
Twarl(\i/f(flc]s‘; skali 24 4545 2 3,544 55465 0,5+0,75
Tempe.rat'ura °C 960 825 850 1336 350 1250
topnienia
Texfz“:l?it:m °C 212 1890 - 2000 25003 000 1260
ROZ‘[’)vlle‘:)CdZZaiLHOSC g/l nierozpuszczalny 0,1 nierozpuszczalny 0,0001 0,001 0,018
.. . surowiec do przemyst
metal szlachetny, d:iz;‘[ek 3[? fzr;:il;];?l Ogﬁiﬁ s;gai;ﬁf’ produkcji pigmentow kosmetyczny, przemyst
produkcja urowy! uklacy . W ceramice, kolory motoryzacyjny:
bizuterii ) specjalnych soczewek, i spektroskopii . o )
izuterii, naczyn . A . szklarstwie 1 pigmenty, powloki ochronne
i sztuécow. przewodow z witkna W podezerwieni, i tworzywach produkcja silnikow
Zastosowanie B przemyst szkga;?gz,gxztyx:;:g /do dgdf;;ﬁi?v:;?h sztucznych, surowiec glazury, i przektadni,
(elektroniczny, holI()) ra Ficzngy rzerjn o " czemysh ) do produkc;ji przemyst dodatek do
farmaceutyczny, g(relek iro nchsn Y (elgk troni);zn sztucznych ogni optyczny, olejow 1 smarow
fotowoltaiczny) farmaceut Cmy’) metalur icznyj i klockow fotowoltaiczny,
yeany giezny hamulcowych elektronika
Odwolania - [93-98] [99-104] [101,102,105-109] [110-115] [116-121] [122-127]

6.2. Ciecze obrobkowe stosowane w badaniach

Na podstawie praktycznych doswiadczen w trakcie pracy w przedsiebiorstwie FUCHS
OIL CORPORATION (PL) Sp. z o.0., a takze zmieniajacych si¢ przepisow regulujacych
stosowanie substancji i mieszanin chemicznych jak REACH oraz CLP, pod uwage wzigto dwie
grupy cieczy chtodzaco smarujacych, a mianowicie:
— na bazie oleju nieemulgujacego w wodzie,

— oraz emulgujace w wodzie.
Ciecze chlodzgco-smarujgce na bazie oleju nieemulgujqcego we wodzie

Dokonano przegladu stosowanych olejow bazowych do produkeji srodkow chtodzaco-
smarujacych (CCS). Stwierdzono, ze ze wzgledu na koszty uzyskania i uniwersalnos¢
najwieksze zastosowanie ma olej mineralny pochodzenia naftowego.

Z grupy olejéw mineralnych baz olejowych wytypowano czysty olej SN-70 (SN), ktory
jest olejem podstawowym, powszechnie stosowanym miedzy innymi do produkcji olejow

przemystowych do obrobki skrawaniem.
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Ponadto, w celu umozliwienia poréwnania tej grupy nieemulgujacych CCS z woda,
wytypowano olej obrobczy sporzadzony na bazie mineralnego oleju SN-70, wzbogacony
dodatkami uszlachetniajgcymi (HFN). Ponizej przedstawiono sklad oleju HFN wraz
z procentowym udziatlem poszczegdlnych komponentéw dla tego typu CCS:

1. srodek zwiekszajacy oleistosé — trojglicerydy, estry kwasdéw thuszczowych — ok. 20 %,
2. emulgator — estry fosforanowe —od 5 do 10 %,
3. $srodek stosowany przy ekstremalnych cisnieniach — polisiarczek di-#-dodecylu —od 3 do 5%,

4. olej mineralny SN-70 — jako uzupelnienie do 100 %.
Ciecze chlodzgco-smarujgce na bazie olejow emulgujgcych z wodqg

W pracy zastosowano trzy rodzaje CCS na bazie emulgujacych z woda olejow typu:
- mineralnego;
Ponizej przedstawiono sktad koncentratu (K1) z udzialem procentowym dla tego typu CCS:
. olej — mineralny — ok. 50 %,
. emulgator — sulfonowane weglowodory i kwasy thuszczowe — ok. 10 %,
. stabilizator pH — monoetyloamina i trietyloamina — od 7 do 12 %,

. $rodek stosowany przy ekstremalnych cisnieniach — polisiarczki alkilowe — od 5 do 8 %,

1
2
3
4
5. dodatkowy emulgator — estry fosforanowe — od 3 do 6 %,
6. srodek zwilzajacy — polietoksylowane alkohole thuszczowe — ok. 5 %,

7. srodek sprzegajacy — glikol heksylenowy — ok. 2 %,

8. woda — ilo$¢ uzalezniona od stopnia rozcienczenia.

Nastepnie gotowy wyrdb — koncentrat K1 rozcienczony w wodzie skutkuje wytworzeniem
emulsji mineralnej (E1).

- polsyntetycznego;

Ponizej przedstawiono sktad koncentratu (K2) z udzialem procentowym dla tego typu CCS:

. gléwny emulgator — sulfonowane weglowodory i kwasy tluszczowe — ok. 20 %,

. dodatkowy emulgator — estry fosforanowe — od 3 do 6 %,

. olej — mineralny — ok. 25 %,

. $rodek zwigkszajacy smarnos¢ — estry kwasow ttuszczowych — ok.10 %,

. stabilizator pH — monoetyloamina i trietyloamina — od 13 do 15 %,

. Srodek stosowany przy ekstremalnych ci$nieniach — polisiarczki alkilowe — od 5 do 8 %,

. Srodek zwilzajacy — polietoksylowane alkohole thuszczowe — ok. 5 %,

0 I N R WD

. $rodek sprzggajacy — glikol heksylenowy — 2 %,
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9. woda — ilo$¢ uzalezniona od stopnia rozcienczenia.

Nastepnie gotowy wyrdb — koncentrat K2 rozcienczony w wodzie skutkuje wytworzeniem
emulsji potsyntetycznej (E2).

- syntetycznego;

Ponizej przedstawiono sktad koncentratu (K3) z udzialem procentowym dla tego typu CCS:
1. 2-aminoetanol oraz srodek dyspergujacy — polietoksylowane glikole— ok. 25 %,

. $rodek przeciw korozji — kwas heptanowy i boran amonu — 20 %,

. $Srodek stosowany przy ekstremalnych ci$nieniach — polisiarczki alkilowe — 10 %,

. emulgator — estry fosforanowe — od 3 do 6 %,

. stabilizator pH — monoetyloamina i trietyloamina — 3 %,

. fungicyd- kwas undekanowy — 1 %,

. $Srodek biobojczy — 3,3'-metylenobis(5-metylooksazolidyna) — ok. 0,5 %,

[N BN e Y e N N )

. woda — ilo$¢ uzalezniona od stopnia rozcienczenia.
Nastepnie gotowy wyrdb — koncentrat K3 rozcienczony w wodzie skutkuje wytworzeniem
emulsji potsyntetycznej (E3).

W tabeli 3 zestawiono istotne parametry dla wytypowanych w badaniu cieczy
chlodzaco-smarujacych stanowigcych baze dla otrzymywania nanoplynéw a jednoczesnie

uklad odniesienia w badaniach.

Tabela 3. Charakterystyka olejoéw bazowych wykorzystanych do otrzymywania nanoptynow.

Ciecze chlodzgco-smarujgce
Parametr Jedn.
SN HFN K1 El K2 E2 K3 E3
; _ . .. . x . . jasno-zolty . .. przezroczy-
Wyglad Jjasno-zolty 761ty bursztynowy mleczny jasno-zolty opalizujacy Jjasno-zolty sty
Gestosé ofom’ 0,8568 0,8573 0,8870 0,9876 1,0441 0,9993 1,0473 1,004
¢stosc g/e w15°C w15°C w15°C w15°C w15°C w15°C w15°C w15°C
Lepkos$é mm?/ 13,63 15,05 34,20 1,441 51,42 1,108 10,08 1,176
kinematyczna s w40°C w40°C w40°C w20°C w40°C w20°C w40°C w20°C
Napiecie mN/m 325 30,97 - 417 - 22 - 35.1
powierzch.
. . _ . mineralny/ . . mineralny / mineralny /
Rodzaj oleju mineralny estrowy mineralny mineralny estrowy estrowy estrowy estrowy
Zawartos¢ % 100 65/20 50 5 25/10 35 25 25
oleju
Zawartos¢ % 0 0 20 ok. 90 45 ok. 90 60 ok. 90
wody
Stezenie % 100 100 100 10 100 10 100 10
Odczyn pH - - - - 9,305 - 9,439 - 9,494
Przewodnosé | - - - 0,951 - 3,075 - 4,660
elektr.
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6.3. Materialy stosowane w badaniach

W badaniach tribologicznych materialem dla analizowanych weztow tarcia z udzialem
zardwno kul o srednicy 2,00; 6,35 1 12,7 mm, a takze stosowana rolka (@ = 25 mm) i klocek
(©=18 mm) byta powszechnie stosowana stal 100Cr6 o twardosci 62-65 HRC. Gatunek stali
charakteryzuje si¢ bardzo dobra odpornoscig na zuzycie i zmeczenie oraz duzg stabilnoscig
sprezystosci 1 mikrostruktury w ekstremalnych temperaturach. Natomiast w przypadku tarczy
wykorzystano stal C45. Jest to stal niestopowa, do ulepszania cieplnego, trudno spawalna, tatwa
w obrébce. Stal C45 stosowana jest na Srednio obcigzone elementy maszyn
1urzadzen. Wyroby z tego materialu moga by¢ hartowane powierzchniowo, uzyskujac twardos¢

ok. 50 + 65 HRC. Sktady stali przedstawiono w tabeli nr 4.

Tabela 4. Sktad chemiczny stali 100Cr6 oraz C45.

Symbol Sklad, %
pierwiastka 100Cr6 C45
Fe 96,50 — 97,32 97,00
C 0,93 —-1,05 0,42 - 0,50
Mn 0,25-0,45 0,50 - 0,80
Si 0,15-0,35 0,10-0,40
P <0,02 <0,04
S <0,03 <0,04
Cr 1,35-1,60 <0,30
Cu <0,30 <0,30

Ponadto w badaniach przedwdrozeniowych toczono stal konstrukcyjna weglowa
gatunku C45 wg PN-EN 10083-8:2008, w stanie normalizowanym, w postaci walkow
o $rednicy wyjsciowej ok. $180 mm i dtugosci ok. 600 mm oraz twardosci 172 - 182 HB.

Narzedzie skrawajace typu SNUN 120408 o promieniu zaokraglenia krawedzi
skrawajacej r=0,8 mm bylo wykonane z weglika spiekanego gatunku SM25T (tabela 5), ktore
cechuje wyjatkowo wysoka twardos¢ (okoto 1603 HYV), odpornos¢ na zuzycie

i doskonata wytrzymatos¢.

Tabela 5. Sklad chemiczny weglikéw spiekanych SM25T.

Pierwiastek Udzial, %
WC 69,5
. 21
TiC + TaC + NbC
Co 9,5
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6.4. Otrzymywanie nanoplynow stosowanych w badaniach

Nanoptyny sa wytwarzane przy =zastosowaniu zarowno metod fizycznych, jak
i chemicznych, ktore stanowia podstawowe podejscia wykorzystywane w procesie ich syntezy
[128]. W praktyce istotnym etapem przygotowania stabilnych zawiesin jest prawidlowy dobor
metody stabilizacji dla konkretnego ukladu ..ciecz bazowa—nanoczastki”, poniewaz
bezposrednio wplywa ona na wlasciwosci fizykochemiczne gotowego nanoptynu.

Jednym z proceséw powszechnie wykorzystywanych w przygotowaniu nanoplyndéw
jest sonikacja ultradzwigckowa [129], ktorej skutecznos¢ wynika z wystepowania kawitacji —
pulsujacych pecherzykdéw gazu generujacych lokalne mikrostrumienie odpowiedzialne za
rozbijanie aglomeratow i poprawe dyspersji czastek w cieczy [129-132]. Sonikacja pelni zatem
funkcje wstepnej stabilizacji uktadu poprzez redukcje rozmiaru skupisk nanoczastek [129-132].

Wiasciwa stabilnos$¢ nanoptynu osiaga sie jednak dopiero poprzez dobdr odpowiedniej
metody chemicznej. Najczgscie] ze stosowanych podejs¢ jest stabilizacja elektrostatyczna,
polegajaca na zwiekszeniu bezwzglednej wartosci potencjatu zeta poprzez regulacje pH
zawiesiny, dzigki czemu uklad oddala si¢ od punktu izoelektrycznego [133]. Kolejnym szeroko
wykorzystywanym rozwigzaniem jest stabilizacja steryczna, uzyskiwana poprzez dodanie
odpowiedniego surfaktantu [133]. Srodki powierzchniowo czynne zmniejszaja napiecie
powierzchniowe cieczy, natomiast makroczasteczki adsorbujace sie na powierzchni
nanoczastek tworza fizyczng bariere, ktéra zapobiega ich zblizaniu si¢ 1 agregacji. Nastepna
metoda poprawy stabilnosci nanoplyndéw jest modyfikacja powierzchni nanoczastek,
polegajaca na wprowadzaniu specyficznych grup funkcyjnych zwigkszajacych ich

kompatybilno$¢ z ciecza bazowa oraz trwatos¢ koloidalng uktadu [133].

Nanoplyny na bazie oleju nieemulgujgcego z wodg
Nanoplyny sporzadzono z wykorzystaniem sonikacji ultradZzwickowej, a nastepnie
homogenizacji mechanicznej (rys. 20). W pierwszym etapie dyspersje nanoczastek w ukladzie
z olejem nieemulgujacym z woda poddawano sonikacji w komorze ultradzwiekowej SONIC 3
(20kHz, 150 W, =zakres temperatury 20-80 °C). Proces obejmowal dwa mechanizmy:
(1) mechaniczne rozdzielanie aglomeratow na skutek dzialania fal ultradZzwickowych oraz
(2) kawitacje ultradzwieckowa, ktorej implozja pecherzykéw gazowych generowala

mikrostrumienie odpowiedzialne za intensywne mieszanie i homogenizacj¢ zawiesiny.
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Ciecz
bazowa

Sonikacja / mieszanie

2 krok

Rys. 20. Schemat otrzymywania nanoptynu na bazie oleju nieemulgujacego z woda.

Sonikacj¢ prowadzono przez 30 minut, co zapewnialo jednorodny rozklad nanoczastek
w olejach bazowych o zréznicowanej lepkosci, wlaczonych do badan w celu oceny ich wpltywu
na stabilnos$¢ otrzymanych nanoptynow. W drugim etapie zawiesing poddano homogenizacji
mechanicznej przez 30 min przy uzyciu mieszadla magnetycznego pracujacego z predkoscia
200 obr/min, co umozliwilo wyréwnanie dyspersji nanoczastek w calej objetosci i stabilizacje
uktadu po procesie sonikacji. Po zakonczeniu homogenizacji nanoplyny pozostawiano do
schlodzenia do temperatury otoczenia.

Po sporzadzeniu zawiesin przeprowadzono test stabilnosci oparty na obserwacji
sedymentacji oraz sklonnosci nanoczastek do tworzenia aglomeratéw. Wyniki zestawiono
w Tabeli 6. Stwierdzono, Zze nanoplyny sporzadzone na bazie olejow o niskiej lepkosci (EX-sol,
HFN 5, HFN 10) wykazywaly brak stabilnosci, objawiajacy si¢ szybkim opadaniem czastek
i wytracaniem agregatow. Stabilne zawiesiny uzyskano dopiero w przypadku olejow
o lepkosci kinematycznej przekraczajacej 12 mm?/s (w40 °C) — SN 70 i HFN 16 — dla
ktorych nie zaobserwowano sedymentacji.

Tabela 6. Zestawienie wynikow stabilnosci nanoptynéow sporzadzonych na bazie olejow
nieemulgujacych z woda.

Baza olejowa
Parametr -
baza EX- 1 pens | mEN1o | PN | gpN 16
sol 70
Wyglad bezbarwny | jasno zolty | jasno zotty | jasno zolty | jasno zolty
Lepkos¢
kinematyczna 2.4 4.8 10,8 13.6 15,0
w 40 °C, mm?/s
Gestosé w 15°C, g/em? 0,8204 0,8341 0,8415 0,8568 0,8573
Stabilnos¢ negatywny | negatywny | negatywny | pozytywny | pozytywny
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Nanoplyny na bazie olejow emulgujgcych 7 wodq (mineralny, polsyntetyczny i syntetyczny)

W przypadku otrzymywania nanoplynéw na bazie olejoéw emulgujacych z woda,
w pierwszym etapie (1 krok) wykorzystano metode stabilizacji sterycznej uzyskujac uktad
,surfaktant - nanomaterial” poprzez dodanie odpowiedniego $rodka powierzchniowo-
czynnego. Drugim etapem (2 krok) bylo wykorzystanie fal ultradzwickowych w celu
wymieszania ukltadu ,surfaktant-nanomaterial” z odpowiednia baza oleju emulgujacego
z woda. Przypadek ten stanowi przedmiot zgloszenia patentowego. Na schemacie rys. 21

przedstawiono metode otrzymywania.

Surfaktant . o, < Nanoczastki

o % o
Baza YW ;g
K1/K2/K3 e e,

emes————
Sonikacja / mieszanie

2 krok

Rys. 21. Schemat otrzymywania nanoptynéw na bazie oleju emulgujacego z woda.

W celu otrzymania stabilnego uktadu ptyn obrébkowy — nanoczastki, w pierwszej
kolejnosci przeprowadzono dobor odpowiedniego surfaktantu, a nastepnie poddawano testom

na stabilno$¢. W tabeli 7 zestawiono wyniki przeprowadzonych badan.

Tabela 7. Zestawienie wynikow pomiardéw stabilnosci uktadow surfaktant — nanoczastki
sporzadzonych na bazie olejdw nieemulgujacych z woda.

NAZWA mirllg'z;lny p(’)lsynKtzet-yczny syntlfztz;;zny

Niejonowe polialkoksylaty negatywny negatywny negatywny
Alkoksylowany kwas stearylokarboksylowy negatywny negatywny negatywny

Eter polietylenoglikolowy alkoholu tluszezowego negatywny negatywny negatywny
Heksylodekanol pozytywny pozytywny pozytywny

Alkohol oleilowy/cetylowy na bazie surowcéw ros§linnych | negatywny negatywny negatywny
Alkohol tluszczowy alkoksylowany negatywny negatywny negatywny

Dodatkowo na rysunku 22 przedstawiono pomiary stabilnosci z wynikiem pozytywnym
i negatywnym na przykladzie sporzadzonego nanoplynu na bazie oleju syntetycznego

z dodatkiem nanoczastek Ag.
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Po weryfikacji wynikow do dalszych badan zaklasyfikowano stabilny uklad surfaktant
- heksyldekanol z nanoczastkmi, ktory poshuzyt jako dodatek do nanoptynow na bazie olejow

emulgujacych z woda (odpowiednio mineralny K1, pétsyntetyczny K2 i syntetyczny K3).

Pozytywny Negatywny

Rys. 22. Stabilno$¢ nanoplynu na bazie emulgujacego oleju syntetycznego z dodatkiem
nanoczastek srebra z wynikiem pozytywnym po prawej i negatywnym po lewej stronie.
Wyniki badan potwierdzily mozliwo$¢ dodania ukladu ,heksylodekanol —
nanomaterial” o zawartosci 5% objetosciowych nanostruktur w sktadzie, poprzez mieszanie
calosci z emulgujacymi z wodg CCS. Do wymieszania wykorzystywano jak w poprzednim
przypadku komore ultradZzwiekowa SONIC 3, gdzie czas mieszania nanoczastek w oleju
bazowym ograniczono rowniez do 30 minut przy stosowanej czestotliwosci 20 kHz.
Nastepnie przeprowadzono kolejne badania stabilnosci zaréwno otrzymanych
nanoplynéw w postaci koncentratéw jak 1 otrzymanych po rozcienczeniu woda
demineralizowang 10 % emulsji (Ei). Emulsje sporzadzono poprzez dodanie w stosunku 1:10
otrzymanych koncentratow CCS do wody zdemineralizowanej wedlug schematu jak narys. 23,
gdzie calo$¢ mieszano przez 10 min za pomocg mieszadla magnetycznego z predkoscig 200
obr/min. uzyskujac 10% obj. emulsje typu O/W (olej w wodzie) to jest emulsje (mineralna (E1),

polsyntetyczng (E2) oraz syntetyczng (E3)) z dodatkiem nanomateriatow.

KONCENTRAT

i
i

MIESZANIE EMULSJA

I

Rys. 23. Schemat otrzymywania emulsji (Ei) z koncentratu cieczy chtodzaco-smarujacej (Ki).
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7. Metody badan

7.1. Analiza skladu chemicznego i badania morfologiczne nanomaterialow

W niniejszej pracy przeprowadzono badania eksperymentalne wykorzystujac metody
dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopowe oraz techniki mikroskopowe, ktére umozliwily
charakterystyke nanomateriatow.

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Podstawowym narzedziem badan strukturalnych jest dyfraktometr rentgenowski.
Zjawiska fizyczne, na ktorych oparte sg pomiary dyfrakcyjne, pozwalaja przede wszystkim na
uzyskiwaniu informacji o rozmieszczeniu atomdéw w sieci krystalicznej badanych materiatow.

Dyftrakcja nazywamy wzajemne oddziatywanie na siebie fal rozproszonych na atomach
uporzadkowanych w sie¢. Do analizy krysztaldbw wykorzystuje si¢ promieniowanie
rentgenowskie. Promienie rentgenowskie woéwczas ulegaja rozproszeniu na elektronach
atomow w sieci krystalicznej. Elektron znajdujacy si¢ w wigzce tych promieni ulega
oscylacjom, ktére sg powodowane przez zmieniajace sie pole elektryczne. Wzbudzona czastka
staje si¢ zrodtem fali elektromagnetycznej majaca taka sama dtugos¢ co fala padajaca. Elektron
rozprasza fal¢ padajaca, a atom rozprasza promienie rentgenowskie z silg proporcjonalng do
liczby wszystkich elektronow jakie posiada. Intensywnos$¢ tego rozproszonego promieniowania
jest zmienna. Wzmocnienie promieniowania nastepuje, gdy fale sa zgodne w fazie, co wynika
z faktu, ze r6znica drog bedzie rowna catkowitej wielokrotnosci fali (nA). Natomiast ostabienie
lub wygaszenie promieniowania wystepuje wtedy, gdy fale sg w przeciwnych fazach, czyli
roznica drog bedzie rowna wielokrotnosci potowkowej dlugosci fali (nA/2) [134].

Geometryczny warunek dyfrakcji (rys. 24) opisuje rownanie Bragga (4):

nl = 2Dy, sin@ 4)

Rys. 24. Warunek dyfrakcji Bragga.
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Wiazka promieni rentgenowskich pada na ptaszczyzny sieciowe pod katem odbtysku 6.
Réznica drég miedzy czotem fali padajacej i czotem fali odbitej od ptaszczyzn sieciowych Akl
musi by¢ rowna catkowitej wielokrotnosci dlugosci fali nA.

Glownym celem badania efektu dyfrakcyjnego promieni rentgenowskich na krysztale
lub materiale polikrystalicznym jest analiza katow dyfrakcyjnych, ktora prowadzi do ustalenia
ukladu krystalograficznego i parametréw komorki elementarnej oraz pomiar nat¢zen promieni
dyfrakcyjnych, ktére umozliwiajg okreslenie parametréw pozycyjnych atoméw znajdujacych
si¢ w komorce elementarne;.

William Henry Bragg 1 jego syn William Lawrence Bragg we wiasnych
doswiadczeniach z dyfrakcja promieni rentgenowskich na sieci krystalicznej uzywali
najprostszych dyfraktometréw i elektroskopoéw do mierzenia intensywnosci ugietych wigzek.
Wspotczesne dyfraktometry sg z reguly sterowane przez mikroprocesor, a odpowiedni program
komputerowy nie tylko okresla szybkos¢ obrotu ramienia z licznikiem i1 czas zliczania
impulsow w kazdym polozeniu, ale takze wys$wietla zapis na ekranie monitora i porownuje go
z bazg danych dla dokonania identyfikacji faz krystalicznych — analiza fazowa. Odpowiednie
programy komputerowe umozliwiaja réwniez analize i wizualizacje odstepstw od statystycznie
jednorodnego rozkladu orientacji ziaren materialow polikrystalicznych — okreslanie tekstur,
a takze okreslanie nieznanych struktur krystalicznych na podstawie danych uzyskiwanych
z dyfrakeji na polikrysztalach. W tym celu stosuje sie¢ miedzy innymi metode Rietvelda. Polega
ona na dopasowaniu modelu struktury, parametréw sieciowych oraz wielkosci opisujacych
ksztatt linii dyfrakcyjnych do obrazu dyfrakcyjnego uzyskanego w trakcie rzeczywistego
pomiaru.

Rentgenowskie metody pomiaru wielkosci krystalitow sa oparte gldwnie na pomiarze
szerokosci linii dyfrakcyjnych B, ktére moga by¢ wyznaczone jako szerokosci catkowite lub
poléwkowe (FWHM -z ang. full width at half maximum). Powszechnie stosuje si¢ szerokosci
poldéwkowe (FWHM) najczesciej do okreslania wielkosci krystalitow shuzy metoda
przyjmujaca, ze poszerzenie linii dyfrakcyjnej, ktére spowodowane jest malg wielkoscia

krystalitu, wyraza si¢ zaleznoscig znang jako wzor Scherrera [135]:

KA
B cos Ok

)

Dy =

Gdzie: Dpi — $rednia wielko$¢ krystalitow (nm), K — stala Scherrera (przyjmowana w zakresie
od 0,89 do 1), f — szerokos$¢ potowkowa analizowanego piku (rad), 2 — dlugos¢ fali

stosowanego promieniowania rentgenowskiego (nm), 6;;; — kat Bragga (rad).
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Pomiary metodg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego przeprowadzono (zakres
0: 0 - 90°) na probkach czystych nanomaterialtow w formie zmielonej. Zastosowano
dyfraktometr rentgenowski Aeris 1.2.0 PANalytical z promieniowaniem Cu i detektorem
PIXcel z CuKa A=1,54178 A przy predkosci skanowania 0,9 °/s. Jako$ciowa analize fazowa
przeprowadzono metoda komputerowego dopasowania linii dyfrakcyjnych analizowanych

nanoczastek z wykorzystaniem kartoteki JCPDS.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR)

Kolejng technika zastosowana w pracy byla spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR) [136]. Wickszos$¢ spektrometréw FTIR pracuje w trybie
transmisyjnym, ktéry wymaga przygotowania probek w postaci pastylek z suchym, silnie
przezroczystym w podczerwieni bromkiem potasu (KBr). W przypadku analiz
powierzchniowych lub gdy prébki nie moga zosta¢ wprowadzone w postaci pastylki, stosuje
sie¢ metode ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR, ang. Attenuated Total
Reflectance). Technika ATR umozliwia bezposrednie badanie cial statych, cieczy i cienkich
warstw bez koniecznos$ci dodatkowego przygotowania probek

Badania FTIR prowadzono z wykorzystaniem spektrometru Nicolet iS50FT-IR
(Thermo Scientific, Madison, WI, USA) z detektorem DTGS i akcesorium EasyDiff (PIKE
Technologies) w zakresie widmowym od 400 cm™ do 4000 cm™, wykorzystujac 64 skany

!, Pomiary wykonywano wykorzystujagc tryb pracy ATR

probek 1 rozdzielczos¢ 4 cm’
w temperaturze 22,0 + 2,0 °C oraz wilgotnosci rownej 45,0 £ 5,0 %.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Do analizy morfologii powierzchni wykorzystano skaningowa mikroskopie
elektronowa (SEM, ang. Scanning Electron Microscopy), natomiast identyfikacje jako$ciowa
i 1losciowa pierwiastkow przeprowadzono za pomoca mikroanalizatora z dyspersja energii
(EDS, ang. Energy Dispersive Spectroscopy) [137]. Mikroskop elektronowy, jako urzadzenie
elektrooptyczne, formuje skupiong wiazke elektrondéw, ktérag bombarduje powierzchnig probki,
generujac sygnaly wtorne wykorzystywane do obrazowania topografii i badania struktury
probki. Emisja elektronow wtérnych zalezy od kata padania wigzki i topografii powierzchni,
natomiast promieniowanie rentgenowskie, rejestrowane przez detektor EDS, jest wynikiem
przej$¢ elektronowych pomiedzy powlokami atomowymi i ma charakterystyczng dlugos¢ fali

dla kazdego pierwiastka [138]. Umozliwia to uzyskanie map rozktadu powierzchniowego
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pierwiastkbw poprzez skanowanie probki 1 analize wybranej linii energetycznej
promieniowania charakterystycznego.

W badaniach struktury nanomaterialéw zastosowano wysokorozdzielczy mikroskop
Nova NanoSEM 450 (FEI Hillsboro, OR, USA) wyposazony w emiter elektronéw z emisja
polowa Schottky’ego. Obserwacje prowadzono z uzyciem detektora TLD przy napieciu 5 kV,
odleglosci roboczej 4,6-5,7 mm i powiekszeniach 10 000-650 000x. Analize¢ wykonano
zgodnie z normg PN-EN ISO 9220:2001, dotyczaca przygotowania probek, wzorcowania
mikroskopu oraz sposobu prezentowania wynikow.

Do oceny topografii powierzchni tarcz i przeciwprobek oraz sladéw zuzycia po testach
tribologicznych (w mikro- i makroskali) wykorzystano réwniez mikroskop skaningowy
Phenom XL (rys. 25), wyposazony w komore umozliwiajaca analize probek o wymiarach do
100 x 100 x 65 mm oraz czterosegmentowy detektor elektronoéw wstecznie rozproszonych
zapewniajacy kontrast zalezny od skladu chemicznego. Urzadzenie umozliwia szybkie
uzyskanie pierwszego obrazu — w czasie krotszym niz 60 sekund po umieszczeniu probki

w komorze.

Rys. 25. Mikroskop skaningowy PHENOM XL.
7.2. Metody badan fizykochemicznych nanoplynow
W celu okreslenia optymalnego stezenia nanomateriatlow przeprowadzono badania
fizykochemiczne sporzadzonych nanoptynéw. Do ogoélnej charakterystyki wykorzystano
parametry lepkosci kinematycznej, gestosci i napigcia powierzchniowego. Dodatkowo dla

nanoplynéw emulgujacych z woda analizowano parametry pH oraz przewodnosci elektryczne;j.
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Lepkos¢ 1 gestosé cieczy

Lepkos¢ cieczy objawia si¢ oporami tarcia wewnetrznego cieczy i ujawnia odpornosé
cieczy na plynigcie pod dziataniem sil zewnetrznych [33]. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje cieczy,
tzn. ciecze newtonowskie i ciecze nienewtonowskie. Ciecze newtonowskie maja stalg lepkosé
mimo wzrostu napr¢zen $cinajacych. Przykladem cieczy newtonowskich sg ciecze o malym
ciezarze molekularnym. Ciecze nienewtonowskie nie maja statej lepkosci — maleje ona lub
rosnie w zaleznosci od wystepujacych naprezen $Scinajacych. Przykladami cieczy
nienewtonowskich moga by¢ np. koloidy, zawiesiny, emulsje, polimery.

Lepkos¢ cieczy opisuje sie najczesciej w dwoch postaciach: jako lepkosé absolutng
(dynamiczna) () oraz jako lepkos¢ kinematyczng (v). W ujeciu ogélnym lepkos¢ kinematyczna
stanowi lepko$¢ dynamiczng znormalizowang wzgledem gestosci cieczy [22,33]. Zaleznos¢

pomiedzy lepkoscia absolutng (1)), gestoscia (p) i lepkoscia kinematyczna jest nastepujaca:
1_
1=y (©)

Jednostka lepkosci absolutnej (dynamicznej) jest Poise (P, [g'em™'s!]), gdy jednostka
lepkosci kinematycznej jest Stokes (cSt, [mm?'s']). Lepko$¢ wszystkich cieczy zalezy silnie
od temperatury, a takze od ci$nienia [33].

Do oceny lepkosci kinematycznej plynéw wykorzystano wiskozymetry kapilarne typu
Ubbelohde’a. W tym celu zmierzono czas przeplywu okreslonej ilosci plynu przez specjalnie
wybrang kapilare i pomnozono ten czas przeplywu t przez stala kapilary k (v = k7).
W przypadku olejéw nieemulgujacych oraz koncentratow pomiary dokonywano
w temperaturze 40 °C, natomiast dla sporzadzonych 10% emulsji w temperaturze 20 °C.

Gestosé (bezwzgledna) [33], inaczej zwana masa wlasciwa oznaczamy p lub d [ kg/m?,

g/ml] — stosunek masy ciata m do objetosci V:
p=7 (7)

Gestos¢ zalezy od cisnienia i temperatury, zazwyczaj jest podawana w tablicach pod
ci$nieniem 1013 hPa (1 atm) i w okreslonej temperaturze np.: 0 °C; 20 °C; 25 °C [33].

Gestosé (mase wlasciwg) sporzadzanych kompozycji wyznaczano gestosciomierzem
Anton Paar DMA 4200 M zgodnie z normami ASTM D4052 i ASTM D5002 w temperaturze
=15°C.
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Napiecie powierzchniowe

Powierzchnia kazdego ciala posiada pewna energie. Energia ta nie tylko ,,tworzy” te
powierzchnig, a wiec takze powierzchni¢ miedzyfazowa, ale réwniez odpowiada za przebieg
wielu zjawisk powierzchniowych [139].

Pojecie energii powierzchniowej pozwala réwniez lepiej zrozumie¢ znaczenie réznych
zjawisk powierzchniowych zachodzacych podczas tarcia i smarowania elementow maszyn, np.
adhezji 1 adsorpcji oleju na powierzchni smarowanej. Obecnos$¢ energii powierzchniowej
sprzyja poprawie warunkdw smarowania, poniewaz niewysycone (wolne) sity molekularne
warstwy powierzchniowej ciata statego oddziatuja na czasteczki srodka smarnego, zwiekszajac
ich zdolno$¢ do przylegania i tworzenia stabilnej warstwy smarnej [21,139].

7, termodynamicznego punktu widzenia energia powierzchniowa jest wigc praca
potrzebng do utworzenia okreslonej powierzchni. W przypadku cieczy mowimy raczej
0 napieciu powierzchniowym cieczy (okreslonym w stosunku do otaczajacego powietrza),
stosujac jednostke mN'm™!, co z kolei jest rownowazne jednostce energii powierzchniowe;.

Ciecze o bardzo duzym napieciu powierzchniowym (o), tzn. o duzych sitach kohezji
(spdjnosei) powodujacych zmniejszanie granicy faz ( w tym takze powierzchni styku cieczy ze
smarowang powierzchnig ciala stalego) moga mieé¢ gorsze witasciwoscei zwilzania materiatu
podloza. Ciecze o stosunkowo malym napigciu powierzchniowym latwiej zwilzaja
powierzchnie wigekszosci cial statych, rozptywajac sie po nich. Zatem waznym wymaganiem
dla cieczy smarujacych standardowe wezly tribologiczne jest to, aby mialy stosunkowo mate
napiecie powierzchniowe. Niskie napiecie powierzchniowe cieczy koresponduje z malg
wartoscia energii kohezji. Stabsze sily pomigdzy molekulami utatwiaja slizganie si¢ jednej po
drugiej i nizsza jest warto$¢ naprezen Scinajacych dla takiego srodka smarnego. Zatem nizsze
napiecie powierzchniowe prowadzi do mniejszego tarcia wewnetrznego w cieczy, co jest
szczegblnie istotne w warunkach smarowania granicznego. Wigkszos¢ typowych substancji
smarujacych ma napiecie powierzchniowe w stosunku do powietrza w temperaturze pokojowe;j
w zakresie 20+40 mN'm"' (dla poréwnania napiecie powierzchniowe wody wynosi
~73 mN'm’, arteci ~ 485 mN-'m™) [140].

Jak wida¢ z powyzszego opisu znajomos¢ wartosci napiecia powierzchniowego cieczy
smarujacej oraz relacji tego napiecia w stosunku do energii powierzchniowej smarowanego
podtoza ma niezwykle wazne znaczenie w analizie procesow tribologicznych. Stad koniecznosé
prowadzenia badan zmierzajacych do okreslenia wartosci napiecia powierzchniowego cieczy
smarujacych i pracy adhezji (przylegania).

Najczesciej w literaturze wymienia si¢ nastepujace metody pomiaru napigcia
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powierzchniowego cieczy: metoda Kkapilarna, metoda stalagmometryczna, metoda
pecherzykowa, metody tensjometryczne z ptytka Wilhelmy’ego lub z pierscieniem Du’Notiya
[140,141].

W niniejszej pracy pomiary napigcia powierzchniowego sporzadzonych nanoptynéw
wykonano za pomoca tensjometru ci$nienia pecherzyka BPT Mobile KRUSS (rys. 26).

Metoda pecherzykowa opiera si¢ na fakcie, ze cis$nienie potrzebne do wypchniecia
pecherzyka gazu z kapilary zanurzonej w badanej cieczy zalezy od napiecia powierzchniowego
cieczy. W celu wykonania pomiaru zanurza si¢ waska kapilare w badanej cieczy, na ustalong
glebokos¢. Nastepnie stopniowo podwyzsza si¢ cisnienie gazu w kapilarze i obserwuje jego

warto$¢ chwili oderwania sie pecherzyka. Napigcie powierzchniowe o oblicza si¢ ze wzoru
o= ®)

Przy obliczaniu ci$nienia p nalezy uwzgledni¢ ci$nienie hydrostatyczne odpowiadajace

glebokosci  zanurzenia kapilary.

Rys. 26. Pomiar napigcia powierzchniowego probki cieczy za pomoca aparatu BPT Mobile
KRUSS.
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Stezenie joné6w wodorowych — pH

Istotnym parametrem, okreslajacym jakos$¢ chtodziw, stanowigcych emulsje wodno-
olejowe lub roztwory wodne jest ich odczyn (zasadowo$¢ lub kwasowos¢), przewaznie
okreslany poprzez podanie pH roztworu [34,141,142]. Pomiar odczynu chlodziw najczesciej
jest wykonywany kolorymetrycznie, przy uzyciu tzw. papierka wskaznikowego. Pomiar polega
na poréwnaniu zabarwienia papierka wskaznikowego zwilzonego chtodziwem z barwng skalg
wzorcow, ktdrej odpowiednie barwy oznaczaja okreslone pH [141]. Dokladno$¢ pomiaru pH
przy uzyciu papierka wskaznikowego nie zawsze jest wystarczajaca do celow praktyki
uzytkowania chlodziw. Znacznie dokladniejsze wyniki pomiar6w mozna uzyskaé
potencjometrycznie przy uzyciu pH-metréw laboratoryjnych lub przenosnych. W tym celu
uzyto stacjonarny pH-metr Mettler Toledo model F20 — Meter (rys. 27), ktéry przed pomiarami

zostal odpowiednio skalibrowany.

Rys. 27. Stacjonarny pH-metr firmy METTLER TOLEDO.

Przewodnos$é¢ elektryczna

Przewodnos$¢ (G) jest parametrem opisujagcym elektryczne wlasciwosci badanego
roztworu [33]. Im roztwér zawiera wiecej soli, kwaséw lub tez zasad, tym wyzsza jest jego
przewodnos¢ [34]. Jednostka przewodnosci jest mS/cm. Okreslenie typu emulsji polega na
sprawdzeniu przewodnosci elektrycznej emulsji. Emulsje typu O/W (olej w wodzie), gdzie faza
zewnetrzna, ciagla, jest rozpuszczalnik polarny (najczestszy przypadek to wodny roztwor
elektrolitow) bedzie przewodzi¢ prad elektryczny [141]. Emulsja W/O (woda w oleju) bedzie
wykazywac¢ duzg opornos¢ [142]. Zakres pomiarowy dla mediéw uwodnionych zaczyna si¢ od
wod o najwyzszym stopniu czystosci o przewodnosci 0,05 puS/cm (w 25 °C). Pomiary
wykonano za pomocg konduktometru Mettler Toledo model FP30 - Standard kit wyposazony
w sonde LE 703 o maksymalnym zakresie pomiarowym 0,01 uS/cm do 500 mS/cm.
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7.3. Badania tribologiczne w nano - , mikro — i makroskali

Dzigki dostepnym technikom badawczym mozliwe jest prowadzenie badan na réznych
poziomach: od atomowego (nanoskali) do makroskopowego (makroskali). Prowadzac takie
pomiary nalezy wzig¢ pod uwage zréznicowanie roli poszczegélnych czynnikow
oddziatywajacych na tarcie w calym =zakresie prowadzonych badan tribologicznych.
Przechodzac od nano- poprzez mikro- do makroskali, ros$nie znaczenie wlasciwosci
mechanicznych, natomiast maleje rola badanej powierzchni (topografii). Ponadto rosnie
znaczenie skladowej tarcia mechanicznego a maleje skladowej adhezyjnej. Przechodzac od
nano- do makroskali, rosnie takze znaczenie w tarciu ciepta. W tabeli 8 poréwnano trzy skale
pomiarowe pod katem obcigzenia, masy, powierzchni styku oraz zjawisk zachodzacych bez

i z udzialem srodka smarnego.

Tabela 8. Porownanie tarcia w makro, mikro— i nano skali [143].

Parametr Nanoskala Mikroskala Makroskala
Obcigzenie - jednostka nN- uN mN N - kN
Pojedyncze . h Cilode
Powierzchnia styku styki Suma pOJedynczyc . Suma ogromnej i osci
tarciowe stykow tarciowych pojedynczych stykéw tarciowych
Sily i ziawiska decvduiace Sity van der Sity kapilarne, Sity Zjawiska adhezyjne, reakcje
o )ll'zelfie u tarcia Zucljlz o Waalsa i sity van der Waalsa, tribologiczne, morfologia
P g g kapilarne zjawiska adhezyjne wspolpracujacych elementow
Sily i zjawiska decydujgce Sity
yo Jrzebie u tal}',ciam kapilarne Sity kapilarne Zjawiska reologiczne, geometria
zu dziafem éro%lka smarnego i van der i van der Waalsa wspotpracujacych elementéw
Waalsa
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Nano- i mikroskala

Urzadzeniem umozliwiajacym badania tribologiczne pracujacym
w miliniutonowskim zakresie sil nacisku jest nanotribometr. Nanotribometr (NTR?) jest
przeznaczony do badania proceséw tribologicznych, ktére obejmuja luke w skali miedzy
nanometryczng, w ktorej wykorzystuje si¢ mikroskop sit atomowych (AFM — ang. Atomic
Force Microscopy) a milimetryczng, gdzie wykorzystuje si¢ standardowy tribometr np. typu
kula —tarcza [144]. Nanotribometr dziata w wymiarach styku obejmujacych zakres od ok. 1 nm
do mniej niz 10 pm, przy jednoczesnym stosowaniu i pomiarze sit w zakresie od nN do mN.
Obraz i zakres dziatania NTR? pokazano na rysunku 28.

10°

10’

10"

10°

10°

Obcigzenie |N]

3
10

Odleglos¢ [mm]

Rys. 28. Zakres stosowania nanotribometru [144].

W niniejszej pracy wykorzystano aparat - NTR? dostarczony przez ANTON Paar
(Szwajcaria), bedacy na wyposazeniu Politechniki Swietokrzyskiej w Kielcach (rys. 29).

Rys. 29. Nanotribometr NTR? Anton Paar o skojarzeniu pary tracej: kula-tarcza.
72



CZESC DOSWIADCZALNA

Rozprawa doktorska

Zastosowana tutaj konfiguracja styku to kula na plaskiej powierzchni - tarczy, kula jest
obcigzana z dokladnie znang sita. Wspodtczynnik tarcia jest okreslany podczas testu poprzez
pomiar sily ugiecia na ramieniu czujnika sity. Ten przyrzad moze by¢ uzywany w celu
ulatwienia badania zachowan tarcia niemal kazdej kombinacji materiatow stalych z lub bez
srodka smarnego. Ponadto kontrola parametréw testu, takich jak predkosé, czestotliwosé,
nacisk styku, czas i parametry $rodowiskowe (temperatura, wilgotnos¢ i srodek smarny)
pozwala nam na dokladne odtworzenie rzeczywistych warunkow zuzycia [145]. Dwa
przeciwlegle czujniki przymocowane do glowicy wspornika (ktéra przenosi kulg na jednym
koncu), prostopadle do siebie (0§ X i Z) mierza przemieszczenia wspornika podczas
przesuwania. Podczas przesuwania wspdtczynnik tarcia jest stale obliczany na podstawie
przemieszczen wspornika na osiach X i Z.

Funkcja uktadu pomiarowego [145] jest:
» wykonywanie pomiarow takich jak:
e sila tarcia
e temperatura otoczenia wezla tarcia

e czas trwania

predkos¢ obrotowa wrzeciona,
» sterowanie silnikiem napedowym,
» archiwizacja danych (predkosci, czasu, sily tarcia, temperatury).

W niniejszej pracy badania obejmowaly skojarzenie dysku wykonanego ze stali C45
(1.0503, AISI 1045) o twardosci 30 - 35 HRC i $rednicy 25,4 mm oraz przeciw probki - kuli ze
stali tozyskowej 100Cr6, wg PN-EN ISO 68317:2004 (poprzednio LH-15 wg PN-74/H-84041)
o $rednicy 2 mm i twardosci 60-62 HRC.

Pomiary za pomoca nanotribotestera NTR? przeprowadzono w nastepujacych warunkach:
» temperatura 23 + 1 °C,

predkos¢ poslizgu 0,1 m/s,

obcigzenie 100 mN,

promien tarcia zmienny (5 - 10 mm)

czas trwania pomiaru: ok. 2,5 h (9000 s)

droga = 1000 m.

YV V VYV V V

73



CZESC DOSWIADCZALNA

Rozprawa doktorska

Makroskala

Najpopularniejszym 1 najbardziej rozpowszechnionym urzadzeniem do oceny
wlasciwosci tribologicznych wezldw tarcia jest maszyna badawcza T-02 typu czterokulowiec.
Aparat czterokulowy umozliwia wyznaczenie m.in. obcigzenia zespawania, obcigzenia
zuzycia, granicznego obcigzenia zatarcia oraz odpornosci na dziatanie pittingu. Elementy, ktére
zostaja poddawane badaniu to trzy kulki dolne umieszczone w dolnym uchwycie, ktory
napelnia si¢ badanym srodkiem smarnym oraz unieruchamia za pomocg dociskajacej nakretki

pierscienia rys 30.

Rys. 30. Schemat wezla tarcia aparatu tarciowego czterokulowego (1 — bieznia, 2 — uchwyt,
3 — kule zanurzone w $rodku smarnym).

Predkosé z jaka porusza si¢ gorna kulka to 1450 + 50 obr./min, a obcigzenie wezla tarcia
moze by¢ stale lub zmienne i wynosi¢ od 0 do 7848 N, moze réwniez wzrasta¢ w sposob ciagly
z predkoscig 408,8 N/s [146]. Urzadzenie wykorzystane w badaniach na Wydziale Chemii
Uniwersytetu L.odzkiego, w niniejszej pracy zostato opracowane i wyprodukowane przez Sieé
Badawcza Lukasiewicz — Instytut Technologii Eksploatacji w Radomiu [147].
Wezel tarcia charakteryzuja ponizsze parametry:
rodzaj ruchu — §lizgowy lub toczny

geometria styku — punktowa

testowy wezel tarcia — cztery kule lub stozek — kule

$rednica kulek testowych — 1/2”

YV V V VYV V

rodzaj badanego materiatu — srodki smarowe oraz materiaty konstrukcyjne (po zmianie
gbrnej kuli na stozek)
» temperatura wezla tarcia — stabilizowana od temperatury otoczenia do 75 °C

z dokladnoscig + 2 °C; mozliwo$¢ uzyskania temperatury do 175 °C
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» predkos¢ obrotowa wrzeciona — zmieniana w sposéb bezstopniowy od 300 do 1800

obr./min

» obcigzenie styku—zmieniane w spos6b bezstopniowy od 0 do 7850 N za pomoca uktadu

dzwigowego z przesuwanym obcigznikiem

» mierzone wielkosci — temperatura wezla tarcia, obcigzenie, opory ruchu, predkosé

obrotowa, amplituda drgan, czas [141].

Funkcja uktadu pomiarowego jest:

» wykonywanie pomiarow takich jak:

temperatura wezla tarcia

obcigzenie

opory ruchu

predkos¢ obrotowa

amplituda drgan wystepujacych w wezle tarcia
czas wykonywanego badania [148].

W metodzie tej wlasciwosci smarnosciowe oleju charakteryzowane sa za pomoca

wartosci $redniej Srednicy sladu zuzycia na trzech dolnych kulach (okreslone obcigzenie i czas

pracy modelowego wezla tribologicznego) oraz obcigzeniem zatarcia powodujacym

zespawanie czterech kul. Kule wezta tribologicznego aparatu typu czterokulowiec wykonane

ze stali lozyskowej 100Cr6, wedtug PN-EN ISO 68317:2004 (poprzednio L. H-15 wg PN-74/H-

84041) w ,,0” klasie wykonania o $rednicy 12,7 mm (1/2 cala) 1 tolerancji selekcyjnej 0,8 mm

(PN-83/C-86452) oraz twardosci 62-65 HRC. Charakterystyke zapobiegania zuzycia okresla

si¢ dla kazdego testowanego srodka smarnego zgodnie z normg ASTM 2266 i ASTM 5183

(w PN-76/C-04147). Przy czym obcigzenie zespawania to najnizsze przylozone obcigzenie,

przy ktérym obracajaca si¢ kula spaja sie z kulkami stacjonarnymi, wskazujac ekstremalny

poziom cisnienia $rodka smarnego.

Warunki testowe byly nastepujace:

e obcigzenie: zmieniane od 400 N, az do uzyskania obcigzenia zespawania

z przyrostem o 200 N
e predkosé: 1450 + 50 obr./min

e temperatura oleju: 22 °C

e czas trwania testu: 60 s.
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Wiasciwoscei przeciwzuzyciowe oceniano na podstawie przebiegu zuzywania kul
aparatu czterokulowego w funkcji zadanego obcigzenia i $rednicy $ladu tarcia. W ocenie
uzyskanych rezultatéw badan tribologicznych na aparacie T-02 wykorzystano mikroskop
stereoskopowy (Leica Microsystems EZ4), ktory pozwolil na dokonanie pomiaru $rednic skaz
zuzycia na dolnych kulach.

Ponadto poziom zuzycia stalowych kul okreslano w odniesieniu do pierwiastkéw
sktadowych stali takich jak Fe i Mo, ktore wykryto w stosowanych olejach po wykonane;j
badaniu poréwnujac do probki przed analizg (wyjsciowa). Zawarto$¢ tych pierwiastkdw
oceniano za pomoca techniki fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja dlugoscei fali (WD-XRF)
wykorzystujac aparat Bruker S8 Tiger Series 2. Za pomoca metody WD—XRF monitorowano
rowniez zmieniajace si¢ ilosci pierwiastkow pochodzace od nanoczastek bedacych sktadnikiem
analizowanych nanoplynéw na bazie oleju nieemulgujacego z woda.

Innym typem stanowiska jest urzadzenie badawcze T-11 pracujace w skojarzeniu
trzpien—tarcza lub kula—tarcza, bedace na wyposazeniu laboratorium Katedry Technologii
i Chemii Materiatéw, Wydzialu Chemii Uniwersytetu ©L.odzkiego. Urzadzenie zostalo
opracowane i wyprodukowane przez Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytut Technologii
Eksploatacji w Radomiu. Przy uzyciu tego typu aparatu okresla si¢ odpornos¢ na zuzycie
i wspotczynnik tarcia materialu przy $lizganiu po innym materiale w zaleznosci od predkosci
poslizgu, naciskow powierzchniowych, obecnosci i rodzaju srodka smarnego, zanieczyszczen
1 innych czynnikéw.

Urzadzenie T-11 pozwala na:

e Wyznaczanie charakterystyk zuzyciowych i tarczowych réznych skojarzen
materialéw 1 powlok,

e oznaczanie wlasciwosci Slizgowych samo smarnych materiatdéw lozyskowych
i powlok nisko tarciowych,

e okreslanie wplywu obrobki cieplnej i twardosci powierzchni na zuzycie,

e okreslania wplywu obrobki warstwy wierzchniej na jej zuzycie lub zacieranie
powierzchni tracych,

e oceny tarciowych i przeciwzuzyciowych wlasciwosci olejow obrobkowych.

Wezel tarcia (rys. 31) charakteryzuja ponizsze parametry:

» rodzaj styku: rozlozony, ptaski, utworzony przez obracajaca si¢ tarcze i dociskang

do niej kule

e Srednica trzpieni — 1/4”, 1/8”
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e Srednica kuli — 1/4”, 1/8”
e najwigksza $rednica tarczy — 1”7 (24,5 mm)
e mozliwo$¢ zmiany promienia trzpienia i kuli oraz predkosci poslizgu,
czasu, obcigzenia styku oraz drogi tarcia.
» obcigzenie styku: stale, pozwalajace na to aby uzyskac naciski powierzchniowe
miedzy probka a tarcza w zakresie 0 — 5 MPa
» sposob smarowania styku — zanurzeniowy lub kroplowy
» temperatura otoczenia wezla tarcia jest regulowana w zakresie od temperatur
otoczenia do 300 °C
» warto$¢ maksymalna sily tarcia to 50 N przy zastosowaniu przetwornika sily
» rodzaj ruchu: slizganie stale w czasie proby badawczej nastawiane bezstopniowo

w zakresie 0,1+1 m/s.

Rys. 31. Urzadzenie T-11 pracujace w skojarzeniu pary tracej typu kula — tarcza.

Funkcja uktadu pomiarowego jest:

» regulacja temperatury w komorze grzejnej,

» wykonywanie pomiarow takich jak:
e sila tarcia
e temperatura otoczenia wezla tarcia
e czas trwania
e predkos¢ obrotowa wrzeciona

» sterowanie silnikiem napedowym,

» archiwizacja danych (predkosci, czasu, sily tarcia, temperatury).
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W niniejszej pracy badania obejmowaly skojarzenie dysku wykonanego ze stali C45
(1.0503, AISI 1045) o twardosci 30 - 35 HRC i $rednicy 25,4 mm oraz przeciw probki - kuli ze
stali tozyskowej 100Cr6, wg PN-EN ISO 68317:2004 (poprzednio 1.H-15 wg PN-74/H-84041)
o $rednicy 6,35 mm (Y4 cala) i twardosci 60-62 HRC.

Pomiary przeprowadzono w nastepujacych warunkach:
» temperatura23 + 1 °C

predkos¢ poslizgu 0,1 m/s

obcigzenie 30 N

promien tarcia zmienny (5 - 10 mm)

czas trwania pomiaru: ok. 2,5 h (9000 s)

droga = 1000 m.

YV V V V V

Przed wprowadzeniem kolejnej kropli badanej prébki tarcza oraz kula byly przemywane
chlorkiem metylenu w celu usunigcia z powierzchni tarcia produktow rozktadu srodka
smarnego. Podczas przeprowadzanych testow rejestrowane byly takie parametry jak sita tarcia,
czas pomiaru oraz droga tarcia. Wszystkie testy tarciowe sporzadzonych nanoptynéw na bazie
olejéw nieemulgujacych z woda przeprowadzone zostaly w warunkach temperatur ok. 23 °C
1 wzglednej wilgotnosci powietrza 30 %. Dla kazdej proby tarciowej wykonano kilka serii
pomiarowych.

Do oceny struktury geometrycznej powierzchni tarcz i kul przed oraz po testach

tribologicznych uzyto mikroskopu konfokalnego DCMS firmy Leica (rys. 32).

Rys. 32. Mikroskop konfokalny DCMS firmy Leica.

Do analizy wynikdw pomiaréw wykorzystywano oprogramowanie Leica Map.
Zastosowano obiektyw o powiekszeniu 20x, dzigki ktoremu zmierzono obszary 680 na 260 pm.

Ponadto do oceny topografii powierzchni probek — tarcz i przeciwprobek — kul oraz uzyskaniu
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informacji o sktadzie chemicznym probki wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM/EDS) Phenom XL.

Nastepnym urzadzeniem stuzacym do oceny wlasciwosci smarnych olejow
obrobkowych oraz odpornosci na zuzycie podczas tarcia metali w makroskali jest tribotester
(XCT — ang. Cross Cylinder Test) do wyznaczania wartosci Brugger’a (rys. 33), pracujacy

w systemie rolka - klocek.

ol

Rys. 33. Schemat tribotestera XCT typu rolka - klocek: 1 —obracajaca si¢ rolka z nalozonym
srodkiem smarnym, 2 — umocowany klocek, 3 — blokada.

Dzigki zastosowanym rozwigzaniom konstrukcyjnym i wyposazeniu testy mozna
przeprowadzaé¢ w styku $lizgowym smarowanym lub suchym, o ruchu postepowym lub
oscylacyjnym z mozliwoscia szerokiej regulacji predkosci poslizgu oraz amplitudy. Styk moze
by¢ skoncentrowany lub roztozony. Wszystkie funkcje pomiarowo - sterujace kontrolowane sa
poprzez sterownik mikroprocesorowy i oprogramowanie komputera. Duze mozliwosci
regulacji parametrow pracy aparatu XCT oraz jego wyposazenie pozwalaja na modelowanie
warunkow pracy slizgowych wezldw w szerokim zakresie. Parametry charakteryzujace prace
wezla tarcia tego urzadzenia sg nastepujace:

e rodzaj styku: skoncentrowany liniowy lub roztozony, utworzone przez
obracajaca sie rolke i dociskany do niej klocek,

e rodzaj ruchu slizgowy z predkosciami poslizgu 0,1 + 2,5 m/s odpowiadajacymi
50 — 1500 obr/min,

e obcigzenie styku: 100 =~ 1500 N regulowane stopniowo co 100 N,
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e sposob smarowania: zanurzeniowy lub jednorazowe nakladanie préobki
badanego srodka smarnego przed rozpoczeciem testu.

Podczas badania mozna wykonywac nastepujace pomiary:

e predkosci obrotowej wrzeciona,
e czasu testu,

e sily tarcia,

e temperatury masowej klocka,

e temperatury srodka smarnego,
e wspolczynnika tarcia.

Najogodlniej mozna stwierdzié, ze badania polegajg na tarciu przy zadanym obcigzeniu
stalowej rolki o klocek, pomiarze wartosci sily tarcia, temperatury masowe] klocka
1 ewentualnie $rodka smarnego, okresleniu szerokosci sladu zuzycia na klocku.

W niniejszej pracy wykorzystano urzadzenie XCT produkcji Tribologie Mannheim
(Niemcy) opracowane we wspolpracy z firmag FUCHS, gdzie probka testowa jest rolka ze stali
AISI 52100 (@ =25 mm) o twardosci 62 HRC i chropowatosci Ra < 0,8 um, zas przeciwprobke
stanowi stalowy klocek (@ = 18 mm) o twardosci 62 HRC 1 chropowatosci
Ra < 0,2 um. Pomiary przeprowadzono w ten sam sposéb dla wszystkich analizowanych
nanoptynéw, gdzie przed pomiarem $rodek smarny rozprowadzano na powierzchni rolki, a po
30 sekundach inkubacji klocek dociskano do rolki z ustalonym obcigzeniem 400 N, wtedy
wowczas nastepuje start pomiaru przy stalej zadanej predkosci 75 m/min. Po zakonczeniu testu
za pomocg mikroskopu stereoskopowego Leica Microsystems EZ4 dokonywano pomiardéw
srednic §ladow zuzycia na powierzchni klocka, z ktorych to odczytow okreslano tzw. wartos¢

Bruggera, jako stosunek obcigzenia normalnego do zuzytej powierzchni wg wzoru (9):

4xF
B= axb*m (9)
Gdzie: B — warto$¢ Bruggera [mlr\;z]; F — sita styku pary tracej pomiedzy rolka a klockiem [N];

a, b - wymiary osi a i osi b dotyczace sladéw zuzycia na powierzchni klocka [mm].
Natomiast do obliczen objetosciowego zuzycia klocka, wykorzystano rownanie (10):

4
Viiocka = gﬂabh (10)

Gdzie: h — wysoko$¢ §ladu zuzycia [mm].
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7.4. Badania podczas toczenia wzdluznego

Najdoktadniejszymi i powszechnie stosowanymi sposobami okreslania skrawalnosci
materialdow oraz skrawnosci ostrzy narzedzi sg badania trwalosci ostrzy podczas toczenia,
frezowania, a takze wiercenia. Okres trwalosci ostrza narzedzia moze zostaé¢ okreslony m.in.
poprzez: utrate wilasciwosci skrawnych narzedzia, uzyskiwanie zbyt duzej chropowatosci
powierzchni obrobionej, utrate wymaganej dokladnosci obrobki, nadmierny wzrost sit
skrawania oraz zwigzane z tym ugiecia przedmiotu obrabianego czy drgania w ukladzie
obrobkowym. Przy wlasciwie dobranych warunkach obrdébki zmniejszenie wlasciwosci
skrawnych narzedzia nastgpuje stopniowo, w miare¢ Scierania si¢ jego powierzchni przylozenia
i tworzenia si¢ zlobka na powierzchni natarcia [149]. Najczesciej przyjmowanym kryterium
trwalosci narzedzia jest warto$¢é starcia na powierzchni przylozenia (rys. 34), gdyz jest
stosunkowo latwa do pomiaru i ma wplyw na inne wymienione czynniki decydujace o uptywie

okresu trwatos$ci narzedzia [150,151].

KF = odleglos¢ 2tobka
KB = szeroko$¢ 2iobka
KM = odleglos¢ érodka zlobka
KT = glehokosé zlobka

pasmo starcia na
powierzchni
przylozenia

 zuzycie
Zobkowe

b/a
S~
<
=
>

Rys. 34. Zuzycie ostrza [32].

W normie ISO 3685:1993 (PN-ISO 3685:1996) okreslono zalecane procedury badan
trwatosci nozy tokarskich punktowych z ostrzami ze stali szybkotnacej, weglikow spiekanych
i materiatlow ceramicznych, uzywanych do toczenia stali i zeliw.

Badania eksperymentalne wykonano w Krakowskim Instytucie Sieci Badawczej

Lukasiewicz na tokarce uniwersalnej TUR 50, ktérej widok przedstawiono na rysunku 35.
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Rys. 35. Tokarka uniwersalna TUR 50.

Celem badan bylo poréwnanie wplywu wytypowanych cieczy obrobkowych na
wlasciwosci skrawne ostrzy i skrawalno$¢ materiatu, a w szczegdlnosci ich wplywu na trwalosé
ostrzy z weglika spiekanego gatunku SM25T i chropowato$¢ powierzchni przy toczeniu
normalizowanej stali C45. Plytki skrawajace mocowano w oprawce nozowej typu CSRNR
2525-12 zapewniajacej katy ostrza: przylozenia ap= 6°, natarcia yp= -6°, przystawienia x; =75°
Zastosowano lamacz widra typu PK420.

Podczas prob toczenia stosowano nastepujace parametry skrawania:
e predkos¢ skrawania v.= 180 m/min,
e posuw f= 0,16 mm/obr,
o glebokos¢ skrawania ap = 1,6 mm.

Ocene wplywu cieczy na wlasciwosci skrawne dokonano podczas toczenia wzdhuznego.
Dla zminimalizowania ewentualnego wpltywu réznic wlasciwosci materialu obrabianego
wynikajacych m.in. ze zmian jego wymiarow poszczegédlne przejscia pomiedzy pomiarami
zuzycia ostrzy realizowano na przemian. Maksymalne zuzycie powierzchni bocznej jest
kryterium okreslajacym koniec efektywnego okresu trwalosci narzedzia, powszechnie
stosowanym zarowno w srodowisku akademickim jak i w przemysle. W miare wydtuzenia
okresu zuzycia powierzchni bocznej, wplywa to na dokladno$¢ wymiarowa i wykonczenie
powierzchni obrabianego przedmiotu, jak rowniez na stabilnos$¢ procesu skrawania, zmuszajac
do zatrzymania procesu w celu wymiany narzedzia, gdy osiggnie ono pewien poziom progowy
[152]. Z tego powodu metoda ta jest szeroko stosowana jako monitorowanie stanu narzedzia
skrawajacego [153].

W niniejszej pracy sprawdzano charakter zuzycia i jego wielko$¢ na powierzchni

przytozenia (parametr VBpmax, VBc wedtug normy PN-ISO 3685:1996) za pomoca mikroskopu
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DINO-LITE, na tej podstawie okreslano trwalo$¢ ostrza jako czas jego pracy do uzyskania

wartosci starcia VBgmax= 0,3 mm lub VBc= 0,3 mm (rys. 36 i 37).

Rys. 36. Widok nowego ostrza skrawajacego stosowanego do badan.

a) b)

Rys. 37. Przykladowe zuzycie ostrza skrawajacego VB stosowanego w badaniach:
a) nie przekraczajace 0,05 mm, b) przekraczajace zalozone kryterium stepienia 0,3 mm.

Natomiast pomiary chropowatosci powierzchni obrobionej (parametr Ra i Rf) mierzono
za pomocg profilometru HOMMEL-ETAMIC W20 (rys. 38). Urzadzenie umozliwia rejestracje
parametréw chropowatosci oraz profilu powierzchni, co pozwala na ocen¢ nierdwnosci

warstwy wierzchnie;.

Rys. 38. Profilometr HOMMEL-ETAMIC W20.
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W  poprzednim rozdziale zostaly przedstawione wybrane techniki badawcze
1 urzadzenia stuzace do oceny wilasciwosci nanoczastek (Ag, Bi2Os, BixS3;, CuO, TiO; oraz
WS»), ktére zastosowano do badan w sporzadzonych nanoptynach. Badania te realizowano
zgodnie z zalozonym wczesniej planem prac.

Zgodnie z nim struktura krystaliczna nanoczastek zostata zidentyfikowana za pomoca
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). W celu analizy sktadu przeprowadzono badania metoda
absorpcyjnej spektrofotometrii w podczerwieni z transformacjg Fouriera — FTIR. Natomiast
obserwacje topografii powierzchni realizowano przy uzyciu skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), dzigki ktorej okreslono wielkosci oraz ksztalt badanych nanomaterialow.

W zaleznosci od rodzaju sporzadzonych nanoptyndéw okreslano wplyw stezenia i rodzaj
nanomaterialow na ich stabilno$¢. Przeprowadzono szereg badan fizykochemicznych
parametréw takich jak: gestosé, lepkos¢ kinematyczna, napigcie powierzchniowe, pH oraz
przewodnos¢ elektryczna.

Wiasciwoscei tribologiczne badano zaréwno w mikro-, jak i makroskali. Pomiary
w mikroskali przeprowadzono przy uzyciu nanotribometru NTR? pracujacego w konfiguracji
kula—tarcza. Badania modelowe w skali makro wykonano z zastosowaniem tribometru T-11,
rowniez pracujacego w ukladzie kula—tarcza, a takze aparatu T-02 w skojarzeniu kula—kula oraz
testera XCT wykorzystujacego konfiguracje rolka—klocek. Nanoplyny na bazie olejow
nieemulgujacych z woda przebadano na wszystkich wymienionych aparatach tribologicznych.
Natomiast wodorozcienczalne nanoplyny analizowano na testerze XCT, ktory zapewnia
odpowiednia symulacje warunkow pracy 1 umozliwia badanie zaréwno cieczy
wodorozcienczalnych, jak i olejow.

Obserwacje i analizy mikroskopowe przeprowadzono po testach tribologicznych
z wykorzystaniem mikroskopéw optycznych, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
wraz z mikroanaliza rentgenowska (EDS), a takze za pomoca mikroskopu konfokalnego.

Badania eksperymentalne wykonano na tokarce TUR 50, w celu poréwnania
wlasciwosci CCS zawierajacej dodatek w postaci nanoczastek. Po procesie toczenia badano
zuzycie narzedzi za pomoca mikroskopu optycznego, zas chropowatos¢ powierzchni

obrobionej mierzono za pomoca profilometru.
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8. Charakterystyka nanomaterialow
8.1. Badania nanoczgstek srebra (Ag)

Pierwiastek chemiczny - srebro (Ag) jest znany ze swojej wysokiej przewodnosci
elektrycznej i cieplnej. W formie nanoczastek, srebro ma znacznie wigksza powierzchnie
czynna, co zwigksza jego efektywnosé jako dodatek przeciwzuzyciowy [95]. Nanoczastki Ag
sa cenione jako dodatek przeciwzuzyciowy w cieczach chlodzaco-smarujacych podczas
operacji obrobki skrawaniem metali z kilku powodow:

— Ag ma naturalne wlasciwosci antybakteryjne, co pomaga w redukcji mikroorganizméw
w cieczach chlodzaco — smarujacych przedtuzajac ich zywotnosé [95].

— srebro charakteryzuje si¢ jednga z najwyzszych przewodnosci cieplnych wsrédd metali, co
pomaga w efektywnym odprowadzaniu ciepta podczas obrobki skrawaniem [96].

— nanoczastki Ag tworza cienka warstwe na powierzchniach metalowych, co zmniejsza tarcie
1 zuzycie narzedzi oraz obrabianych materialéw [96].

— srebro jest chemicznie stabilne, co oznacza ze nie reaguje tatwo z innymi substancjami
w cieczach chlodzaco-smarujacych, zachowujac swoje wlasciwosci przez dtuzszy czas [95].

Jednakze ze wzgleddéw bezpieczenstwa, chociaz nanoczastki srebra sg skuteczne, ich
dhugotrwate stosowanie wymaga ostroznosci ze wzgledu na potencjalne skutki uboczne, takie
jak akumulacja w organizmie [154].

Na rysunku 39 przedstawiono dyfraktogram uzyskany z pomiaru nanoczastek srebra.
Dla Ag wyznaczono piki dyfrakcyjne przy 26 = 38,12°; 44,32°; 64,47°; 77,41°; 81,55°, co
odpowiada odpowiednim ptaszczyznom i jest zgodne ze wzorem odniesienia JCPDS nr 00-004-
0783, ktéry odpowiada sieci krystalograficznej o uktadzie regularnym o grupie przestrzenne;j:

Fm-3m, (225).
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Rys. 39. Dyfraktogram proszkowy dla nanoczastek Ag.
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Na podstawie danych z pomiardw, obliczono wielko$¢ krystalitow Ag stosujac
rownanie Scherrera (5). Dla struktur Ag, rozmiar krystalitéw miesci si¢ w zakresie od 22,0 do
43,1 nm. Wyniki badan dyfrakcyjnych wraz z ptaszczyznami krystalograficznymi{hkl} oraz

obliczonymi wielkosciami krystalitow dla nanoczastek srebra zestawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Parametry struktury krystalicznej nanoczastek srebra.

Kat Relatywna
20 "[O] hkl | tensywt?(:sé (9] | FWHM [220] | Dist [nm]
3802 | 111 100 0,1948 43,10
4432 | 200 2547 0,3897 22,00
6447 | 222 17.32 0,3464 27,10
7741 | 311 16,47 0,3897 26,10
81,55 | 222 4,120 0.4330 2420

W celu zbadania morfologii nanoczastek, wykonano obrazowanie za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego. Na podstawie obrazéw SEM przeprowadzono
pomiar wielkosci czastek proszku, a nastepnie wykreslono histogram prezentujacy procentowy

rozktad wielkosci czastek (rys. 40).
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Rys. 40. Obraz SEM 1 histogram rozktadu wielkosci czastek proszku Ag.

Nanoczastki srebra charakteryzowaly si¢ kulistym ksztaltem czastek z tendencja do
aglomerowania. Przeprowadzone badania wykazaly, ze otrzymane nanoczastki posiadaly
$rednice (d) rzedu ~41 + 3 nm, ktdéra zostala oszacowana na postawie analizy ~200 losowo
wybranych nanostruktur.

Otrzymane rezultaty, zarowno z analiz dyfrakcyjnych XRD, jak i obrazowania SEM,
wskazuja na zblizone rozmiary badanych czastek. Obie metody potwierdzaja, ze nanoczastki
srebra wykazujg rozmiary rzedu ~41-43 nm oraz charakteryzujg si¢ kulista morfologia

z wyrazng tendencja do aglomeracji.

86



WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska
8.2. Badania nanoczgstek tlenku bizmutu (I1I) - Bi>Os

Tlenek bizmutu (Bi20s) jest zwigzkiem chemicznym o bialej lub zéltej barwie w postaci
proszku, ktory jest stosowany w réznych aplikacjach przemystowych. W formie nanoczastek,
tlenek bizmutu ma znacznie wiekszg powierzchni¢ czynna, co zwieksza jego efektywnos¢ jako
dodatek przeciwzuzyciowy [101]. Nanoczastki tlenku bizmutu (Bi20s) sa cenione jako dodatek
przeciwzuzyciowy w cieczach chlodzaco-smarujacych podczas operacji obrobki skrawaniem
metali z kilku powodow:

—nanoczastki Bi2Os tworza cienkg warstwe na powierzchniach metalowych, co zmniejsza tarcie
1 zuzycie narzedzi oraz obrabianych materiatow [102],

— tlenek bizmutu charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscig termiczng co pozwala na jego
skuteczne dziatanie wysokich temperaturach, typowych dla procesow obrdébki skrawaniem
[102],

— podobnie jak srebro, tlenek bizmutu wykazuje wlasciwosci antybakteryjne, co pomaga
W utrzymaniu czystosci cieczy chtodzagco— smarujacych [102],

—nanoczastki Bi-Os mogg zmniejsza¢ zuzycie narzgdzi materiatow, co prowadzi do wydtuzenia
ich zywotnosci i1 obnizenia kosztow produkcji [101].

Do charakterystyki nanoczastek oraz analizy ich skladu chemicznego wykorzystano
spektroskopie w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR). Na rysunku 41 przedstawiono

zarejestrowane widmo FT-IR otrzymane dla nanoczastek Bi2Os.
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Rys. 41. Widmo FTIR dla nanoczastek Bi2Os.

W widmie FTIR badanych nanoczastek Bi>O3; wystepuje szerokie pasmo absorpcji przy
3470 cm™ o silnej intensywnosci, ktére przypisuje sie pasmu drgan rozciagajacych grupy
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hydroksylowej (O-H) [155]. Pasmo przy 1393 cm™! przypisuje sie drganiom wiazania (Bi— O—
H) [155]. W przypadku nanoczastek Bi»Os piki przy 505, 595 i 846 cm™' pochodza z drgan
metal-tlen (Bi-O), co jest zgodne i potwierdza si¢ z wynikami prac [103,155]. Wyniki te
wskazuja wiec, ze analizowane nanoczastki majg prawidlowa strukture chemiczng Bi2Os,
zgodng z literaturg. Powierzchniowe grupy —OH sa typowe dla nanomaterialéw o duzej
powierzchni wlasciwe;j.

W kolejnym etapie badan przeanalizowano strukture krystaliczng nanoczastek tlenku
bizmutu. Na rysunku 42 przedstawiono dyfraktogram zarejestrowany dla Bi:Os, na ktérym
widoczne sa charakterystyczne piki dyfrakcyjne przy 20 = 27,99°; 31,80°; 32,72°; 46,28°;
54.,31°; 55,50°, co odpowiada odpowiednim plaszczyznom i jest zgodne ze wzorem odniesienia
JCPDS nr 00-041-1449, ktory odpowiada sieci krystalograficznej o uktadzie jednoskosnym

o grupie przestrzennej: P2i/c ,(14).
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Rys. 42. Dyfraktogram proszkowy dla nanoczastek Bi>Os.

Wielkos¢ krystalitow Bi>O3 obliczono stosujac rdwnanie Scherrera (5). Dla struktur
Bi203, rozmiar krystalitdw miesci si¢ w zakresie od 41,20 do 76,3 nm. Wyniki badan dla

nanoczastek tlenku bizmutu zestawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Parametry struktury krystalicznej nanoczastek tlenku bizmutu.

Kat Relatywna
20 "[o] bkl | tensywtz,loéc' (] | FWVHM [220] | Dust [nm]
2799 | 120 100 0,1299 63,00
31,80 | 211 14,8 0,1082 76,30
32,72 | 200 2436 0,129 63.70
4628 | 023 19.71 0,1732 49,90
5431 | -241 9,76 0.2165 41,20
5550 | 222 1531 02165 41,50
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Morfologie czastek okreslono na podstawie obrazéw SEM (rys. 43), ktore postuzyty

rowniez do wyznaczenia rozkladu wielkosci czastek.
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Rys. 43. Obraz SEM 1 histogram rozktadu wielkosci czastek proszku Bi>Os.

Zauwazono, ze czastki tlenku bizmutu(Ill) charakteryzuja si¢ regularnym, gladkim,
prawie sferycznym ksztaltem. Zakres wielkosci czastek jest szeroki, przy czym najwicksza
liczba zliczen przypada dla zakresu 50 — 80 nm. Przeprowadzona analiza wielkosci czastek
wykazala, ze wielkos$¢ czastek (d) oszacowana na postawie pomiaru ~200 losowo wybranych
nanostruktur tlenku bizmutu wynosita 68 £ 8 nm.

Zbieznos¢ wynikow uzyskanych technikami XRD 1 SEM potwierdza, ze obserwowane
czastki sa w wiekszosci zblizone rozmiarem do pojedynczych krystalitow lub skladajg si¢
z niewielkiej liczby bardzo matych potaczonych razem krystalitéw (~63—68 nm), co swiadczy

o wysokiej jednorodnosci strukturalnej otrzymanych nanomaterialow.

8.3. Badania nanoczgstek siarczku bizmutu (III) - Bi=Ss

Siarczek bizmutu (Bi2Ss) jest zwigzkiem chemicznym wystepujacym w przyrodzie jako
mineral bizmutyn w postaci szarych krysztaléw o gestosci 6,5g/cm®. W formie nanoczastek,
siarczek bizmutu ma znacznie wieksza powierzchni¢ czynng, co zwieksza jego efektywnos¢
jako dodatek przeciwzuzyciowy [101]. Nanoczastki Bi.Ss sg cenione jako dodatek
przeciwzuzyciowy w cieczach chlodzaco-smarujacych podczas operacji obrobki skrawaniem
metali z kilku powodow:

—nanoczastki Bi2Ss tworza cienka warstwe na powierzchniach metalowych, co zmniejsza tarcie
1 zuzycie narzedzi oraz obrabianych materiatow [101],

— siarczek bizmutu jest chemicznie stabilny, co oznacza ze nie reaguje tatwo z innymi
substancjami w cieczach chtodzaco-smarujacych, zachowujac swoje wlasciwosci przez dhuzszy

czas [101],
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— podobnie jak inne zwigzki bizmutu, siarczek bizmutu wykazuje wlasciwosci antybakteryjne,
co pomaga w utrzymaniu czystosci cieczy chtodzaco— smarujacych [101],
— Bi:Ss charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscig termiczng, co pozwala na jego skuteczne
dzialanie wysokich temperaturach, typowych dla proceséw obrébki skrawaniem [101].

Na rysunku 44 zaprezentowano zarejestrowane widmo FTIR wykonane dla nanoczastek

Bi>Ss.

9‘5 Bi>S;
9.0 s

: 840 |1
80 3399 1539 751 |

75 O-H H-O-H |
70 | 713

65 | Bi-S |

60 L.
55 W
50 |
45 | \

4,0 ! . ; . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancja [a.u.]

Liczba falowa [cm™ |

Rys. 44. Widmo FTIR dla nanoczastek BiSs.

W widmie FTIR badanych nanoczastek Bi»S; wystepuje szerokie pasmo absorpcji przy
3399 cm! o silnej intensywnosci, ktore przypisuje sie pasmu drgan rozciagajacych grupy
hydroksylowej (O-H) [108]. Pasmo przy 1539 cm™ przypisuje sie drganiom wigzania (H— O—
H) [108]. Trzy piki przy 840, 751 i 713 cm™ odpowiadaja drganiom pasmowym pasma Bi-S
[108,109]. Z przedstawionego widma FT-IR wynika, Ze nanoczastki Bi.Ss maja prawidtowa
strukture chemiczng z charakterystycznymi wigzaniami Bi—S oraz obecnymi grupami —OH/H—
O-H na powierzchni, typowymi dla nanomateriatow o duzej powierzchni wlasciwe;.

Na rys. 45 przedstawiono piki dyfrakcyjne dla nanostruktur BixS3 przy 26 = 15,65°;
17,56°; 22,38°; 23,70°; 24,92°; 28.,62°; 31,80°; 32,95°; 33,89°; 35,60°; 39,07°; 39,93°; 46.,44°;
46,98°; 48,27°; 52,63°, co odpowiada odpowiednim plaszczyznom i jest zgodne ze wzorem
odniesienia JCPDS nr 00-006-0333, ktoéry odpowiada sieci krystalograficznej o ukladzie

rombowym o grupie przestrzennej: Pbnm, (62).
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Rys. 45. Dytraktogram proszkowy dla nanoczastek Bi2Ss.

Wielkos¢ krystalitow, obliczona z rGwnania Scherrera, miesci si¢ w zakresie 37,9—76.8

nm. Wyniki zebrano w tabeli 11.

Tabela 11. Parametry struktury krystalicznej nanoczastek siarczku bizmutu.

Relatywna

[e) [o]

Kat20 [°] | hkl Intensywnosé [%] FWHM [°20] | Dhxi [nm]
15,65 020 32,91 0,1299 61,70
17,56 120 21,03 0,1299 61,90
22,38 220 38.64 0,1082 74,90
23,70 101 10,59 0,1082 75,00
24,92 111 100 0,1082 75,20
28.62 230 56.74 0,2165 37,90
31,80 221 37,03 0,1082 76,30
32,95 301 13.64 0,1732 47.80
33,89 311 11,48 0,1082 76,80
35,60 240 29.48 0,1732 48,10
39,07 041 10.85 0,1732 48,70
39,93 141 17,40 0,1299 65,10
46,44 431 18.78 0,2165 39.90
46,98 151 9,600 0,1299 66,70
48,27 060 17,20 0,1299 67,00
52,63 312 12,45 0,2165 40,90

Morfologie czastek proszku Bi»S; przedstawiono na rysunku 46. Analiza SEM

postuzyta do okreslenia rozktadu wielkosci czastek na podstawie okoto 200 nanostruktur.
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Rys. 46. Obraz SEM 1 histogram rozktadu wielkosci czastek proszku Bi,Ss.

Nanoczastki Bi2S3 tworza nieregularne, ptatkowate struktury, ktore tworza aglomeraty.
Zakres wielko$ci struktur jest szeroki, przy czym najwicksza liczba zliczen miescila si¢
w przedziale wielkosci 60 — 100 nm. Przeprowadzona analiza wielkosci wykazata, ze wielko$¢
czastek (d) wynosi 85 £ 9 nm.

Wielkos$¢ rozmiardw nanostruktur uzyskane za pomoca technik XRD i SEM wynosi
odpowiednio (~75 - 85 nm). W przypadku techniki SEM uzyskuje sie¢ wigcksze wartosci, co
wynika z faktu, ze metoda ta rejestruje fizyczne czastki, ktore moga skladaé¢ si¢ z kilku
krystalitow. Natomiast XRD odzwierciedla rozmiar pojedynczych krystalitow wyznaczony
z poszerzenia refleksow dyfrakcyjnych. Obydwie techniki potwierdzajg nanometrowg skale

jednostek strukturalnych oraz charakterystyczna, ptatkowa morfologi¢ Bi2Ss.

8.4. Badania nanoczgstek tlenku miedzi (II) - CuO

Tlenek miedzi (IT) (CuO) jest nieorganicznym zwigzkiem chemicznym, w ktérym miedz
wystepuje na Il stopniu utlenienia. Jest to czarny proszek lub krysztaly, ktore nie sg
rozpuszczalne w wodzie [112]. W formie nanoczastek tlenek miedzi ma znacznie wieksza
powierzchni¢ czynng, co zwigksza jego efektywnos$¢ jako dodatek przeciwzuzyciowy.
Nanoczastki CuO sa cenione jako dodatek przeciwzuzyciowy w cieczach chlodzaco-
smarujacych podczas operacji obrébki skrawaniem metali z kilku powodoéw [113]:

— nanoczgstki tlenku miedzi (I) tworza cienka warstwe na powierzchniach metalowych, co
zmniejsza tarcie 1 zuzycie narzgdzi oraz obrabianych materialéw [113],

—tlenek miedzi (II) charakteryzuje si¢ dobra przewodnoscia cieplna, co pomaga w efektywnym
odprowadzaniu ciepta podczas obrobki skrawaniem [112],

— nanoczastki tlenku miedzi (II) wykazuja wlasciwosci antybakteryjne, co pomaga

W utrzymaniu czystosci cieczy chtodzagco—smarujacych [112],
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— tlenek miedzi (II) jest chemicznie stabilny, co oznacza, ze nie reaguje tatwo z innymi
substancjami w cieczach chtodzaco-smarujacych, zachowujac swoje wlasciwosci przez dhuzszy
czas [112,113].

Na rysunku 47  zaprezentowano zarejestrowane widmo FTIR wykonane dla

nanoczastek CuO.
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Rys. 47. Widmo FTIR dla nanoczastek CuO.

W widmie FTIR badanych nanoczastek CuO wystepuje szerokie pasmo absorpcji przy
3396 cm™ o silnej intensywnosci, ktére przypisuje sie pasmu drgan rozciagajacych grupy
hydroksylowej (O-H) [114]. Jest to spowodowane przez zaadsorbowane czasteczki wody.
Materialy nanokrystaliczne charakteryzuja si¢ bowiem bardzo duzym stosunkiem powierzchni
do objetosci, co sprzyja ich zdolnosci do wigzania wilgoci z otoczenia [114]. Trzy piki przy
612, 534 1 452 cm™ odpowiadaja charakterystycznym drganiom rozciagajacym wiazania Cu-O

I, co jest

w CuO [114]. W widmie nanoczastek CuO obserwuje si¢ pik przy 612 cm’
charakterystyczne dla tworzenia wigzania Cu-O [115]. Ponadto nie zaobserwowano zadnego
innego piku w zakresie od 605 do 660 cm™, co catkowicie wyklucza istnienie innej fazy, tj.
Cu0 [114].

7 analizy widma FTIR wynika, ze badany material stanowi czysta jednoskos$na faze
CuO, o czym $wiadczy obecnos¢ charakterystycznych pasm drgan Cu—O oraz brak sygnalow
typowych dla innych faz, np. Cu20, co dodatkowo potwierdzono w analizie XRD.

Na rysunku 48 przedstawiono dyfraktogram uzyskany z pomiaru nanoczastek tlenku

miedzi (IT). Rys. 48 przedstawia piki dyfrakcyjne przy 20 = 35,50°; 38,69°; 48,64°; 61,52°;
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66.,22°; 68,04°, co odpowiada odpowiednim plaszczyznom i jest zgodne ze wzorem odniesienia
JCPDS nr 00-045-0937, ktory odpowiada sieci krystalograficznej o uktadzie jednoskosnym
o grupie przestrzennej: C2/c,(15).
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Rys. 48. Dytraktogram proszkowy dla nanoczastek CuO.

Wielkos¢ krystalitow CuO miesci si¢ w zakresie od 24,6 do 48,6 nm. Wyniki badan
dyfrakcyjnych zestawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Parametry struktury krystalicznej nanoczastek tlenku miedzi (II).

Kat Relatywna
20 "[o] hkl | tensywt-‘lyméc, (] | FWVHM [220] | Duss [nm]
3550 | 002 100 02598 32,10
3869 | 111 90,80 0,1732 48,60
4864 | -202 19,33 0.2381 36,60
61,52 | -113 13,03 0,3464 26,70
6622 |-311 12,93 0,2598 36,50
68.04 | 220 11.88 03897 24,60

Morfologi¢ czastek przedstawiono na rysunku 49 wraz z histogramem rozkladu

wielkosci okreslonym z analizy ~200 czastek.
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Rys. 49. Obraz SEM 1 histogram rozkladu wielkosci czastek proszku CuO.
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Nanoczastki CuO charakteryzuja sie nieregularnym wydhluzonym ksztaltem czastek.
Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze otrzymane nanoczastki posiadaly srednice (d) rzedu
~62 + 11 nm, ktéra zostala oszacowana na postawie pomiaru ~200 losowo wybranych
nanostruktur.

Uzyskane wyniki pomiarow technikami XRD i SEM wzajemnie sie uzupelniaja,
poniewaz XRD okresla rozmiar pojedynczej domeny krystalicznej, natomiast SEM rejestruje
wymiary calych czastek, ktore moga skladaé si¢ z jednego lub kilku krystalitow oraz
wykazywaé wydluzenie wynikajace z ich morfologii. Zakresy uzyskanych wartosci (XRD ok.
~32 nm, SEM ~62 nm) potwierdzaja nanometryczny rozmiar czastek CuO, a wieksze wymiary

obserwowane w SEM wynikaja z agregacji nanoczastek.
8.5. Badania nanoczgstek tlenku tytanu (IV) - TiO:

Dwutlenek tytanu (TiO2) jest nieorganicznym zwigzkiem chemicznym, w ktorym tytan
wystepuje na I'V stopniu utlenienia [118]. Jest to bialy proszek lub krysztaly, ktore nie sa
rozpuszczalne w wodzie [119]. W formie nanoczastek tlenek tytanu ma znacznie wieksza
powierzchni¢ czynng, co zwigksza jego efektywnos¢ jako dodatek przeciwzuzyciowy [120].

Nanoczastki TiO: sa cenione jako dodatek przeciwzuzyciowy w cieczach chlodzaco-
smarujacych podczas operacji obrobki skrawaniem metali z kilku powoddw:
—nanoczastki TiO: tworza cienkg warstwe na powierzchniach metalowych, co zmniejsza tarcie
1 zuzycie narzedzi oraz obrabianych materiatow [120],
— nanoczastki TiO2 moga dziala¢ quasi-tozyskowo, dodatkowo stabilizujac warstwe ochronng
i rozpraszajac obcigzenia [156],
— dwutlenek tytanu jest chemicznie stabilny, co oznacza, ze nie reaguje latwo z innymi
substancjami w cieczach chtodzaco — smarujacych, zachowujac swoje wlasciwosci przez
dhuzszy czas [118],
— nanoczastki TiO2 wykazujg wlasciwosci antybakteryjne [118], co pomaga w utrzymaniu
czystosci cieczy chtodzaco—smarujacych,
— TiO: charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscig termiczna, co pozwala na jego skuteczne
dzialanie w wysokich temperaturach typowych dla proceséw obrébki skrawaniem [119].

Na rysunku 50  zaprezentowano zarejestrowane widmo FTIR wykonane dla

nanoczastek TiO».
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Rys. 50. Widmo FTIR dla nanoczastek TiO».

W widmie FTIR badanych nanoczastek TiO2 mozna zaobserwowaé szerokie pasmo
absorpcji przy 3186 cm™ o silnej intensywnosci, ktére przypisuje sie pasmu drgan
rozciagajacych grupy hydroksylowej (O-H) [157]. Pasmo przy 1635 cm™ mozna przypisaé
zaadsorbowanym czasteczkom wody na powierzchni TiO>. Natomiast trzy piki przy 727, 683
i 464 cm™ odpowiadaja drganiom rozciagajacym wigzania Ti-O-Ti w TiO,, co jest zgodne
i potwierdza si¢ z wynikami prac [121,157,158]. Z analizy widma FTIR wynika, ze badane
nanoczastki TiO:2 wykazuja charakterystyczne drgania Ti-O-Ti, co potwierdza obecnos¢
i czystos¢ fazy TiO: odpowiadajacej anatazowi.

Na rysunku 51 przedstawiono piki dyfrakcyjne dla TiO» przy 26 = 25,29°; 37,78°;
47,96°; 53,87°; 55,12°, co odpowiada odpowiednim plaszczyznom i jest zgodne ze wzorem
odniesienia JCPDS nr 00-021-1272, ktory odpowiada sieci krystalograficznej typowej dla

anatazu o ukladzie tetragonalnym o grupie przestrzennej: 141/amd, (141).
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Rys. 51. Dyfraktogram proszkowy dla nanoczastek TiO».
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Wielkos¢ krystalitow TiO; miesci si¢ w zakresie od 18,8 do 28,9 nm. W tabeli 13

zestawiono wyniki badan dyfrakcyjnych wraz z plaszczyznami krystalograficznymi{hkl}

oraz obliczonymi wielkosciami krystalitéw dla nanoczastek dwutlenku tytanu.

Tabela 13. Parametry struktury krystalicznej nanoczastek dwutlenku tytanu.

Kat Relatywna
20 "[O] hkl | tensywt?(:sé (] | FWVHM [220] | Dust [nm]
2529 | 101 100 02814 28,90
3778 | 004 17,36 03031 27,70
4796 | 200 2125 0,433 20,10
5387 | 105 13,59 03464 25,70
5512 | 211 12,17 0.4763 18,80

Za pomoca skaningowego mikroskopu -elektronowego przeprowadzono pomiar

wielkos$ci czastek proszku, a nastepnie wykreslono histogram prezentujacy procentowy rozktad

wielkosci czastek TiO: (rys. 52).

0 S 10 15 20 25 30 35 40 45 50
rozmiar nanoczastek TiO, [nm]

Rys. 52. Obraz SEM 1 histogram rozkladu wielkosci czastek proszku TiO».

Zauwazono, ze czastki dwutlenku tytanu wystepuja w duzych, gesto upakowanych

skupiskach i charakteryzowaly si¢ regularnym kulistym ksztaltem. Przeprowadzone pomiary

wykazaly, ze otrzymane nanoczastki posiadaly srednice (d) rzedu ~25 + 7 nm, ktdra zostala

oszacowana na postawie pomiaru ~200 losowo wybranych nanostruktur.

Wartosci rozmiaréw krystalitow uzyskane z pomiaréow technikg XRD (18,8-28,9 nm)

mieszcza si¢ w zakresie rozmiaréw czastek widocznych na podstawie pomiaréw SEM (~25 +

7 nm), co wskazuje, ze struktura obserwowanych czastek odpowiada pojedynczym krystalitom

lub ich niewielkim aglomeratom.
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8.6. Badania nanoczgstek siarczku wolframu (IV) - WS:

Dwusiarczek wolframu (WS:2) to nieorganiczny zwiazek chemiczny nalezacy do grupy
materialow zwanych dichalkogenkami metali przej$ciowych [124]. Wystepuje naturalnie jako
rzadki mineral wolframitu, ktory ma posta¢ ciemnoszarej lub czarnej substancji stalej
o metalicznym potysku [159]. W formie nanoczastek dwusiarczek wolframu ma znacznie
wieksza powierzchnie czynna, co zwieksza jego efektywnos¢ jako dodatek przeciwzuzyciowy
[3].

Nanoczastki dwusiarczku wolframu sg cenione jako dodatek przeciwzuzyciowy ze
wzgledu na swoje wyjatkowe wlasciwosci smarne i odpornos¢ na zuzycie, a w tym w cieczach
chlodzaco-smarujgcych podczas operacji obrébki skrawaniem metali z kilku powoddw:
—nanoczastki WS: tworzg cienkg warstwe na powierzchniach metalowych, co zmniejsza tarcie
1 zuzycie narzedzi oraz obrabianych materiatow [3],
— WS: jest chemicznie stabilny, co oznacza, ze nie reaguje latwo z innymi substancjami
w cieczach chlodzaco—smarujacych, zachowujac swoje wlasciwosci przez dtuzszy czas [124],
— WS charakteryzuje si¢ dobrg przewodnoscig cieplna, co pomaga w efektywnym
odprowadzaniu ciepta podczas obrobki skrawaniem [125],
— WS: charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscia termiczng, co pozwala na jego skuteczne
dziatanie w wysokich temperaturach typowych dla proceséw obrébki skrawaniem [125].

Na rysunku 53  zaprezentowano zarejestrowane widmo FTIR wykonane dla

nanoczastek WS,.
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Rys. 53. Widmo FTIR dla nanoczastek WS,.
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W widmie FTIR badanych nanoczastek WS>, mozna zaobserwowac¢ szerokie pasmo
absorpcji przy 3378 i 2917 cm™ o silnej intensywnosci, ktére przypisuje si¢ pasmu drgan
rozciggajacych grupy hydroksylowej (O-H) [126]. Pasmo przy 1696 cm™ mozna przypisaé
zaadsorbowanej wodzie na powierzchni WS [160]. Pasma przy 505 cm™ wskazuja na obecnos¢
pierwiastkowej siarki [127]. Pasma przy 663 i 1171 cm™ odpowiadaja odpowiednio wigzaniom
W-S i S-S, co jest zgodne i potwierdza si¢ z wynikami pracy [161]. Z analizy widma FTIR
wynika, ze badane nanoczastki WS. zawieraja na powierzchni grupy —OH i zaadsorbowang
wode, a ponadto wykazuja charakterystyczne pasma odpowiadajace wigzaniom W-S, S—S oraz
obecnosci siarki pierwiastkowej, co potwierdza sklad chemiczny i strukture materiatu WS..

Na rysunku 54 przedstawiono dyfraktogram uzyskany z pomiaru nanoczastek
dwusiarczku wolframu. Dla WS» piki dyfrakcyjne zaobserwowa¢ mozna przy 20 = 14,37°;
32.87°; 33,17°; 39,47°; 58,39°, co odpowiada odpowiednim plaszczyznom 1i jest zgodne ze
wzorem odniesienia JCPDS nr 00-008-0237, ktéry odpowiada sieci krystalograficznej

o ukladzie heksagonalnym o grupie przestrzennej: P63/mmc, (194).
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Rys. 54. Dyfraktogram proszkowy dla nanoczastek WS,.

Wielkos¢ krystalitow WS», obliczona z rdwnania Scherrera (5), miesci si¢ w zakresie

0d 9,7 do 42,0 nm. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Parametry struktury krystalicznej nanoczastek dwusiarczku wolframu.

Kat Relatywna
20 "[O] hkl | tensywt?(:sé (] | FWVHM [220] | Duss [nm]
1437 | 002 100 0.2381 33,60
3287 | 100 26,71 02598 31,90
3317 | 101 35,24 0,3464 23,90
3947 | 103 11,26 0,8659 9,70
5839 | 110 14,15 02165 42,00
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Narys. 55 przedstawiono obraz SEM i histogram wielkosci czastek WSa.

20 - d=108%17 nm

—
S W

ilosé [%o]

40 60 80 100 120 140 160
rozmiar nanoczastek WS, [nm]

Rys. 55. Obraz SEM 1 histogram rozkladu wielkosci czastek proszku WS».

Nanoczastki WS, charakteryzowatly sie nieregularnym ksztaltem o strukturze platkow,
ktére tworzg aglomeraty. Zakres wielkosci nanostruktur jest szeroki, przy czym najwieksza
liczba zliczen miescita si¢ w przedziale wielkosci 80—150 nm. Przeprowadzona analiza
rozmiaru czastek pozwala zalozy¢, ze wielkos$¢ czastek (d) oszacowana na postawie pomiaru
~200 losowo wybranych nanostruktur dwusiarczku wolframu wynosita 108 = 17 nm.

Rozmiary krystalitow WS. wyznaczone metoda XRD (9,7-42,0 nm) sg wyraznie
mniejsze niz rozmiary czastek obserwowanych za pomoca SEM (108 £+ 17 nm), co wskazuje,

ze pojedyncze czastki widoczne na obrazach SEM stanowig aglomeraty wielu mniejszych
krystalitow.
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9. Badania fizykochemiczne i stabilno$ci nanoplynow

Kolejnym etapem badan bylo wyznaczenie odpowiedniego stezenia analizowanych
nanoczastek w cieczach chlodzaco-smarujagcych. W tym celu przeprowadzono badania
fizykochemiczne dla wszystkich nanoplynéw sporzadzonych zgodnie z procedura opisang
w podrozdziale 6.4.

Dla nanoplynéw na bazie nieemulgujacego oleju z woda (SN i HFN) badania
obejmowaly analize parametrow gestosci, lepkosci kinematycznej oraz napiecia
powierzchniowego przy stezeniach zawartych w nich nanoczastek: 0; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1
10,15 %.

W przypadku nanoptynéw na bazie oleju emulgujacego z woda, dla ich koncentratow
(mineralny K1, pélsyntetyczny K2 i syntetyczny K3) badania obejmowaly analize parametrow
gestosci 1 lepkosci kinematycznej przy stezeniach dodatku wzbogaconego o nanoczastki: 0; 0,5;
1,01 1,5 %.

Natomiast dla 10% emulsji (E1 — E3) sporzadzonych (wg schematu rys. 23) na wodzie
demineralizowanej z emulgujacych koncentratéw (K1 — K3), badania obejmowaly analizg
parametréw gestosci, lepkosci kinematycznej, napigcia powierzchniowego, pH oraz
przewodnosci elektrycznej przy stezeniach dodatku wzbogaconego o nanoczastki: 0; 0,05; 0,1
10,15 %.

Kluczowe dla oceny przydatnosci sporzadzonych CCS z dodatkiem nanomateriatéw

byto sprawdzenie czy uzyskane dyspersje sg stabilne.

9.1. Badanie stabilnosci cieczy chlodzaco-smarujacych

Oceng stabilnosci nanoptynéw prowadzono poprzez obserwacje osadzania
(sedymentacji) nanomaterialow w otrzymanych CCS przez okres 4 tygodni, w podobny sposéb
jaki przeprowadzili autorzy Lee i Mudawar [162]. W tym celu otrzymane w podrozdziale 6.4
nanoplyny umieszczono w szklanych butelkach i1 szczelnie zamknieto na caly okres analizy
badawczej. Prowadzono obserwacje gromadzenia si¢ osadow na dnie butelek, a takze tworzenia
si¢ warstw zaglomerowanych nanoczastek w nanoptynach.

Uzyskane wyniki dla olejéw nieemulgujacych z woda (SN i HFN) z dodatkiem

nanomaterialow przedstawiono odpowiednio w tabeli 15.
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Tabela 15. Ocena stabilnosci dodatku w postaci nanoczastek w olejach SN 1 HFN.
HFN + NPs [% obj.]

czas SN + NPs [% obj.]
[ilos¢ | 0,025 0,05 [ 0,075 | 0,1 [ 0,15 0,025 | 0,05 [ 0,075] 0.1 | 0.15
tygodni] | % % % % % % % % % %
0 p p p p p p p p p p
1 p p P P p P P p p P
2 p p p P n p p p p p
3 p p p p n p p p p n
4 p p n n n p p n n n
p —ocena pozylywna, n—ocena negalywna
NPs — nanoczgstki Ag, Bi>O3, Bi>Os, CuO, TiOz, WS>

Zaobserwowano, ze nanoptyny na bazie SN jak i HFN, w ktérych zawarte jest <0,05%
obj. nanomaterialdw sa stabilne po ich przygotowaniu i w trakcie przechowywania.
W przypadku nanoplynéw o zawartosci 0,075% obj. nanoczastek, opadanie nanoczastek
zaobserwowano pomiedzy 3 a 4 tygodniem.

Z kolei w przypadku olejéw emulgujacych z woda (koncentratow) istotng kwestig byto
otrzymanie w pierwsze] kolejnosci stabilnego uktadu ,,surfaktant — nanoczastki” (krok 1),
zgodnie ze schematem rys. 21, a nastepnie stabilnej dyspersji z koncentratem (krok 2). W tym

celu do pltynu bazowego 2-Heksylo-1-dekanol dodawano odpowiednio nanomaterialy w ilosci

od 1 do 8% obj. i nastepnie przechowywano. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Ocena stabilnosci uktadéw ,,surfaktant — nanomaterial”.

czas 2 Heksylo 1-dekanol + NPs [% obj.]

ty[g(?c?r(ii] 1,0% | 2,0% | 3,0% | 40% | 5.0% 6,0 % 7,0 % 8.0 %
0 + + + + + + + +
1 + + + + + + + o/w
2 + + + + + + + o/w
3 + + + + + + o/w o/w
4 + + + + + 0 /W 0 /W 0 /W

+ ocena pozytywna

o/w opadanie nanoczgstek/widoczne na dnie/ rozwarstwienie

NPs — nanoczgstki Ag, Bi>Os, Bi>Os, CuQ, TiOz, WS>

Na podstawie obserwacji stwierdzono, ze w uktadzie ,,heksylodekanol — nanomateriat™,
w ktdérych zawarte jest < 5% obj. nanomaterialdw sg stabilne po ich przygotowaniu i w trakcie

przechowywania. W przypadku ukladu o zawartosci 6% obj. nanomaterialow opadanie
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nanoczastek zaobserwowano po uptywie 3 tygodni. Dlatego do dalszych badan wybrano uktad
,surfaktant — nanomaterial” o zawartosci 5% obj. nanostruktur.

Nastepnie do sporzadzonych koncentratéw srodkow chtodzaco-smarujacych réznigeych
si¢ bazg olejowa: mineralna (K1), potsyntetyczna (K2) oraz syntetyczna (K3), dodawano od
0,5 do 2% objetosciowych uktadu ,,heksylodekanol — nanomaterial” (krok 2), a nast¢pnie

poddawano je ocenie stabilnosci. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli nr 17.

Tabela 17. Ocena stabilnosci dodatku uktadu ,heksylodekanol — nanomaterial”
zdyspergowanego w koncentratach K1 — mineralnym, K2 — polsyntetycznym, K3 -
syntetycznym.
czas [ilos¢ K1 + uktad K2 + uktad K3 + uktad
tygodni] ,heksylodekanol -NPs” ,heksylodekanol - ,heksylodekanol -
[% obj.] NPs” [% ob;. NPs” [% obj.
05 (1,0 15]201105|1,0]1,5(20]05]|1,0] 1,520
% % % % % | % | % | % | % | % | % | %
0 p p p p | P p|lpP | P | P
1 P | P | P p | P nfp | p| P
2 p [P | P P | P n|p|p|p|n
3 p p n n p p n n p p n n
4 p p n n p p n n p p n n

p — ocena pozytywna, n — ocena negatywna

NPs — nanoczgstki Ag, Bi>Os, Bi>Os, CuO, TiO2, WS>

W wyniku obserwacji stwierdzono, ze w dyspersjach wszystkich koncentratéw 1% obj.
dodatku ,,heksylodekanol — nanomaterial”, w ktorym zawarto$¢ nanostruktur wynosi 5% obj.
nie powoduje, ze nanostruktury opadaja w okresie 4- tygodniowej obserwacji. W przypadku
udziatu dodatku w ilosci 1,5% obj. stabilno$¢ wszystkich koncentratow jest zachowana przez
tydzien, a w przypadku koncentratéw K1 i K3 przez dwa tygodnie. Natomiast najbardziej
stabilnym okazatl si¢ uktad dodatek ,,heksylodekanol — nanomateriat” z koncentratem K1, gdyz
w tym przypadku stabilnos$¢ utrzymywala si¢ przez 2 tygodnie przy 2% obj. stezeniu dodatku.

Natomiast testy stabilnosci sporzadzonych emulsji E1-E3 na bazie koncentratow K1-
K3 z dodatkiem uktadu ,heksylodekanol — nanomaterial” podczas przechowywania przez 4
tygodnie, nie wykazaly wytracania si¢ nanoczastek przy stosowanym stezeniu 0,05 % obj., co
$Swiadczy o ich dobrej stabilnosci. W tym celu przygotowane prébki koncentratéw CCS
rozcienczono w stosunku 1:10 w wodzie demineralizowanej zgodnie ze schematem

przedstawionym na rys. 23. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli nr 18.
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nanomaterial”

zdyspergowanego w emulsjach E1 — mineralnym, E2 — potsyntetycznym, E3 — syntetycznym.

czas El emulsja 1:10 na bazie | E2 emulsja 1:10 na bazie | E3 emulsja 1:10 na bazie
[1los¢ K1 + uklad K2 + uktad K3 + uktad
tygodni] ,.heksylodekanol -NPs” ,heksylodekanol -NPs” ,heksylodekanol -NPs”
[% obj.] [% obj.] [% obj.]
0,05 0,1 {015} 0,2 ]005] 0,1 |0,05| 0,2 |0,05| 0,1 | 0,15 ] 0,2
% % % % % % % % % % % %
0 p p p p p p p p p p P | D
1 p p p p p p p n p p p | n
2 p p p n p p n n p p p | n
3 p p n n p p n n p p n n
4 p n n n p n n n p n n n
p — ocena pozytywna, n— ocena negatywna
NPs — nanoczgstki Ag, Bi>Os, Bi>Os, CuO, TiO2, WS>

Na rysunku 56 przedstawiono wyniki analiz stabilnosci dla otrzymanych nanoptynow

(koncentratow) wraz ze sporzadzonymi 10 % emulsjami - mineralng (E1), pdtsyntetyczng (E2)

1 syntetyczng (E3) metoda stabilizacji sterycznej na przykladzie nanoczastek Bi>Os.

KONCENTRATY

Rys. 56. Uklady koncentrat K1 — mineralny, K2 — pdlsyntetyczny, K3 - syntetyczny—
nanoczastki Bi2O; oraz uklady emulsja E1/E2/E3 — nanoczastki Bi>O3; otrzymane metoda
stabilizacji steryczne;.
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Ponadto w trakcie badan stabilnosci zaréwno olejow nieemulgujacych oraz
koncentratoéw i z nich sporzadzonych emulsji z i bez dodatku nanomaterialéw, nanoplyny
poddawano szerszej ilosci analiz parametréw fizykochemicznych.

9.2. Badanie cieczy chlodzaco-smarujacych nieemulgujacych z woda na bazie oleju
mineralnego (SN i HFN)

Na przedstawionych wykresach w przypadku obu olejéw — SN (rys. 57a) i HFN (rys.
57b) — zaleznos$¢ gestosci od stezenia nanoczastek ma nieliniowy przebieg z wyraznym
stezeniem krytycznym 0,05%, przy ktorym osiggane sa wartosci maksymalne. Powyzej tej
wartosci (0,075-0,15%) gestos¢ systematycznie maleje z powodu przejscia od jednorodne;j

dyspersji do stanu sprzyjajacego agregacji.

a)
—8—SN+AgNPs  —@—SN + Bi203 NPs SN + Bi2S3 NPs
SN+ CuONPs —@—SN + TiO2 NPs —@—SN + WS2 NPs
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Rys. 57. Wplyw stezenia nanomaterialéw na gesto$¢ nanoptynu na bazie oleju a) SN ib) HFN.
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W przypadku oleju SN wzrost gestosci od 0 do 0,05% obserwuje sie dla wszystkich
dodatkow (Ag, Bi2Os, CuO, TiOz, Bi2Ss, WS2), przy czym najsilniejszy efekt wykazuje Bi.Os
(zwigzany z duza gestoscia wlasng 1 korzystnym rozproszeniem), a najstabszy — siarczki (Bi2Ss,
WS:2) oraz Ag. Maksima gestosci dla oleju SN przy stezeniu 0,05% mieszcza si¢ w przedziale
0,8569-0,8570 g/cm?, natomiast minima przy 0,15% maleja do wartosci ~0,8566—0,8567
g/cm?. Dla oleju HFN przebieg zmian gestosci jest podobny jak w SN, jednak wartosci gestosci
sa ogolnie wyzsze, co wynika z wiekszej polarnosci oleju (zawartos$¢ ~65% oleju mineralnego
w skladzie) i lepszej stabilnosci z nanoczastkami. Maksimum gestosci przy stezeniu 0,05%
wynosi ok. 0,8577—-0,8578 g/cm?, a minimum przy 0,15% maleje do ok. 0,8571-0,8572 g/cm?®.
Réznica warto$ci maksymalnych migdzy HFN a SN rzedu 0,0007-0,0008 g/cm? potwierdza,
ze w oleju HFN nanoczastki (zwlaszcza Bi20s, a takze CuO 1 TiOz) utrzymujg stabilniejsza
dyspersj¢ i skuteczniej zageszczaja uktad przy niskich stezeniach. Z kolei dla oleju SN wieksza
niepolarno$¢ medium (100% olej mineralny) sprzyja aglomeracji powyzej st¢zenia
krytycznego, co wyrazniej obniza warto$¢ gestosci. Najwigkszy wzrost gestosci powoduje
Bi20s, najmniejszy — Bi:Ss 1 WS.. Zaobserwowane, niewielkie wahania gestosci
odzwierciedlajg réznice w stabilnosci dyspersji poszczegolnych nanomaterialow w SN 1 HFN.

Zmiany lepkosci kinematycznej w olejach SN i HFN (rys. 58) wykazuja podobny,
nieliniowy przebieg zalezny od stezenia nanoczagstek, z charakterystycznym punktem
krytycznym w okolicach 0,05%, po ktoérego przekroczeniu nastepuje odwrdcenie tendencji.
W oleju SN lepkos¢ w zakresie od 0 do 0,05% rosnie dla wszystkich badanych dodatkow (Ag,
Bi20s, CuO, TiO2, Bi2Ss, WS>), przy czym najwigkszy wzrost obserwuje sie dla Ag oraz Bi2Os.
Maksymalne wartosci lepkosci przy 0,05% wynosza ok. 13,66—13,69 mm?/s, w zaleznosci od
rodzaju nanoczastki. Po przekroczeniu tego stezenia lepko$¢ zmniejsza si¢, osiggajac minimum
przy 0,075% (ok. 13,62—13,63 mm?/s), co wynika z ostabienia oddzialywan czastki z ciecza
1 wiekszej tendencji uktadu do tworzenia luznych aglomeratéw. W wyzszym zakresie, powyzej
0,1%, lepkos¢ ponownie rosnie — szczegdlnie w obecnosci TiO2, Bi:Os oraz Ag — co
wskazuje, ze przy wiekszej liczbie nanoczastek ich udzial w budowaniu oporu przeptywu
cieczy ponownie zaczyna dominowaé. W przypadku oleju HFN przebieg zmian lepkosci jest
podobny, jednak réznice miedzy wartosciami minimalnymi a maksymalnymi sg bardziej
wyrazne, a sama lepkos¢ pozostaje wyzsza niz w oleju SN. Do stezenia 0,05% lepkos$¢ wzrasta
dla wszystkich dodatkéw, przy czym najsilniejszy efekt wystepuje w przypadku Bi.Ss oraz
TiO.. Maksima lepkosci osiggaja wartosci ok. 15,23—-15,32 mm?/s, a nastepnie w punkcie
0,075% nastepuje spadek (do ~15,08—15,12 mm?/s). Powyzej 0,1% lepkos¢ ponownie wzrasta,
szczegolnie w obecnosci TiO: 1 WS2, co $wiadczy o intensyfikacji oddziatywan
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hydrodynamicznych i wigkszym udziale nanoczastek w ksztaltowaniu przeplywu cieczy. Olej

HFN, dzigki wigkszej polarnosci i obecnosci dodatkow uszlachetniajacych, oddziatuje na

nanoczastki silniej niz olej SN, co odzwierciedla si¢ wyrazniejsza amplituda zmian.

Podsumowujac, zarowno dla oleju SN, jak i HFN obserwuje si¢ podobng zaleznos$¢: wzrost

lepkosci do stezenia 0,05%, spadek przy 0,075% oraz ponowny wzrost powyzej 0,1%, przy

czym sila tego efektu zalezy od rodzaju nanoczastki oraz zgodnosci jej wlasciwosci

powierzchniowych z charakterem cieczy bazowej. Najbardziej reaktywne dodatki (Bi20s, TiOx,

Bi2Ss, Ag) prowadza do wyrazniejszych zmian lepkosci, natomiast olej] HFN wykazuje wieksza

wrazliwo$¢ na obecno$¢ nanomaterialow niz SN, co wynika z jego odmiennej struktury

molekularnej i wyzszej polarnosci.
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Rys. 58. Wplyw stezenia nanomateriatlow na lepko$é nanoptynu na bazie oleju a) SN i b) HFN.
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Na przedstawionym rys. 59 w obu przypadkach olejow napiecie powierzchniowe maleje

w zakresie 0-0,05%, osiggajac minimum przy stezeniu okoto 0,05%, po czym

w przedziale 0,075-0,15% ponownie rosnie.

a)
—8—SN+AgNPs  —@—SN + Bi203 NPs SN + Bi2S3 NPs
— SN+ CuONPs —@—SN + TiO2 NPs —@— SN + WS2 NPs
é 33
£
) 32,5 £
2
2
£
N
g
2
o
a,
2
Q
Ry
a,
g 30 T T T )
0 0,05 0,1 0,15 0.2
stezenie NPs w SN [%]
b)
—e—HFN + AgNPs ~ —@—HFN + Bi203 NPs HFN + Bi2S3 NPs

HFN + CuO NPs —@—HFN + TiO2 NPs —@—HFN + WS2 NPs
31.1

£

%

A= 31

= 309 +

é 30.8

LN) 30,7

.§ 30,6

% 30,5

= 30,4

g

3) 30,3

Ry

2. 30,2 . : : .
s 0 0,05 0,1 0,15 0,2

stezenie NPs w HFN [%]

Rys. 59. Wplyw stezenia nanomaterialéw na napigcie powierzchniowe nanoplynu na bazie
olejua) SN i b) HFN.

Taki przebieg oznacza, ze w przypadku niskich st¢zen rozproszone, pojedyncze
nanoczastki skutecznie modyfikuja warstwe powierzchniowa cieczy, a po przekroczeniu
stezenia krytycznego coraz czesciej tworza agregaty, ktdre stabiej oddziatuja na granice faz

i redukuja efekt obnizania napigcia. Dla oleju SN spadek napigcia powierzchniowego do punktu
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krytycznego jest wyrazny dla wszystkich dodatkow (Ag, Bi2Os, CuO, TiOz, Bi2Ss, WSz2), przy
czym najwieksze minima dotycza CuO 1 WSz, gdzie przy stezeniu 0,05% wartosci oscyluja
odpowiednio ~30,3-30,6 mN/m (dla Ag blizej ~31,0 mN/m, dla TiO: i Bi-Os posrednio, ~30,5—
30,7 mN/m). Powyzej tej koncentracji napigcie wzrasta i przy 0,10-0,15% powraca do wartosci
~31,2-32,0 mN/m, co odzwierciedla stabsza modyfikacje powierzchni przez czastki uktadajace
sie¢ w aglomeraty. Dla oleju HFN przebieg jest analogiczny, lecz amplituda zmian jest bardziej
widoczna. Do 0,05% napiecie obniza si¢ we wszystkich uktadach, z najwigkszymi minimami
dla CuO, WS: 1 Bi2Ss (~30,45-30,55 mN/m), podczas gdy Ag powoduje najmniejsze obnizenie
wartosci. Po przekroczeniu stezenia 0,05% napiecie ponownie wzrasta i przy 0,10-0,15%
osiagga ~30,7-31,0 mN/m, szczegolnie w obecnosci WS: i1 TiO2. Réznice miedzy olejami SN
a HFN wynikaja glownie z wiekszej polarnosci HFN oraz zwigzanego z tym sposobu
stabilizacji dyspersji. W HFN nanoczastki efektywniej ksztaltuja warstwe powierzchniowa
przy niskich stezeniach, natomiast przy wyzszych czgsciej lacza sie, co ogranicza ich
aktywnos$¢ powierzchniowa. W przypadku oleju SN zmiany sg tagodniejsze, ale tendencja
zmian pozostaje taka sama.

Zachowanie oleju SN dla wszystkich trzech analizowanych parametréw jednoznacznie
wskazuje na osiggniecie stezenia krytycznego na poziomie 0,05%. W tym punkcie zmienia si¢
charakter oddziatywan nanoczastek z ciecza — odwraca si¢ kierunek zmian gestosci, lepkosci
i napigcia powierzchniowego. Roznice miedzy dodatkami (Ag, Bi2Os, CuO, TiOz, Bi2Ss, WS:)
wynikaja przede wszystkim z ich polarnosci, masy wilasciwej 1 wlasciwosci powierzchniowych,
ktére determinujg sposob wspoldziatania z niepolarng strukturg bazy SN oraz stabilnos¢
dyspersji. Dla oleju HFN zjawisko stezenia krytycznego ujawnia si¢ szczegdlnie wyraznie —
prawdopodobnie z powodu wiekszej polarnosci i odmiennego charakteru oddziatywan
nanoczastek ze sktadnikami bazy (w tym z dodatkami uszlachetniajgcymi). Dzigki temu latwo
wyodrebni¢ punkt, w ktorym wplyw dodatku zmienia charakter z intensyfikujacego na
ostabiony. Ponizej 0,05% stezenia czastki skutecznie wzmacniajg efekt (zwickszajg gestosé lub
lepkos¢, obnizaja napigcie), powyzej — czestsza aglomeracja i inne wspolne efekty dziatania
czastek zmniejszaja ich skuteczno$¢. Niezaleznie od parametru, 0,05% ste¢zenie
nanomateriatlow jest progiem funkcjonalnym regulujacym odpowiedz obu ukladéw. Bi2Os
nalezy do dodatkow najsilniej zwickszajacych gestos¢ (oleju SN) i lepkos$é przy niskich
stezeniach. CuO i TiO2 wykazujg wyrazny wpltyw na lepkos¢ i napiecie. WS: i Bi.Ss skutecznie
obnizajg napigcie przy nizszej koncentracji (zwlaszcza w oleju HFN), zas Ag zwykle wywoluje
najmniejsze zmiany napiecia, ale moze istotnie podnosi¢ lepkos¢ w oleju SN przy stezeniu
0,05%.
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Wyniki potwierdzaja, ze rodzaj nanoczastki i dobdr stezenia wzgledem punktu
krytycznego sa kluczowe dla kontrolowania wlasciwosci fizycznych nanopltynow, a charakter

bazy (polarny - niepolarny) decyduje o skali i kierunku zmian wystepujacych w uktadzie.

9.3. Badanie cieczy chlodzaco-smarujacych emulgujacych z wodg na bazie oleju
mineralnego (K1), polsyntetycznego (K2) i syntetycznego (K3)

Badania przeprowadzone dla koncentratow CCS wytworzonych na bazie oleju
mineralnego K1, potsyntetycznego K2 oraz syntetycznego K3 obejmowaly oceng zmian
gestosci w temperaturze 15°C oraz lepkosci kinematycznej w temperaturze 40°C.

Rysunek 60 przedstawia wplyw stezenia nanoczastek na gestos¢ koncentratow. W K1
(baza mineralna rys. 60a) wartosci poczatkowe gestosci sg zblizone dla wszystkich uktadow
(ok. 0,8865—0,8868 g/cm?). Dodatek 0,5% kazdej z nanoczastek powoduje obnizenie wartosci
gestosci, przy czym najwigkszy spadek dotyczy TiO., CuO 1 WS: (minimum
w przedziale ~0,8828-0,8835 g/cm?), a mniejszy — Ag 1 Bi2Os (ok. ~0,8848—0,8855 g/cm?).
W wyzszym zakresie stezen, 1,0—1,5%, gestos¢ nieznacznie ros$nie (dla wiekszosci dodatkow
do ~0,8838-0,8858 g/cm?), co wskazuje, ze po przekroczeniu 0,5% zmienia si¢ charakter
oddziatywan czastek z baza. Uklad przechodzi od ostabienia uporzadkowania struktury
(spadek) do czgsciowej stabilizacji (lekki wzrost). W K1 koncentracja 0,5% pelni zatem role
stezenia krytycznego, po ktorym kierunek zmian ulega odwréceniu.

Dla koncentratu K2 (baza pélsyntetyczna rys. 60b) warto$é gestosci wyraznie zalezy od
rodzaju nanomateriatu i r6zni si¢ od koncentratu K1. Dla Ag, Bi2Os i CuO gestos¢ maleje juz
przy 0,5% (z poziomu poczatkowego ok. 1,0040 g/cm? do ~1,0030-1,0035 g/cm?), a nastepnie
przy 1,0—1,5% stabilizuje si¢ lub lekko rosnie (do ~1,0033—1,0038 g/cm?). Ten przebieg —
spadek przy 0,5%, a potem nieznaczny wzrost — wskazuje, ze 0,5% dziala tu jako stezenie
krytyczne dla tych trzech dodatkéw. Odmiennie zachowuja si¢ TiOz, Bi2Ss i WS2, gdzie juz
przy stezeniu 0,5% prowadzi u nich do wzrostu gestosci (do ~1,0055-1,0060 g/cm? dla TiO-
oraz ~1,0048-1,0055 g/cm? dla Bi.Ss/WS:2), a w zakresie stezen 1,0—1,5% wartosci utrzymuja
si¢ na poziomie zblizonym do maksimum (dla TiO2 nawet ~1,0060—1,0063 g/cm?). Oznacza to
lepsza kompatybilnos¢ powierzchniowg TiO2, Bi2Ss i WS. do poélsyntetycznej bazy K2 oraz

zdolnos¢ do wzmacniania lokalnego uporzadkowania cieczy juz od najnizszych stezen.
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Rys. 60. Wplyw stezenia dodatku nanomateriatow na gesto$¢ nanoptynu na bazie a) K1,

b)K2ic)K3.
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Koncentrat K3 (baza syntetyczna rys. 60c) oddzialuje w sposob najbardziej
rownomierny i przewidywalny, poniewaz jego faza bazowa jest bardziej polarna i chemicznie
jednorodna niz w K1 1 K2. Do stezenia 0,5% wszystkie dodatki zwiekszaja gestos¢ — z poziomu
poczatkowego ok. 1,0473—1,0474 g/cm?® do ~1,0478-1,0484 g/cm?® (najwyzej dla Ag, ok.
1,0483—-1,0484 g/cm? oraz dla TiO: i Bi.Ss, ok. 1,0480-1,0482 g/cm?®). W zakresie 0,5-1,0%
krzywe stabilizujg si¢ wokol wartosci maksymalnych, a w 1,0—1,5% u wigkszosci dodatkow
pojawia sie niewielki spadek (zwykle do ~1,0476—1,0480 g/cm?), z wyjatkiem Bi20s 1 TiO:, dla
ktorych poziom pozostaje stabilny. W K3 stezenie 0,5% dziala wigc jako punkt rownowagi,
gdzie nie tyle wywoluje odwrdcenie tendencji, co sygnalizuje przejscie z fazy wyraznego
wzrostu do stanu stabilnosci.

Na rysunku 61 zaprezentowano zmiany lepkosci kinematycznej koncentratow K1 — K3
z dodatkiem nanomaterialdéw. W koncentracie K1 (rys. 61a) lepkos¢ wzrasta w calym zakresie
od 0 do 1,0%, a najbardziej wyrazny wzrost widoczny jest dla Bi2Os 1 TiO-, ktérych wartosci
przy 1,0% siegaja odpowiednio okoto 38,0 mm?%s i 37,0 mm?/s (przy wartosci poczatkowej
~34,0 mm?/s). Pozostale nanoczastki rowniez podnosza lepkos¢, lecz w mniejszym stopniu.
Powyzej 1,0% trend wyhamowuje, a dla wiekszosci dodatkéw przy 1,5% notuje sie juz
niewielki spadek (zwykle o ok. 0,2—0,4 mm?*/s). Wyjatkiem jest TiO-, ktére utrzymuje tendencje
wzrostowa. Oznacza to, ze dla K1 1,0% pelni role stezenia granicznego, po ktorym dodatkowa
ilo$¢ nanoczastek nie zwieksza juz oporu wewnetrznego cieczy. W potsyntetycznym K2 (rys.
61b) reakcja ukladu zalezy duzo silniej od rodzaju nanoczastki. W stezeniu 0,5% dodatki Ag,
Bi20s3 1 CuO wyraznie zwigkszaja lepkos¢ (z wartosci poczatkowej ok. 51,3 mm?*'s do ~52,0—
52,6 mm?/s), co wskazuje, ze materialy te silnie oddziatuja z polarnymi sktadnikami bazy.
Przeciwny trend obserwuje si¢ dla TiO2, WS: i1 BiSs, dla ktorych przy 0,5% lepkos$é zmniejsza
sie (nawet do ~49,8—-50,2 mm?/s). Dopiero przy 1,0—1,5% lepkos¢ tych trzech uktadow zaczyna
wzrastaé, osiggajac poziom ~50,8-51,5 mm?/s. W K2 stezenie krytyczne nie jest jednoznaczne.
Dla Ag, Bi2Os i CuO mozna go taczy¢ z 0,5%, natomiast dla TiO2, Bi.Ss 1 WS. bardziej
odpowiada mu zakres 0,5-1,0%. W syntetycznym K3 (rys. 61¢) przy stezeniu 0,5% wiekszos¢
dodatkow powoduje wzrost lepkosci z ok. 10,1 mm?*s do ~10,3—-10,6 mm?/s, szczegdlnie
w przypadku Bi:0s, ktére osiaga najwyzsze wartosci. W zakresie 0,5-1,0% lepkos¢ nadal
rosnie dla wigkszosci nanoczastek (np. Bi2Os osigga ~10,6—-10,7 mm?/s), natomiast dla CuO
maleje. Dopiero w przedziale 1,0—1,5% u wigkszosci dodatkow pojawia sie spadek lepkosci,

a dla CuO przechodzi z tendencji malejacej w rosnaca.
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Rys. 61. Wplyw stezenia dodatku nanomaterialéw na lepko$¢ nanoplynu na bazie a) K1,
b) K2 i c) K3.
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Dla koncentratu K3 stezenie 1,0% mozna wigc interpretowac jako punkt zmiany
charakteru oddzialywan, po ktérym uktad zaczyna wracaé do bardziej stabilnego stanu.

Podsumowujac, rézne lepkosci bazowe (K1 =34 mm?/s, K2 =51 mm?*s, K3 = 10 mm?/s)
0znaczaja, ze ten sam przyrost bezwzgledny daje rézny efekt procentowy — w K3 jest bardziej
widoczny, a w K2 stabszy — dlatego dobdr nanoczastki i stezenia nalezy zawsze oceniaé
w kontekscie bazy. Lepkosé koncentratow K1 1 K2 wykazuje wyrazne stezenia graniczne, lecz
ich potozenie i kierunek zmian zaleza od rodzaju nanoczastki i polarnosci bazy. W przypadku
K1 lepko$¢ zawsze rosnie do 1,0%, dla wszystkich dodatkéw, najsilniej dla Bi2Os i1 TiO:, po
czym przy 1,5% lekko maleje (z wyjatkiem TiO2, ktoére utrzymujg wzrost).
W przypadku K2 przebieg zalezy od materiatu: Ag, Bi2Os 1 CuO zwickszaja lepkosé juz przy
0,5%, natomiast TiO2, WS 1 Bi2Ss obnizaja ja przy 0,5%, a dopiero powyzej 1,0% notuja
stopniowy wzrost. Natomiast w przypadku K3, dzigki wiekszej polarnosci i jednorodnosci,
obserwowane sg stabilne zmiany — lepkos$¢ z wigkszoscia dodatkéw (w tym Bi20s, TiO2, Ag,
WSz, Bi2Ss) rosnie do 1,0%, a pdzniej nieznacznie obniza si¢, co $wiadczy o przewidywalnym
mechanizmie oddziatywan w syntetycznej fazie bazowe;j.

Réznice migdzy koncentratami wynikajg przede wszystkim z polarnosci i jednorodnosci
bazy. Im bardziej polarna i jednorodna jest faza (jak w K3), tym reakcja na wzrost stezenia
nanoczastek jest bardziej przewidywalna i stabilna. W bazie mineralnej (K1) oraz czesciowo
w poélsyntetycznej (K2) tatwiej o zmiang charakteru oddzialywan w poblizu stezenia 0,5%, co

przektada sie na wyrazne odwrocenia tendencji zmian parametrow.

9.4. Badanie emulsji chlodzaco-smarujgcych na bazie oleju mineralnego (E1),

polsyntetycznego (E2) oraz syntetycznego (E3)

Kolejnym etapem badan, wykorzystujac koncentraty K1 — K3, przygotowano emulsje
10% oznaczone jako E1 — E3. Dla tych ukladow wykonano pomiary obejmujace gestosc,
lepko$¢ kinematyczna, napiecie powierzchniowe, pH oraz przewodnos¢ elektryczng. Po
rozcienczeniu koncentratow do 10% otrzymano uklady E1-E3, ktorych zachowanie
pozostawalo spojne z wynikami dla koncentratow KI1-K3, jednak zmiany staly sie
wyrazniejsze ze wzgledu na wigksza podatno$¢ emulsji na oddzialywania nanoczastek.
W emulsji mineralnej E1, powstale] na bazie najmniej polarnego koncentratu K1, wszystkie
nanoczastki powodowaly obnizenie gestosci w stezeniu 0,05%, co widoczne jest na rys. 62a.
Wartos$¢ ta stanowi punkt krytyczny, w ktorym gestos¢ osigga minima od ~0,9830 g/cm?® dla
CuO - bedacego najnizsza wartoscia, poprzez ~0,9845—-0,9852 g/cm? dla Bi.Ss, TiO2, WS., az
po =0,9855 g/cm? dla Ag i Bi2Os.
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Rys. 62. Wplyw stezenia dodatku nanomaterialow na gesto$¢ nanoptynu na bazie a) E1, b) E2
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Najwieksze obnizenie gestosci generuje CuO, co pozostaje w pelni zgodne z jego
zachowaniem w koncentracie K1 i potwierdza najwieksza tendencje do agregacji w Srodowisku
mineralnym. Powyzej 0,05% krzywe gestosci stabilizujg sie lub nieznacznie rosng do poziomu
~0,985-0,987 g/cm? przy 0,15%, zachowujac zgodnos¢ z charakterem bazy K1.

W emulsji pélsyntetycznej E2 rowniez obserwuje sie charakterystyczne minimum
gestosci w stezeniu 0,05% (rys. 62b). Poczatkowa gestos¢ ukladu wynosi okoto 0,9992—0,9993
g/cm?, natomiast w punkcie krytycznym maleje do =0,9989 g/cm? dla Bi.Ss, =0,9990 g/cm? dla
CuO oraz =0,9991-0,9992 g/cm?® dla pozostalych nanoczastek. Najwigksze obnizenie wartosci
— podobnie jak w koncentracie K2 — odnotowano dla CuO, co potwierdza ich ograniczong
kompatybilnos¢ z czesciowo polarnym ukladem poélsyntetycznym. W zakresie 0,1-0,15%
emulsja E2 wykazuje wzrost gestosci, szczegolnie wyrazny dla TiO: (=0,99935-0,99945
g/cm?®) oraz WS2 (=0,99925-0,99930 g/cm?®). Powyzej punktu krytycznego réznice migdzy
nanoczastkami staja si¢ bardziej widoczne niz w E1, co wskazuje na selektywny charakter bazy
polsyntetycznej, ktorej wplyw zalezy w wiekszym stopniu od polarnosci i charakteru
powierzchni nanoczastek. Zjawisko to sprzyja zwigkszonej zdolnosci nanomateriatéw do
adsorpcji wody, co potwierdzaja pomiary widm FTIR, wykazujace wyrazne pasmo
rozciggajace grupy hydroksylowej (O-H).

Odmienny przebieg obserwuje sie¢ w przypadku emulsji syntetycznej E3, opartej na
silnie polarnej bazie K3. W stezeniu 0,05% pojawia si¢ maksimum gestosci (rys. 62c¢),
przeciwnie niz w E1 1 E2. Poczatkowa gestos¢ (= 1,0040 g/cm?) wzrasta do ~1,0042—-1,0043
g/cm? dla TiO: — co stanowi najwyzszy wzrost w calym uktadzie — oraz do =1,0041 g/cm? dla
Ag 1 CuO. Dla Bi:Ss wartos¢ zmienia si¢ nieznacznie i pozostaje blisko poziomu wyjsciowego,
natomiast Bi-Os wykazuje nieznaczny wzrost. Po przekroczeniu 0,05% kierunek zmian
odwraca si¢ 1 przy stezeniu 0,1% wartos¢ gestosci maleje, szczegdlnie dla Bi-Os (=1,0035—
1,0036 g/cm?) oraz TiO: (=1,0037-1,0038 g/cm?), po czym stabilizuje si¢ w zakresie 1,0036—
1,0039 g/cm? przy stezeniu 0,15%. Uklad syntetyczny, podobnie jak koncentrat K3, wykazuje
tendencje do szybkiej stabilizacji i silnej odpowiedzi na polarne nanoczastki, czego najlepszym
przyktadem jest TiO..

Wszystkie trzy emulsje wykazuja wspolne stezenie krytyczne: 0,05%, jednak charakter
ekstremow rézni si¢ w zaleznosci od polarnosci bazy. W emulsjach mineralnych
i potsyntetycznych (E1, E2) jest to minimum, natomiast w emulsji syntetycznej (E3) —
maksimum wartosci gestosci. Charakter ekstremum wynika wprost z wlasciwosci
koncentratow KI1-K3, potwierdzajac zgodno$¢ zachowania nanoczastek przed i1 po

rozcienczeniu w wodzie demineralizowanej. Nanoczastki CuO — zaréwno w K1, K2, jak
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i w emulsjach E1 1 E2 — generuja najwicksze obnizenia gestosci, natomiast silnie polarne TiO2
w koncentracie K3 oraz emulsji E3 prowadza do najwiekszych wzrostow. Jednoznacznie
wskazuje to, ze roznice pomiedzy emulsjami wynikaja przede wszystkim z polarnosci baz oraz
zgodnosci nanomateriatow z faza ciagla, a obserwowane efekty w emulsjach sa bezposrednim
odzwierciedleniem wilasciwosci koncentratow, z ktorych zostaly przygotowane.

Z kolei zalezno$¢ lepkosci kinematycznej emulsji E1-E3 od stezenia nanomateriatdéw
przedstawiono na rys. 63. Lepkos¢ emulsji w temperaturze 20 °C, wykazuje wyrazng zaleznos¢
od polarnosci koncentratoéw K1-K3, z ktorych uklady te zostaly przygotowane. Emulsja E1,
oparta na najmniej polarnej bazie mineralnej K1 (o zawartosci ~50% obj. oleju mineralnego),
charakteryzuje sie najwiekszym zréznicowaniem zachowania przy niskich stezeniach
nanoczastek. W zakresie do 0,05%, bedacym punktem krytycznym, lepkos¢ wzrasta dla
nanoczastek Ag (=1,53—1,54 mm?/s), Bi2Os (=1,47-1,49 mm?/s) oraz Bi>Ss (=1,48—1,49 mm?/s),
natomiast wyraznie maleje dla CuO (=1,405-1,420 mm?/s), TiO2 (=1,41-1,42 mm?/s) i WS:
(=1,42-1,43 mm?s) wzgledem wartosci poczatkowej ok. 1,45 mm?%s (rys. 63a). Po
przekroczeniu tego stezenia wszystkie uktady daza do wzrostu lepkosci, ktora w zakresie 0,1—
0,15% stabilizuje si¢ na poziomie ~1,47-1,50 mm?/s, co wskazuje na dominujacy wplyw
rosnagcego udziatu nanoczastek.

W emulsji E2, powstalej na bazie potsyntetycznego koncentratu K2 (o zawartosci ~25%
obj. oleju mineralnego), wartosci lepkosci poczatkowej (=1,10—1,12 mm?/s) zmieniajg si¢
W sposob bardziej selektywny (rys 63b). W stezeniu krytycznym 0,05% najwyzszy wzrost
obserwuje sie dla Bi2Ss (=1,18-1,19 mm?/s), podczas gdy Ag, Bi-Os i TiO2 podnosza lepkos¢
jedynie do =1,115-1,13 mm?¥s. Jedyng nanoczastka powodujaca spadek w tym zakresie jest
CuO (=1,095-1,10 mm?/s). W stezeniu 0,1% lepkos¢ maleje dla Bi=Ss i TiO2, lecz rosnie dla
pozostalych nanoczastek, a w zakresie 0,1-0,15% wszystkie uklady stopniowo zwigkszaja
lepkos¢ do =1,13—1,15 mm?/s, zgodnie z typowym zachowaniem uktadu pdlsyntetycznego.

Najbardziej odmienny charakter wykazuje emulsja E3, powstala na bazie silnie
polarnego koncentratu syntetycznego K3 (o 0% zawartosci oleju mineralnego). W zakresie 0—
0,05% lepkos¢, poczatkowo wynoszaca ~1,175-1,185 mm?s, maleje dla wigkszosci
nanoczastek, z minimami: TiO:z (=1,150-1,155 mm?/s), Bi.Os (=1,155-1,160 mm?/s) oraz CuO
(=1,158-1,165 mm?¥s). Jedynie WS: (=1,190-1,195 mm?/s) oraz w mniejszym stopniu Ag
powoduja wzrost, co podkresla wyjatkowa zgodnos¢ WS: z syntetyczng, polarng baza (rys.
63c). W stezeniu 0,1% lepkos¢ rosnie dla Bi-Os, Bi2Ss 1 CuO, a pozostate uktady wykazuja
niewielkie wahania. Ostatecznie w zakresie 0,1-0,15% wszystkie krzywe stabilizuja si¢ na

poziomie ~1,155-1,170 mm?*s, co potwierdza, ze emulsje syntetyczne szybko osiggaja stan
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ustalonej struktury reologicznej, w ktdrej dalszy wzrost udzialu nanoczastek nie wpltywa juz

znaczaco na opdr przeplywu.
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Rys. 63. Wpltyw stezenia dodatku nanomaterialéw na lepkos¢ nanoptynu na bazie a) E1, b) E2
ic)E3.
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Podsumowujac, sklad koncentratu decyduje o polarnosci oraz o kierunku i sile zmian
lepkosci. Emulsja mineralna E1 wykazuje najwicksza wrazliwos¢ i ekstrema (najwyzsze dla
Ag 1 najnizsze dla CuQO), emulsja pdlsyntetyczna E2 zachowuje sie selektywnie,
z dominujagcym wplywem Bi.Ss i CuO, natomiast w przypadku emulsji syntetycznej E3
zaobserwowaé¢ mozna odwrotng tendencje — wigkszo$¢ nanoczastek obniza lepkos¢, a WS2
i Ag wywoluja jej wzrost. We wszystkich ukladach stezenie 0,05% pelni role punktu
krytycznego, w ktorym zmienia si¢ mechanizm oddzialywania nanoczastek z faza ciagla, co
odzwierciedla wlasciwosci reologiczne baz K1-K3 przed ich rozcienczeniem.

Na rysunku 64 przedstawiono zmiany napiecia powierzchniowego w emulsjach E1-E3,
ktére potwierdzaja silny zwigzek miedzy zachowaniem emulsji a polarnoscia bazowych
koncentratow K1-K3 oraz ich zgodnosciag z rodzajami nanoczastek. Badania przeprowadzono
w temperaturze otoczenia. W emulsji mineralnej E1, opartej na najmniej polarnej bazie K1,
w zakresie do 0,05% obserwuje sie¢ wyrazny wzrost napiecia powierzchniowego (rys. 64a).
Wartos¢ poczatkowa wynoszaca ~47,8 mN/m wzrasta odpowiednio do =49,0—49.2 mN/m dla
TiO21 WSz (najwyzsze wartosci), ~48,9 mN/m dla Ag, =49,1 mN/m dla Bi.Os oraz~48,7 mN/m
dla Bi.Ss. Jedynie CuO powoduje mniejszy wzrost — do ~48,3 mN/m. Stezenie 0,05% stanowi
punkt krytyczny, poniewaz powyzej tego poziomu kierunek si¢ zmienia. W przedziale 0,1-
0,15% napigcie powierzchniowe stabilizuje si¢ lub nieznacznie maleje, szczegdlnie dla Ag

~48,6-48,8 mN/m) i Bi20s (=48,9 mN/m), co wskazuje, ze powyzej punktu krytycznego
nanoczastki nie wplywaja juz istotnie na uporzadkowanie powierzchniowej warstwy emulsji.

W przypadku emulsji pdlsyntetycznej E2, ktorej baza (K2) charakteryzuje sie posrednia
polarnoscig wzgledem E1 i E3, zachowanie napiecia powierzchniowego zalezy w wiekszym
stopniu od rodzaju nanomaterialu (rys. 64b). Warto$¢ poczatkowa wynosi ~42,2 mN/m,
natomiast w stezeniu 0,05%, bedacym punktem krytycznym, kierunki zmian silnie sie¢
réznicuja. Ag 1 CuO zwigkszaja napiecie powierzchniowe do odpowiednio ~42,3 mN/m
i =~42,6-42,7 mN/m, natomiast Bi2Ss, TiO2 oraz WS: powoduja jego obnizenie, odpowiednio
do ~41,2 mN/m, =~40,5 mN/m (najnizsza wartos¢ w E2) oraz ~41,0 mN/m. Bi.Os pozostaje
blisko wartosci poczatkowej (=42,1-42,2 mN/m). Powyzej stezenia 0,05% wszystkie uklady
przechodza w faze stopniowego wzrostu, a w zakresie 0,1-0,15% napigcie dla wszystkich
nanoczastek stabilizuje sie w granicach ~41,8—42.3 mN/m, co wskazuje, ze wieksza liczba

nanoczastek zmniejsza znaczenie ich indywidualnych wlasciwosci powierzchniowych
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Rys. 64. Wplyw stezenia dodatku nanomateriatow na napigcie powierzchniowe nanoptynu na
bazie a) E1, b) E2 i ¢) E3.
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W emulsji syntetycznej E3, opartej na najbardziej polarnej bazie K3, w zakresie 0—
0,05% napigcie powierzchniowe oddziatuje w sposob odwrotny niz w uktadach mineralnych
(rys. 64c). Poczatkowa warto$¢ napigcia wynoszaca ~35,1-35,2 mN/m wzrasta dla Ag
(=35,25-35,30 mN/m) oraz TiO: (=35,3-35.35 mN/m), natomiast wyraznie maleje dla Bi.Ss
(=34,6-34,7mN/m), WS. (=34,4-34,5mN/m — najnizsze minimum) oraz CuO (=34,7-
34,8 mN/m). Bi2Os pozostaje blisko wartosci poczatkowej. Stezenie 0,05% rowniez jest
punktem krytycznym — powyzej tej wartosci réznice miedzy nanoczgstkami stopniowo sie
zmniejszaja, a uklad syntetyczny zaczyna oddzialywaé w bardziej ustabilizowany sposob.
W zakresie 0,1-0,15% napiecie powierzchniowe dla wigkszosci nanoczastek stopniowo maleje
do =34,7-35,0 mN/m, jedynie WS: powoduje niewielki wzrost do =~34,9-35,0 mN/m, co
przypisuje si¢ jego unikalnej warstwowej strukturze i odmiennej orientacji na powierzchni fazy
ciaglej.

Podsumowujac, we wszystkich trzech emulsjach stezenie nanomaterialéw 0,05%
stanowi punkt krytyczny, w ktorym zmienia si¢ mechanizm oddzialywania nanoczastek
z powierzchnig cieczy. W emulsji mineralnej (E1) oraz pdlsyntetycznej (E2) w tym punkcie
wystepuje najwieksze zréoznicowanie — odpowiednio — najwyzsze wzrosty lub najsilniejsze
obnizenie napigcia powierzchniowego. Emulsja syntetyczna (E3) oddzialuje odmiennie.
W zakresie do 0,05% przewaza obnizenie wartosci, a powyzej tej granicy uklad zaczyna si¢
stabilizowaé. Najwieksze wzrosty napiecia powierzchniowego generujg TiO21 WS w E1, CuO
w E2, oraz TiO: 1 Ag w E3, natomiast najwigksze obnizenie powoduja Bi>Ss 1 TiO> w E2, oraz
WS: w E3. Rdéznice miedzy emulsjami jednoznacznie odzwierciedlaja polarno$é¢ baz K1-K3
oraz zgodnos$¢ warstwy powierzchniowej nanoczastek z faza ciagla.

Na przedstawionym rysunku 65 wartosci pH emulsji E1-E3 zmieniaja si¢ w zaleznosci
od rodzaju nanoczastki i polarnosci baz K1-K3, a we wszystkich trzech ukladach kluczowe
znaczenie ma stezenie 0,05%, poniewaz wlasnie w tym punkcie zasadowos¢ emulsji osiaga
swoje maksimum. Pomiary pH emulsji przeprowadzono w temperaturze otoczenia. W emulsji
mineralnej E1 (rys. 65a), charakteryzujacej si¢ najmniejsza polarnoscia, poczatkowe pH na
poziomie ~9,30-9,35 wyraznie wzrasta w zakresie do 0,05%, przy czym najwigkszy wplyw
maja nanoczastki Bi-Os 1 Bi2Ss, podnoszac pH odpowiednio do =9,90-9,92 oraz ~9,88-9.,90.
TiO:2 i CuO zwickszajg zasadowos¢ umiarkowanie (do =9,65-9,70), a WS: nieco stabiej
(=9,55-9,60), natomiast Ag powoduje najmniejszy wzrost (=<9,38-9,40). Po przekroczeniu
stezenia krytycznego wartosci pH stabilizuja sie lub nieznacznie maleja, utrzymujac si¢
w przedziale =9,45-9,90, co wskazuje na oslabienie wplywu nanoczastek na zasadowos¢

ukladu.
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Rys. 65. Wplyw stezenia dodatku nanomaterialéw na parametr pH nanoptynu na bazie a) E1,
b) E2ic) E3.
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W emulsji pélsyntetycznej E2 (rys.65b), ktérej poczatkowe pH wynosi ~9,43-9,44,
w punkcie 0,05% rowniez obserwuje si¢ wzrost zasadowosci, jednak przebieg zmian jest
bardziej wyrownany niz w E1. Najwigkszy wzrost notuje si¢ dla TiO2 (=9,51-9,52) oraz WS:
(=9,50-9,51), a nieco stabszy dla Bi.Ss (=9,49-9,50). Dodatek Ag, Bi2Os i CuO zwigksza pH
jedynie do =9,46-9.47. Powyzej 0,05% wartosci pH zaczynaja lekko male¢ i stabilizujg si¢ przy
~9,47-9.49, co oznacza, ze dalszy wzrost stezenia nanoczastek nie zmienia juz wyraznie
zasadowosci i1 uktad szybko powraca do réwnowagi jonowe;.

W emulsji syntetycznej E3 (rys. 65¢), o najwyzszej polarnosci, poczatkowe pH =9,48—
9,50 wzrasta w stezeniu 0,05% przede wszystkim dla Bi2Ss 1 WS: (do =9,55-9,56) oraz TiO:
i CuO (do =9,53-9,54). Bi20s podnosi pH do =9,52-9,53, natomiast Ag tylko nieznacznie —
do =9,50-9,51. Po przekroczeniu stgzenia krytycznego roznice miedzy nanoczastkami stajg si¢
mniej wyrazne, a wartosci pH uktadu syntetycznego stabilizujg sie w zakresie =9,52-9,57, co
wskazuje, ze emulsja E3 bardzo szybko odzyskuje stabilno$¢ jonowa i jest najmniej podatna na
dalsze zmiany zasadowosci.

W ujeciu porownawcezym emulsja E1 wykazuje najwiekszy wzrost pH i najsilniejsza
podatno$¢ na dziatanie nanoczastek, co wynika z niskiej polarnosci bazy mineralnej. Emulsja
E2 cechuje si¢ posrednim wzgledem pozostatych, bardziej kontrolowanym oddzialywaniem
z nanoczastkami, natomiast emulsja E3, dzigki wysokiej polarnosci, najszybciej stabilizuje
rownowage jonowa i charakteryzuje si¢ najmniejszym zréznicowaniem pH przy wyzszych
stezeniach. Ostatecznie we wszystkich trzech ukladach stezenie 0,05% wyznacza moment
maksymalnego wzrostu zasadowosci, po ktorym wplyw nanoczastek stabnie, a pH dazy do
stabilnego poziomu charakterystycznego dla kazdej bazy.

Nastepnym analizowanym parametrem w temperaturze otoczenia emulsji E1-E3 byla
przewodnos¢ elektryczna, ktéra zmienia si¢ w sposob zalezny zarowno od rodzaju nanoczastek,
jak 1 od polarnosci bazowych koncentratéw K1-K3. Na przedstawionym rysunku 66 we
wszystkich trzech uktadach kluczowa role odgrywa stezenie 0,05%, poniewaz wlasnie na tym
poziomie pojawiaja si¢ najwigksze roznice pomiedzy zachowaniem nanoczastek
przewodzacych i nieprzewodzacych oraz dochodzi do zmiany kierunku oddziatywan.

W emulsji mineralnej E1, ktérej przewodnos¢ poczatkowa wynosi ~950—-1000 puS/cm,
dodatek nanomateriatéw do stezenia 0,05% prowadzi do wyraznego zréznicowania kierunku
zmian (rys. 66a). Najwickszy wzrost notuje si¢ dla CuO, ktérego przewodnos¢ osigga ~1250—
1280 puS/em, oraz dla BizSs (=1180-1200 puS/cm) i Bi2Os (=1100-1120 uS/cm). Ag zwieksza
przewodnos¢ tylko nieznacznie, do =1010-1030 uS/cm. Przeciwny efekt obserwuje sie dla

TiO2 1 WS2 — przewodnos¢ maleje odpowiednio do =500-550 uS/cm i =480-520 uS/cm, co
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wynika z ich stabej przewodnosci wlasnej 1 mniejszej zgodnosci z niepolarng fazg olejowa.
Powyzej stezenia 0,05% kierunek zmian ulega odwrdceniu, materialty przewodzace (Ag, CuO,
Bi20s, Bi2Ss) zaczynaja obnizaé¢ przewodnos¢, natomiast TiO2 1 WS2 — powoduja jej wzrost.
W zakresie 0,1-0,15% wszystkie krzywe stabilizujg si¢, osiagajac wartosci w przedziale ~<900—
1100 uS/cm, co oznacza, ze dalszy wzrost udzialu NPs nie prowadzi juz do zmian
przewodnosci.

W przypadku emulsji polsyntetycznej E2, o wyraznie wyzszej przewodnosci
poczatkowe] (=3050-3100 uS/cm), wartosci przewodnosci w punkcie 0,05% rosng dla
wiekszosci nanoczastek (rys. 66b). Najwyrazniejsze zwigkszenie pojawia sie dla TiOx,
osiggajacego ~3450 uS/cm, oraz dla CuO (=3300-3350 uS/cm) i WSz (=3150-3200 uS/cm).
Ag 1 Bi20Os wykazuja tylko niewielki wzrost do wartosci =3100-3120 uS/cm, natomiast
jedynym uktadem o spadku przewodnosci jest Bi2Ss (=3000-3050 puS/cm). Po przekroczeniu
stezenia krytycznego kierunek zmian zmienia si¢ odwrotnie niz w E1 od 0,05% do 0,15%
przewodnos¢ rosnie dla Ag, Bi2Os, Bi2Ss 1 CuO, natomiast maleje dla TiO21 WS2. W stezeniach
0,1-0,15% wartosci stabilizujg si¢ w granicach =3100-3600 uS/cm, co wynika
z uksztaltowania rownowagi pomiedzy przewodzeniem jonowym a wplywem nanoczastek na
strukture poétsyntetycznego uktadu wodno-olejowego.

Najbardziej odmienny charakter wykazuje emulsja syntetyczna E3, w ktorej
przewodnos¢ poczatkowa jest najwyzsza i wynosi ~4650—4700 uS/cm (rys. 66¢). W stezeniu
0,05% nanomateriatlow przewodnos$¢ rosnie dla Ag (=4750—4800 uS/cm) i TiO2 (=4800—
4850 uS/em), natomiast maleje dla Bi2Os (=4550—4600 puS/cm), Bi2Ss (=4500—4600 puS/cm)
oraz WS (=4500—4550 uS/cm). Podobnie jak w E1 i E2, stezenie 0,05% pelni role punktu
krytycznego, poniewaz powyzej tej wartosci kierunek zmian ulega odwroceniu. Przewodnos¢
rosnie dla Ag, CuO i Bi:Ss, natomiast maleje dla TiO2, Bi.Os i WS.. W zakresie 0,1-0,15%
przewodnos¢ osigga poziom ~4550-5000 uS/cm, co wskazuje, ze w uktadach syntetycznych
przewodnos¢ zalezy nie tylko od wlasciwosci elektrycznych samych nanoczastek, ale takze od
ich zgodnosci z wysoko polarng baza syntetyczng oraz od stabilnosci, jaka uzyskuja

w strukturze emulsji.
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Rys. 66. Wplyw stezenia dodatku nanomateriatow na przewodnos¢ elektryczng nanoplynu na
bazie a) E1, b) E2 i ¢) E3.
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W poréwnaniu trzech uktadéw przewodnos¢ elektryczna najsilniej rosnie w emulsjach
mineralnych i polsyntetycznych w stezeniu 0,05%, natomiast w emulsjach syntetycznych
zmiany maja bardziej zlozony charakter i zaleza zaréwno od przewodnictwa wlasnego
materialu, jak i jego zgodnosci z wysoko polarng faza. Emulsja E1 wykazuje najwicksze
zréznicowanie (od =500 uS/cm do =1280 uS/cm), E2 — najwyzszy poziom przewodnictwa
jonowego (~3000-3600 uS/cm), a E3 — najwieksza stabilno$¢ przewodnosci przy wysokich
wartosciach absolutnych (~4500-5000 uS/cm). We wszystkich emulsjach stezenie 0,05% jest
punktem krytycznym, po ktérym uklady daza do stabilizacji, a wpltyw nanoczastek staje sie

bardziej przewidywalny.

9.5. Podsumowanie badan fizykochemicznych i stabilnos$ci cieczy chlodzgco-

smarujgcych

Przeprowadzone badania nad stabilnoscig oraz wlasciwosciami fizykochemicznymi
nanoplynéw opracowanych na bazie olejow SN i HFN, koncentratéw chtodzaco-smarujacych
K1, K2 i K3 zwigzanych z ukladem ,,heksylodekanol-nanomaterial” oraz odpowiadajacych im
emulsji wodnych El1, E2 i E3 wykazaly wyrazna zalezno$¢ zarowno od rodzaju medium
bazowego, analizowanych nanomateriatéw, jak i ich stezenia. W uktadach nieemulgujacych SN
1 HFN stwierdzono, ze nanoptyny zawierajace do 0,05% obj. nanomaterialéw pozostaja stabilne
bez oznak sedymentacji, natomiast przy stezeniu 0,075% obj. opadanie nanoczastek pojawia
si¢ miedzy trzecim a czwartym tygodniem przechowywania. Podobne zaleznosci stabilnosci
zaobserwowano w uktadach ,heksylodekanol-nanomaterial”, ktore przy zawartosci
nanostruktur nieprzekraczajacej 5% obj. pozostaja stabilne w trakcie calego okresu obserwacji,
natomiast przy poziomie 6% obj. wykazuja oznaki sedymentacji po okoto trzech tygodniach.
7 tego wzgledu do dalszych eksperymentéw wybrano uklad .,surfaktant — nanomaterial”
o stezeniu 5% obj. nanostruktur, stanowigcy kompromis pomiedzy aktywnoscia modyfikujaca
a stabilnoscig dyspersji.

Po przygotowaniu koncentratow chlodzaco-smarujacych opartych na bazie mineralnej
(K1), pélsyntetycznej (K2) oraz syntetycznej (K3) wprowadzano do nich 0,5-2% obj. dodatku
,-heksylodekanol-nanomateriat” i poddawano ocenie stabilnosci. Wykazano, ze przy stezeniach
dodatku wynoszacym od 0,5 - 1% obj. nanostruktur pozostajg trwale zdyspergowane przez co
najmniej cztery tygodnie we wszystkich trzech koncentratach. Wyzsze st¢zenie dodatku (1,5%
obj.) prowadzi do utrzymania stabilnosci jedynie przez tydzien, przy czym uklady K1 i K3
wykazuja nieco wyzsza odpornos¢, zachowujac stabilnos¢ do dwdch tygodni. Najwieksza

odporno$é na sedymentacje zaobserwowano w koncentracie K1, w ktorym nawet 2% obj.

126



WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska

dodatku pozwala na utrzymanie stabilnosci przez dwa tygodnie. Po rozcienczeniu koncentratéw
z dodatkiem nanomaterialéw w stosunku 1:10 woda demineralizowana otrzymujac emulsje
(E1-E3), nie zaobserwowano wytracania nanostruktur w przypadku dodatku nanomaterialow
na poziomie 0,05% obj., co wskazuje na korzystny wpltyw srodowiska wodnego i obecnosci
surfaktantow na stabilno$¢ uktadéw dyspersyjnych.

Kompleksowa analiza wlasciwosci fizykochemicznych nanoplynéow opartych na
olejach SN, HFN oraz koncentratach K1-K3 i emulsjach E1-E3 wykazala istotne roznice
w aktywnosci nanoczastek wynikajace z ich natury chemicznej oraz wlasciwosci srodowiska
bazowego. W olejach SN i HFN, czyli ukladach niepolarnych, najsilniejszy wpltyw na gestos¢
i lepkos¢ wykazywaly czastki Bi2Os, natomiast najmniejsza aktywnos$¢ zaobserwowano dla
Bi2Ss w oleju SN oraz Ag w oleju HFN. Najwieksze obnizenie napiecia powierzchniowego
w obu ukladach generowaly nanoczastki CuO. Wlasciwosci te pozostaja w pelnej zgodnosci
z mechanizmami zwigzanymi z wystgpowaniem stezenia krytycznego, zmianami napigcia
miedzyfazowego oraz dominujaca rolg oddzialywan van der Waalsa i sit elektrostatycznych
charakterystycznych dla uktadow niepolarnych.

W przypadku koncentratow K1-K3, ktorych bazy roznig si¢ polarnoscia i struktura
chemiczna, najwieksze modyfikacje lepkosci 1 gestosci generowaly nanoczastki Bi2Os, TiO:
i1 Ag, przy czym Ag w wigkszosci uktadow wykazywalo najmniejsza aktywnos¢ migdzyfazowa.
Catkowicie odmienne zachowanie nanoczastek zaobserwowano w emulsjach wodnych E1-E3,
w ktéorych polarnos¢ srodowiska wyraznie zwiekszala aktywnos$¢ elektrostatyczng
nanostruktur. Najwigkszy wplyw na gestos¢, lepkosé 1 napigcie powierzchniowe w srodowisku
wodnym wykazywaly CuO, Bi.Ss, TiO2 1 WSz, przy czym szczeg6lnie intensywne obnizenie
napigcia powierzchniowego odnotowano dla WS, CuO, Bi20s i Bi=Ss. Dodatkowo wlasciwosci
elektrochemiczne emulsji, takie jak przewodno$¢ elektryczna i pH, byly silnie ksztalttowane
przez nanoczastki TiO2, Bi2Os, WS oraz Ag, co wskazuje na ztozony charakter oddziatywan
miedzyfazowych w srodowisku o wysokiej polarnosci.

Wszystkie  przeanalizowane uktady wykazaly, ze zmiany wlasciwosci
fizykochemicznych sa $cisle zwigzane z wystepowaniem stezenia krytycznego, reorganizacja
struktur miedzyfazowych oraz intensytikacja oddziatywan van der Waalsa i elektrostatycznych.
Zjawiska te byly szczegdlnie wyrazne w emulsjach wodnych, gdzie polarnos¢ fazy ciaglej
zwickszala oddzialywanie nanoczastek. Na podstawie calosci badan jednoznacznie
stwierdzono, ze optymalne stezenie nanostruktur wynosi 0,05%, co zapewnia réwnowage
pomiedzy stabilnoscia dyspersji a efektywnoscia modyfikacji wlasciwosci tfizykochemicznych.
Stezenie to jest uniwersalne dla wszystkich analizowanych ukladow — olejowych jak
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i wodnych — gwarantujac wysoka stabilnos¢, kontrolowany wzrost lepkosci, obnizenie
napigcia powierzchniowego oraz korzystne zmiany parametréow elektrochemicznych i pH.
Wiasciwosei te sa decydujace dla poprawy efektywnosci i niezawodnosci ukladow
technicznych, tribologicznych oraz wielu proceséw przemystowych.

W zwigzku z powyzszym do dalszych badan tribologicznych obejmujacych
wykorzystanie olejéw SN i HFN oraz emulsji E1 — E3, zastosowano dodatek nanomateriatéw

w stezeniu 0,05% obj., natomiast CCS bez nanoczastek wykorzystano jako probe odniesienia.
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10. Badania tribologiczne na aparatach o skojarzeniu ,,kula-tarcza” dla olejow
nieemulgujacych z wodg SN i HFN wraz z nanoczastkami

Przebieg proceséw zuzywania i zacierania zalezy przede wszystkim od materiatu
elementow tracych, lepkosci oraz aktywnosci chemicznej srodka smarowego, a takze
temperatury styku, chropowatosci 1 twardosci warstwy wierzchniej oraz predkosci poslizgu
1 obcigzenia. Obciazenie jest podstawowa cecha wplywajaca na zuzycie. Ing i in. dowiedli, ze
zmiany obcigzenia w duzej mierze decyduja o zuzyciu powierzchni stalowych kul [163].
W celu okreslenia wlasciwosci w zaleznosci od rodzaju zastosowanych nanoczastek oraz
obcigzenia, przeprowadzono badania tribologiczne dla wezta tarcia kula — tarcza. Tribologiczne
badania zaréwno w mikro jak i w skali makro zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem
aparatow NTR? oraz T-11 pracujacych w identycznym skojarzeniu testowym kula— tarcza.
Podczas testoéw wykorzystano oleje SN oraz HFN, ktore stanowily uktad odniesienia do badan
kompozycji tych olejow z dodatkiem nanoczastek: Ag, Bi2Os3, Bi2S3;, CuO, TiO2 1 WSz
o stezeniu 0,05% obj. Badanie stanowilo podstawe do wytypowania nanoczastek

o najkorzystniejszych wlasciwosciach tribologicznych.
10.1. Badania w mikroskali na aparacie NTR?3

Wyniki badan przedstawiono w formie wykreséw zmiany wspdlczynnika tarcia u
w czasie przebiegu testow. Na rysunku 67 zaprezentowano charakterystyki tribologiczne
przeprowadzonych testow uzyskanych przy uzyciu tribometru NTR? dla skojarzenia tracego

kula — stal 100Cr6 oraz tarcza — stal C45 przy obciazeniu 100 mN na dystansie 1000 m.
a)
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Rys. 67. Przebieg zmian wspolczynnika tarcia dla probek olejow: a) SN bez
1 z nanoczastkami oraz b) HFN bez i z nanoczastkami (Ag, Bi2O3, BixS3, CuO, TiO2 1 WS»)
przy obcigzeniu 100 mN.

Analizujac przebiegi zmian wspdtczynnikdw tarcia zaobserwowano, ze w przypadku
kompozycji prébek oleju na bazie SN najmniejsza srednig warto$¢ wspolczynnika tarcia rownag
0,131 odnotowano przy zastosowaniu oleju SN + Ag oraz oleju SN + Bi,S3, a najwieksza
warto$¢ wspolczynnika tarcia réwnag 0,157 zaobserwowano podczas tarcia przy zastosowaniu
czystego oleju SN. Podobny wynik zaobserwowano w przypadku kompozycji probek olejow
na bazie HFN, gdzie najmniejsza srednig warto$¢ wspodlczynnika tarcia 0,130 uzyskano przy
zastosowaniu oleju HFN + Ag oraz oleju HFN + Bi»S3, a najwieksza $rednig wartos¢
wspotczynnika tarcia 0,140 odnotowano podczas tarcia przy zastosowaniu oleju HFN.

Ponadto przed i po testach tribologicznych przeprowadzono badania topografii
powierzchni kul i tarcz przy uzyciu mikroskopu konfokalnego. Na podstawie tych pomiarow
okreslono wartosci zuzycia objetosciowego tarcz i kul po tescie. Wyniki tych analiz
przedstawiono na rysunkach 68 oraz 69. Na rysunku 68 przedstawiono obrazy izometryczne

oraz profile pierwotne kul po badaniach tarciowych.
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Rys. 68. Obrazy izometryczne oraz profile kul a) pierwotne przed i po testach tribologicznych
z zastosowaniem olejéw b) SN, c¢) SN + Ag, d) SN + Bi,03;, e) SN + BixOs,
f) SN + CuO, g) SN + TiO2, h) SN + WSy, i) HFN, j) HFN + Ag, k) HFN + Bi,03, 1) HFN +
Bi2S3, m) HFN + CuO, n) HFN + TiOz i o) HFN + WS,.

Poréwnujac $lady zuzycia kul najmniejsza $rednice wytarcia odnotowano
w skojarzeniu tragcym podczas testu z wykorzystaniem nanostruktur Bi»S; w oleju SN,

w ktorym wyniosta 0,232 mm, przy czym dla czystego oleju SN $rednica wytarcia byla

najwigksza i wyniosta 0,440 mm. Przy zastosowaniu oleju HFN + Bi,S; $rednica zuzycia kuli
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wyniosta 0,239 mm, a dla oleju HFN 0,371 mm. Smarowanie olejem SN + Bi>S3 zmniejszyto
zuzycie objetosciowe kul o ponad 93 % w poréwnaniu do smarowania czystym olejem SN.
Zastosowanie oleju HFN + Bi,S3 spowodowato okoto 84 % redukcje objetosciowego zuzycia
kul wzgledem oleju HFN.

Wykonane badania $ladu zuzycia przedstawiono na rysunku 69.
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Rys. 69. Obrazy izometryczne oraz profile tarcz a) pierwotne przed i po testach tribologicznych
z zastosowaniem olejéw b) SN, ¢) SN + Ag, d) SN + Bi2O;, e) SN + Biz0;3,
f) SN + CuO, g) SN + TiO2, h) SN + WSs, i) HFN, j) HFN + Ag, k) HFN + Bi,O3, I) HFN +
Bi2S3, m) HEN + CuO, n) HEN + TiOz i 0) HFN + WS,

Analizujac profile chropowatosci dla tarcz przy obcigzeniu 100 mN zaobserwowano, ze
probki olejow z dodatkami nanoczastek przyczynity sie¢ do uzyskania nizszych wartosci pola
wytarcia w poréwnaniu do prébek olejow bez dodatkéw nanomaterialéw. Przeprowadzono
analiz¢ maksymalnej glebokosci i powierzchni sladow zuzycia na tarczach. Okazalo sig, ze
najwicksze zuzycie uzyskano przy zastosowaniu czystego oleju smarowego SN. Analiza
porownawcza profili chropowatosci pokazuje wyraznie, ze dla konfiguracji kula-tarcza
wartosci szczytowe byly najwyzsze w warunkach tarcia przy smarowaniu czystym olejem SN.
W tym przypadku zaobserwowane $lady zuzycia mialy gltebokos$¢ 2,10 um i powierzchnig
wytarcia 225,2 um?. Natomiast przy zastosowaniu oleju HFN $lady zuzycia byly mniejsze
o glebokosci 1,66 um i powierzchni wytarcia 140,7 um?. Kiedy uklad kula-tarcza byt
smarowany zarowno olejem SN jak i HFN z dodatkiem nanoczastek wglebienia na dysku byly
znacznie mniejsze. Przy zastosowaniu oleju z dodatkiem nanostruktur BizS; uzyskano
najmniejsze wartosci maksymalnej glebokosci, ktéra przy zastosowaniu oleju SN + BixS3
wyniosla 0,47 pm, a powierzchnia zuzycia 45,6 pm?, co stanowi zmniejszenie zuzycia
objetosciowego dysku o prawie 81 %. Z kolei przy zastosowaniu oleju HFN + BirS3
maksymalna gleboko$é wyniosta 0,18 pum, za$ powierzchnia zuzycia 4,13 pm?, co stanowi
redukcje zuzycia objetosciowego dysku o 98 %. Nalezy zatem stwierdzié, ze zastosowanie
dodatkow w postaci nanoczastek, zarowno w oleju SN, jak i HFN, poprawia parametry
topografii powierzchni. Wynika to zwlaszcza z zastosowania nanostruktur Bi>Ss3, dzieki ktorym
oleje doskonale i latwo nadaja si¢ do wypelniania powierzchni styku tarcia. Ponadto
zaobserwowa¢ mozna, ze obecnos¢ siarki oddzialuje synergicznie na wlasciwosci smarne

bizmutu. Efekt ten objawia sie¢ zmniejszeniem wielko$ci sladow zuzycia na tarczach. Oznacza
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to, ze oleje wzbogacone w ten sposéb charakteryzujg sie bardzo dobrymi wlasciwosciami
przeciwzuzyciowymi w porownaniu do olejow bez dodatkow nanoczastek. Wskazniki zuzycia,
maksymalna gltebokos¢ zuzycia i1 powierzchnia zuzycia, ktore zostaly zmierzone w przekroju

zestawiono na rysunku 70.
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Rys. 70. Powierzchnia zuzycia (A) i jej maksymalna glebokos¢ (H) na przekroju sladéw
zuzycia po testach tribologicznych dla olejow: a) SN bez i z nanoczastkami oraz b) HFN bez
1 z nanoczastkami.

Olej HFN wykazuje lepsze wlasciwosci smarne niz olej SN, co wynika
z korzystniejszych parametréw fizykochemicznych (wigkszej lepkosci, wiekszej gestosci
1 nizszego napigcia powierzchniowego), ktére pozwalaja na tworzenie bardziej stabilnej

warstwy smarnej. Dodatek nanoczastek istotnie redukuje zuzycie w obu typach olejow, jednak
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najwyzsza efektywnos¢ uzyskano dla nanostruktur Bi2Ss. Analiza profili zuzycia powierzchni

sladu wytarcia kul i tarcz, dowodzi, Zze warstwa smarna pozostawia ptytsze i wezsze $lady

zuzycia, co $wiadczy o tym, iz nie ulegaja zerwaniu podczas pracy i utrzymuja swoja funkcje

ochronng pod obcigzeniem. Warstwa ta petni funkcje ochronng wypetniajac mikronieréwnosci

powierzchni, jednoczesnie ograniczajac bezposredni kontakt metal-metal.

W kolejnym etapie badan przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego

Phenom XL wyposazonego w mikroanalizator EDS przeprowadzono analize skladu

chemicznego na powierzchni tarcz — stal C45 w miejscach wytarcia. Na rys. 71 przedstawiono

wyniki analiz po testach z uzyciem olejow SN oraz HFN wraz z nanoczastkami.

Zawartos¢ |% wag.|
Fe 97,33
Cr 0,99
Si 0,79

Mn 0,61
Mo 0,28

Zawarto$é [% wag.|
Fe 97,41
Cr 0,96
Si 0,79
Mn 0,68
Ag 0,16

Zawarto$¢ |% wag.|
Fe 96,84
Cr 1,36
Mn 0,68
Si 0,57
Bi 0,55




WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska

Zawarto$¢ [% wag.|

Fe 95,66

2,20

0,76

0,54

0,41

0,26

0,16

Zawartos¢ |% wag.|

Fe 97.26

Cr 1,17

Mn 0,96

Si 0,48

Cu 0,13

Zawarto$¢ |% wag.|

Fe 96,69

Cr 1,26

Si 0,98

Mn 0,65

Ti 0,42

Zawarto$¢ [% wag.|

Fe 87,77
\\% 8,14
Si 1,37
Cr 1,10
0,93
0,69




WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska

Zawarto$¢ |% wag.|

Fe 97,92
Cr 0,87

Si 0,61

Mn 0,60

Zawarto$¢ |% wag.|

Fe 97,35

Cr 1,04

Mn 0,69
0,51
0,41

Zawarto$¢ |% wag.|

Fe 97,12
Cr 1,06
Mn 0,79
Bi 0,52
i 0,51

Zawarto$¢ |% wag.|

Fe 97,06
Cr 1,29
Mn 0,65
Bi 0,45
Si 0,33
i 0,11
0,11




WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska

Zawarto$é |% wag.|
Fe 96,97
® Cr 1,12
Si 0,78
Mn 0,69
Cu 0,44
v} oo

10

Zawarto$¢ |% wag.|
Fe 97,47
Cr 0,98

Mn 0,63
Si 0,53
Ti 0,39

Zawartos¢ |% wag.|

95,72

1,28

1,27

0,93

0,31

0,25

0,24

Rys. 71. Obrazy z  mikroskopu skaningowego: morfologia  powierzchni
i charakterystyczne widma (EDS) w wybranych mikroobszarach wzdhuz sladéw zuzycia tarcz
w wyniku kontaktu par tracych z zastosowaniem olejow: a) SN, b) SN + Ag, ¢) SN + BixOs3,
d) SN + BixOs, €) SN + CuO, f) SN + TiO2, g) SN + WS;, h) HFN, i) HFN + Ag, j) HFN +
Bi;03, k) HFN + Bi2S3, 1) HFN + CuO, m) HEN + TiOz i n) HFN + WSo.

W analizie elementarnej uwzgledniono ilo$¢ pierwiastkow w zaleznosci od rodzaju
materialu 1 zastosowanego oleju. Sktad chemiczny oceniano poprzez oznaczenie obecnosci

pierwiastkdw takich jak Fe, Cr, Mn, Si, ktére maja swoje zZrédlo w stali C45, a takze

pierwiastkow Ag, Bi, Cu, Ti, W i S, ktére pochodza z zastosowanych nanomateriatéw. Brak
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pierwiastkdw analizowanych nanomaterialdbw w skladzie chemicznym stali, z ktorych
wykonano kule i tarcze (odpowiednio stal 100Cr6 1 C45), pozwala jednoznacznie przypisaé
obecnos¢ nanoczastek na powierzchni $ladow zuzycia utworzonych podczas testu tarcia
w obecnosci $rodka smarnego zawierajacego nanoczastki. Podczas analizy EDS skladu
chemicznego warstwy wierzchniej probek olejow (zarowno SN jak i HFN) z nanomaterialami
na analizowanych tarczach odkryto slady pierwiastkow srebra, bizmutu, miedzi, tytanu
1 wolframu. Zaobserwowano réwniez akumulacje siarki na powierzchni warstw wierzchnich
podczas stosowania olejow z dodatkiem nanostruktur Bi»S31 WS,. W zwigzku z tym pierwiastki
stosowane jako dodatek przeciwzuzyciowy ulegaja procesowi fizycznej adsorpcji na
smarowanych powierzchniach na styku tarciowym. Moze to swiadczy¢ o duzej reaktywnosci
chemicznej nanomateriatéw [80], potwierdzajac jednoczesnie, ze nanoczastki moga osadzaé si¢
w mikrodefektach powierzchni tracych i w pewnym stopniu petni¢ rolg ,,samo naprawczych”
[85,164], a takze swiadczy¢ o bardzo dobrych wlasciwosciach przeciwciernych [165]. Wedtug
pozycji literaturowych [166,167], tzw. produkty rozkladu modytikujg strukture powierzchni
materialow stykowych, zapobiegajac w ten sposob zuzyciu tych materiatow. Co wiecej dodatki
Ag, Bi203, BixS3, CuO, TiO2 i WS, wplynely na wydajnos¢ systemu dla przygotowanych
olejow. Powstata warstwa przeciwzuzyciowa.

Po testach tribologicznych obliczono zuzycie objetosciowe kul, korzystajac

z ponizszych rownan [168]:

Viuti = 7h?(3R — h) (1)
h=R—-+VR2 =12 (12)

Gdzie:
r — promien toru zuzycia [mm], h — wysokos$¢ zuzytej powierzchni [mm], R — promien kuli
[mm].

Natomiast do obliczen objetosciowego zuzycia dyskéw, wykorzystano rownania [168]:

desku = AL (13)

L =20r (14)
Gdzie:
A — powierzchnia $ladow zuzycia [mm?], L — dtugo$¢ $ladu zuzycia [mm], r — promien toru

zuzycia [mm].
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W Tabeli 19 oraz na rysunku 72 podsumowano wyniki analiz, gdzie przedstawiono
zuzycie objetosciowe kul i dyskow oraz srednie wspdlczynniki tarcia dla badanych skojarzen
tracych z uzyciem olejow SN oraz HFN wraz z nanoczgstkami. Wskazane jest rowniez

odchylenie standardowe pomiarow.

Tabela 19. Wyniki zuzycia objetosciowego kul oraz srednie wartosci wspdlczynnikdw tarcia
przy obciazeniu 100 mN.

Prébka Sredni wspotczynnik tarcia objetosciowe zuzycie objetosciowe zuzycie
[ kuli [mm3] dysku [mm3|
SN 0,1572+0,0064 0,0032+0,0010 7,104+0,910
SN+ Ag 0,1314+0,0012 0,0019+0,0006 1,402+0,221
SN+ Bi2Os 0,1365+0,0013 0,0009+0,0004 2,412+0,238
SN+ Bi2Ss 0,1311+0,0006 0,0002+0,0001 1,430+0,143
SN+ CuO 0,1404+0,0020 0,0007+0,0003 4,045+0,712
SN+ TiO2 0,1430+0,0017 0,0017+0,0005 1,627+0,351
SN+ WS, 0,1401+0,0015 0,0025+0,0005 1,703+0,502
HFN 0,1400+0,0038 0,0016+0,0009 4,422+0,887
HFN+ Ag 0,1297+0,0016 0,0013+0,0006 1,447+0,216
HFN + Bi2Os 0,1307+0,0014 0,0015+0,0004 1,512+0,302
HFN + BizSs3 0,1302+0,0012 0,0003+0,0001 0,103+0,0016
HFN+ CuO 0,1352+0,0016 0,0006+0,0002 0,223+0,030
HFN+ TiO: 0,1359+0,0014 0,0006+0,0003 0,614+0,086
HFN+ WS, 0,1346+0,0015 0,0003+0,0001 0,643+0,092

Na podstawie wynikow w tabeli 19 stwierdzono, ze zastosowanie dodatkow w postaci
nanoczastek w olejach SN 1 HFN prowadzi do redukcji sredniego wspotczynnika tarcia oraz
istotnego zmniejszenia zuzycia objetosciowego kuli 1 dysku. W serii probek na bazie oleju SN
najwieksza redukcje tarcia ~16% uzyskano dla dodatku nanomaterialéw Bi.Ss i Ag. Natomiast
najbardziej wyrazne obnizenie zuzycia kuli odnotowano w przypadku SN + BixS; ~94%.
W serii probek na bazie oleju HFN redukcja tarcia byta mniejsza do ~7%, jednak zuzycie dysku
uleglo znacznemu obnizeniu, szczegdélnie dla HFN + Bi:S; ~98%. Wyniki wskazuja, ze
mechanizmy dzialania dodatkow nanomaterialéw obejmuja zarowno modyfikacje tarcia, jak
1 silne dzialanie przeciwzuzyciowe zwigzane z tworzeniem warstw tribologicznych oraz
ograniczeniem kontaktu metal-metal.

Bioragc pod uwage, ze wczesniej wykazano, iz obecno$¢ nanoczastek w olejach SN
1 HFN stanowigce uklad odniesienia, zmniejsza wspdlczynnik tarcia (rys. 67) i zuzycie (rys. 68
— 70 1 72) , a takze analiza SEM — EDS wykazata udzial pierwiastkow nanomateriatoéw
w $ladach powierzchni zuzycia (rys. 71), mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze nanoczastki

tworzg warstwe ochronng [169] podczas testow tarciowych.
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Rys. 72. Wykresy zuzycia objetosciowego kul oraz srednie wartosci wspotczynnikow tarcia
przy obciazeniu 100 mN dla olejéw: a) SN bez i z nanoczastkami oraz b) HFN bez

1 z nanoczastkami.

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze przy niskim obcigzeniu 100 mN proces

zuzycia byl silnie determinowany adhezja, jednak obecno$¢ nanoczastek — szczegolnie Bi2Ss —

znaczaco ograniczyta kontakt adhezyjny dzigki tworzeniu stabilnych warstw tribologicznych

1 wypelnianiu mikronierdwnosci, co umozliwilo przejscie uktadu z rezimu granicznego

w warunki mieszanego smarowania. W efekcie nastgpita wyrazna redukcja wspotczynnika

tarcia oraz znaczne obnizenie zuzycia objetosciowego kul i dyskow dla olejow SN i HFN,

z czego najwigkszy efekt ochronny wykazat olej HFN + Bi2Ss.
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10.2. Badania w makroskali na aparacie T-11

Wyniki badan przedstawiono w formie wykreséw zmiany wspdlczynnika tarcia
w czasie przebiegu testow. Na rysunku 73 zaprezentowano charakterystyki tribologiczne
przeprowadzonych testow uzyskanych przy uzyciu tribometru T-11 dla skojarzenia tracego

kula — stal 100Cr6 oraz tarcza — stal C45 przy obcigzeniu 30 N na dystansie 1000 m.
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Rys. 73. Przebieg zmian wspoétczynnika tarcia dla probek olejow: a) SN bez i z nanoczastkami
oraz b) HFN bez i z nanoczgstkami Ag, Bi,0s, BixS3, CuO, TiO; 1 WS; przy obcigzeniu 30 N.
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Analizujac przebiegi zmian wspolczynnikéw tarcia dla testow tribologicznych
prowadzonych przy obcigzeniu 30 N w makroskali, zaobserwowano wyrazne zroznicowanie
wlasciwoscei smarnych poszezegodlnych kompozycji olejow na bazie SN. Najmniejsza srednig
warto$¢ wspotczynnika tarcia, wynoszaca 0,086 odnotowano dla préobki SN + Bi:Ss, co
potwierdza jej najwyzsza skutecznos¢ w redukcji tarcia i zuzycia w tej serii badan. Relatywnie
niskie wartosci uzyskano rowniez dla prébek SN + TiOz, SN + Ag oraz SN + Bi20s, natomiast
najwieksza srednig warto$¢ wspodlczynnika tarcia réwng 0,154 stwierdzono dla czystego oleju
SN, co wskazuje na jego najnizsza efektywnos¢ smarng w pordéwnaniu z ukladami
zawierajacymi nanoczastki.

Zblizone tendencje zaobserwowano w odniesieniu do olejow na bazie HFN. Najnizsza
srednig warto$¢ wspotczynnika tarcia, rowng 0,084 uzyskano dla probki HFN + Bi2Ss, co czyni
ja najbardziej efektywna kompozycja w calym zestawie badawczym dla obcigzenia 30 N.
Kolejno obnizone wartosci wspolczynnika tarcia odnotowano dla probek HFN + WS, HFN +
Bi20s oraz HFN + Ag, natomiast najwyzszy wspolczynnik tarcia w tej serii, rowny 0,131,
wystapit dla czystego oleju HFN, co — podobnie jak w przypadku oleju SN — podkresla istotny
wplyw nanoczastek na poprawe wlasciwosci tribologicznych.

Nastepnie tak samo jak w przypadku w mikroskali, przeprowadzono badania topografii
powierzchni kul i tarcz przy uzyciu mikroskopu konfokalnego. Wyniki tych analiz
podsumowano na rysunkach 74 oraz 75.

Na rysunku 74 przedstawiono obrazy izometryczne oraz profile pierwotne kul po

badaniach tarciowych.
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Rys. 74. Obrazy izometryczne oraz profile kul a) pierwotne przed i po testach tribologicznych
z zastosowaniem olejéw b) SN, ¢) SN + Ag, d) SN + BixO;, e) SN + Biz0;3,
f) SN + CuO, g) SN + TiO2, h) SN + WS, i) HFN, j) HFN + Ag, k) HFN + Bi,03, 1) HFN +
Bi2S3, m) HFN + CuO, n) HFN + TiO; i 0) HFN + WS,.

Poréwnujac slady zuzycia kul najmniejsza srednice wytarcia odnotowano
w skojarzeniu tracym podczas testu z wykorzystaniem nanostruktur Bi>S; w oleju HFN,
w ktérym wyniosta 0,328 mm, a dla czystego oleju HFN $rednica wytarcia byla wieksza
1 wyniosta 0,386 mm. Natomiast przy zastosowaniu oleju SN $rednica zuzycia kuli byla
najwigksza i wyniosta 0,491 mm, podczas gdy dla oleju SN+ BixS3 0,357 mm. Smarowanie
olejem SN + Bi>S; zmniejszylo zuzycie objetosciowe kul o ponad 72 % w poréwnaniu do
smarowania czystym olejem SN. Tymczasem zastosowanie oleju HFN + Bi>S3 spowodowalo
redukcje 0 47 % objetosciowego zuzycia kul wzgledem oleju HFN. Wyniki te potwierdzaja, ze
nanoczastki sg zdolne do osadzania si¢ w mikrodefektach powierzchni i moga w ograniczonym
stopniu pelni¢ role ,,samo naprawczych” [164]. Podsumowujgc, nanostruktury siarczku

bizmutu wykazaly najbardziej korzystny wplyw na zmniejszenie tarcia i zuzycia w obu bazach
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analizowanych olejéw, co jednoznacznie potwierdza ich wysoka efektywnos¢ tribologiczna

[165].

Na rysunku 75 przedstawiono obrazy izometryczne oraz profile pierwotne tarcz po

badaniach tarciowych przy zadanych warunkach smarowania.
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Rys. 75. Obrazy izometryczne oraz profile tarcz a) pierwotne przed i po testach tribologicznych
z zastosowaniem olejéw b) SN, ¢) SN + Ag, d) SN + BixO3;, e) SN + Biz0;3,
f) SN + CuO, g) SN + TiO2, h) SN + WS, i) HFN, j) HFN + Ag, k) HFN + Bi,0O3, 1) HFN +
Bi2S3, m) HFN + CuO, n) HFN + TiO; i o) HFN + WS,.

Analizujac profile chropowatosci dla tarcz przy obcigzeniu 30 N zaobserwowano, ze
probki olejow z dodatkami nanoczastek przyczynity sie¢ do uzyskania nizszych wartosci pola
wytarcia w porownaniu do probek olejéw bez dodatkow nanomaterialdw, co jest zgodne ze
wczesniejszymi badaniami w mikroskali. Przeprowadzono analize maksymalnej glebokosci
1 powierzchni sladéw zuzycia na tarczach. Okazalo sie, ze najwigksze zuzycie uzyskano przy
zastosowaniu czystego oleju smarowego SN. Analiza porownawcza profili chropowatosci
pokazuje wyraznie, ze dla konfiguracji kula-tarcza wartosci szczytowe byly najwyzsze
w warunkach tarcia przy smarowaniu czystym olejem SN. W tym przypadku zaobserwowane
$lady zuzycia mialy gleboko$é 7,76 pum i powierzchnie wytarcia 2047 pm?. Natomiast przy
zastosowaniu oleju HFN $lady zuzycia byly mniejsze o glebokosci 5,50 pm
i powierzchni wytarcia 1355 um?. Kiedy uktad kula-tarcza byl smarowany zaréwno olejem SN
jak 1 HFN z dodatkiem nanoczastek wglebienia na dysku byly znacznie mniejsze. Przy
zastosowaniu oleju z dodatkiem nanostruktur Bi>S; uzyskano najmniejsze wartosci powierzchni
zuzycia, ktéra przy zastosowaniu oleju SN + Bi>S3 wyniosta 478 pm?, a maksymalna glebokos¢
4,58 um, co stanowilo zmniejszenie zuzycia objetosciowego dysku o 83 % wzgledem czystego
oleju SN. Natomiast przy zastosowaniu oleju HFN + Bi,S3 uzyskano najmniejsza maksymalng
gleboko$é, ktéra wyniosta 3,78 um, za$ powierzchnia zuzycia 829 pm? co stanowito
zmniejszenie zuzycia objetosciowego dysku o 56 % wzgledem oleju HFN. Nalezy zatem
stwierdzié, ze zastosowanie dodatkéw w postaci nanoczastek, zarowno w oleju SN, jak i HFN,
poprawia parametry topografii powierzchni. Wskazniki zuzycia, maksymalna glebokosé
zuzycia i powierzchnia zuzycia, ktére zostaly zmierzone w przekroju zestawiono na rysunku
76.
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Rys. 76. Powierzchnia zuzycia (A) i jej maksymalna glebokos$¢ (H) na przekroju sladow
zuzycia po testach tribologicznych dla olejow: a) SN bez i z nanoczastkami oraz b) HFN bez
1 z nanoczastkami.

W warunkach obcigzenia 30 N, analogicznie jak przy 100 mN, uzyskane obnizenie
maksymalnej glebokosci i powierzchni §ladow zuzycia wynika z potgczenia korzystnych cech
oleju HFN (wigksza lepkos$¢ 1 gesto$¢ oraz nizsze napigcie powierzchniowe sprzyjajace
stabilizacji warstwy smarnej) z dziataniem nanostruktur — szczeg6lnie Bi»Ss — ktore wypetniaja
mikronierownosci, ograniczaja adhezje i tworza trwale warstwy tribochemiczne (synergia Bi—
S), skutecznie redukujac kontakt metal-metal. W konsekwencji najnizsze wartosci
maksymalnej glebokosci i powierzchni sladéw zuzycia uzyskano dla uktadéw z Bi2Ss (SN +
Bi2Ss i HFN + Bi2Ss), potwierdzajac najwyzsza efektywnos¢ tych kompozycji. Jednoczesnie,
w olejach na bazie SN wyniki sa wyraznie mniej korzystne niz w HFN, poniewaz mnie]

sprzyjajace wlasciwosci fizykochemiczne SN (nizsza lepkos¢ 1 gesto$é oraz wyzsze napigcie
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powierzchniowe) ograniczaja nosnos¢ warstwy smarnej 1 redukuja skutecznos¢ dziatania
nanoczastek, mimo ze pozostaja one tribologicznie aktywne przy tym samym stezeniu (0,05%).

W kolejnym etapie badan przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
Phenom XL wyposazonego w mikroanalizator EDS przeprowadzono analize skladu
chemicznego na powierzchni tarcz — stal C45 w miejscach wytarcia. Na rys. 77 przedstawiono

wyniki analiz po testach z uzyciem olejow SN oraz HFN wraz z nanoczastkami.
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Rys. 77. Obrazy z  mikroskopu skaningowego: morfologia  powierzchni
1 charakterystyczne widma (EDS) w wybranych mikroobszarach wzdluz sladow zuzycia tarcz
w wyniku kontaktu par tracych z zastosowaniem olejow: a) SN, b) SN + Ag, ¢) SN + Bi,0s3,
d) SN+ Bi0;s, ¢) SN + CuO, f) SN + TiO2, g) SN + WSy, h) HEN, 1) HFN + Ag, j) HFN +
Bi203, k) HFN + Bi»S3, I) HFN + CuO, m) HFN + TiO2 i n) HFN + WS».

W analizie EDS wykonanej po testach przy obcigzeniu 30 N okreslono zawartosé¢
pierwiastkdw pochodzacych zaréwno ze stali C45 (Fe, Cr, Mn, Si), jak i z zastosowanych
nanomateriatow (Ag, Bi, Cu, Ti, W, S). Obecnos$¢ pierwiastkow w $ladach zuzycia potwierdza,

ze nanoczastki skutecznie docieraja do strefy tarcia i pozostaja na powierzchni, tworzac
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ochronng wielosktadnikowa warstwe tribologiczna. Szczegdlnie widoczna akumulacja siarki
w probkach z Bi:S; oraz WS: wskazuje na powstawanie warstw siarczkowych, ktore
zmniejszaja sily $cinania i ograniczaja bezposredni kontakt metal-metal. Jednoczesnie
obserwowane obnizenie udzialu pierwiastkow stali C45 $wiadczy o tym, ze podloze jest
skutecznie oddzielone przez warstwe ochronng, co zmniejsza zuzycie adhezyjne
i abrazyjne. Uzyskane wyniki sg zgodne z mechanizmami opisanymi w mikroskali, gdzie
wykazano procesy adsorpcji 1 wypelniania mikronierownosci, ktére odpowiadaja za spadek
wspdltczynnika tarcia oraz zmniejszenie glebokosci 1 powierzchni sladéow zuzycia. Warstwa
tribologiczna powstaje zarowno w przypadku oleju SN, jak i HFN, jednak dla oleju HFN jest
bardziej stabilna dzieki korzystniejszym wlasciwosciom fizykochemicznym bazy. Wyniki EDS
jednoznacznie potwierdzaja wigc, ze nanoczastki aktywnie tworza ochronng warstwe na
powierzchni, co jest gtbwna przyczyna redukcji tarcia i zuzycia przy obciazeniu 30 N.

Po testach tribologicznych obliczono zuzycie objetosciowe kul oraz dyskow,
korzystajac z réwnan (11 - 14) podobnie jak w omawianym poprzednio przypadku badan
w mikroskali. W tabeli 20 oraz na rysunkach 74 i 75 przedstawiono zuzycie objetosciowe kul
1 dyskow oraz Srednie wspotczynniki tarcia dla badanych skojarzen tracych z uzyciem olejow
SN oraz HFN wraz z nanoczastkami. Wskazane jest rowniez odchylenie standardowe

pomiardéw.

Tabela 20. Wyniki zuzycia objetosciowego kul i1 dyskéow oraz $rednie wartosci
wspolczynnikéw tarcia przy obcigzeniu 30 N.

Prébka Sredni wspolczynnik tarcia objetosciowe zuzycie objetosciowe zuzycie
[ kuli [mm?3] dysku [mm?3]

SN 0,1541+0,0039 0,0154+0,0011 90,214+2,516
SN+ Ag 0,1308+0,0021 0,0073+0,0008 39,645+1,384
SN+ Bi2Os 0,1258+0,0014 0,0075+0,0005 36,223+1,357
SN+ Bi2S3 0,0861+0,0008 0,0043+0,0002 15,017+1,013
SN+ CuO 0,1276+0,0023 0,0084+0,0004 32,807+1,248
SN+ TiO> 0,1294+0,0028 0,0039+0,0003 42,543+1,432
SN+ WS, 0,1288+0,0027 0,0051+0,0006 81,734+2,475
HFN 0,1314+0,0033 0,0059+0,0009 59,642+1,391
HFN+ Ag 0,1169+0,0024 0,0039+0,0007 30,409+1,276
HFN + Bi203 0,1120+0,0018 0,0041+0,0004 50,219+1,434
HFN + Bi:S3 0,0842+0,0007 0,0031+0,0002 26,011+1,022
HFN+ CuO 0,1178+0,0014 0,0035+0,0003 43,345+1,359
HFN+ TiO: 0,1174+0,0021 0,0047+0,0004 56,933+1,445
HFN+ WS; 0,1152+0,0018 0,0042+0,0003 24,645+1,019

Na podstawie danych zestawionych w Tabeli 20 i na rys. 78 stwierdzono, ze przy

obcigzeniu 30 N olej bazowy HFN wykazuje korzystniejsze wlasciwosci tribologiczne niz olej
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SN, co przejawia si¢ nizsza Srednig wartoscig wspotczynnika tarcia odpowiednio 0,1314
10,1541 oraz mniejszym zuzyciem objetosciowym zaréwno kuli odpowiednio 0,0059 1 0,0154
mm?, jak i dysku odpowiednio 59,642 i 90,214 mm?. Ponadto dodatek nanoczastek do obu
olejow prowadzi do dalszej poprawy parametréw tarcia i zuzycia, jednak intensywnos¢ efektu
zalezy od rodzaju dodatku oraz ocenianego elementu pary trace;.

W przypadku oleju SN najbardziej wyrazng i jednocze$nie kompleksowa poprawe
uzyskano po zastosowaniu Bi:Ss, dla ktérego odnotowano znaczng redukcje tarcia 0,0861, co
stanowi poprawe o 44% oraz istotne zmniejszenie zuzycia kuli 0,0043 mm? i dysku 15,017
mm?®. Pozostate dodatki powodujg umiarkowane zmniejszenie wspdtczynnika tarcia: Ag 15%,
Bi20s 8%, CuO 17%, TiO2 16%, WS: 16% wzgledem oleju bazowego SN, przy czym
obserwuje sie zroznicowanie efektu przeciwzuzyciowego. Dodatek w postaci nanoczastek
TiO2 minimalizuje zuzycie kuli 0,0039 mm?®, natomiast nie zapewnia najnizszego zuzycia
dysku. Szczegodlnie istotna jest probka SN + WS., w ktérej] mimo obnizenia wspdtczynnika
tarcia oraz zmniejszenia zuzycia kuli, zuzycie dysku pozostaje wysokie 81,734 mm?, co moze
wskazywaé na ograniczong trwalos¢ lub niewystarczajacag efektywnos$é warstwy ochronnej na
tej powierzchni w warunkach duzego obcigzenia.

W przypadku serii probek na bazie oleju HFN najnizszy wspolczynnik tarcia uzyskano
przy zastosowaniu HFN + Bi.Ss 0,0842, co stanowi poprawe o 36%, ktoremu towarzyszy
roéwniez najnizsze zuzycie kuli 0,0031 mm? oraz wyrazna redukcja zuzycia dysku 26,011 mm?.

Dla pozostalych dodatkow zmniejszenie wspotczynnika tarcia wynosi odpowiednio dla:
Ag 11%, Bi20s 15%, CuO 10%, TiO2 11%, WSz 12% wzgledem bazowego HFN.

Jednoczesnie minimalne zuzycie dysku odnotowano dla HFN + WS: 24,645 mm? przy
relatywnie wyzszym wspotczynniku tarcia niz dla Bi2Ss, co potwierdza, ze redukcja tarcia nie
musi by¢ wprost proporcjonalna do redukcji zuzycia. Otrzymane wyniki sugeruja, iz przy 30 N
kluczowe znaczenie ma zdolnos¢ dodatkéw do formowania stabilnych warstw tribologicznych
1 przenoszenia obcigzenia, a efektywnos$¢ tych mechanizméw jest zalezna od bazy olejowe;j
oraz charakteru kontaktu kula—dysk.

Zjawiska te sg zgodne z mechanikg pracy w makroskali, poniewaz wzrost obcigzenia
przesuwa warunki pracy wezla tarcia z rezimu granicznego w kierunku mieszanego
i elastohydrodynamicznego. Sprzyja to retencji oleju, ogranicza bezposredni kontakt metal—
metal, a dodatkowo przyspieszone docieranie wygladza wierzcholki chropowatosci i redukuje
adhezje. Wyzsze lokalne temperatury i predkosci $cinania powoduja wystepowanie zjawiska
rozrzedzania pod wplywem $cinania, w ktérym lepko$¢ warstwy smarnej maleje wraz ze
wzrostem szybkosci §lizgu, co obniza naprezenia Scinajace i sprzyja dalszemu spadkowi
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wspotczynnika tarcia. W konsekwencji uklad przy 30N pracuje w warunkach mniej

adhezyjnych niz w mikroskali, dzigki czemu warstwy ochronne z nanoczastek formuja si¢

latwiej i sg bardziej stabilne.
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Rys. 78. Wykresy zuzycia objetosciowego kul oraz srednie wartosci wspotczynnikow tarcia
przy obcigzeniu 30 N dla olejéw: a) SN bez 1 z nanoczastkami oraz b) HFN bez

1 z nanoczastkami.

W badanych probkach olejéw najwigksza i najbardziej regularng poprawe wlasciwosci

tribologicznych zapewnial siarczek bizmutu (Bi2Ss), ktdry — niezaleznie od bazy olejowej (SN

czy HFN) i przylozonym obciagzeniu taczyl istotne zmniejszenie tarcia z wyraznym obnizeniem

zuzycia zarowno kuli, jak 1 dysku. Potwierdzajg to obserwacje powierzchniowe, gdzie

nanostruktury Bi.Ss wnikaty w mikronierdwnosci i trwale adsorbowaly si¢ na powierzchniach

tracych, sprzyjajac powstawaniu ciaglej, ochronnej warstwie tribologicznej. Mechanizm jej
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formowania ma charakter hybrydowy, obejmujac fizyczng adsorpcje czastek oraz czesciowa
aktywacje chemiczng siarki, prowadzaca do powstawania miekkich, tatwo $cinajacych sie faz
typu Fe-S, ktdére skutecznie oddzielaja kontakt metal-metal, obnizajg energi¢ S$cinania
1 stabilizujg proces tarcia [172].

W przeciwienstwie do Bi.Ss, siarczek wolframu (WS2), mimo ze réwniez zawiera siarke
i posiada strukture lamelarng, nie wykazal tak dobrej skutecznosci w warunkach
przeprowadzonych badan. Wynika to z jego znacznie twardszej i bardziej uporzadkowanej
struktury, ktéra w niskich obcigzeniach nie sprzyja trwalej adsorpcji na powierzchni oraz nie
prowadzi do efektywnej aktywacji tribochemicznej [172]. Plytkowe czastki WS: maja
tendencje¢ do $lizgania si¢ po powierzchni, a nie do jej wypelniania czy tworzenia stabilnej
warstwy ochronnej, co przeklada si¢ na mniejszg redukcje tarcia i wyzsze zuzycie
w pordéwnaniu z nanostrukturami Bi2Ss. W rezultacie to wlasnie nanostruktury Bi>Ss wykazaly
najbardziej korzystny wplyw na proces tarcia i zuzycia, co bezposrednio potwierdzaja uzyskane
wyniki pomiardéw. Lacznie uzyskane wyniki jednoznacznie pokazuja, ze przy obcigzeniu 30 N
najskuteczniejsze wlasciwosci przeciwzuzyciowe i przeciwatarciowe zapewniajg kompozycje
z Bi:Ss, co znajduje potwierdzenie zaréwno w obserwacjach makroskalowych, jak

1 w mechanizmach ujawnionych wezesniej w mikroskali.

10.3. Podsumowanie badan tribologicznych w mikro i w makroskali na
aparatach o skojarzeniu pary tracej ,kula-tarcza”

Zestawienie wynikéw analiz w skali mikro i makro jednoznacznie wskazuje, ze
skuteczno$¢ dodatkdw w postaci nanoczastek nalezy ocenia¢ réwnoczesnie pod katem redukcji
wspotczynnika tarcia oraz zmniejszenia zuzycia. Niski wspolczynnik tarcia przy zastosowaniu
nanomateriatow takich jak TiO2 czy WS> nie gwarantuje bowiem minimalnego zuzycia
elementdw. Jednoczesnie istotne znaczenie ma zardéwno rodzaj zastosowanej bazy olejowej, jak
1 wlasciwosci samych nanoczastek — ich twardos¢, morfologia oraz sposob oddziatywania
Z ciecza.

O efektywnosci decyduje nie tylko typ nanoczastki, lecz takze charakterystyka
fizykochemiczna ukladu smarowego, obejmujaca m.in. lepkos$¢, napigcie powierzchniowe,
gestos¢, polarnos¢ bazy, stabilnos¢ dyspersji oraz wlasciwosci elektrochemiczne medium.
Analizy wskazuja, ze kluczowe znaczenie ma zalezno$¢ pomiedzy lepkoscig warstwy smarnej
a rezimem pracy wezla tarcia, co w najwiekszym stopniu ttumaczy roznice obserwowane
miedzy wynikami uzyskiwanymi w skali mikro i makro. Warto podkresli¢, ze w makroskali

(30N) srednie wartosci wspdtczynnika tarcia sg nizsze niz w mikroskali (100 mN) dla
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wszystkich badanych ukltadéw — takze dla olejow bazowych. Sugeruje to, ze wyzsze
obcigzenie sprzyja intensywniejszym procesom tribochemicznym oraz szybszemu tworzeniu
ochronnej warstwy na powierzchniach tracych.

W makroskali (30 N) uzyskano nizsze $rednie wartosci wspdlczynnika tarcia niz
w mikroskali (100 mN), poniewaz przy wzroscie obcigzenia przesuwajg si¢ warunki pracy
smarowania z granicznego w kierunku mieszanego do elastohydrodynamicznego, co zwigksza
retencje oleju i ogranicza bezposredni kontakt metal-metal [21]. Rownolegle szybsze
docieranie splaszcza wierzchotki chropowatosci, zmniejszajac adhezje, a wyzsze lokalne
temperatury i predkosci $cinania wywoluja zjawisko rozrzedzania pod wplywem $cinania,
gdzie lepkos$¢ warstwy smarnej zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem szybkosci §lizgu, co obniza
naprezenia $cinajgce w warstwie ochronnej i sprzyja obnizeniu wspolezynnika tarcia [170,171].
W konsekwencji uktad przy obciazeniu 30 N pracuje w warunkach mniej adhezyjnych anizeli
przy 100 mN, gdzie tatwiej wytworzy¢ warstwe ochronng, co systematycznie prowadzi do
nizszych wartosci wspolczynnika tarcia oraz silniejszego ujawnienia si¢ mechanizmow
przeciwzuzyciowych dodatkow w postaci nanomaterialow.

Takie zachowanie jest bezposrednio zwigzane z fizykochemicznymi wiasciwosciami
olejow SN 1 HFN. Cho¢ obie bazy maja charakter niepolarny, r6znia si¢ lepkoscia i gegstoscia,
co wplywa na ich zdolnos¢ do tworzenia stabilnej warstwy smarnej. Olej HFN,
charakteryzujacy si¢ wyzsza lepkoscia, skuteczniej utrzymuje warstwe smarng przy
zwigkszonym obcigzeniu, dlatego dodatki nanoczastek wykazuja w nim wicksza aktywnos¢
tribologiczng niz w oleju SN. Nanoczastki, oddzialujac na lepkos$¢ uktadu, moga wspieraé
mechanizmy tworzenia ochronnej warstwy, zwlaszcza w olejach o wyjsciowo wiekszej
zdolnosci nosnej, takich jak HFN. Jednocze$nie ich oddzialywanie na lepkos¢ jest istotne
jedynie wtedy, gdy stezenie dodatku osiaga poziom umozliwiajacy nanostrukturom aktywne
oddziatywanie z faza cieklyg. Potwierdzaja to wyniki badan, w ktérych wartosci st¢zenia
krytycznego na poziomie 0,05% dla SN i HFN stanowily granice, przy ktorej zmiany lepkosci,
napigcia powierzchniowego oraz gestosci stawaly si¢ najbardziej wyrazne.

Najwieksza poprawe wlasciwosci tribologicznych zapewniatl siarczek bizmutu (Bi2Ss),
ktory — niezaleznie od bazy olejowej i wartosci obcigzenia — konsekwentnie taczyl obnizenie
tarcia z istotnym zmniejszeniem zuzycia kuli 1 dysku. Wynika to ze zdolnosci Bi=Ss do trwalego
wnikania w mikronierownosci, fizycznej adsorpcji oraz aktywacji chemicznej siarki,
prowadzace] do formowania migkkich, tatwo $cinajacych si¢ faz Fe—S, ktore ograniczaja

bezposredni kontakt metal-metal i stabilizujg ruch elementow tracych. Mechanizm ten ma

164



WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska

charakter hybrydowy i obejmuje zaréwno adsorpcje czastek, jak i chemiczne ksztatltowanie
powierzchni zachodzace podczas tarcia.

W przeciwienstwie do Bi2Ss, siarczek wolframu (WSz), mimo lamelarnej struktury, nie
wykazal porownywalnej skutecznosci. Wynika to z jego wiekszej twardosci i uporzadkowania,
ktére ograniczajag trwalg adsorpcje i aktywacje tribochemiczng przy badanych obcigzeniach.
Plytkowe czastki WS. tatwo §lizgaja sie po powierzchni, lecz nie tworza stabilnej, nosnej
warstwy ochronnej, co skutkuje mniejsza redukcjg tarcia i wyzszym zuzyciem w poréwnaniu
z Bi2Ss. Dodatkowo, identyfikacja pierwiastkow Ag, Bi, Cu, Ti, W i S w §ladzie zuzycia (rys.
711 77) potwierdza, ze nanoczastki aktywnie uczestniczg w ksztattowaniu warstw ochronnych
poprzez wnikanie i fizyczng adsorpcje na powierzchniach styku. Obecnosé tych elementéw
w strefie kontaktu wskazuje, iz efektywnos¢ przeciwzuzyciowa (AW) i modyfikacja tarcia
(FM) zaleza nie tylko od skladu chemicznego dodatku, lecz takze od morfologii nanostruktur,
zgodnosci z baza olejowa oraz warunkdéw obcigzenia.

Podsumowujgc, nanomateriat Bi:S; nalezy uzna¢ za najbardziej uniwersalny
i efektywny dodatek w badanym zestawie, zdolny do réwnoczesnego obnizenia wspotczynnika
tarcia i intensywnosci zuzycia poprzez formowanie stabilnej, Scinajacej si¢ warstwy ochronne;.
Nanoczastki WS: moga wykazywaé dzialanie selektywne (zwlaszcza przeciwzuzyciowe
zalezne od bazy i obcigzenia), jednak nie gwarantujg systematycznej i pelnej poprawy
porownywalnej z nanostrukturami Bi2Ss. Wyniki te podkreslaja koniecznos¢ dwutorowej oceny
dodatkéw (tarcie 1 zuzycie) oraz projektowania kompozycji olejow z uwzglednieniem
mechanizmow powstawania i stabilnosci warstw tribologicznych w konkretnych warunkach
eksploatacyjnych.

Na tej podstawie zaproponowano w dalszych badaniach przeprowadzenie testow
w odmiennych uktadach skojarzen wezla tarcia typu: kula - kula oraz rolka - klocek, co pozwoli
na pelniejsza weryfikacje mechanizméw tworzenia warstwy ochronnej oraz obiektywne

wytypowanie najbardziej korzystnych nanoczastek do zastosowan inzynierskich.
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11. Badania tribologiczne na aparacie T-02 o skojarzeniu pary tracej ,,kula-kula” dla
olejow nieemulgujgcych z woda SN i HFN wraz z nanoczgstkami

Testy tribologiczne wykonane na aparacie T-02 typu czterokulowiec rozpoczeto od
analizy wlasciwosci olejow bazowych SN 1 HFN w celu wyznaczenia ich obciazenia zatarcia,
ktére postuzylo jako punkt odniesienia dla dalszych badan z kompozycjami tych olejow
zawierajgce nanoczastki Ag, Bi2Os, Bi2Ss, CuO, TiO2 oraz WS: w stezeniu 0,05% obj.

Zachodzi petna zgodnos$¢ przeprowadzonych pomiardéw, co potwierdzajg korzystniejsze
wyniki uzyskane dla oleju HFN w poréwnaniu z olejem SN, biorac pod uwage, ze HFN to olej
SN wzbogacony o dodatki uszlachetniajace, ktore podnosza jego wlasciwosci smarne (rys. 79).
Uzyskanie charakterystyki olejow bazowych bylo kluczowe dla oceny efektywnosci
zastosowanych dodatkow nanoczastek i umozliwilo okreslenie stopnia poprawy wlasciwosci
smarnych po wprowadzeniu nanomaterialdw. Przeprowadzone badania jednoznacznie
wykazaly, ze dodatek w postaci nanoczastek wplywa korzystnie na wlasciwosci
przeciwzuzyciowe (AW — ang. anti wear),) oraz odpornos¢ na obcigzenia ekstremalne pod
wysokim cis$nieniem (EP — ang. extreme pressure) olejéw SN 1 HFN. Dane zawarte w tabelach
21 i 22 oraz wyniki zaprezentowane na rys. 79 wskazuja, ze sposrdéd wszystkich badanych
dodatkow najbardziej efektywne okazaly si¢ nanostruktury bizmutu Bi20Os i Bi2Ss. Ich obecnos¢
wyraznie obnizala $rednie $rednice skaz powstajacych na kulach przed momentem zatarcia oraz

istotnie podwyzszala obcigzenie zatarcia, zarowno dla oleju SN, jak i HFN.
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Rys. 79. Zalezno$¢ obcigzenia zespawania od $rednicy skazy dla kompozycji olejowych:
a) na bazie oleju SN i b) oleju HFN.

W przypadku oleju SN zaobserwowano wyrazny wzrost srednicy skazy juz przy
obcigzeniu 800 N, gdzie osiagneta ona 9,91 mm. Zatarcie nastepowalo przy 1200 N, przy
Sredniej Srednicy skazy wynoszacej 13,00 mm. Dodatek nanoczastek Bi2Os w oleju SN
znaczaco poprawit charakterystyke, przy 1200 N srednia skaza zmniejszyla si¢ do 6,25 mm, co
odpowiada obnizeniu zuzycia o 52% wzgledem oleju bazowego SN. Jeszcze lepsze wyniki
uzyskano dla kompozycji SN + BiSs, gdzie $rednica skazy wyniosta jedynie 2,51 mm, co
oznacza 81% redukcji. Dodatkowo, obciazenie zatarcia wzroslo o 400 N, czyli o 33,3%
w pordéwnaniu z olejem SN, co potwierdza skuteczno$¢ nanostruktur bizmutu w poprawie
wlasciwoscei EP.

Pozostate dodatki, takie jak nanoczastki Ag, CuO, TiO:2 czy WSz, réwniez wplynety na
polepszenie wlasciwosci AW, jednak poprawa ta byla widoczna gtownie w zakresie niskich
1 srednich obcigzen. Nie przelozylo si¢ to natomiast na znaczacy wzrost odpornosci na zatarcie.
Na przyklad dla kompozycji SN + CuO przy obcigzeniu 1200 N odnotowano Srednice skazy
wynoszaca 9,29 mm, czyli warto$¢ zblizong do oleju bazowego. Dodatki nanoczastek TiO:
i WS: prowadzily natomiast do zatarcia przy 1600 N, co wskazuje, ze ich dzialanie byto
ograniczone jedynie do poprawy wlasciwosci przeciwzuzyciowych, bez istotnego wpltywu na

parametry EP.
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Tabela 21. Wyniki $rednich $rednic skaz na kulach po testach na aparacie T-02 kompozycji na

bazie oleju SN.

Obciazenie Srednica skazy (di) [mm]
[N] SN | SN+Ag | SN+Bi:0Os | SN+ BizSs | SN+CuO | SN+TiO2 | SN+WS;
400 1,06 1,02 0,67 0,78 1,14 1,29 1,16
800 9,91 1,67 0,92 1,43 4,93 1,39 1,29
1200 13,00 8,66 6,25 2,51 9,29 15,30 12,70
1600 zatarcie | zatarcie 13,30 14,00 zatarcie zatarcie zatarcie
2000 zatarcie zatarcie

W przeciwienstwie do oleju SN, olej HFN wykazywal wyzsza nosnos¢ warstwy
smarnej, co potwierdzaja mniejsze srednice skaz w calym zakresie badanych obcigzen oraz
przesuniety prog zatarcia. Dla oleju bazowego HFN zatarcie wystapito dopiero przy obcigzeniu
2000 N, przy $redniej $rednicy skazy wynoszacej 7,21 mm (tabela 22), co wskazuje na jego
lepsza odpornos¢ na ekstremalne warunki pracy. Wprowadzenie nanostruktur bizmutu do oleju
HFN przyniosto dalsza, znaczacg poprawe wlasciwosci tribologicznych. Przy obcigzeniu 2000
N $rednie $rednice skaz ulegly wyraznemu zmniejszeniu. W przypadku kompozycji HFN +
Bi20s do 2,05 mm, co odpowiada zmniejszeniu zuzycia o 71,6% oraz do 2,41 mm dla
kompozycji HFN + Bi:Ss, gdzie zmniejszenie zuzycia wynioslo 66,6%. Jednoczesnie
obcigzenie zatarcia wzrosto do 2600 N, co oznacza przyrost o 600 N, czyli o 30% wzgledem
oleju HFN. Wyniki te potwierdzaja wyjatkowa skutecznos¢ nanostruktur bizmutu
w zwigkszaniu odpornosci na tarcie graniczne w warunkach wysokich naciskow.

W zakresie bardzo wysokich obcigzen, rzedu 2600-2800 N, kompozycje HFN
z nanoczastkami zaréwno Bi:Os 1 Bi2Ss wchodzily juz w obszar intensywnego tarcia
granicznego, w ktéorym dochodzito do zatarcia. Mimo osiggniecia wyzszych progdéw pracy,
charakterystyczne dla tych warunkéw smarowania prowadzity do rozerwania warstwy smarnej
i bezposrednich kontaktow metal-metal, co skutkowalo gwaltownym wzrostem temperatury
oraz mikrozespawaniem powierzchni tracych.

Dodatki w postaci nanoczastek Ag, TiO: i WS. réwniez poprawialy wlasciwosci
przeciwzuzyciowe oleju HFN w zakresie obciazen do okolo 1600 N, dla kompozycji HFN +
WS: $rednia $rednica skazy przy 1600 N wynosita 1,71 mm jednak ich skutecznos¢
w warunkach ekstremalnych (EP) byla wyraZnie ograniczona. W wiekszosci przypadkow
zatarcie nastepowato przy 2200-2400 N lub towarzyszyl mu gwaltowny wzrost srednic skaz,
co wskazuje na mniejszg stabilno§¢ warstwy smarnej w warunkach tarcia granicznego

w poréwnaniu z kompozycjami zawierajagcymi nanostruktury bizmutu.

168



WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska

Tabela 22. Wyniki $rednich $rednic skaz na kulach po testach na aparacie T-02 kompozycji
na bazie oleju HFN.

Obcigzenie Srednica skazy (di) [mm]
[N] HFN | HFN+Ag | HFN+Bi:Os | HFN+Bi2S; | HFN+CuO | HFN+TiO:2 | HFN+WS;
400 1,08 0,00 0,71 0,00 0,24 0,91 0,00
800 3,14 1,38 1,60 1,10 2,15 1,86 1,42
1200 3,68 1,61 1,69 1,63 2,37 2,00 1,60
1600 4,81 1,94 1,85 1,96 2,60 2,17 1,71
2000 7,21 6,50 2,05 2,41 3,49 2,55 19,60
2200 zatarcie | zatarcie 2,13 3,44 14,00 12,00 zatarcie
2400 2,35 4,61 zatarcie zatarcie
2600 10,00 14,70
2800 zatarcie zatarcie

Analiza wynikow wykazala jednoznacznie, ze nanostruktury bizmutu zapewniajg
najwieksze obnizenie zuzycia do 81% wzgledem oleju SN oraz najwiekszy wzrost obcigzenia
zatarcia, wynoszacy +400 N dla oleju SN i +600 N dla HFN. Jednoczesnie olej HFN, dzigki
wiekszej lepkosci 1 wyzszej nosnosci warstwy smarnej, dodatkowo poteguje pozytywny efekt
dzialania nanoczastek, przesuwajac stabilny zakres pracy ukladu smarowania w strong
warunkow ekstremalnych EP. Wskazuje to jednoznacznie na synergiczny charakter interakcji
pomiedzy nanostrukturami bizmutu a wilasciwosciami oleju HFN, co czyni te kompozycje
szczegolnie obiecujaca dla aplikacji o wysokim stopniu obcigzenia.

Interpretacja mechanizmdéw stojacych za zaobserwowanymi réznicami wskazuje na
synergiczne dzialanie kilku proceséw dominujagcych w obecnosci nanostruktur Bi-Os 1 Bi2Ss.
W warunkach rosnacego nacisku i temperatury w strefie styku formuje si¢ reaktywna warstwa
ochronna o charakterze odpowiednio tlenkowym i siarczkowym, charakteryzujaca si¢ niskim
wspotczynnikiem tarcia. Analiza profili zuzycia, obejmujaca ocene powierzchni §ladu wytarcia
kul, dowodzi dodatkowo, ze warstwy te pozostawiaja plytsze i wezsze $lady zuzycia, co
$wiadczy o tym, iz nie ulegaja tatwemu zerwaniu podczas pracy i utrzymuja swoja funkcje
ochronng nawet pod obcigzeniem. Warstwa ta pelni funkcje ochronna, ograniczajac
bezposredni kontakt metal-metal i przejmujac lokalne odksztatcenia, co skutkuje wyraznym
zmniejszeniem Srednic skaz oraz opdznieniem inicjacji procesow prowadzacych do zatarcia.
Dodatkowo nanoczastki bizmutu sprzyjaja mikrowypetnianiu, co stabilizuje rozktad naciskow
1 ogranicza koncentracje naprezen, szczegdlnie niebezpieczne podczas tarcia granicznego.
Wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczna Bi2Os oraz Bi2Ss umozliwia utrzymanie cigglosci
i trwato$ci warstwy smarnej w warunkach smarowania granicznego, co jednoczes$nie ogranicza

adhezje 1 skltonno$¢ do zespawania mikrostykéw. Wspoéldzialanie tych proceséw skutecznie
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opoznia przejscie od smarowania hydrodynamicznego, poprzez smarowanie mieszane, az do
granicznego. Nawet po wkroczeniu w zakres granicznego smarowania warstwa tworzona przez
nanostruktury bizmutu zachowuje nos$nos¢ znacznie dluzej niz warstwy powstajace
w obecnosci pozostatych badanych nanomateriatow.

Nizsza skutecznos$é dodatkéw Ag, TiO2, WS: oraz CuO, szczegdlnie w warunkach EP,
wynika z braku rownie trwalej i plastycznej ochronnej warstwy reaktywnej. Nanoczastki srebra
poprawiajg co prawda wlasciwosci przeciwzuzyciowe w zakresie srednich obcigzen, jednak
odporno$é tworzonej warstwy na zrywanie przy wysokich naciskach pozostaje ograniczona.
Nanoczastki TiO», ze wzgledu na swoja wysoka twardos$¢, moga lokalnie inicjowaé abrazyjne
mikroskrawanie w warunkach smarowania granicznego, co dodatkowo zmniejsza jego
efektywnos¢ [169,173]. Nanoczastki WS, mimo znanych wlasciwosci poslizgowych,
w badanych warunkach nie utworzyly stabilnej warstwy ochronnej zdolnej do pracy przy
warunkach pod wysokim ci$nieniem. Z kolei CuO zapewnia jedynie umiarkowana poprawe
w zakresie S$rednich obcigzen, lecz warstwa ochronna szybko ulega degradacji wraz ze
wzrostem nacisku, co ogranicza jego zastosowanie w warunkach EP.

W celu doktadniejszego zbadania mechanizmu zuzycia, przeprowadzono analize sktadu
pierwiastkowego za pomoca spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja falowa
(WD — XRF) prébek kompozycji olejow przed i po testach tribologicznych. W analizie
elementarne] uwzgledniono ilo$¢ pierwiastkow w zaleznosci od rodzaju materialu
1 zastosowanego oleju. Sktad chemiczny poprzez oznaczenie obecnosci pierwiastkdéw takich
jak Fe oraz Mo, ktére maja swoje zrodto w kuli - stali 100Cr6, a takze pierwiastkow Ag, Bi,
Cu, Ti, Wi S, ktore pochodza z zastosowanych nanomateriatow.

Na przedstawionych wykresach rys. 80 mozna zaobserwowaé zaleznos$¢ ilosci
pierwiastkow analizowanych nanoczastek w probkach oleju SN i HFN od przylozonego
obcigzenia.
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Rys. 80. Analiza pierwiastkow WD-XRF w czasie testow na aparacie T-02 przy zastosowaniu
olejow: a) SN, b) SN + Ag, ¢) SN + Bi203, d) SN + BixS3, €) SN + CuO, f) SN + TiO», g) SN
+ WS, h) HFN, i) HFN + Ag, j) HFN + Bi203, k) HFN + BixS3, I) HFN + CuO, m) HFN +TiO>
in) HFN + WS,.

Dla wszystkich przypadkéw olejow SN jak i HFN wraz z nanoczastkami zaobserwowaé
mozna, ze wraz ze wzrostem obcigzenia jednoczesnie wzrasta ilo$¢ pierwiastkéw Fe i Mo
pochodzacych z kuli stalowej] w probkach analizowanych olejow. Wzrost zawartosci
pierwiastkdow Fe i Mo w badanych olejach $wiadczy o zwigckszonym zuzyciu pary trace;.
Ponadto na wykresach zauwazy¢ mozna, ze ilo$¢ pierwiastkow (Ag, Bi, Cu, Ti, W)
w zaleznos$ci od rodzaju nanoczastek w mniejszym lub wiekszym stopniu maleje w probkach
olejow. Swiadezy to o réznej twardosci materialow stosowanych nanoczastek, jednocze$nie
potwierdzajac, ze nanoczastki moga osadzaé¢ sie¢ w mikrodefektach ulegajac procesowi
fizycznej adsorpcji na smarowanych powierzchniach tracych.

W trakcie testow tribologicznych dla probek olejow SN i HFN wraz z nanoczastkami
Ag, CuO, TiO21 WS> dzigki analizie WD-XRF zauwazy¢ mozna stopniowe zmniejszanie ilosci
pierwiastkdw odpowiednio srebra, miedzi, tytanu oraz wolframu w tych olejach. Natomiast dla
nanoczastek Bi20O3 i Bi2S; w olejach SN 1 HFN zauwaza sie gwaltowny spadek zawartosci
pierwiastkowego bizmutu w probce oleju, co dowodzi, ze zastosowane dodatki w postaci
nanostruktur bizmutu przenikaja topigc si¢ w miejscach zuzycia kul stalowych, osiagajac

najlepsze wyniki w poréwnaniu do pozostalych analizowanych nanoczastek. Powstata warstwa
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przeciwzuzyciowa na powierzchni kul zapobiegajac ich zuzyciu. Potwierdza to przebieg
testow, gdzie przy obcigzeniu 1200 N przy zastosowanym oleju SN ilos¢ pierwiastkowego Fe
wynosi 0,0397 ppm podczas, gdy przy zastosowaniu oleju SN + Bi2O3; zawartos¢ Fe wynosi
0,0064 ppm, a przy zastosowaniu oleju SN + BixS3 zaledwie 0,0004 ppm. Zmniejszenie
zawartosci pierwiastkowego Fe zauwazy¢ mozna takze w przypadku kompozycji olejowych
HFN, gdzie przy obcigzeniu 2000 N ilos$¢ pierwiastkowego Fe wynosi 0,048 ppm, zas przy
zastosowaniu oleju HFN + Bi20O3 wynosi 0,004 ppm i przy zastosowaniu oleju HFN + BixS3
0,004 ppm. Stanowi to dowdd synergistycznego dzialania nanostruktur Bi zapewniajac
poprawe redukcji tarcia 1 odpornosci na zuzycie par tracych, co w przeprowadzonym tescie
wykazalo bardzo korzystne rezultaty smarowania migdzy stykajacymi si¢ powierzchniami
slizgowymi pary tracej o skojarzeniu kula — kula.

Podsumowujac w przeprowadzonych badan zatarcia zachodzi zgodno$¢ we wszystkich
analizowanych kompozycjach, ze wzrost obcigzenia 1 predkosci roboczej prowadzi do redukcji
grubosci warstwy smarnej i przejScia do kontaktu granicznego, po ktorym nastepuje
bezposredni kontakt metal-metal. Nastepuje gwaltowny wzrost temperatury, spadek
efektywnosci chlodzenia, lokalne topienie materialu i mikrozespawanie powierzchni,
a w konsekwencji nieodwracalne zatarcie. Nawet najbardziej skuteczna warstwa ochronna,
powstajagca w obecnosci nanoczgstek bizmutu, ulega ostatecznie degradacji w warunkach
wysokiego obcigzenia cieplno-mechanicznego, co znajduje odzwierciedlenie w zatarciach
kompozycji HFN + Bi20Os oraz HFN + Bi2Ss obserwowanych w zakresie 2600-2800 N (tabela
22). Z praktycznego punktu widzenia wyniki te potwierdzaja, ze nanostruktury bizmutu istotnie
poszerzaja efektywnos$¢ pracy srodkow smarnych w kierunku warunkéw EP, ograniczaja
zuzycie 1 opoOzniaja wystapienie zatarcia, co czyni je szczegdlnie przydatnymi
w wysoko obcigzonych wezlach tarcia, przekladniach oraz ukladach narazonych na udary
obcigzeniowe. Jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze przedstawione rezultaty odnosza si¢ do
specyficznych warunkow dziatania aparatu T-02 i danej geometrii styku kula — kula, a takze
stabilnos$éi dyspersji 1 optymalizacji stosowanego stezenia nanoczastek oraz analizy ich
synergii z klasycznymi dodatkami uszlachetniajacymi AW/EP w oleju HFN.

Zintegrowana analiza powyzszych wynikdw jednoznacznie wskazuje, ze nanostruktury
bizmutu (Bi20s, Bi2Ss) dzigki synergistycznemu dzialaniu, najskuteczniej redukujg zuzycie
oraz podnosza obcigzenie zatarcia sposrod badanych dodatkow, natomiast olej HFN dzieki
wigkszej lepkosci 1 wyzsze] nosnosci warstwy smarnej wzmacnia ten efekt, umozliwiajac

stabilng prace uktadu w bardziej wymagajacych warunkach obcigzenia i tarcia granicznego.
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12. Badania tribologiczne nanoplynéw na aparacie XCT o skojarzeniu pary tracej
,rolka-klocek”

Aby oceni¢ synergistyczne efekty miedzy ciecza chlodzaco-smarujaca a dodatkiem
nanomaterialtbw w warunkach ekstremalnego cisnienia (EP), przeprowadzono testy
tribologiczne z uzyciem urzadzenia XCT w konfiguracji pary tracej rolka-klocek. Test XCT
skutecznie symuluje warunki tarcia wystepujace podczas obrobki metali, ktore stanowia
docelowy obszar zastosowania proponowanych dodatkow nanoczastek. Urzadzenie jest
dedykowane zarowno do pracy z olejowymi jak i wodorozcienczalnymi srodkami chtodzaco-
smarujacymi. Dlatego tez wybrano ten test w celu weryfikacji efektywnosci dodatkéw
nanomateriatow: Ag, Bi,03, BixS;, CuO, TiO> 1 WS, o stezeniu 0,05% obj. zardwno
w komponowanych w olejach SN i HFN, a takze w emulsjach E1, E2 i E3, ktore stanowity

uktad odniesienia.
12.1. Badania olejéw nieemulgujacych z woda SN i HFN wraz z nanoczgstkami

Na rysunku 81 przedstawiono przebiegi wspolczynnika tarcia oraz temperatury
rejestrowane podczas testow tribologicznych dla olejow bazowych SN i HFN oraz ich
kompozycji wzbogaconych nanoczastkami Ag, Bi2Os, Bi2Ss, CuO, TiOz 1 WS2. Do wykresoéw
dotaczono rowniez zdjecia sladow wytarcia, ktére umozliwiajg oceng rodzaju i intensywnosci
zuzycia elementdéw tracych. Przedstawione rezultaty jednoznacznie wskazuja, ze zastosowanie
nanoczastek pozytywnie wplynelo na wilasciwosci tribologiczne wszystkich analizowanych
formulacji. Jednoczesnie olej HFN bedacy uszlachetniong forma oleju SN juz w wersji bazowe;j

wykazywal bardziej stabilny przebieg tarcia, nizsza temperaturg pracy oraz mniejsze zuzycie.
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Rys. 81. Przebieg testow na maszynie XCT oraz zdjecia sladow wytarcia na powierzchni
klockow w wyniku kontaktu par tracych rolka - klocek przy zastosowaniu olejow: a) SN,
b) SN + Ag, ¢) SN + Bi203, d) SN + BizS3, €) SN + CuO, f) SN + TiO2, g) SN+ WS, h) HFN,
i) HFN + Ag, j) HEN + Bi203, k) HFN + Bi»S3, 1) HFN + CuO, m) HFN + TiO; i n) HFN +
WS,.

Temperatura podczas testu jest jednym z kluczowych parametréw charakteryzujacych
zachowanie warstwy smarnej. Jej nadmierny wzrost prowadzi do oslabienia jego stabilnosci,
intensyfikacji proceséw zuzycia adhezyjnego i degradacji powierzchni. W przypadku oleju SN,
pozbawionego jakichkolwiek dodatkow modyfikujacych, temperatura osiagneta 63°C, co
towarzyszyto gwattownym zmianom wspdtczynnika tarcia z 0,91 do 0,75. Natomiast olej HFN,
dzieki obecnosci w skladzie modyfikatoréw tarcia (FM), osiagal znacznie nizsza temperature,
jedynie 38°C pozwalajac na stabilniejszy spadek wspolczynnika tarcia (z 0,93 do 0,57).
Dowodzi to jego wyzszej odpornosci termicznej oraz zdolnosci do utrzymania stabilniejszej
warstwy smarnej nawet przy wzrastajacym obcigzeniu.

Dodatek nanomateriatow skutkowat dalsza poprawa wlasciwosci smarnych obu olejow.
W oleju SN wspoélczynnik tarcia obnizyt si¢ do 0,54 dla SN + Ag, 0,49 dla SN + Bi20s,
a w kompozycjach z Bi=Ss 1 WS: osiggnal najnizsza wartos¢ 0,47. Réwnoczesnie zanotowano
obnizenie temperatury, szczego6lnie w ukltadzie SN + Bi.Ss, gdzie osiagneta ona jedynie 37°C.
W oleju HFN koncowe wspotczynniki tarcia byly jeszcze nizsze: 0,42 dla Bi=Ss, 0,44 dla Bi2Os
i 0,49 dla Ag, przy temperaturach utrzymujacych si¢ w granicach 34-39°C. Zastosowane

nanoczastki zmniejszaly zatem zaré6wno opdr tarcia, jak i intensywno$¢ nagrzewania, co

jednoznacznie wskazuje na ich aktywnos$¢ smarujaca.
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Rys. 82. Graficzne przedstawienie wynikow wartosci Bruggera po testach na maszynie XCT
dla badanych olejow z dodatkiem nanoczastek a) na bazie SN 1 b) na bazie HFN.

Bardzo wyraZne roznice pojawily si¢ rowniez w wartosciach Bruggera przedstawione
na rys. 82, obliczonych zgodnie z rownaniem (9). Dla czystego oleju SN wartos$¢ ta wyniosta
20,4 N/mm?, natomiast po modyfikacji nanoczastkami wzrastata do 22,4 N/mm? dla SN + Ag,
29.4 N/mm? dla SN + Bi20s, 26,1 N/mm? dla SN + CuO, 24,9 N/mm? dla SN + TiO: oraz 24,7
N/mm? dla SN + WS.. Najbardziej imponujacy wzrost odnotowano dla nanostruktur Bi.Ss,
gdzie warto$¢ Bruggera osiaggneta az 428,9 N/mm?, co oznacza wzrost ponad dwudziestokrotny
wzgledem wartosci oleju SN.

Analogiczna poprawa wystapita w oleju HFN. Wartos¢ Bruggera oleju bazowego
wynosita 40,4 N/mm?, a po dodaniu nanoczastek wzrastata do 55,8 N/mm? dla HFN + Ag, 42,9
N/mm? dla HFN + Bi.0s, 46,8 N/mm? dla HFN + CuO, 44,8 N/mm? dla HFN + TiO: oraz 43,5

N/mm? dla HFN + WS:. Ponownie zdecydowanie najwyzsza warto$¢ uzyskano dla kompozycji
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HFN + Bi2Ss, gdzie osiagnieto 423,6 N/mm?, co oznacza ponad dziesigciokrotng poprawe
nos$nosci warstwy smarnej w stosunku do oleju HFN.

Jeszcze wyrazniejsze réznice zaobserwowano w objetosciowym zuzyciu klockoéw (rys.
82), obliczonym wedlug wzoru (10). Czysty olej SN powodowal zuzycie na poziomie 51,53
mm?. Dodatek nanoczastek przynosil znaczace zmniejszenie tej wartosci: dla SN + Bi2Os
uzyskano zuzycie 13,68 mm? (redukcja 3.8-krotna), dla SN + CuO 31,39 mm? (redukcja
1,6-krotna), dla SN + TiO: 35,15 mm? (redukcja 1,5-krotna), a dla SN + WS. 33,61 mm?
(redukcja 1,5-krotna). Najwigksza skutecznos¢ odnotowano dla Bi2Ss, gdzie zuzycie spadio do
zaledwie 0,499 mm?, co odpowiada redukcji o okoto 103-krotnej, czynigc t¢ kompozycje
zdecydowanie najefektywniejsza.

W oleju HFN zuzycie wynosilo pierwotnie 20,06 mm?. Po dodaniu nanoczastek spadato
ono do 9,41 mm?® dla HFN + Ag (redukcja 2,1-krotna), 17 mm? dla HFN + Bi.Os (redukcja
1,2-krotna), 15,95 mm?® dla HFN + CuO (redukcja 1,3-krotna), 16,68 mm? dla HFN + TiO-
(redukcja 1,2-krotna) oraz 15,8 mm?® dla HFN + WS: (redukcja 1,3-krotna). Najwicksze
obnizenie ponownie odnotowano dla nanoczastki Bi2Ss, gdzie zuzycie spadlo do zaledwie 0,39
mm?, co odpowiada redukcji ponad 51-krotne;.

Zalezno$¢ pomiedzy obnizeniem temperatury, redukcjg tarcia i zmniejszeniem zuzycia
widoczna byla we wszystkich przypadkach, ale najsilniej dla nanoczastek Bi:Ss. To one
zapewnily najnizsze temperatury pracy, najnizsze wspolczynniki tarcia, najwyzsze wartosci

Bruggera oraz najmniejsze zuzycie zarowno w oleju SN, jak i HFN.

12.2. Badanie emulsji E1 na bazie oleju mineralnego z dodatkiem
nanomaterialow
Na rysunku 83 przedstawiono przebiegi wspolczynnika tarcia oraz temperatury
uzyskane podczas testow tribologicznych emulsji E1 oraz jej kompozycji wzbogaconych
nanoczastkami Ag, Bi20s, Bi:Ss, CuO, TiO2 i WS:, przeprowadzonych na maszynie XCT. Do
wykresow dolaczono fotografie sladow zuzycia, ktore umozliwiaja ocene rodzaju i stopnia
uszkodzen powierzchni. Wyniki jednoznacznie pokazuja, ze dodanie nanoczastek do emulsji
El poprawia jej wlasciwosci smarne, powodujac obnizenie wspodlczynnika tarcia oraz

zmniejszenie intensywnosci zuzycia.
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Rys. 83. Przebieg testow na maszynie XCT oraz zdjecia sladow wytarcia na powierzchni
klockow w wyniku kontaktu par tracych rolka - klocek przy zastosowaniu emulsji: a) E1,
b) E1 + Ag, ¢) El +Bi203,d) E1 + Bi2S3, e) E1 + CuO, f) E1 + TiO; oraz g) E1 + WSa.

Dla emulsji E1 wspétczynnik tarcia poczatkowo wynosil 0,95 1 wartos¢ malata do

koncowej wartosci 0,78. Towarzyszyl temu znaczny wzrost temperatury w strefie kontaktu do

okoto 72°C, co $wiadczy o ograniczonej stabilnosci cieplnej warstwy emulsji i wysokiej

intensywnos$ci procesow tarciowych w warunkach obcigzenia. Wzbogacenie emulsji

nanoczastkami wyraznie zmieniato przebieg tarcia: dla dodatku Ag wspolczynnik tarcia obnizal

sie 2 0,87 do 0,67, a temperatura wzrastata do 68°C, dla Bi2Os z 0,80 do 0,66 przy temperaturze
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66°C, dla CuO z 0,86 do 0,66 przy temperaturze 70°C, dla TiO: z 0,81 do 0,56 przy
temperaturze 66°C, a dla WS: z 0,82 do 0,66 przy temperaturze 68°C.

Najbardziej korzystne wyniki uzyskano jednak w przypadku nanostruktur Bi.Ss.
W przypadku zastosowania E1 + Bi.Ss wspdtczynnik tarcia zmniejszyt sie z 0,78 az do 0,42,
co oznacza zmniejszenie o 46% wzgledem emulsji E1. Jednoczesnie temperatura pracy
osiggneta jedynie 35°C, co stanowi najnizsza warto$¢ sposrod wszystkich badanych
nanomateriatlow. Obnizenie temperatury koreluje z uzyskanymi minimalnymi sladach wytarcia,
ktore byly zdecydowanie mniejsze niz dla emulsji referencyjnej E1 oraz pozostatych
nanoptynéw na bazie E1.

Wyniki testoéw obcigzeniowych przedstawione na rysunku 84, obejmujace wartosci
Bruggera obliczone na podstawie réwnania (9) oraz objetosciowe zuzycie klockow
wyznaczone ze wzoru (10), réwniez potwierdzaja znaczaca poprawe wlasciwosci
tribologicznych emulsji E1 po zastosowaniu nanoczastek. Emulsja bazowa E1 cechowala sie
najnizsza warto$cig Bruggera wynoszaca 19,9 N/mm?. Zastosowanie nanoczastek powodowalo
jednak systematyczny wzrost tej wartosci: dla Ag wyniosta ona 20,3 N/mm?, dla Bi.Os 25,1
N/mm?, dla CuO 23,2 N/mm?, dla TiO: 23,9 N/mm?, a dla WS: 24,1 N/mm?. Najbardziej
imponujacy wynik uzyskano dla przypadku E1 + Bi2Ss, gdzie warto$¢ Bruggera osiagneta az

428.9 N/mm?, co oznacza poprawe niemal 22-krotng wzgledem emulsji bazowe;j.
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Rys. 84. Graficzne przedstawienie wynikdéw wartos$ci Bruggera po testach na maszynie XCT

dla emulsji E1 z dodatkiem wzbogaconym o nanoczastki.

Analogiczng tendencje zaobserwowano w analizie objetosciowego zuzycia klockow.
Emulsja E1 powodowata duze zuzycie rzgedu 52,96 mm?. Dodatek nanoczastek znaczaco
obnizyl t¢ wartos$¢: dla Ag zuzycie wyniosto 52,3 mm?, dla Bi.Os 26,02 mm?, dla CuO 38,08
mm?, dla TiOz 33,73 mm?, a dla WS: 34,7 mm?. Najbardziej widoczna poprawa wystgpita
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ponownie w kompozycji E1 + BizSs, gdzie zuzycie spadio do jedynie 0,46 mm?. Oznacza to
redukcje ponad 115-krotng wzgledem emulsji E1, co jest rezultatem skrajnie niskiego oporu

tarcia oraz wyjatkowej stabilnosci warstwy smarnej utworzonej przez nanostruktury Bi2Ss.

12.3. Badanie emulsji E2 na bazie oleju pélsyntetycznego z dodatkiem
nanomaterialow
Na rysunku 85 przedstawiono przebiegi wspolczynnika tarcia oraz temperatury
uzyskane w testach emulsji potsyntetycznej E2 oraz jej kompozycji zawierajacych nanoczastki
Ag, Bi20s, Bi:Ss, CuO, TiO: i WS.. Wraz z wykresami zaprezentowano fotografie sladéw
wytarcia na powierzchniach klockdéw po testach, co pozwala na ocene charakteru zuzycia.
Analiza wynikéw jednoznacznie wskazuje, ze kazdy =z =zastosowanych dodatkow
nanostrukturalnych wplynal korzystnie na wlasciwosci smarne emulsji E2, obnizajac

wspolczynnik tarcia wzgledem emulsji bazowe;.
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Rys. 85. Przebieg testow na maszynie XCT oraz zdjecia sladow wytarcia na powierzchni
klockow ~w wyniku kontaktu par tracych rolka - przy zastosowaniu emulsji: a) E2,
b) E2 + Ag, ¢) E2 + Bi203, d) E2 + Bi2S3, e) E2 + CuO, f) E2 + TiO; oraz g) E2 + WSo.

Dla emulsji E2 wspolczynnik tarcia wynosit poczatkowo 0,94 i1 nastepnie zmieniatl si¢
skokowo, osiggajac wartos¢ koncowa 0,74. Jednoczesnie temperatura w strefie tarcia wzrosta
do 69°C, co wskazuje na relatywnie ograniczong stabilno$¢ cieplng warstwy smarnej. Po
wzbogaceniu emulsji o nanostruktury uzyskano jednoznacznie korzystniejsze przebiegi tarcia.
Dla dodatku nanoczastek Ag wspolczynnik tarcia zmniejszyt si¢ z 0,85 do 0,66 przy
temperaturze 68°C. W przypadku Bi:Os warto$¢ poczatkowa 0,76 zmalala do 0,65,
a temperatura koncowa spadla istotnie do 36°C. Emulsja z dodatkiem nanostruktur Bi.Ss
cechowala sie wyjatkowo dobrym przebiegiem zmian tarcia, warto$¢ poczatkowa wynosita
0,64, a koncowa jedynie 0,42 przy temperaturze zaledwie 34°C, najnizszej sposrdéd wszystkich
badanych uktadéw. Emulsje z nanoczastkami CuO, TiO: i WS: réwniez poprawialy
wlasciwosci smarne w porownaniu do emulsji E2, obnizajac koncowe wartosci wspdtczynnika
tarcia odpowiednio do 0,63, 0,66 1 0,72, przy temperaturach koncowych w zakresie 62—69°C.

Poréwnanie przebiegéw tarcia wskazuje jednoznacznie, Ze najnizszg wartosé
wspolczynnika tarcia uzyskano dla emulsji E2 wzbogaconej] o nanostruktury BizSs.
Zmniejszenie wspolczynnika tarcia z 0,74 dla E2 do 0,42 oznacza poprawe o 43 %
w stosunku do emulsji pierwotnej. Jednoczesnie temperatura pracy spadta z 69°C do 34°C, co
znalazlo odzwierciedlenie w minimalnych sladach zuzycia na powierzchni klocka.

Dziatanie dodatkow nanomaterialow potwierdzaja réwniez wyniki obcigzeniowe
przedstawione na rysunku 86, obejmujace wartosci Bruggera wyznaczone z réwnania (9) oraz
objetosciowe zuzycie klockow uzyskane ze wzoru (10). Emulsja E2 osiagneta wartos¢
Bruggera rowng 20 N/mm?, co stanowi najnizszy wynik sposréod badanych uktadéw.

Zastosowanie nanoczastek spowodowato wzrost tej wartosci do 22,3 N/mm? dla E2 + Ag, 24.8
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N/mm? dla E2 + Bi20s, 21,4 N/mm? dla E2 + CuO, 23,4 N/mm?dla E2 + TiOz oraz 23,1 N/mm?
dla E2 + WS.. Najwicksza poprawe odnotowano dla emulsji E2 + Bi.Ss, gdzie wartos¢

Bruggera osiggnela az 466 N/mm?, co oznacza ponad 23-krotny wzrost wzgledem emulsji E2

bez dodatkow.
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Rys. 86. Graficzne przedstawienie wynikow wartosci Bruggera po testach na maszynie XCT
dla emulsji E2 z dodatkiem wzbogaconym o nanoczastki.

Réwnie wyrazne réznice zaobserwowano w objetosciowym zuzyciu klockéw. Emulsja
E2 powodowala zuzycie na poziomie 43,57 mm?. Po dodaniu nanoczastek wartosci te ulegaly
znacznemu obnizeniu, gdzie dla nanoczastek Ag zuzycie wyniosto 43,26 mm?, dla Bi05 21,29
mm?, dla CuO 39,87 mm?, dla TiO2> 36,72 mm?, a dla WS: 40,20 mm?. Ponownie najbardziej
imponujacy wynik uzyskano dla nanostruktury BiSs, gdzie zuzycie spadlo do zaledwie 0,39
mm?, co stanowi redukcje o ponad 111 razy wzgledem emulsji bazowej E2. Tak ogromna
réznica jest w pelni zgodna z jednoczesnym obnizeniem wspdtczynnika tarcia i temperatury
pracy oraz stabilizacjg warstwy smarne;j.

12.4. Badanie emulsji E3 na bazie oleju syntetycznego z dodatkiem

nanomaterialow

Na rysunku 87 przedstawiono przebiegi wspolczynnika tarcia oraz temperatury
uzyskane podczas testow tribologicznych emulsji poétsyntetycznej E3 oraz jej kompozycji
wzbogaconych o nanoczastki Ag, Bi.Os, Bi:Ss, CuO, TiO: i WS., przeprowadzonych na
maszynie XCT. Wraz z wykresami zamieszczono fotografie sladow wytarcia na powierzchni
klockéw, co pozwala na ocene charakteru zuzycia pod wplywem analizowanych srodkow

smarno—chtodzacych. Wyniki pokazuja jednoznacznie, ze niezaleznie od rodzaju zastosowanej

187



WYNIKI BADAN

Rozprawa doktorska

nanostruktury, kazde jej wprowadzenie do emulsji E3 prowadzi do obnizenia wspodtczynnika

tarcia w stosunku do emulsji bazowe;j.
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Rys. 87. Przebieg testow na maszynie XCT oraz zdjecia sladow wytarcia na powierzchni
klockéw w wyniku kontaktu par tragcych rolka - klocek przy zastosowaniu emulsji: a) E3,
b) E3 + Ag, ¢) E3 + Bix0O3, d) E3 + BizS3, e) E3 + CuO, ) E3 + TiO; oraz g) E3 + WSo.

Dla emulsji E3 warto$¢ wspotczynnika tarcia na poczatku testu wynosita 0,94, po czym
malata skokowo, osiggajac koncowa warto$¢ 0,79. Towarzyszyt temu wzrost temperatury
w strefie tarcia do 68°C, co $wiadczy o ograniczonej stabilnosci cieplnej emulsji przy
wiekszych obcigzeniach. Po wprowadzeniu dodatkéw nanomaterialéw uzyskano znacznie
korzystniejsze warunki tarcia. W przypadku emulsji E3 + Ag wspolczynnik tarcia zmniejszyt
sie¢ z 0,82 do 0,70 przy temperaturze koncowej 45°C. Nanoczastki Bi2Os spowodowaty

obnizenie wspolczynnika tarcia z 0,86 do 0,52, a temperatura spadta do 36°C. Szczegdlnie
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korzystny przebieg odnotowano dla emulsji E3 + Bi2Ss: wspotczynnik tarcia sukcesywnie
obnizal si¢ z wartosci poczatkowej 0,79 az do 0,42, natomiast temperatura nie przekroczyta
34°C , najnizszej wartosci sposrod wszystkich analizowanych emulsji na bazie E3.

Pozostale dodatki réwniez poprawialy parametry smarne, emulsja E3 + CuO
charakteryzowala si¢ spadkiem wspotczynnika tarcia z 0,80 do 0,68 przy temperaturze 69°C,
emulsja E3 + TiO2 zmniejszatla tarcie z 0,86 do 0,76 przy 66°C, natomiast emulsja E3 + WS:
obnizata tarcie z 0,81 do 0,69 przy temperaturze 68°C. Powyzsze przebiegi wskazuja, ze
wszystkie nanoczastki poprawiaja wlasciwosci emulsji E3, jednak nanostruktury Bi.Ss
przynosza najbardziej efektowne rezultaty zar6wno w zakresie obnizenia tarcia (zmniejszenie
Sredniej wartosci wspolczynnika tarcia o 47 % wzgledem emulsji E3), jak i1 redukcji
temperatury oraz tagodniejszego oddzialywania tribologicznego na powierzchnie klockow.

Wyniki te znajduja potwierdzenie w analizie wartosci Bruggera, ktére przedstawiono
na rysunku 88. Emulsja E3 osiaggneta wartos¢ Bruggera 21,9 N/mm?, ktéra okazala sie najnizsza
sposrod wszystkich badanych kompozycji. Emulsje z nanoczastkami spowodowaty wzrost tej
wartosci. Emulsja z nanoczgstkami E3 + Ag osiagnela 24,9 N/mm?, E3 + Bi.Os 25,1 N/mm?,
E3 + CuO 22,3 N/mm?, E3 + TiO2 23,8 N/mm?, a E3 + WS 24,5 N/mm?. Najwyzsza poprawe
odnotowano jednak dla E3 + Bi2Ss, dla ktorej uzyskano wartos¢ Bruggera az 537,1 N/mm?, co
odpowiada ponad dwudziestoczterokrotnemu wzrostowi odpornosci na obcigzenie skrajne
wzgledem emulsji bazowej E3. Wynik ten jest zgodny z wczesniejszymi obserwacjami
dotyczacymi redukcji tarcia oraz temperatury 1 potwierdza wyjatkowa efektywnos¢

nanostruktur Bi>Ss w warunkach ekstremalnego nacisku.
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Rys. 88. Graficzne przedstawienie wynikow wartosci Bruggera po testach na maszynie XCT
dla emulsji E3 z dodatkiem wzbogaconym o nanoczastki.
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Znaczng poprawe mozna zaobserwowaé réwniez w przypadku objetosciowego zuzycia
klockéw. Dla emulsji E3 warto$¢ ta wyniosta 40,34 mm?. Zastosowanie nanoczastek
doprowadzilo do jej obnizenia w przypadku dodatku nanoczastek Ag zuzycie spadto do 36,78
mm?3, dla Bi2Os do 8,6 mm?3, dla CuO do 39,73 mm?, dla TiO2 do 40,25 mm?3, a dla WS: do 34,48
mm?®. Najnizszg wartos$¢ zuzycia uzyskano ponownie dla emulsji E3 + Bi.Ss , gdzie uzyskano
zaledwie 0,29 mm?, co oznacza ponad 139-krotne zmniejszenie objetosciowego zuzycia
wzgledem emulsji bazowej E3. Zbieznos¢ tych wynikéw z obnizonym tarciem, zredukowang
temperaturg 1 najwyzsza wartoscia Bruggera swiadczy o wysoce synergicznym dziataniu

nanostruktury Bi.Ss w ukladzie tarciowym.

12.5. Podsumowanie badan nanoplynow na aparacie XCT o skojarzeniu ,,rolka

— klocek”

Przeprowadzone badania tribologiczne olejow SN i HFN oraz emulsji E1, E2 1 E3
jednoznacznie potwierdzily, ze dodatek nanoczastek (Ag, Bi:Os, Bi:Ss;, CuO, TiO., WS:)
prowadzi do spojnej i powtarzalnej poprawy wszystkich kluczowych parametrow smarnych.
Obniza si¢ wspolczynnik tarcia, stabilizuje si¢ temperatura pracy wezla tarciowego, rosnie
nosnos¢ warstwy smarnej (wartos¢ Bruggera), a zuzycie objetosciowe ulega wielokrotnemu
zmniejszeniu. W stanie bazowym przewage wykazuja uklady olejowe, zwlaszcza HFN jako
formulacja uszlachetniona, ktére pracuja w nizszej temperaturze i wykazujg bardziej stabilny
przebieg wspdlczynnika tarcia niz emulsje. Po wprowadzeniu nanoczastek roznice
w energetyce tarcia w duzej mierze si¢ jednak zacierajg. Najlepsze kompozycje olejowe (HFN
+ Bi:Ss) 1 emulsyjne (szczegoélnie E1/E3 + Bi.Ss) stabilizuja prace strefy tarcia na
porownywalnie niskim poziomie, osiagajac wspotczynnik tarcia rzedu 0,42-0,48 oraz
temperature okoto 34-35°C. Co wigcej, podczas obcigzen skrajnych to wlasnie emulsje
z dodatkiem nanostruktur Bi.Ss uzyskuja najwyzsza nosnos$¢ warstwy i najnizsze zuzycie.
Wartosci Bruggera siegaja okoto 428,9-537,1 N/mm?, a zuzycie objetosciowe obniza si¢ do
0,29-0,46 mm?, co przewyzsza najlepsze wyniki w ukladach olejowych z tym samym
dodatkiem (odpowiednio 423-429 N/mm?; 0,39-0,50 mm?). Taki obraz oznacza, Zze oleje,
zwlaszcza HFN, wygrywaja stabilnoscia w stanie bazowym 1 bardzo niska temperaturg pracy
bez nanoczastek, natomiast emulsje po dodaniu nanoczastek, dzieki synergii silnej warstwy
ochronnej i intensywnego chtodzenia faza wodna, tacza bardzo niska energie tarcia z ogromna
nos$noscig i minimalnym zuzyciem, co daje im przewage w warunkach naciskow skrajnych

1 dlugotrwalego kontaktu tribologicznego.
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Obserwowane efekty wynikaja z mechanizméw dzialania wspdlnych dla obu klas
mediow procesOw nanosmarowania, gdzie nanoczastki tworza cienka, trwala warstwe ochronng
o niskim wspotczynniku $cinania, ktéry ogranicza kontakt adhezyjny i stabilizuje warstwe
smarng [82—84] . Jak réwniez poprzez wnikanie w mikronierownosci, inicjujgc polerowanie
tribologiczne (efekt samowygladzania) i ograniczajac kontakt szczytow powierzchni [86].
W przypadku nanostruktur warstwowych, takich jak BiSs i WS., zachodzi tatwe $cinanie
miedzy warstwowe, ktore obniza energi¢ tarcia i temperature pracy. Z kolei nanoczastki TiO>
moga dziata¢ w sposob quasi-tozyskowy, stabilizujac warstwe i rozpraszajac obcigzenia [156].
W emulsjach wszystkie te zjawiska sprzegaja sie¢ dodatkowo z duza pojemnoscig cieplng
i przewodnictwem fazy wodnej, co usprawnia odbior ciepla ze strefy tarcia i ogranicza
degradacje warstwy. Zalezno$¢ przyczynowo-skutkowa jest tu spdjna, gdyz obnizenie
temperatury sprzyja stabilizacji warstwy smarnej, ta z kolei obniza wspolczynnik tarcia,
a w efekcie zmniejsza intensywnos¢ zuzycia.

W uyjeciu poréwnawczym nanostruktury Bi2Ss pozostajg dodatkiem o najwyzszej
i najbardziej konsekwentnej skutecznosci niezaleznie od nosnika smarnego, jednoczesnie
obnizajac wspdlczynnik tarcia i temperature, wielokrotnie zwiekszajac wartos¢ Bruggera oraz
Znaczaco ograniczajac zuzycie. Nanoczastki Bi.Os zajmuja druga pozycje skutecznoscei,
natomiast WSz i Ag przynosza poprawe umiarkowana, ale powtarzalna.

Uwzgledniajac caloksztalt wynikéw, mechanizmy 1 uwarunkowania procesu,
rekomenduje si¢ testy przedwdrozeniowe w rzeczywistych warunkach obrobki skrawaniem
przede wszystkim dla emulsji z dodatkiem nanostruktur Bi:Ss, a w drugiej kolejnosci dla
emulsji z dodatkiem nanoczastek Bi-Os. Taki kierunek prac stwarza podstawy do praktycznego
wykorzystania efektow nanosmarowania w zadaniach o podwyzszonych obcigzeniach

1 dlugotrwalym kontakcie, charakterystycznych dla obrobki skrawaniem.
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13. Badanie przedwdrozeniowe — toczenie wzdluzne

W kolejnym rozdziale jest przejScie od potwierdzonych laboratoryjnie korzysci
stosowania nanomaterialéw jako dodatkow do ich walidacji w rzeczywistych warunkach
obrobki skrawaniem. Zaplanowany etap przedwdrozeniowy mial charakter aplikacyjny
1 obejmowal testy prowadzone na docelowych obrabiarkach, materiatach i narzedziach przy
okreslonych parametrach technologicznych podczas operacji toczenia wzdhuznego stali C45.

Celem badan podczas toczenia wzdluznego bylo sprawdzenie podstawowych funkcji
nowych cieczy chlodzaco-smarujacych (emulsji E1, E2 1 E3) zawierajacych wytypowany
dodatek w postaci nanoczastek sposrdéd analizowanych o najlepszych wlasciwosciach

tribologicznych, a mianowicie nanostruktury bizmutu — Bi2S3 1 Bi2Os.

13.1. Badanie emulsji E1 na bazie oleju mineralnego z dodatkiem nanoczastek
Bi20s i Bi2S;

Tabela 23 przedstawia wyniki pomiardéw trwatosci ostrzy podczas toczenia wzdhuznego
stali gatunku C45 z wykorzystaniem trzech badanych emulsji obrobkowych: E1, E1 + Bi20Os
oraz E1 + Bi:Ss. Na podstawie uzyskanych wartosci mozna stwierdzi¢, ze wszystkie

zastosowane ciecze zapewnily zadowalajacy poziom trwatosci narzedzia.

Tabela 23. Trwalos¢ ostrzy (T) w minutach podczas toczenia wzdtuznego stali gatunku C45 ze
stosowaniem badanych emulsji E1, E1 + Bi2O3 1 E1 + Bi>Ss.
Oznaczenie cieczy Trwaloéc"ostrza Warto$¢ Srednia Odchylenie
T [min] standardowe
21,5
25,3
20,6
24,8
20,1
16,2
21,3
19,2
35,3
33,5
34,2
32,3

El 23,1 2,35

E1 + Bi20s

19,2 2,18

E1 + Bi:Ss 33,8 1,26

Srednie wartosci trwalosci ostrzy miescily sie w zakresie od 19,2 min do 33,8 min.
Najwyzszg trwalo$¢ uzyskano przy zastosowaniu emulsji E1 + Bi.Ss, dla ktérej srednia
osiggneta 33,8 min, co oznacza wzrost o okoto 31% w poréwnaniu z emulsja bazowa E1. Wynik
ten $wiadczy o korzystnym wplywie dodatku nanoczastek Bi.Ss na wilasciwosci smarujace

i skrawne cieczy obrobkowe;.
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Z kolei emulsja E1 + Bi20s charakteryzowala si¢ najnizsza $rednig trwaloscig ostrza

(19,2 min), jednak uzyskane wartosci cechowaly sie stosunkowo matym odchyleniem

standardowym, co wskazuje na stabilny charakter procesu skrawania.

Po wykonaniu obrébki i osiggnieciu zuzycia ostrza Vz powyze] 0,06 mm

przeprowadzono pomiary chropowatosci powierzchni obrabianej. Srednie wartosci parametrow

Ra i Rt zestawiono w tabeli 24.

Tabela 24. Wartosci srednie parametréw chropowatosci po toczeniu wzdluznym stali gatunku

C45 przy zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm.

Oznaczenie | Liczno§é Ra Odchylenie Rt Odchylenie
cieczy proby [pm] standardowe [pm] standardowe
El 66 3,34 0,60 14,81 1,61
El + Bi2Os 81 3,56 0,64 14,31 2,28
E1 + Bi:Ss 48 2,58 0,78 13,08 2,01

Przykladowy profil chropowatosci po toczeniu wzdhuznym stali gatunku C45 przy

zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm przedstawiono na rys. 89.
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Rys. 89. Przyktadowe profile chropowatosci po toczeniu wzdhuznym stali gatunku C45 przy
zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm dla badanej emulsji: a) E1, b) E1 + Bi2Os 1 ¢) E1 + Bi2Ss.

Analiza chropowatosci powierzchni wykazala, ze przy stosowaniu emulsji E1 oraz E1
+ B120s réznice w parametrach Ra i Rt byly niewielkie i nie wskazuja na istotne pogorszenie
lub poprawe jakosci powierzchni. Najlepsza gladkos¢ powierzchni uzyskano stosujac ciecz E1
+ Bi2Ss, dla ktorej parametr Ra wyniost 2,58 um, a Rt = 13,08 um. Najwyzsze wartosci obu

parametréw odnotowano natomiast dla emulsji E1 (Ra = 3,34 um, Rt = 14,81 um).

13.2. Badanie emulsji E2 na bazie oleju pélsyntetycznego z dodatkiem
nanoczgstek Bi2Os i Bi2S3

Tabela 25 przedstawia wyniki trwatosci ostrzy uzyskane podczas toczenia wzdthuznego
stali gatunku C45 z wykorzystaniem emulsji E2 oraz jej modytfikacji nanoczastkami tlenku

bizmutu(III) (Bi20s) i siarczku bizmutu(III) (Bi2Ss).

Tabela 25. Trwalos¢ ostrzy (T) w minutach podczas toczenia wzdtuznego stali gatunku C45 ze
stosowaniem badanych emulsji E2, E2 + Bi;03 i E2 + Bi>S3.
Oznaczenie cieczy Trwalosc'ostrza Warto$¢ Srednia Odchylenie
T [min] standardowe
31,2
31,8
22,5
E2 25.5 28,2 441
32,9
25,1
31,3
18,0
25,5
27,2
29,3
38,2
41,6
37,8

E2 + Bi2Os 25,5 5,56

E2 + BizS3 36,7 5,24

Uzyskane rezultaty wskazuja, ze wszystkie badane ciecze obrobkowe zapewniaja

trwalos¢ narzedzia na poziomie umozliwiajacym stabilny przebieg procesu skrawania.
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Srednie wartosci trwalosci ostrzy miescily sie w zakresie od 25,5 min do 36,7 min.
Najwyzsza trwalos$¢ uzyskano przy zastosowaniu emulsji E2 + Bi2Ss, dla ktorej srednia warto$¢
wyniosta 36,7 min. Oznacza to wzrost trwalosci narzgdzia o okoto 23% w poréwnaniu
z emulsja bazowa E2 pozbawiong dodatkéw nanoczastek. Wynik ten dowodzi pozytywnego
wplywu nanoczgstek Bi.Ss na wlasciwosci smarujaco-chtodzace oraz zmniejszenie
intensywnosci zuzycia ostrza. Emulsja E2 + Bi2Os osiagnela srednig trwalos¢ 25,5 min, przy
czym odchylenie standardowe 5,56 wskazuje na wigkszg zmienno$¢ wynikow wzgledem
pozostatych cieczy. Emulsja bazowa E2 zapewnita $rednig trwalos$¢ ostrza 28,2 min przy
stosunkowo umiarkowanej wartosci odchylenia standardowego.

Po zakonczeniu procesu toczenia, przy osiagnieciu zuzycia ostrza 'z powyzej 0,06 mm,
dokonano pomiaréw chropowatosci powierzchni obrabianej. Wyniki $rednich wartosci

parametréw Ra i Rt przedstawiono w tabeli 26.

Tabela 26. Wartosci srednie parametréw chropowatosci po toczeniu wzdluznym stali gatunku
C45 przy zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm.

Oznaczenie | Liczno$é Ra Odchylenie Rt Odchylenie
cieczy proby [pm] standardowe [pm] standardowe
E2 105 3,01 0,91 14,39 2,90
E2 + Bi2Os 87 3,57 0,60 14,18 2,44
E2 + Bi2Ss 108 2,98 1,18 13,35 4,72

Przyktadowy profil chropowatosci po toczeniu wzdhuznym stali gatunku C45 przy

zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm przedstawiono na rys. 90.
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b)
Z [uml Profil chropowatosci
2004 i = 1= 8 el
0.00
400 4 Rl e RS B sl 1 S e s st il s e | I
o 280 50 540 X[l

ZTum] Profil chropowatosci

Dt’\] WW VV\}\/X\)VV\J\Z{{W\JW \i\/'\,(\/\/m

X1=0.400

X [mm}

Rys. 90. Przyktadowe profile chropowatosci po toczeniu wzdhuznym stali gatunku C45 przy
zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm dla badanej emulsji: a) E2, b) E2 + Bi,03 1 ¢) E2 + BixSs.
Analiza chropowatosci powierzchni wykazata, ze emulsje E2 oraz E2 + Bi2Os
charakteryzowaly si¢ zblizonymi wartosciami parametréw Ra i Rt, co nie wskazuje na istotne
réznice w jakosci powierzchni uzyskiwanej przy ich zastosowaniu. Najmniejsza $rednig
chropowatos$¢ powierzchni uzyskano natomiast dla cieczy E2 + Bi2Ss, dla ktdrej parametr Ra
wynidst 2,98 um, a Rt = 13,35 um. Potwierdza to korzystny wplyw nanoczastek Bi.Ss rowniez
w aspekcie poprawy jakosci powierzchni obrabianej.
13.3. Badanie emulsji E3 na bazie oleju syntetycznego z dodatkiem nanoczgstek
Bi20s i Bi2Ss
Tabela 27 przedstawia wyniki trwalosci ostrzy uzyskane podczas toczenia wzdhuznego
stali gatunku C45 z zastosowaniem emulsji E3 oraz jej modyfikacji nanoczastkami Bi-Os
1 Bi2Ss. Wszystkie otrzymane wartosci mozna uzna¢ za zadowalajace pod wzgledem stabilnosci

procesu skrawania oraz jakosci obrdbki.
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Tabela 27. Trwalos$¢ ostrzy (T) w minutach podczas toczenia wzdtuznego stali gatunku C45 ze
stosowaniem badanych emulsji E3, E3 + Bi203 1 E3 + Bi2Ss.
o L Trwalo$¢ ostrza i x . Odchylenie
Znaczenie cieczy . Wartos$¢ Srednia
T [min] standardowe
24,5
30,3
23,0
38,6
22,3
34,8
19,5
222
21,9
223
443
58,1
46,8
54,6

E3 28,9 6,76

E3 + Bi:Os 21,5 1,33

E3 + BizS3 51 6,48

Srednie trwalosci ostrzy miescily si¢ w zakresie od 21,5 min do 51,0 min. Najwicksza
trwalos$¢ narzedzia uzyskano przy zastosowaniu emulsji E3 + Bi.Ss, dla ktdérej srednia wartosé
wyniosta 51,0 min. Stanowi to wzrost o okoto 43% w poréwnaniu z emulsjg bazowa E3
pozbawiong dodatku nanoczastek. Tak znaczacy wzrost wskazuje na bardzo korzystny wplyw
nanoczastek Bi.Ss na warunki smarowania, zmniejszenie tarcia oraz ograniczenie
intensywnosci zuzycia ostrza. Emulsja E3 + Bi20Os osiaggnela najnizsza $rednig trwatos¢ ostrza
wynoszaca 21,5 min, cechujac sie jednoczesnie najmniejszym odchyleniem standardowym
(1,33), co $wiadczy o stabilnosci procesu, cho¢ przy nizszej skutecznosci smarowania. Z kolei
emulsja bazowa E3 wykazata duza zmiennos$¢ wynikéw (odchylenie standardowe 6,76) przy
sredniej trwalosci 28,9 min.

Po zakonczeniu obrobki, przy zuzyciu ostrza Vz powyzej 0,06 mm, przeprowadzono

pomiary chropowatosci powierzchni obrabianej. Wyniki zestawiono w tabeli 28.

Tabela 28. Wartosci srednie parametréw chropowatosci po toczeniu wzdhuznym stali gatunku
C45 przy zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm.

Oznaczenie | Liczno$é Ra Odchylenie Rt Odchylenie
cieczy proby [pm] standardowe [pm] standardowe
E3 48 2,71 0,72 13,77 2,20
E3 + Bi2Os 108 3,9 0,81 15,03 2,42
E3 + Bi2Ss 64 2,40 0,66 12,45 2,66
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Przyktadowy profil chropowatosci po toczeniu wzdhuznym stali gatunku C45 przy

zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm przedstawiono na rys. 91.
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Rys. 91. Przyktadowe profile chropowatosci po toczeniu wzdluznym stali gatunku C45 przy
zuzyciu ostrza VB powyzej 0,06 mm dla badanej emulsji: a) E3, b) E3 + Bi»O3 1 ¢) E3 + BixSs.

Analiza parametrow Ra i1 Rt wykazala, Zze najnizsza chropowatos¢ powierzchni

uzyskano przy zastosowaniu emulsji E3 + Bi.Ss, dla ktérej parametry wyniosty odpowiednio

Ra=2,40 um oraz Rt = 12,45 um. Oznacza to najbardziej korzystne warunki skrawania sposrod

trzech badanych cieczy. Najwyzsza chropowato$¢ powierzchni odnotowano natomiast dla

emulsji E3 + Bi2Os (Ra = 3,90 um, Rt = 15,03 um).
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13.4. Podsumowanie badan przedwdrozeniowych nanoplynéow podczas toczenia
wzdluznego

Przeprowadzone badania toczenia wzdluznego stali C45 jednoznacznie potwierdzity
istotny wplyw skltadu cieczy obrébkowych na trwaltos$¢ ostrza oraz jakos¢ warstwy wierzchnie;.
We wszystkich trzech grupach emulsji bazowych (E1, E2, E3) konsekwentnie najlepsze
rezultaty uzyskiwaly ciecze modytikowane nanoczastkami siarczku bizmutu(Ill) (Bi.Ss), co
odzwierciedla zarowno wzrost $redniej trwalosci narzedzia (od ok. 23% do 43% wzgledem
emulsji bazowych), jak i zauwazalne obnizenie chropowatosci powierzchni Ra i Rt. Na tle
pozostatych ukladow szczegélnie wyrdznia sie emulsja E3, oparta na bazie syntetycznej.
Wykazuje ona wyraznie wyzsze wlasciwosci skrawne w porodwnaniu zaréwno z emulsja
mineralng E1, jak i polsyntetyczng E2, co potwierdzaja uzyskane wartosci trwalosci ostrzy
w calym zakresie testow. Jej efektywnos¢ dodatkowo wzrasta po modyfikacji nanoczastkami
Bi2Ss, czynigc z niej najbardziej wydajny uklad smarowo—chlodzacy sposrdd analizowanych
formulacji. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wyzszym parametrom obrobkowym towarzyszy
rowniez podwyzszony koszt eksploatacyjny, wynikajacy ze specyfiki komponentéw
syntetycznych zastosowanych w emulsji E3.

Mechanizmy osiagnigtych efektow mozna przypisaé synergii zjawisk tribologicznych,
gdzie nanostruktury Bi:Ss sprzyjaja tworzeniu stabilnej, nisko tarciowo warstwy smarnej na
styku ostrze—wior, ograniczaja adhezje i narost krawedziowy, wypetniajag mikronierownosci,
a tym samym stabilizujg proces skrawania i redukuja drgania. Dodatkowo poprawione
odprowadzanie ciepla w strefie skrawania ogranicza lokalne przegrzewanie i plastyczne
odksztalcenia powierzchni, co przektada sie na mniejsze wartosci Ra i Rt oraz bardziej
jednorodng teksture warstwy wierzchniej. W przypadku emulsji efekt tych mechanizméw jest
dodatkowo wzmacniany przez chtodzenie faza wodna, co usprawnia odbidr ciepta, ogranicza
degradacje warstwy i stabilizuje reologie uktadu w czasie. W konsekwencji nizsza temperatura
w strefie skrawania pozwala utrzyma¢é stabilniejsza warstwe smarng, ktora zmniejsza tarcie.
Mniejsze tarcie przektada sie na wolniejsze zuzycie narzedzia oraz gladsza, lepsza jakosciowo
powierzchni¢ po obrébce. W przeciwienstwie do tego, dodatki w postaci nanoczastek tlenku
bizmutu(Ill) (Bi2Os) nie wykazaly poroéwnywalnej skutecznosci. W czgsci przypadkow
chropowato$¢ byla zblizona do bazy, a trwalo$¢ narzedzia nie ulegata poprawie.

Ponadto w kazdym przypadku procesu obserwowano wiory o charakterze luznym
zgodnie z PN-ISO 3685, co potwierdza poprawnie dobrane parametry skrawania i stabilne

warunki obrobki.
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Podsumowujac za najbardziej efektywng nalezy uznaé¢ emulsje E3 z dodatkiem Bi2Ss,
ktéra zapewnita najwyzsza trwatos¢ ostrza (51,0 min) oraz najnizsza chropowatos¢ (Ra = 2,40
um; Rt = 12,45 um), a wigc najlepszy kompromis miedzy trwaloscia narzedzia, jakosciag
powierzchni 1 stabilnos$cig przebiegu skrawania. Catos¢ analizy zostala przeprowadzona
w sposob metodycznie spdjny i efektywny, gdzie poréwnania wykonano na wspolnym
materiale i jednolitym kryterium zuzycia (VB > 0,06 mm), uwzgledniono kluczowe wskazniki
jakosci procesu (trwalos$¢, chropowatosé, ksztalt widra), a uzyskane zaleznosci okazaly sie
konsekwentne dla wszystkich trzech rodzajow emulsji, co zwigksza wiarygodnos$¢ wnioskéw
i ich przydatno$¢ w praktyce przemyslowej. Jednoczes$nie uzyskane rezultaty potwierdzaja
mozliwos¢ przewidywalnego wdrozenia rekomendowanych rozwigzan na skale przemystowa.
7 praktycznego punktu widzenia oznacza to, ze wdrozenie emulsji z nanostrutkurami Bi2Ss
w operacjach o wysokim obcigzeniu jednostkowym i dlugotrwatym kontakcie tribologicznym
(typowych dla obrdébki skrawaniem) jest uzasadnione technologicznie i optacalne operacyjnie,
gdyz prowadzi do realnej poprawy trwalosci narzedzi, jakosci powierzchni i stabilnosci

procesu.
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Badania nad zastosowaniem nanotechnologii w procesach obrobki skrawaniem,
z wykorzystaniem cieczy obrobkowych, naleza obecnie do najbardziej dynamicznie
rozwijajacych si¢ obszaréw wspdlczesnej tribologii oraz nauk inzynierskich. Wprowadzanie
nanomateriatow do mediéw smarnych otwiera nowe mozliwosci ksztattowania ich wlasciwosci
fizykochemicznych 1 tribologicznych, co odpowiada na aktualne trendy gospodarcze
ukierunkowane na wzrost konkurencyjnosci i produktywnosci.

7 tego wzgledu w niniejszej pracy podjeto badania nad cieczami chlodzaco—
smarujacymi (CCS) zawierajacymi nanostruktury (Ag, Bi2Os, Bi2Ss, CuO, TiO: oraz WS:) jako
kluczowy skladnik modyfikujacy ich wlasciwosci. Opracowano metode otrzymywania
stabilnego uktadu ,,plyn obrobkowy — nanoczastki”. Sposéb formowania nanoptynow,
zwlaszcza na bazie wodorozcienczalnych CCS z wykorzystaniem stabilizacji sterycznej,
stanowi przedmiot zgloszenia patentowego.

Szczegdlowa charakterystyka fizykochemiczna oraz badania stabilnosci otrzymanych
nanoptynéw pozwolily na wyznaczenie optymalnego stezenia dodatku nanomateriatéw,
okreslonego na poziomie 0,05%, ktére zapewnialo najkorzystniejsze wlasciwoscei uzytkowe
tego typu ukladow. W tym celu przeprowadzono pomiary parametrow takich jak: gestosé,
lepkos¢ kinematyczna, napigcie powierzchniowe, pH oraz przewodnos¢ elektryczna.

Badania dyfrakcyjne przeprowadzone metoda XRD pozwolity na identyfikacje
analizowanych nanomaterialéw oraz okreslenie ich struktur krystalicznych. Wykazaly one, ze
wielkosci krystalitow dla wszystkich badanych nanostruktur mieszcza sie w przyblizeniu
w nastepujacych zakresach: Ag ~43 nm, Bi-Os ~63 nm, Bi2S; ~75 nm, CuO ~32 nm, TiO2 ~28
nm oraz WSz ~34 nm.

Réwnolegle wykonane badania morfologii nanostruktur metoda SEM ujawnity
zrdznicowane ksztalty czastek oraz wyrazna tendencje¢ do aglomeracji, szczegodlnie
w przypadkach nanomateriatlow Bi.Ss, CuO 1 WS.. Na podstawie obserwacji mikroskopowych
oszacowano przyblizone wielkosci widocznych struktur jako: Ag ~41 nm, Bi2O3 ~68 nm, Bi.Ss3
~85 nm, CuO ~62 nm, TiO2 ~25 nm oraz WSz ~108 nm.

Zaobserwowane réznice miedzy rozmiarami wyznaczonymi metodami XRD i SEM
wynikaja z odmiennosci obu technik. XRD okresla wielkos¢ krystalitow, czyli
uporzadkowanych domen krystalicznych w obrgbie pojedynczej czastki, ktore czesto sa

mniejsze niz cala czastka lub jej agregat. SEM natomiast obrazuje morfologie rzeczywistych
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obiektow, obejmujac czastki pojedyncze, ale takze ich aglomeraty, ktérych wymiary moga by¢
znaczaco wieksze niz rozmiary krystalitdw wyznaczonych z dyfrakcji. Odnotowana sklonnos¢
do aglomeracji (szczegoélnie dla BiSs, CuO 1 WS2) w pelni ttumaczy wieksze wartosci
rozmiaréw otrzymane w SEM 1 potwierdza, ze oba zestawy danych sa wzajemnie zgodne
i metodycznie komplementarne.

Dodatkowo analiza sktadu chemicznego metoda FTIR potwierdzila wysoka jako$é
1 czystos¢ badanych nanoczastek. W uzyskanych widmach nie stwierdzono obecnosci
zanieczyszczen ani sladowych ilosci substancji obcych, co pozostaje zgodne ze specyfikacjami
producenta [94,100,106,111,117,123].

Kolejna czgs¢ pracy obejmuje analize odpornosci na zuzycie oraz wspotczynnikéw
tarcia badanych skojarzen materialowych w ruchu slizgowym. Podjeto w niej istotny problem
okreslenia wptywu oddzialywan tribochemicznych i tribomechanicznych dodatkéw w postaci
nanomaterialdow na proces tworzenia przeciwzuzyciowych warstw wierzchnich oraz na ich
wlasciwosci tribologiczne.

W ramach tej czesci badan przeprowadzono modelowe testy tribologiczne w dwoch
skalach pomiarowych: mikro- 1 makroskali. Badania w mikroskali wykonano
z wykorzystaniem nanotribotestera NTR? pracujacego w skojarzeniu kula—tarcza, natomiast dla
celow poréwnawczych w makroskali zastosowano aparat T-11, rdéwniez pracujacy
w identycznym ukladzie kula—tarcza. Wyniki testow wskazuja, ze obcigzenie ma zasadniczy
wplyw na intensywno$¢ zuzycia powierzchni stalowej pary tracej, stanowigc jeden
z kluczowych czynnikow decydujacych o przebiegu proceséow tribologicznych. Otrzymane
rezultaty dowodza réwniez, ze dla wszystkich analizowanych nanomateriatow uzyskano nizsze
wartosci wspodlczynnika tarcia w porownaniu z uktadem odniesienia, tj. chlodziwem
chlodzaco—smarujacym bez dodatku nanoczastek. Najnizszy s$redni wspdlezynnik tarcia
odnotowano dla uktadu smarowanego chlodziwem zawierajacym nanoczastki Bi.Ss, co
potwierdza wysoka skutecznos$¢ tego dodatku w redukowaniu tarcia w stalowych weztach
tribologicznych.

Ponadto w makroskali zastosowano réwniez inne metody badan, obejmujace rézne
rodzaje skojarzen par tragcych. Umozliwity one oceng potencjalnego zachowania si¢ systemu
tribologicznego w warunkach eksploatacyjnych, szczegdlnie istotnych dla tak specyficznego
ukladu, jakim jest proces obrobki skrawaniem. W tym celu wykorzystano urzadzenie T-02 typu
czterokulowiec, pracujace w skojarzeniu kula—kula, oraz tribotester XCT dzialajacy
w konfiguracji rolka—klocek. Wyniki uzyskane z tych badan wykazaly, ze przebieg proceséw

zuzywania 1 zacierania zalezy przede wszystkim od materiatu elementow tracych, lepkosci
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i aktywnosci chemicznej zastosowanego srodka smarnego, a takze od temperatury styku,
chropowatosci i twardosci warstwy wierzchniej oraz predkosci poslizgu i obcigzenia.

Po przeprowadzeniu testow tarciowych elementy stalowe poddano analizie topografii
powierzchni z wykorzystaniem mikroskopii konfokalnej, optycznej oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) z mikroanalizatorem EDS. Obserwacje ujawnily obecnos¢
sladéw wytarcia oraz zaadsorbowanych na powierzchni atomoéw pierwiastkow pochodzacych
z zastosowanych nanoczastek. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze na
powierzchni elementow tracych powstala warstwa przeciwzuzyciowa, a produkty rozktadu
dodatkow modyfikowaly strukture warstwy wierzchniej, ograniczajac intensywnos¢ zuzycia.
Wyniki te stanowig bezposrednie potwierdzenie skutecznego dzialania nanomateriatléw,
przyczyniajacego sie do redukcji tarcia oraz zwiekszenia odpornosci na zuzycie par tracych —
efekt obserwowany dla wszystkich analizowanych typow nanoczastek. Najkorzystniejsze
rezultaty, zar6wno w mikro-, jak i makroskali oraz we wszystkich badanych konfiguracjach
slizgowych, uzyskano podczas smarowania ukladem CCS z dodatkiem nanostruktur bizmutu,
w szczegdlnosci nanoczastek Bi2Ss. Pomimo ze oleje nieemulgujace, zwlaszcza HFN, cechuja
sie wigksza stabilnosciag w stanie bazowym, to emulsje z dodatkiem nanoczastek — dzieki
synergii silnej warstwy ochronnej i intensywnego chlodzenia fazg wodng — wykazaly znacznie
lepsza efektywnos¢ tribologiczng w testach przeprowadzonych na aparacie XCT,
prowadzonych w warunkach tarcia symulujacych proces obrobki skrawaniem metali.

W kolejnym etapie badan, uwzgledniajac uzyskane wyniki dotyczace nanoczastek
o najbardziej korzystnych wlasciwosciach AW (anti-wear) oraz EP (extreme pressure), tj.
nanostruktur bizmutu (Bi2Ss 1 Bi203), przeprowadzono testy przedwdrozeniowe
w rzeczywistych warunkach obrobki skrawaniem. Badania realizowano podczas toczenia
wzdluznego stali na tokarce TUR 50, wykorzystujac wodorozcienczalne ciecze
chlodzaco-smarujace na bazie oleju mineralnego, pélsyntetycznego i syntetycznego.

Uzyskane wyniki potwierdzity, ze dodatek nanostruktur Bi.Ss znaczaco poprawia
wlasciwosci przeciwzuzyciowe, przyczyniajac sie do istotnego wydtuzenia trwalosci narzedzi
skrawajacych, co stanowito jeden z gléwnych celow niniejszej pracy. Zastosowana CCS
wykazala efektywne dzialanie smarne i chlodzace, w pelni realizujac swoja funkcje
eksploatacyjna.

Otrzymane rezultaty potwierdzily réwniez postawiong teze badawcza, zgodnie z ktora
istnieje mozliwos¢ zmniejszenia zuzycia w systemie tribomechanicznym, poprzez wigczenie
nanoczgstek oraz wzmocnienie ich dzialania za pomocq odpowiednio dobranej cieczy

chlodzgco-smarujgcej.
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Na podstawie uzyskanych wynikoéw przeprowadzonych badan sformulowano

nastepujace wnioski:

1.

Zarowno analizy fizykochemiczne, jak i badania stabilnosci nanoptynéw pozwolity
okresli¢ optymalne stezenie nanoczastek wynoszace 0,05% (obj.), ktore zapewnia
stabilno$¢ uktadu oraz odpowiada maksimum lepkosci wzglednej i minimum napig¢cia
powierzchniowego cieczy.

Stabilne nanoptyny na bazie olejow nieemulgujacych z woda mozna otrzymac dzigki
sonikacji w przypadku zastosowania baz olejowych o lepkosci kinematycznej (w 40 °C)
powyzej 12 mm?/s.

W nanoptynach przygotowanych na bazie wodorozcienczalnych cieczy chtodzaco—
smarujacych (CCS) bardzo dobra stabilno$¢ uzyskano dzigki stabilizacji sterycznej
z uzyciem heksylodekanolu, a nast¢pnie sonikacji. Opracowana metoda stanowi
przedmiot zgloszenia patentowego.

Zaréwno w mikro-, jak i makroskali, dodatek nanoczastek prowadzit do zmniejszenia
wartosci wspolczynnika tarcia, szczegdlnie w przypadku olejow z dodatkiem
nanostruktur Bi.Ss, dla ktérych uzyskano poprawe o ponad 44% wzgledem czystego
oleju SN oraz ponad 36% wzglgdem oleju HFN.

Zastosowanie CCS z dodatkiem nanoczastek spowodowalo zmniejszenie zuzycia
objetosciowego kul w testach mikro- i makroskalowych. Najmniejsze zuzycie
odnotowano przy oleju SN + Bi.Ss, uzyskujac redukcje zuzycia o 93% w mikroskali
oraz 72% w makroskali wzgledem czystego oleju SN.

Odnotowano rowniez zmniejszenie zuzycia objetosciowego dyskow, gdzie najlepsze
wyniki w mikroskali uzyskano dla oleju HFN + Bi.Ss (redukcja o0 98%), a w makroskali
dla oleju SN + Bi.Ss (redukcja o 83%) wzgledem czystego oleju SN.

Wyniki testow na aparacie XCT oraz typu czterokulowiec potwierdzily znaczacy
wplyw nanomaterialéw bizmutu na poprawe wiasciwosci AW (anti-wear) i EP (extreme
pressure) w porownaniu z innymi badanymi nanomateriatami.

Dodatek nanomateriatéw Bi2Ss znaczaco poprawit wlasciwosci chlodzace CCS podczas
testow XCT — temperatura nie przekroczyla 35 °C, co przelozylo si¢ na najmniejsze
slady wytarcia klockow. Dla CCS bez nanoczastek temperatura dochodzila do ok.
68 °C.

Najlepsze rezultaty pod wzgledem trwalosci ostrzy narzgdzi skrawajacych uzyskano
przy zastosowaniu cieczy chtodzaco-smarujgcej wzbogaconej nanostrukturami Bi2Ss.

Szczegolnie korzystne wyniki odnotowano dla syntetycznej cieczy E3 + Bi:Ss, dla
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ktorej srednia trwatos¢ ostrza wyniosta 51,0 min, co oznacza 43% poprawy w stosunku
do konwencjonalnej cieczy E3 pozbawionej dodatku nanoczastek. Wynik ten w pelni
potwierdza zalozony cel pracy dotyczacy zwiekszenia trwalosci narzedzi poprzez
zastosowanie dodatkow nanomaterialowych.

Zastosowane CCS z dodatkiem Bi.Ss zapewnily stabilng prace systemu tribologicznego,
a takze przyczynily si¢ do zmniejszenia tarcia i zuzycia elementow tracych, spelniajac
zamierzong funkcje eksploatacyjna.

Pozytywne wyniki testow — zaréwno tribologicznych, jak i toczenia wzdluznego —
pozwolity wytypowa¢ najlepszy ptyn obrébkowy: syntetyczny K3 + Bi2Ss. Umozliwilo
to jego wdrozenie u uzytkownika podczas operacji szlifowania stali, co zostato

udokumentowane w dotagczonym raporcie.

Tematyka pracy ma charakter rozwojowy, a uzyskane wyniki badan wskazuja na

zasadno$¢ kontynuowania prac w tym obszarze. W zwigzku z tym przewidywane sg

nastepujace kierunki dalszych badan:

>

opracowanie nowych kompozycji olejowych srodkow smarnych z wykorzystaniem
innych typow nanomaterialow;

modyfikacja nanoczastek pod wzgledem ich wielkosci, ksztaltu lub zastosowanie
hybrydowych ukladéw zawierajacych dwie lub trzy rozne grupy nanomaterialow
w jednym nanoplynie;

zastosowanie dodatkowych aparatéw tribologicznych obejmujacych inne konfiguracje
skojarzen par tracych oraz wykorzystanie maszyn sterowanych numerycznie (CNC),
umozliwiajacych realizacje wielu operacji jednoczesnie, takich jak wiercenie,
gwintowanie czy frezowanie;

okreslenie oddzialywan cieczy chlodzaco-smarujacej zawierajacej nanoczastki
z narzedziami wykonanymi z réznych materialdw;

analiza proceséw obrdobki roéznych gatunkowo materiatow, zaréwno narzedziowych, jak
i obrabianych przedmiotow (np. zeliwo, aluminium, metale niezelazne i ich stopy —

braz, mosiadz — a takze materialy specjalne, w tym stopy lotnicze typu Inconel®).

Realizacja powyzszych dzialan wpisuje sie¢ w cele ekonomiczne i ekologiczne

wspotczesne] inzynierii, ukierunkowane na ograniczenie zuzycia energii oraz materialow

konstrukcyjnych i eksploatacyjnych.
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STRESZCZENIE

Wspolczesne trendy w obrobce skrawaniem koncentrujg sie na stosowaniu metod
chlodzenia i smarowania, ktore sa przyjazne dla srodowiska oraz bezpieczne dla zdrowia
czlowieka. Badania wykazuja, ze poza podstawowymi srodkami smarnymi stosowanymi
w olejach mineralnych, emulsjach wodnych i ptynach syntetycznych, poprawe wilasciwosci
smarnych plynow obrébkowych mozna osiagnaé poprzez wprowadzanie odpowiednich
dodatkow. Z analizy literaturowej wynika jednoznacznie, ze ptyny obrébkowe wzbogacone
nanomateriatami skutecznie zmniejszaja tarcie i umozliwiaja lepsza kontrole temperatury
powierzchni pozostajacych w kontakcie.

W niniejszej pracy szczeg6lng uwage poswiecono doborowi odpowiednich rodzajow
nanoczastek oraz cieczy chtodzaco—smarujacych (CCS), tak aby uzyskac¢ stabilny uktad ptyn
obrobkowy — nanoczastki. Etap ten mial kluczowe znaczenie z punktu widzenia
technologicznego. Kolejnym etapem byly badania eksploatacyjne, obejmujace ocene dzialania
przeciwzuzyciowego opracowanych systemow tribologicznych oraz realizacje testow
przedwdrozeniowych.

Rozprawa doktorska zostala podzielona na cztery zasadnicze czesci. W pierwszej czesci
przedstawiono wprowadzenie oraz analize stanu wiedzy dotyczaca zjawisk 1 procesow
tribologicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem tych zachodzacych podczas obréobki
skrawaniem. Zaprezentowano réwniez charakterystyke ukladu CCS oraz omdwiono
wlasciwosci nanomaterialow. W drugiej czesci przedstawiono cel, teze i zakres pracy.
W trzeciej czesci pracy opisano obiekty i metody badan oraz metodyke otrzymywania
nanoplynéw. W czwartej czesci pracy przedstawiono uzyskane wyniki badan oraz wnioski
wynikajace z ich analizy. Najpierw zaprezentowano badania doswiadczalne wykonane na
testerach tribologicznych w skali mikro i makro, ktoére pozwolily oceni¢ odpornosé na zuzycie
oraz wspotczynniki tarcia badanych skojarzen materialowych w ruchu slizgowym. Wyniki tych
badan stanowily podstawe do przeprowadzenia badan przedwdrozeniowych, zrealizowanych
podczas toczenia wzdluznego z wykorzystaniem ukladu CCS. Po zakonczeniu testéw
tribologicznych oraz proceséw toczenia powierzchnie poddano analizie przy uzyciu réoznych
technik mikroskopowych oraz profilometrii.

W ostatnim rozdziale przedstawiono podsumowanie przeprowadzonych analiz oraz
wnioski koncowe z badan wlasnych. Na podstawie uzyskanych rezultatow stwierdzono, ze

chlodziwo z dodatkiem nanomaterialow wykazalo lepsze wlasciwosei niz porownywane z nim
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klasyczne chtodziwo. Uktad CCS zawierajacy nanoczastki — szczegdlnie nanostruktury Bi.Ss —
zapewnil stabilng prace systemu tribologicznego oraz przyczynil si¢ do obnizenia
wspélczynnika tarcia 1 zuzycia elementdw tracych. Efekt ten wynikal z powstania
przeciwzuzyciowe]j warstwy, w ktorej synergicznie oddzialywaly pierwiastki bizmutu i siarki.

Dzigki skutecznemu smarowaniu i chlodzeniu badany uklad CCS wzbogacony
nanoczastkami prawidtowo spetnit swoja funkcje eksploatacyjng. W zwigzku z tym moze by¢
stosowany zaréwno na konwencjonalnych obrabiarkach, jak i na obrabiarkach sterowanych

numerycznie (CNC — ang. Computer Numerical Control), szczego6lnie podczas obrdbki stali.
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ABSTRACT

Contemporary trends in machining processes focus on the use of cooling and lubrication
methods that are environmentally friendly and safe for human health. Studies have shown that,
in addition to the basic lubricating agents used in mineral oils, water-based emulsions, and
synthetic fluids, the lubricating properties of cutting fluids can be improved by introducing
appropriate additives. A review of the literature clearly indicates that cutting fluids enriched
with nanomaterials effectively reduce friction and enable better control of the temperature of
surfaces in contact.

In this dissertation, particular attention was paid to selecting appropriate types of
nanoparticles and cooling—lubricating fluids (CCFs) to obtain a stable cutting fluid—
nanoparticle system. This stage was crucial from a technological standpoint. The next stage
involved operational tests, including the evaluation of the anti-wear performance of the
developed tribological systems and the execution of pre-implementation tests.

The doctoral dissertation was divided into four main parts. The first part presents
an introduction and a review of the state of the art regarding tribological phenomena and
processes, with particular emphasis on those occurring during machining. The characteristics
of the CCF system were also presented, along with a discussion of the properties of
the nanomaterials. The second part outlines the aim, hypothesis, and scope of the research.
The third part describes the research objects and methods, as well as the methodology used for
obtaining the nanofluids. The fourth part presents the obtained research results and
the conclusions drawn from their analysis. First, experimental tests performed using micro-
and macro-scale tribological testers are presented; these tests allowed for the assessment of
wear resistance and friction coefficients of the examined material pairs under sliding motion.
The results of these tests formed the basis for the pre-implementation studies conducted during
longitudinal turning using the CCF system. After the completion of the tribological tests and
turning processes, the samples were analyzed using various microscopic techniques and
profilometry.

The final chapter provides a summary of the conducted analyses and the concluding
remarks based on the experimental findings. The results indicate that the coolant containing
nanomaterials exhibited better properties than the classical coolant used for comparison.
The CCF system containing nanoparticles—particularly Bi>Ss nanostructures—ensured stable

operation of the tribological system and contributed to the reduction of both the friction
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coefficient and wear of the tribological pair. This effect resulted from the formation of an anti-
wear layer in which bismuth and sulfur interacted synergistically.

Owing to its effective lubrication and cooling, the CCF system enriched with
nanoparticles performed its operational function properly. Therefore, it can be applied both on
conventional machine tools and on numerically controlled machine tools (CNC — Computer

Numerical Control), particularly during the machining of steel.
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Wiktor Stanek Ghiwice,15.12.2024 1.
FUCHS OIL CORPORATION (PL)

RAPORT WDROZENIOWY
dla firmy PLAST-MET AUTOMOTIVE SYSTEMS SP. Z 0O.0.
z siedziba w Olkuszu,ul. Bartosza Glowackiego 21, 32-300 Olkusz,
z przeprowadzonych testow w Zakladzie nr 2, ul. Wspolna 17,
32-300 Olkusz

Cel wdrozenia: celem wdrozenia syntetycznego chtodziwa do obrébki wraz z dodatkiem
w postaci wkomponowanych nanoczastek w testowanym produkcie.

Przebieg wdrozenia:

1) Spotkanie z Panem Lukaszem URBANIAK, Kierownik Narzedziowni,
Narzedziownia, c-mail: Lurbaniak@plast-met.com tel. kom.: 795 588 375;

2) Spotkanie z Panem Mariuszem STANKIEWICZ, Lider CNC, Narze¢dziownia,
e-mail: m.stankiewicz@plast-met.com tel. kom.: 533 880 845;

3) Spotkanic z Panem Tomaszem PANDEL, Operator CNC, Zaklad nr 2,
e-mail: FPT@plast-met.com tel. kom.: 505 632 814;

4) Wizja hali maszyn i okreslenic warunkoéw techniczno-organizacyjnych testow
przedwdrozeniowych syntetycznego chtodziwa do obrobki metali z dodatkiem
nanoczastek;

5) Ustalenie testow chtodziwa na maszynic KENT USA KGS1224AHD typu szlifierka
do ptaszczyzn o zakladowym nr 080-01;

6) Omowiono przygotowanie maszyny zgodnie z instrukcja FUCHS dotyczaca
wyczyszczenia i napetnienia szlifierki gotowym produktem;

7) Ustalenie procedury i czestodci pobierania probek testowego chtodziwa;

8) Ustalenie przebiegu testdw oraz wizyt serwisowych przez Pana Wiktora STANEK,
Inzyniera Serwisu Srodkéw Obrébczych FUCHS; e-mail:
wiktor.stanek@fuchs.com tel. kom. 696 188 785;

9) Omowiono parametry pomiardw chlodziwa oraz materiatdéw poddanych obrobce
szlifierskiej w trakcie prowadzonych testow;

10) Dostarczenie przez firme¢ FUCHS produktu testowego w ilosci 20litrow (2 x10 L);

11) Ustalono, ze utylizacja chtodziwa pozostanie po stronie PLAST-MET Olkusz.

WYMAGANIA I OCZEKIWANIA KLIENTA W_ZAKRESIE TESTOW -
przedstawiciele firmy FUCHS wraz z produktem beda spelniaé:
a) dostawe uniwersalnego chlodziwa
(emulsji syntetycznej — ze wzgledu na wlasciwoséci smarne podczas operacji
szlifowania);
b) Pelng i profesjonalng obstuge chlodziwa obrobczego
w tym analiza chlodziwa 1x na tydzien w zakresie parametrow:
- wyglad,
- pomiar stezenia,
- pomiar pH emulsji,
- pomiar skazenia mikrobiologicznego (bakterie, grzyby, drozdze),




d)

- pomiar zawarto$ci NO; oraz NOs3’,

- pomiar przewodno$ci elektrycznej,

- wykonanie FORD -TEST na widrkach zeliwnych,

- pomiar zawartosci oleju obcego.

monitoring maszyny i przebieg obrébki szlifierskiej przez Inzyniera
Serwisu FUCHS

(monitoring pracy maszyny i wykonywanej operacji szlifowania, w tym
ilosci nagromadzania $cieru na tarczy i stole szlifierskim oraz monitoring
ilosci $cieru na ukladzie filtrujgcym jak fizelina oraz filtr magnetyczny
umocowanych przy zbiorniku);

uzyskanie poprawy do obecnej jakosci powierzchni szlifowanych
(porownanie powierzchni materiatow w ustalonych warunkach pracy do
obecnie stosowanej emulsji);

analiza pod wzgledem wydluzenia czasu pracy eksploatacji tarcz
szlifierskich

(monitoring obecnego stanu i okresu wymian narzgdzi — tarcz szlifierskich
oraz ich zuzycia w trakcie eksploatacji).

STAN OBECNY :
1. Profil produkcji:

Zaktad PLAST-MET Automotive Systems specjalizuje si¢ w produkcji metalowych czesci
tloczonych dla przemystu motoryzacyjnego.

2. Obrabiane materialy w trakcie trwania testow:

stale (100%)

- NC11LV o twardosci 50 HRC;
- C45 (materiat referencyjny — ,, kostka do testow”) o twardosci 30 HRC.

3. Procesy obrobcze maszyny:

- szlifowanie.

4. Typ obrabiarki :

- maszyna KENT USA KGS1224AHD typu szlifierka do ptaszczyzn, nr zaktadowy 080-01
Materialy narzedziowe — tarcza szlifierska NORTON 38A46 — HVBE — 35m/s.
Pojemnosci ukladéw emulsyjnych ok.60 I, uklad indywidualny.

Systemy filtracji: glownie separacja magnetyczna i filtracja fizelinowa.

5. Poprzednie stosowane chlodziwo i jego obsluga:

- FUCHS ECOCOOL 68 CF3 - uniwersalna polsyntetyczna emulsja obrobcza z zakladu
produkcyjnego FUCHS Gliwice.

a. pomiar stezenia przed kazdym uzupetnieniem;

b. kompleksowe badanie laboratoryjne chiodziwa (1 x miesigc) przez
firme¢ FUCHS;

c. stezenie robocze cieczy: §rednio 4 — 8%

d. czestotliwo$é wymian: $rednio co 1,5 roku lub czesciej przy
nadmiernym zaleganiu Scierem obrabiarek,

e. dozowanie S$rodkoéw pielegnujacych przez firm¢ FUCHS, wg
potrzeby.
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6. Problemy z poprzednim chlodziwem:
- zaleganie $cieru szlifierskiego na maszynie, a zwlaszcza na narzedziu —
przez co tarcze wymagaty przyspieszonych wymian.

7. Przygotowanie testow — wymiana emulsji:

- wymiana emulsji wraz z wcze$niejszym wyczyszczeniem uktadu (zbiornika 1 maszyny)
odbyla sie w dniu 19.04.2024r., podczas ktorej oprozniono catkowicie zalegajacy Scier;

- na samym poczgtku maszyne zalano $wiezg emulsja syntetyczng bez dodatkéw nanoczgstek
w celu wyptukania uktadu przy jednoczesnym sprawdzeniu szczelnosci zbiornika;

- ustalono wowczas zakres stezen stosowania chtodziwa min. 3 — 8%;

- chlodziwo bez dodatku miato pracowaé na start ok. lmiesiagca po ktérym rozpoczeto
dolewanie $wiezej emulsji chtodziwa z dodatkiem nanoczastek;

- produkt w postaci gotowego koncentratu wraz z dodatkiem nanoczastek dostarczono do
Klienta;

- czas testu nicokreslony, az do momentu zuzycia dostarczonego chtodziwa;

- caly test trwal przez okres 5 miesiccy (21 tygodni) z czego test chtodziwa syntetycznego
z dodatkiem nanoczastek trwat 4 miesigce (ok. 16 tygodni).

8. Obiekt badan:

Rys. 1. Schemat szlifierki do ptaszczyzn wraz z uktadem filtrujacym (typu fizelina, filtr
magnetyczny) zamocowanym na zbiorniku emulsji

9. WYNIKI TESTU:
a) Przebieg testu

Test trwal przez 5 miesiecy (21 tygodni), z czego 4 miesigce (od 4ego do 2lego
tygodnia testu) pracowalo chlodziwo syntetyczne wraz z wkomponowanym dodatkiem
nanoczastek. Na rys. 2 przedstawiono przebieg testu na podstawie zmierzonych parametrow.

Od 1szego dnia napeienia zbiornika syntetycznym chiodziwem (1j. 19.04.2024 r.) przez
1-wszy miesigc, maszyna pracowala na syntetycznym chtodziwie bez dodatku nanoczastek.
Chlodziwo pracowato bezproblemowo, cho¢ jedynym mankamentem byto utrzymywanie zbyt
wysokiego stezenia (ponad 8%). Wraz z uptywem czasu ok. 5 tygodnia pracy, koncentracj¢
udalo sie obnizy¢ do zalecanego zakresu, a mianowicie min. 3 — 8%. W czasie testu
przeprowadzano badania cieczy pracujacych wykonujac pomiary: stezenia, przewodnosci
elektrycznej, pH emulsji, pomiar skazenia mikrobiologicznego (bakterie, grzyby, drozdze),
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zawarto$ci NO»" oraz NOjs", analizy korozji FORD -TEST na wioérkach zeliwnych oraz
zawarto$ci oleju obcego 1 jej wygladu. W tabeli 1 zestawiono wyniki pomiaréw
przeprowadzonych analiz.

14.00
12.00
10.00
2]
'8 8.00
=
= 6.00
4.00
2.00
0.00
01 2 3 45 6 7 8 9 1011 1213 1415 16 17 18 19 20
Tydzien
—@— Koncentracja —refr. [%)] —8—Wartosé pH
—@— Przewodnosc emulsji —8—NO2 [mg/l]
—8— NO3 [mg/l] —@— Korozja na wiorkach - FORD-TEST
—@— Olej Obcy [%0] —@— Obecnosc¢ bakterii
—@— Obecnosc grzybow —@— Obecnosc drozdzy

Rys. 2. Monitoring eksploatowanego chlodziwa syntetycznego w czasie trwania testu

Od 4tego do 14tego tygodnia test przebiegat prawidlowo. Wartosci utrzymywaty sig
w zakresie eksploatacyjnych warunkow granicznych dla mierzalnych parametrow. W trakcie
testow na przelomie 14 tygodnia do uktadu dostat si¢ olej obcy wraz zanieczyszczeniami (ok.
1/6 zbiornika ok. 10 litrow). Olej obcy przez 2 tygodnie nie zemulgowat z emulsjg tylko
wytracil sie na powierzchni cieczy, co zwigzane jest z zastosowaniem chlodziwa
syntetycznego, ktéry wobec oleju obcego pochodzenia mineralnego nie faczy si¢ z nim.
Jednakze duza ilo$¢ zanieczyszczenia olejem spowodowata silne skazenie pracujacej emulsji.
Przykryta powierzchnia olejem uniemozliwiata dostgp powietrza, co spowodowato rozwoj
bakterii beztlenowych. W wyniku czego w 15 tygodniu w pracujacej emulsji pojawity si¢
bakterie, obnizyta sie warto$¢ pH, wzrosta przewodnos$¢ elektryczna, co wplyngto na
pogarszajace si¢ wlasnosci stabilnosci emulsji, a z tym zwigzang obnizong ochrong
antykorozyjng. Po zebraniu oleju obcego do emulsji dolewano jedynie §wieze dolewki
chlodziwa. Mialo to na celu sprawdzenie stabilnosci emulsji przy ekstremalnych warunkach
codziennego uzytkowania. W ocenie po od$wiezeniu ukiadu, dolewajgc Swieze chtodziwo,
ciecz pracujgca poprawita swojg stabilno$¢, co wykazaty badania parametru pH oraz analiza
skazenia mikrobiologicznego. Przez okres dwoch tygodni (14 - 16tydzien) w czasie usuwania
oleju obcego mozna byto zaobserwowac¢ réwniez poprawe klarownosci pracujgcej cieczy, z
barwy zbttej na jasno-zolta (rys. 3). Poprawa dotyczyla takze pozostatych mierzonych
parametroOw chtodziwa. Od 17tego tygodnia do zakonczenia testow parametry pracujacej
emulsji poprawily sie, a wartoSci zawieraly si¢ w zakresie eksploatacyjnych warunkow
uzytkowania. W 21 tygodniu emulsj¢ testowang wypompowano a nastgpnie zutylizowano,
maszyn¢ za$ wyczyszczono tym samym zakonczajac testy.



Tabela 1. Wyniki pomiarow testowanego chlodziwa.

Prébka nr 1 Data: Probka nr 2 Data: Prdbka nr 3 Data:
Lp. Badany parametr Jednostka Metoda badan 19.04.2024r. 26.04.2024r. 06.05.2024r.
Oznaczona wartosc Oznaczona wartos¢ Oznaczona wartosé

1 Wyglad jasno-26tta jasno-26tta jasno-zétta

2 Koncentracja — refraktometr % wag. FLV TO5 6,4 9,6 11,6

3 Wartosc pH PN-C-04540/01 9,3 9,3 9,3

4 Przewodnos$¢ emulsji mS/cm FLV GO5 3,86 5,36 6,41

MERCKOQUANT
- 2
5 NO2 mgNO02-/I 10007 0 2
MERCKOQUANT
- 1

6 NO3 mgNO3-/| 10020 0 10 0

7 Korozja na widrkach - FORD-TEST | st. korozji PN-M-55789 "0" brak korozji "0" brak korozji "0" brak korozji
8 Olej Obcy %obj. FLV M06 Brak Brak Brak

9 Obecnoséé bakterii liczba |\ pek 1.00778.0001 Brak Brak Brak

zarodnikow
’2 , liczba MERCK

0
1 Obecnos¢ grzybow sarodnikéw 1.00778.0001G Brak Brak Brak

11 Obecnosc¢ drozdzy __nnwm . M Brak Brak Brak

zarodnikéw D
UWAGI: START TESTU TEST Kostki C45.

wdowm OIL CORPORATION (PL)
INZYNIER SERWISU
SRODKOW GBRGBCZYCH

K@ Sta
mgr inz. s\:ak Stanek



Probka nr 4 Data:

Probka nr 5 Data:

Probka nr 6 Data:

Probka nr 7 Data:

Probka nr 8 Data:

Probka nr 9 Data:

Probka nr 10 Data:

13.05.2024r. 15.05.2024r. 22.05.2024r. 28.05.2024r. 10.06.2024r. 17.06.2024r. 24.06.2024r.
Oznaczona wartos¢ | Oznaczona wartos$¢ Oznaczona wartosé Oznaczona wartosc Oznaczona wartos¢ Oznaczona wartosé Oznaczona wartos¢
jasno-26tta jasno-26tta jasno-zotta jasno-zotita jasno-z6tta jasno-26tta jasno-zotta
10,4 9,0 8,2 8,0 7,4 6,0 4,4
9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3 9,3
6,71 6,60 5,50 6,22 5,31 4,70 3,22
2 2 2 2 2 2 2
10 10 10 10 10 10 10

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

Brak Brak Brak Brak Brak Brak Brak

Brak Brak Brak Brak Brak Brak Brak

Brak Brak Brak Brak Brak Brak Brak

Brak Brak Brak Brak Brak Brak Brak
Z aktywnym Z aktywnym Z aktywnym Z aktywnym Z aktywnym 2 aktywnym dodatkiem NP's.
dodatkiem NP’s. dodatkiem NP’s. dodatkiem NP’s. dodatkiem NP’s. dodatkiem NP’s. Test materiatu NC11LV.

FUCHS OIL CORPORATION (PL)
INZYNIER SERWISU
SRODKOW GBROBGZYCH

KR, m*mu
mgr inz. Wiktgf Stanek
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Prabka nr 11 Data:

Probka nr 12 Data:

Probka nr 13 Data:

Probka nr 14 Data:

Probka nr 15 Data:

Probka nr 16 Data:

Probka nr 17 Data:

01.07.2024r. 08.07.2024r. 22.07.2024r. 29.07.2024r. 05.08.2024r. 12.08.2024r. 19.08.2024r.
Oznaczona wartos¢ Oznaczona wartos¢ Oznaczona wartosc Oznaczona wartosc Oznaczona wartos¢ | Oznaczona warto$¢ | Oznaczona wartosé
jasno-2otta jasno-26ita jasno-zétta 2otta 26tta 26tta jasno-zotta
4,0 4,6 5,0 52 5,2 5,6 6,0
9,3 9,3 9,3 7,9 7,9 8,8 9,0
3,31 3,30 4,75 7,20 7,05 5,53 4,94
2 2 5 0 0 0 2
10 10 25 0 0 0 10

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"4" silna korozja

"4"silna korozja

"1" §lad korozji

"0" brak korozji

Brak Brak Brak 0,5 0,5 0,1 Brak
Brak Brak Brak 10exp7 10exp7 10exp4 Brak
Brak Brak Brak Brak Brak Brak Brak
Brak Brak Brak Brak Brak Brak Brak
Usunieto olej obcy.
Z aktywnym dodatkiemNP’s. | Z aktywnym Z aktywnym Z aktywnym dodatkiem
TEST Kostki C45. dodatkiem NP’s. dodatkiem NP’s, AWARIA - olej obcy. AWARIA - olejobcy. | AWARIA -olejobcy. | NP’s.

wcowm OIL CORPORATION (PL)
INZYNIER SERWISU
SRODKOW GBROBGZYCH

Kar Sta
w“mmnhmw

mgr in. Wikt

U/




Prébka nr 18 Data:

Prébka nr 19 Data:

Prébka nr 20 Data:

Probka nr 21 Data:

Eksploatacyjne warunki graniczne

25.08.2024r. 02.09.2024r. 09.09.2024r. 16.09.2024r.
Oznaczona wartos¢ Oznaczona wartos¢ Oznaczona wartosc Oznaczona wartosé Min. Max.
jasno-26tta jasno-26tta jasno-26tta jasno-2otta - -
6,0 6,0 6,0 5,0 3,0 8,0
9,1 9,2 9,2 9,2 8,4 9,6
4,53 5,19 5,25 5,38 - 8,5
2 2 2 0 - 20
10 10 10 0 - 50

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

"0" brak korozji

Brak Brak Brak Brak - 0,5
Brak Brak Brak Brak - 10exp3
Brak Brak Brak Brak brak -
Brak Brak Brak Brak brak -

Z aktywnym dodatkiem Z aktywnym dodatkiem Z aktywnym dodatkiem

NP’s.

NP’s.

NP’s.

Koniec Testu

mdowm OIL CORPORATION (PL)
INZYNIER SERWISU
SRODKOW G3RGBCZYCH

KR Sta
mgr inz. :Enh_wM Stanek
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Rys. 3. Zmiana barwy emulsji w trakcie trwania testu od 1 do 21 tygodnia

UWAGA: W czasie testow nie aplikowano dodatkowo zadnych $rodkéw pielegnujacych,
w tym $rodkéw biobdjczych, antypiennych itp.

b) Badania topografii powierzchni po obrébce szlifierskiej
Bardzo waznym etapem testdw, byly przeprowadzane kontrolne analizy obrobki

szlifierskiej metodg obwodowego szlifowania materiatu stalowego C45 jako materialu
referencyjnego za pomocg tarczcy NORTON 38A46 — HVBE — 35m/s. (rys. nr 4).

Rys. 4. Materiat referencyjny: kostka stalowa C45 oraz tarcza szlifierska NORTON 38A46 —
HVBE — 35m/s

Pierwsza takg analize wykonano w czasie poprzedzajacym testy, gdy pracowalo
jeszcze poOlsyntetyczne chlodziwo (w marcu 2024 r). Kolejna analiz¢ kontrolng
przeprowadzono w dniu 06.05.2024 r., kiedy pracowata juz przez 3 tygodnie emulsja
syntetyczna bez dodatkéw nanoczastek. Po miesigcu (w dniu tj. 15.05.2024 r.) rozpoczg¢to
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dolewanie $wiezej emulsji wraz z aktywnym dodatkiem. Wowczas 20.05.2024r. (tj. w 1
tygodniu od dolewania produktu wraz z nanoczastkami, a w sumie 5 tydzien catego testu)
przeprowadzono kolejna analize kontrolng szlifowania materialu referencyjnego w postaci
kostki stalowej C45. Nastepnie przez kolejne tygodnie do konca testu, do uktadu maszyny
dolewano tylko emulsje wraz z nanoczastkami. Podczas tego okresu na przetomie 10 a 11
tydzien (tj. dnia 06.07.2024r.) poddano materiat referencyjny kolejnej kontrolnej obrobece
szlifierskiej. Na rys. 5 zaobserwowaé mozna poprawe jakosci powierzchni obrobionej po
szlifowaniu uzyskanej podczas pracy na chtodziwie syntetycznym wzbogaconym o aktywny
dodatek w postaci nanoczastek.

Rys. 5. Chropowato$¢ powierzchni po szlifowaniu materialu referencyjnego: a) za pomoca
chtodziwa syntetycznego z dodatkiem nanoczastek, b) syntetycznego bez dodatku
i ¢) chlodziwa polsyntetycznego

Potwierdzaja to badania topografii powierzchni analizowanego materiatu
referencyjnego (Tabela 1), wykonane w Laboratorium Metalograficznym firmy RUPF ATG
w Dzierzoniowie za pomoca skalibrowanego przyrzadu do pomiaru tekstury powierzchni
i konturow SURFCOM 2000SD3 firmy CARL-ZEISS (rys. 6). Przyrzad pracuje w trybie
wilacz i mierz (ang. plug and measure). Stanowisko pomiarowe sktada si¢ w tym przypadku
z jednostki obliczeniowo—sterujacej (komputera), plyty granitowej, kolumny z uchwytem do
pochylenia glowicy, jednostki napgdowej i glowicy pomiarowej. Jednostka obliczeniowo—
sterujgca umozliwia sterowanie czg¢$cia mechaniczng i przetwarzanie zebranych danych
pomiarowych z uzyciem oprogramowania w $rodowisku Windows z mozliwoscig analizy
chropowatoéci zarysu (konturu) i topografii powierzchni wedtug norm DIN/ISO oraz tworzy¢
w sposob automatyczny raporty z przeprowadzonych pomiarow.

W rezultacie material uzyskal najmniejsze wartosci chropowatosci w poréwnaniu do
poprzednikow, czyli chtodziwa syntetycznego bez dodatku nanoczastek, a takze chlodziwa
poOlsyntetycznego poprzedzajacego testy. Dodatkowo mozna stwierdzi¢, ze wzrost ilosci
nanoczastek w uktadzie réwniez wplywa na poprawe¢ klasy chropowatosci obrabianego
materialu. Jak wida¢ w Tabeli nr 2 stosowanie przez kolejne 6tygodni chtodziwa z dodatkiem
nanoczgstek poprawito parametry chropowatos$ci z 9¢j na 10t klasg.
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Tabela 2. Wyniki analizy profili.

E al;[a . ' Uzyskana klasa
wyxonania Analiza profilu ' chropowatosci
Bir N obki ?ﬂiﬁ;& wg PN-EN 150

prébki azwa prodx szillowania 1302:2004

materiatu i

. (w zakresie od

referencyjnego 1 do 14)

C45 | Rafpm) | 2™ | Rz [um] | Rt [um] ’
[um]
emulsja 8 - szlifowanie
1 potsyntetyczna - marzec 2024r. | 0.640 4.176 4.301 20.931
. doktadne
poprzedzajaca test

. 06.05.2024r. - 8 - szlifowanie

2 emulsja syntetyczna 3 tydzien testu 0.515 0.787 3.158 5.390 dokladne

emulsja syntetyczna z . .
3 dodatkiem 20.05.2024r- - | 098 | 0913 | 1451 | 4987 |- sehifowane
5 tydzien testu wykoniczeniowe
nanoczastek
emulsja syntetyczna z | 06.07.2024r. -
4 dodatkiem 11 tydzien 0.125 0.390 0.850 4.748 | 10 - docieranie
nanoczastek testu

Rys. 6. Konturograf — przyrzad do analizy powierzchni i konturu materialn z aktualng
kalibracja

I Ra - §rednia arytmetyczna rzgdnych profilu;
Ra max - maksymalna gigbokos$¢ chropowatos$ci
Rz - najwyzsza wysoko$é profilu chropowatosci
Rt - catkowita wysokos¢ profilu
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W pordéwnaniu do poprzedniej pdisyntetycznej oraz startowe]j testy syntetycznej
emulsji, wyniki pomiaré6w wskazujg na poprawg z Osmej na dziesigta klasg chropowato$ci
(wg tabeli 3). Emulsja syntetyczna z dodatkiem nanoczastek uzyskata parametry Ra = 0,125
pum, a Rz = 0,85 pum, co wedlug normy PN-EN ISO 1302:2004 okresla rodzaj obrobki dla
klasy 10, czyli dla docierania.

Tabela 3. Klasa chropowato$ci wg normy PN-EN ISO 1302:2004

chro‘:{')‘:vs:mgci Ra Rz Rodzaj obrébki

1 80 320 zgrubna obrobka skrawaniem

2 40 160 zgrubna obrdbka skrawaniem

3 20 80 doktadna obrobka skrawaniem

4 10 40 doktadna obrébka skrawaniem

5 5 20 wykoﬁczeniowg obrdébka
skrawaniem

6 25 10 wykor'lczeniow.a obréobka
skrawaniem

7 1.25 6.3 szlifowanie zgrubne

0.63 3.2 szlifowanie doktadne

9 0.32 1.6 szlifowanie wykonczeniowe

10 0.16 0.8 docieranie

11 0.08 0.4 docieranie pasta diamentowa

12 0.04 0.2 Honowanie

13 0.02 0.1 Polerowanie

14 0.01 0.05 Polerowanie

Na wykresach rys. 7 przedstawiono wyniki analiz profili chropowatosci dla
odpowiednich parametréw Ra, Ra max, Rz oraz Rt.
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Ra - érednia arytmetyczna rzednych profilu Ra max - maksymalna glebokosc
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Rys. 7. Profile chropowatosci dla analizowanego materiatlu referencyjnego C45 przy
wykorzystaniu r6znego rodzaju emulsji w trakcie szlifowania

Analizy obrébki szlifierskiej metoda obwodowego szlifowania wykonywano dla
identycznego materiatu stali C45, gdzie stosowano t¢ samga tarcz¢ jako narzedzie. Nalezy
zaznaczy¢, ze test pordwnawczy zarowno dla chlodziwa syntetycznego bez i z dodatkiem
nanoczgstek przebiegal bez wymiany tarczy szlifierskiej. Nalezy takze wspomnie¢, ze
wymiana tarczy odbywala si¢ przy zatwierdzeniu zuzycia narzedzia przez Operatora.
Uzyskany wynik testu $wiadczy o zmniejszonym zuzyciu tarczy, a tym samym
o przedtuzonym czasie jej eksploatacji z 6 do 9 tygodni (1,5 miesigca na okres ponad 2
miesigcy) w trakcie pracy na chlodziwie syntetycznym wzbogaconym o dodatek w postaci
nanoczastek. Stanowi to co najmniej 25 - 30% oszczednosci na koszcie zakupow tarcz
szlifierskich w poréwnaniu z dotychczasowym stosowanym poélsyntetycznym chlodziwem,
a w dodatku otrzymujgc znaczaca poprawe jakosci wykonczenia powierzchni. Na zdjgciach
rys. 8 przedstawiono uzyskane o wysokiej jakosci powierzchnie szlifowane materiatu
referencyjnego przy pomocy chlodziwa syntetycznego bez i z wzbogaconym dodatkiem
w postaci nanoczastek.
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A B
06.05.2024r. 06.07.2024r.
- i

Rys. 8. Test porownawczy jako$ci materiatu referencyjnego C45 po szlifowaniu za pomocy:
a) chtodziwa syntetycznego i b) chtodziwa syntetycznego z dodatkiem nanoczastek

Rowniez w trakcie trwania testow szlifowano detale wykonane z materiatu NC11LV
o twardosci 50 HRC. Detale wykorzystywane sg w produkcji czgéci motoryzacyjnych
z przeznaczeniem do wykrawania blach. Na rys. 9 zaobserwowal mozna rdznicg
wykonczenia powierzchni pomigdzy zastosowaniem emulsji  polsyntetycznej (A)
a testowanym chtodziwem syntetycznym z dodatkiem nanoczastek (B). Na zdjeciach widac
znaczacg poprawe jakosci wykonczonych powierzchni po obrébee szlifierskiej przy
zastosowaniu chlodziwa syntetycznego z dodatkiem nanoczastek.
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Rys. 9. Test porownawczy jakosci materiatu NC11LV po szlifowaniu za pomoca:
(A) chtodziwa polsyntetycznego i (B) chlodziwa syntetycznego z dodatkiem nanoczastek
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Po napelieniu maszyny chlodziwem syntetycznym, ukiad chlodzenia oczyscit si¢
z zalegajacego pytu szlifierskiego.

Chiodziwo syntetyczne skuteczniej rozbija grudki pytu szlifierskiego podczas obrobki,
w efekcie pyt staje si¢ bardziej ,,plynniejszy” przez co latwiej pozbywa si¢ go do
separatora na odpad.

Czystos$¢ tarczy znaczgco wzrosta, co wskazuje, ze narzedzie nie wchilania az tak
bardzo pyhu szlifierskiego.

Zywotno$é narzedzia - tarczy wzrosta. Przy poprzednim chtodziwie (ECOCOOL 68
CF3) tarcza wymieniana byta co 1,5-miesigca, teraz podczas trwania testow ponad 2-
miesigce.

Jako$¢ powierzchni szlifowanych juz na rzut oka jest zadowalajaca.

Komfort uzytkowania chlodziwa syntetycznego, jest wigkszy niz w poréwnaniu do
poprzedniego polsyntetycznego chtodziwa.

WNIOSKI:

1.

Przeprowadzone testy udowodnily komfort pracy oraz znaczaca popraweg
wykorzystania chlodziwa syntetycznego wzgledem poprzedzajacego chlodziwa
polsyntetycznego, majac na uwadze czystos¢ maszyn, odbior pyhu szlifierskiego,
czystosé i Zywotnos¢ narzedzia.

. W dodatku pracujac na chlodziwie syntetycznym uzyskano powierzchnie

szlifierskie o zadowalajacej jakosci zgodne z wymaganiami i oczekiwaniami
Klienta.

Chlodziwo syntetyczne wzbogacone o dodatek w postaci nanoczastek spowodowal
otrzymanie najwyzszej jakoSci z poréwnywanych powierzchni szlifierskich
materialéw ( C45 oraz NC11LV).

Ponadto chlodziwo syntetyczne z dodatkiem nanoczastek wplyn¢lo na
zZmniejszenie zuzycia narzedzi — tarcz szlifierskich — z szesciu az do dziewigciu
tygodni uzytkowania w standardowych warunkach pracy szlifierki.

Badania wykazaly znaczacy wplyw zastosowania nanoczgstek
w chlodziwie syntetycznym, dzigki ktorym osiagnieto najmniejsza chropowatos¢
materialu po szlifowaniu uzyskujac poprawe klasy chropowatosci z 8 na 10.
Badania potwierdzily rowniez zwi¢kszony efekt poprawy jakosci wykonczonych
powierzchni materialu z 9 na 10 klase chropowato$ci wraz z wydluzajacym si¢
okresem eksploatowania emulsji syntetycznej wraz z dodatkiem, co zwiazane jest
ze wzrostem ilosci dodatku w postaci nanoczastek w ukladzie zbiornika szlifierki.
Pomimo zanieczyszczenia olejem obcym, ktére znaczaco wplyne¢lo na silne
skazenie mikrobiologiczne chlodziwa, testowana emulsja odbudowala swoja
stabilnos¢, poprawiajac parametry fizykochemiczne, a tym samym przedluzajac
swoja zywotno$¢ dzigki dolewkom wylacznie $wiezej emulsji.

W czasie testow nie aplikowano srodkéw pielegnujacych, co stanowi dowdd na
bardzo dobrg stabilnos¢ zastosowanego w trakcie testow chlodziwa syntetycznego
z dodatkiem nanoczastek.
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