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Autor rozprawy doktorskiej: Michat Antoszkiewicz

Ja, nizej podpisany(a), oswiadczam, iz jestem swiadomy(a), Zze zgodnie z przepisem art. 27
ust. 1i 2 ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. Dz.U.
z 2021 poz. 1062), uczelnia moze korzysta¢ z mojej rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:
Wplyw zawartosci nanoczgstek SiO, na wilasciwosci mechaniczne powilok
kompozytowych na bazie zywicy fenolowej w kontekscie ich zastosowania w przemysle
wydobywczym ropy i gazu.!

Swiadomy(a) odpowiedzialnosci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego
1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych i konsekwencji dyscyplinarnych okreslonych
w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2021.478 t..), a takze
odpowiedzialnosci cywilno-prawnej oswiadczam, ze przedktadana rozprawa doktorska zostata
napisana przeze mnie samodzielnie.

Oswiadczam, ze tres¢ rozprawy opracowana zostata na podstawie wynikéw badan
prowadzonych pod kierunkiem i w Scistej wspoétpracy z promotorem Markiem Szkodo.

Niniejsza rozprawa doktorska nie byta wczesniej podstawg zadnej innej urzedowej procedury
zwigzanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zrddet pisanych
i elektronicznych, zostaty udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odnos$nikami,
zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych.

Potwierdzam zgodnos¢ niniejszej wersiji pracy doktorskiej z zatagczong wersjg elektroniczng.
.......................................................... podpis doktoranta

Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgode na umieszczenie ww. rozprawy doktorskiej w wers;ji
elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym Politechniki Gdanskiej.

podpis doktoranta

1

Art. 27. 1. Instytucje o$wiatowe oraz podmioty, o ktérych mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, mogg na potrzeby zilustrowania tresci przekazywanych w celach dydaktycznych lub
w celu prowadzenia dziatalnosci naukowej korzysta¢ z rozpowszechnionych utworéw w oryginale i w ttumaczeniu oraz
zwielokrotnia¢ w tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty wiekszych utworéw.

2. W przypadku publicznego udostepniania utworéw w taki sposob, aby kazdy mégt mieé¢ do nich dostep w miejscu i czasie
przez siebie wybranym korzystanie, o ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wylgcznie dla ograniczonego kregu oso6b
uczacych sie, nauczajacych lub prowadzgcych badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1.
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim:

Zagadnienie ochrony przed korozjg jest szczegolnie wazne w przemysle wydobywczym, gdzie
roczne koszty zwigzane z korozjg w samych Stanach Zjednoczonych przekraczajg 1,4
miliarda USD. Dodatkowo niekontrolowana korozja powoduje niebezpieczne awarie
prowadzace do skazenia srodowiska, a takze utraty zdrowia i zycia ludzi. Najwiekszymi i
najbardziej narazonym na korozje elementami pracujgcym w odwiercie sg kolumny rur. Ze
wzgledu na koszty zwykle stosuje sie rury ze stali nieodpornej na korozje, a ich powierzchnie
pokrywa sie powtokami polimerowymi ograniczajgcymi dostep korozyjnego medium do stali.
Wiele z zabiegéw prowadzanych w odwiercie naraza powioki na zuzycie $cierne i obcigzenia
udarowe. W zwigzku z powyzszym, wazne jest, aby powloki polimerowe stosowane na
powierzchni rur mialy, poza odpornoscig chemiczng, takze mozliwie wysokg odpornosé
mechaniczng i kawitacyjng. Popularnym rodzajem powlok stosowanych w odwiertach sg tzw.
modyfikowane powtoki fenolowe gdyz wykazujg bardzo wysokg odpornos¢ chemiczng jednak
ich odpornos¢ mechaniczna jest mniejsza niz innych powlok na przyktad metalicznych.
Jednym ze sposobow zwiekszania odpornosci mechanicznej powtok polimerowych jest
stosowanie roznego rodzaju napefniaczy. Stosunkowo nowym rodzajem napefniacza sg
nanoczgstki, takie jak na przyktad krzemionka dymiona. W niniejszej pracy sprawdzono jaki
jest wptyw dodatku krzemionki dymionej hydrofilowej i hydrofobowej modyfikowanej
strukturalnie na parametry mechaniczne powtok fenolowych, a takze na ich odpornos¢ na
zarysowanie, zuzycie $cierne i erozje kawitacyjng. Wykazano, Zze stosujgc nanoczgstki

krzemionki mozna znaczgco podnies¢ odpornos¢ powtok na zarysowanie i Scieranie co jednak
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dzieje sie kosztem ostabienia adhezji powtoki i jej odpornosci kawitacyjnej. Najwyzsza
odporno$¢ mechaniczng powtok uzyskano przy uzyciu nanoczgstek modyfikowanych
chemicznie i strukturalne. W pracy pokazano takze, jak modyfikacja strukturalna nanoczagstek
oraz metoda ich dyspersji zywicy wplywajg na strukture kompozytu i jego wiasciwosci

mechaniczne.

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim:

The issue of corrosion protection is of high importance in the mining industry, where annual
costs associated with corrosion, in the United States alone, exceed $1.4 billion. Additionally,
uncontrolled corrosion leads to dangerous failures resulting in environmental contamination,
as well as loss of human health and lives. The largest and most corrosion-prone components
working in boreholes are pipe columns. Due to the costs, pipes made of non-corrosion-
resistant steel are usually used. Their surface is often covered with polymer coatings that limit
the access of the corrosive medium to the steel. Many of the treatments carried out in
boreholes expose the coatings to abrasive wear and impacs. Therefore, it is essential for the
polymer coatings applied to the pipe surfaces to have not only chemical resistance but also
the highest possible mechanical and cavitation resistance. A popular type of coating used in
boreholes is the so-called modified phenolic coatings, which have very high chemical
resistance, but their mechanical resistance is lower than other coatings, such as metallic ones.
One way to increase the mechanical resistance of polymer coatings is to use various types of
fillers. A relatively new type of filler is nanoparticles, such as fumed silica. In this study, the
effect of adding hydrophilic and hydrophobic, structurally modified fumed silica on the
mechanical parameters of phenolic coatings. The conducted measurements include
nanoindentation, scratch tests, abrasive wear and cavitation erosion tests. It was shown that
using silica nanoparticles can significantly increase the coatings' resistance to scratching and
wear; however, this comes at the expense of weakening the adhesion of the coating and its
cavitation resistance. The highest mechanical resistance of the coatings was achieved using
chemically and structurally modified nanoparticles. The study also showes how the structural
modification of nanoparticles and the method of their dispersion in the resin affect the

composite's structure and its mechanical properties.
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Stownik skrétéw i symboli

J wspotczynnik tarcia

pm mikrometr

uN mikroniuton

A angstrem 10°m

A2205 stal nierdzewna typu duplex (ASTM A2205)

A pole powierzchni kontaktu wgtebnika Berkovicha z probkg

Al aluminium

Al,O3 tlenek glinu

AMEO 3-aminopropyltrimethoksy-silan

C Celsiusz lub stata uwzgledniajgca wspotczynnik tarcia i wspotczynnik Poissona

CF widkno weglowe

Cr jon chlorkowy

CR-39 zywica kolumbijska (dietyloglikolan dialilanu)

D gtebokosé

DLVO teoria Derjaguina, Landaua, Verveya, i Overbeeka

E modut sprezystosci podiuznej

Eert efektywny modut Younga

Ei modut sprezystosci podiuznej materiatu wgtebnika

EP poliepoksyd

Es modut sprezystosci podtuznej prébki

Fn sita normalna

GLYMO 3-glycidyloksypropyltrimetoksy-silan

GPa gigapaskal

h godzina, gtebokos¢ lub znormalizowana, srednia odlegtos¢ powierzchni trgcych

H twardosc lub odlegtos¢é miedzy czgstkami

he gtebokos¢ kontaktu

HDPE polietylen o wysokiej gestosci

hy gtebokos¢ korncowa w tescie nanoindentaciji, przy tej gtebokosci wgtebnik traci
kontakt z powierzchnig probki

Nmax gtebokos¢ maksymalna

Hs twardos¢ zarysowaniowa

Hz herc

K ztozony modut sprezystosci kontaktu

kg kilogram

kHz kiloherc

Kic odpornosc¢ na pekanie - krytyczny wspétczynnik intensywnosci naprezen

KT energia cieplna (iloczyn temperatury i statej Boltzmanna)

10
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kx tysiecy razy (przy okreslaniu powiekszenia)

I litr

L obcigzenie

m metr

Mg megagram

min. minuta

mm milimetr

mN miliniuton

MoS; dwusiarczek molibdenu

MPa megapaskal

N newton

n liczba czgstek przypadajgcych na jednostke objetosci roztworu koloidalnego

No poczatkowa liczba czgstek przypadajgcych na jednostke objetosci roztworu
koloidalnego

nm nanometr

Ns liczba zderzen wypuktosci twardego przeciwciata z powierzchnig polimeru

ob. obroty

P obcigzenie

PAI poli(amid-imid)

PAxy poliamid typu xy, gdzie x i y oznaczajg liczbe atomoéw wegla w czastkach
monomerow

PC poliweglan

PE polietylen

PEEK polieteroeteroketon

PEO poli(tlenek etylenu)

PET politereftalan etylenu

Pl poliimid

PKB produkt krajowy brutto

Pmax maksymalne obcigzenie

PMMA poli(metakrylan metylu)

POM polioksymetylen

PP polipropylen

PSU polisulfon

PTFE politetrafluoroetylen

pv wspétczynnik cidnienie-predkosc

PVvC poli(chlorek winylu)

PVDF polifluorek winylidenu

R promieh wypuktosci twardego przeciwciata

R Sredni promien wypukto$ci twardego przeciwciata

11
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rok

S sekunda

S sztywno$c¢ kontaktu

Se pole powierzchni pod krzywg obcigzenia odksztatlcenie uzyskang w tescie
indentacji wgtebnikiem sferycznym

SiC weglik krzemu

SnS siarczek cyny

SS stal nierdzewna

t czas lub wspodtczynnik zmeczenia materiatu

TDI-Al,O3 czastki korundu modyfikowane powierzchniowo 2,4-diizocyjanianotoluenem

TF-TiO> czagstki  dwutlenku  tytanu  modyfikowane  powierzchniowo kawasem
trifluorooctowym

TiC weglik tytanu

TiN azotek tytanu

TiO2 dwutlenek tytanu

UHMWPE polietylen o ultraduzej masie czgsteczkowej

usD dolar amerykanski

uv promieniowanie ultrafioletowe

\% catkowite objetosciowe zuzycie

Va zuzycie na skutek abrazji

Va energia potencjalna oddziatywan van der Waalsa

VC weglik wanadu

Vel objetos¢ segmentu sferycznego odksztatcona sprezyscie

Vi zuzycie na skutek zmeczenia

Vi wspotczynnik Poissona wgtebnika

VR energia potencjalna oddziatywania elektrostatyczego odpychajgcego podwadjnej
warstwy elektrycznej

Vs energia potencjalna oddziatywania odpychajgcego miedzy powtokami
elektronowymi wynikajgcego z zakazu Pauliego

Vs wspotczynnik Poissona probki

Vr energia potencjalna

Vmax bariera energii potencjalnej

w szerokosc¢ zarysowania lub watt

w zuzycie Scierne

WEe praca sprezysta

Wp praca plastyczna

ZrO; dwutlenek cyrkonu

B wspétczynnik  korekcyjny, ktory pozwala uwzgledni¢ nieptaskg geometrie
wglebnika oraz fakt, ze charakter oddziatywan wgtebnik — prébka nie jest
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catkowicie elastyczny. Dla wgtebnika Berkovicha przyjmowane sag wartosci z
zakresu 1,0226 < 3 < 1,085

Y energia powierzchniowa

A znormalizowana deformacja

Ac krytyczna deformacja, przy ktérej nastepuje przekroczenie granicy plastycznosci
€ wydtuZenie przy zerwaniu

€ stata zalezna od geometrii wgtebnika

4 potencjat elektrokinetyczny

0 kat natarcia

v predkosc¢ poslizgu

o naprezenie przy zerwaniu

ORrR odchylenie standardowe wysokosci wypuktosci przeciwciata trgcego
Oy granica plastycznosci

O] znormalizowana funkcja gestosci prawdopodobienstwa
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1 Wstep

Globalne koszty bezposrednio zwigzane z korozjg przekraczajg 4 biliony (4x10*2) USD i stanowig ok.
3% PKB krajow rozwinietych. Okoto potowa tych kosztéw zwigzana jest ze Srodkami kontroli i
zapobiegania. Pozostata cze$¢ to koszty napraw i utraconych zdolnosci produkcyjnych [1], [2].
Dodatkowo korozja przyczynia sie do awarii zagrazajacych zyciu ludzi, a takze powodujgcych
katastrofy ekologiczne. Strat zwigzanych z korozjg nie da sie catkowicie wyeliminowac, ale mozna
znaczaco je ograniczy¢. Wynika stgd potrzeba prowadzenia ciggtych badan na temat zjawisk
zwigzanych z korozjg i metod ich ograniczenia.

Ludzkos$¢ opracowata wiele metod przeciwdziatania korozji takich jak nierdzewne stopy metali,
chemiczne inhibitory korozji, metody ochrony anodowej i katodowej czy tez réznego rodzaju powioki.
Niektore zrodta podajg, ze ponad 90% urzadzen technicznych pokrytych jest powtokg ochronng [3].
Powtoki polimerowe stanowig z tego ponad 80% [4]. Powtoki te sg jedng z najczesciej uzywanych
metod ze wzgledu na ich niskg cene, wysokg skutecznos¢ i fatwos¢ aplikacii.

Zagadnienie ochrony przed korozjg jest szczegdlnie wazne w przemysle wydobywczym, gdzie
roczne koszty zwigzane z korozjg w samych Stanach Zjednoczonych przekraczajg 1,4 miliarda USD
[5]. Dodatkowo niekontrolowana korozja powoduje niebezpieczne awarie prowadzace do skazenia
Srodowiska, a takze utraty zdrowia i zycia ludzi. Ponad 25% awarii w przemysle wiertniczym
spowodowanych jest korozjg [6]. Najwiekszymi i najbardziej narazonym na korozje elementami
pracujgcym w odwiercie sg kolumny rur ptuczkowych, oktadzinowych i wydobywczych. Ze wzgledu na
koszty zwykle stosuje sie rury ze stali nieodpornej na korozje, a ich powierzchnie pokrywa sie
powtokami polimerowymi ograniczajgcymi dostep korozyjnego medium do stali. Wiele z zabiegéw
prowadzanych w odwiercie naraza powtoki na zuzycie $cierne i obcigzenia udarowe. Takie zabiegi to
przede wszystkim: zapuszczanie narzedzi do odwiertu, napedzanie mechaniczne pomp wgtebnych
czy tez coraz bardziej popularne szczelinowanie hydrauliczne, podczas ktdérego przez kolumne rur,
przeptywa ptyn szczelinujgcy zawierajgcy erozyjny propant z predkoscig przekraczajgcg 10 m/s [7]. W
zwigzku z powyzszym, wazne jest, aby powltoki polimerowe stosowane na powierzchni rur miaty, poza
odpornoscig chemiczng, takze mozliwie wysokg odpornosé mechaniczng i kawitacyjna.

Popularnym rodzajem powilok stosowanych w odwiertach sg tzw. modyfikowane powtoki
fenolowe a takze powiloki zawierajgce w swoim skiadzie zywice fenolowg z dodatkami innych
polimeréw takich ja zywcie epoksydowe, ktére poprawiajg ich adhezje [8]. Tego rodzaju powtoki
wykazujg bardzo wysokg odpornosé chemiczng jednak ich odpornosé mechaniczna jest mniejsza niz
innych powtok na przyktad metalicznych.

Jednym ze sposobow zwiekszania odpornosci mechanicznej powiok jest stosowanie réznego
rodzaju napetniaczy takich jak suche smary, wtdkna czy tez mikroczgstki o réznej morfologii.
Stosunkowo nowym rodzajem napetniacza sg nanoczastki, takie jak na przyktad krzemionka dymiona.
W niniejszej pracy sprawdzono jaki jest wptyw dodatku krzemionki dymionej hydrofilowej i
hydrofobowej modyfikowanej strukturalnie na parametry mechaniczne powtok fenolowych, a takze na
ich odpornos¢ na zarysowanie, zuzycie Scierne i erozje kawitacyjna.

W czesci literaturowej pracy przyblizono tematy korozji i erozji materiatdw metalowych ze

szczegdllnym naciskiem na degradacje materiatbw w wiertnictwie. Nastepnie omowiono temat
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zastosowania powtok polimerowych do ochrony czesci urzgdzen przed korozjg w przemysle
wydobywczy. W dalszej czesci skupiono sie na mechanizmach degradacji materiatéw polimerowych
w tym na ich erozji Sciernej i kawitacyjnej. W kolejnym rozdziale dokonano przegladu literatury
odnosnie powtok polimerowych nhanokompozytowych, czyli zawierajacych czastki, ktérych rozmiar nie
przekracza 100 nm. Na szczegdlng uwage w tej czesci zastuguje temat dyspersji hanoczgstek w
zywicy co jest gtdwnym czynnikiem warunkujgcym pozytywny wplyw napetniacza na wiasciwosci
mechaniczne kompozytu. W rozdziale 5. poruszony zostat temat Zywic fenolowych i powiok
przygotowywanych na ich bazie. W rozdziale 6. opisane zostaty wybrane metody badar parametréw
mechanicznych z uwzglednieniem faktu, iz obiektem badanym sg powtoki polimerowe.

W czesci badawczej najpierw zaprezentowano badania wstepne, ktére umozliwity dobranie
efektywnej metody przygotowania powiok nanokompozytowych. W dalszej czesci opisano
metodologie, wyniki oraz dyskusje wynikdéw przeprowadzonych badan parametrow mechanicznych.
Badania, ktére zostaty przeprowadzone to nanoindentacja, test zarysowania, test zuzycia (w skali
nanometrycznej) oraz test odpornosci na zjawisko erozji kawitacyjnej. W dyskusji wynikow pokazano
jakie nanoczastki i jaka ich zawartos¢ ma najbardziej korzystny wptyw na odpornosé powiok.
Przeanalizowano tez, w jaki sposdb poszczegdlne mierzone parametry sg ze sobg powigzane.
W podsumowaniu znajdujg sie wnioski odnosnie parametrow przygotowania powiok, ktére dajg
najlepsze wyniki pod wzgledem odpornosci mechanicznej, a takze sugestie dalszych badan, ktére

powinny zosta¢ przeprowadzone w celu wdrozenia bardziej odpornych powitok fenolowych.
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2 Mechanizmy degradacji materiatdbw metalowych i sposoby ich
ochrony

2.1 Korozja materiatéw metalowych

Korozja to zjawisko stopniowego niszczenia materiatu pod wptywem oddziatywania ze $rodowiskiem.
Jest powodowana procesami chemicznymi, elektrochemicznymi, mikrobiologicznymi i fizycznymi [9].
Najwieksze straty przynosi korozja metali, jednakze, w mniejszym lub wiekszym stopniu, dotyczy
praktycznie wszystkich materiatdbw. Ponizej przedstawione i krotko scharakteryzowane zostaty

najwazniejsze rodzaje korozji materiatdw metalowych.

2.1.1 Korozja ogdlna

Jest to najczesciej spotykany rodzaj korozji. Zjawisko to zachodzi na powierzchni styku metalu ze
srodowiskiem zewnetrznym. Powoduje powstanie luzno zwigzanej warstwy produktéw korozji, ktére
nie stanowig bariery ochronnej hamujacej dalsze utlenianie sie materiatu. W atmosferze i $rodowisku
wodnym ulegajg jej metale o niskiej odpornosci na korozje, jak na przyktad stale zwyktej jakosci,

niestopowe i niskostopowe. W srodowiskach kwasnych ulega jej wiekszos¢ stopédw metali [9, p. 20].

2.1.2 Korozja szczelinowa

Jest to rodzaj korozji wystepujgcy w ograniczonych przestrzeniach (szczelinach), z ktoérych
wymywanie produktéw korozji jest ograniczone. Dotyczy gtéwnie stopdw, ktére odporne sg na korozje
0goIng. Praktycznie nie wystepuje w $rodowiskach pozbawionych tlenu. Najbardziej intensywnie
wystepuje, gdy w srodowisku znajdujg sie jony chlorkowe (CI). Poczgtkowo reakcja postepuje tak jak
przy korozji ogolnej: w kontakcie z elektrolitem w obszarach anodowych kationy metalu przechodzg
do s$rodowiska, podczas gdy w obszarach katodowych jony tlenu redukowane sg do jondéw
wodorotlenkowych. Jako, ze w szczelinie przeptyw cieczy jest ograniczony, caly tlen zostaje
wyczerpany i reakcja katodowa ustepuje, podczas gdy reakcja w obszarach anodowych dalej
postepuje prowadzac do nadmiaru jonédw natadowanych dodatnie. Ujemnie natadowane jony (gtéwnie
jony chlorkowe) wedrujg do szczeliny celem wyrdwnania potencjatu. Jony te powodujg zakwaszenie
srodowiska szczeliny i dziatajg katalitycznie na reakcje w obszarach anodowych powodujgc
przyspieszenie korozji [10], [11].

2.1.3 Korozja wzerowa

Mechanizm korozji jest bardzo podobny jak korozji szczelinowej. Inny jest natomiast mechanizm
inicjalizacji, ktéra nastepuje pod wyptywem depasywacji matego obszaru na powierzchni stopu
odpornego na korozje. Przyczyng depasywacji moze by¢ na przykiad zarysowanie lub miejscowe
rozpuszczenie warstwy tlenkowej. Ten rodzaj korozji jest szczegdlnie niebezpieczny, poniewaz
prowadzi do powstania gtebokich wzeréw przy stosunkowo niewielkich zmianach na powierzchni.

Dodatkowo wzer moze zapoczatkowac, czesto katastrofalne w skutkach, pekanie korozyjne [11]-[13].
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2.1.4 Korozja miedzykrystaliczna

Ten rodzaj korozji wystepuje, gdy granice ziaren pozbawiane sg pierwiastkow hamujgcych korozje,
takich jak chrom. Przykladem mogg by¢ stale austenityczne, w ktorych, w podwyzszonych
temperaturach, na przyktad podczas spawania, z obszaréw przylegtych do granic, wydziela sie weglik
chromu. Powoduje to, ze mikoobszary potoZzone w poblizu granicy ziarna majg obnizong zawartosé
tego pierwiastka i tracg zdolno$¢ do pasywacji. Obnizenie zawartosci niektorych pierwiastkow
stopowych w zewnetrznych obszarach ziaren moze prowadzi¢é do obnizenia potencjatu
elektrochemicznego tych obszaréw. Prowadzi to do powstania mikroogniw galwanicznych, gdzie
wewnetrzne obszary ziarna tworzg katode, a zewnetrzne anode, ktérej powierzchnia jest roztwarzana.
Korozja miedzykrystaliczna powoduje obnizenie wytrzymatosci i plastycznosci materiatu przy braku

widocznych produktéw korozji na powierzchni [9, pp. 21-23].

2.1.5 Korozja naprezeniowa i zmeczenie korozyjne

Ten rodzaj korozji wystepuje przy jednoczesnym dziataniu obcigzen mechanicznych i agresywnego
srodowiska. Polega na powolnej propagaciji pekniecia pomimo tego, ze wspotczynnik intensywnosci
naprezenia nie przekroczytby wartosci krytycznej w srodowisku obojetnym. Obcigzenie wstepnie
skorodowanej prébki nie spowodowatoby propagacji pekniecia w srodowisku obojetnym, podczas gdy
w $rodowisku korozyjnym, przy takim samym stanie naprezen pekanie postepuje ze wzgledu na
synergiczne dziatanie obu czynnikéw. Ten rodzaj korozji zachodzi przy naprezeniu rozciggajgcym. Do
korozji naprezeniowej przyczyniajg sie gtéwnie obcigzenia zewnetrzne elementu, aczkolwiek
naprezenia szczgtkowe mogg takze przyczynia¢ sie do propagacji pekniecia, a naprezenia
szczgtkowe Sciskajgce mogg spowalniaé zjawisko. W przypadku obcigzen cyklicznych wystepuje
Zjawisko o podobnej naturze nazywane zmeczeniem korozyjnym. Korozja naprezeniowa wystepuje w
Ssrodowisku mokrym i jest zazwyczaj powodowana przez okreslong substancje chemiczng. Na
przyktad obecnos$¢ jonéw chlorkowych powoduje pekanie korozyjne stali nierdzewnych i stopow
aluminium, podczas gdy amoniak powoduje pekanie stopéw miedzi. Korozje naprezeniowa najtatwiej
wytlumaczyé jako proces anodowego roztwarzania materiatu na wierzchotku pekniecia
spowodowanym wymywaniem z niego niektorych sktadnikow stopowych. Katodg sg natomiast $ciany
pekniecia, gdzie tempo wymywania jest wolniejsze. Jednakze zjawisko to jest znacznie bardziej

skomplikowane, a jego mechanizm zalezy od okres$lonej pary: srodowisko-materiat [14].

2.1.6 Niszczenie wodorowe

Jest to rodzaj korozji zachodzgcej przy obecnosci wodoru atomowego w srodowisku. W warunkach
naturalnych wodor wystepuje w postaci czgsteczek H,, jednak pod wplywem zjawisk chemicznych lub
fizycznych, moze nastgpi¢ dysocjacja wodoru czgsteczkowego na wodor atomowy (H» -> 2H). Wodor
atomowy tworzy z zelazem roztwér staty miedzyweziowy i z tatwoscig dyfunduje w sieci krystalicznej.
Wodor atomowy jest nietrwaty, dlatego atomy wodoru fgcz3 sie, tworzgc wodoér czgsteczkowy. Dyfuzja
czgsteczek wodoru H, w sieci krystalicznej zelaza nie jest mozliwa ze wzgledu na wielkos¢ czasteczki.
Czasteczki wodoru akumulujg sie w strukturze metalu, co prowadzi do powstania cisnienia

wewnetrznego (naprezen wewnetrznych). Dodatkowo, w podwyzszonej temperaturze woddér moze
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reagowac z weglem w roztworze lub tez z weglikami prowadzgc do wytworzenia metanu. Naprezenia
wywotane przez uwiezione gazy utatwiajg powstawanie peknie¢ w materiale.

Niszczenie wodorowe przejawia sie na rézne sposoby w zaleznosci od metalu lub stopu,
ktérego dotyczy i moze powodowac objawy takie jak: pekanie, powstawanie pecherzy, formowanie
wodorkow czy utrata plastycznosci (krucho$¢ wodorowa) [12, pp. 937—940]. Niszczenie wodorowe jest
szczegollnie problematyczne w przemys$le wydobywczym, gdzie konstrukcje metalowe majg czesto
kontakt ze srodowiskiem zawierajgcym siarkowodor (H2S), ktéry dysocjuje pod wplywem zjawiska
chemisorpcji na powierzchni metalu. Pekanie wodorowe nie wystepuje w temperaturze 130 °C, a w
temperaturze ok. 25 °C postepuje najszybciej [9, pp. 32—-35].

2.1.7 Korozja nitkowa

Ten rodzaj korozji wystepuje na metalach pokrytych cienkimi (do ok. 0,1 mm) powtokami organicznymi
przy wilgotnosci wzglednej 60 - 90% w temperaturze pokojowej lub lekko podwyzszonej. Objawia sie
podtuznymi (nitkowatymi) wybrzuszeniami powtoki. Miejscami inicjacji korozji sg zazwyczaj defekty
powtoki lub miejsca jej zarysowania. Z miejsc inicjacji rozchodzg sie w losowych kierunkach formacije
0 wygladzie przypominajgcym widkna. Widkna te sg w rzeczywistosci drobnymi tunelami
wypetnionymi produktami korozji pod wybrzuszong powtoka.

Korozja nitkowa dotyka stopdw zelaza, aluminium i magnezu i dotyczy szerokiego spektrum
powtok organicznych. Najczesciej pojawia sie na stalowych puszkach powleczonych powtokami
ochronnymi, pomalowanych arkuszach stali i aluminium i innych lakierowanych metalowych
powierzchniach w wilgotnym srodowisku [12, pp. 624—626].

2.1.8 Korozja gazowa (chemiczna)

Korozja gazowa zachodzi bez przeptywu pradu elektrycznego na skutek reakcji chemicznej w
Srodowisku gazowym o wiasciwosciach utleniajgcych. Wystepuje w podwyzszonej temperaturze, w
ktérej para wodna nie skrapla sie na powierzchni metalu. Gazami, ktére sprzyjajg tego rodzaju korozji
sg m.in.: tlen, para wodna, dwutlenek wegla, siarka gazowa, chlorowce i wodér. Prowadzi do
wytworzenia produktéw korozji w postaci statej (zgorzelina), ciektej lub nawet gazowej. W przypadku,
gdy produkty korozji sg ciekte lub gazowe, materiat nie moze by¢ stosowany w zakresie wysokich
temperatur, poniewaz takie produkty korozji nie stanowig skutecznej bariery dla korozyjnego
srodowiska, i degradacja materiatu nie jest hamowana. Jezeli produkty korozji tworzg zgorzeline, to
odporno$¢ materiatu na korozje gazowg zalezy od jej zwarto$ci — brak nieciggtosci i dobra
przyczepnos¢ zgorzeliny do materialu rodzimego umozliwia znaczne spowolnienie procesow
korozyjnych (zjawisko pasywaciji).

W niektorych przypadka moze dochodzi¢ do rozpuszczania sktadnikéw atmosfery w materiale
metalowym powodujgc zmiany jego wiasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych. Zmiany te
zachodzg na skutek zjawisk takich jak: tworzenie sie roztworéw statych, przemiany fazowe oraz
reakcje chemiczne takie jak na przyktad utlenianie wewnetrzne czy tez powstawanie weglikéw [9, pp.
39-45].
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2.1.9 Korozja selektywna

Dotyczy stopdéw dwusktadnikowych i wielosktadnikowych, w ktérych w strukturze wystepuje roztwér
staty. Rozpuszczaniu ulega tutaj sktadnik stopowy o mniejszym potencjale galwanicznym (anoda).
Przyktadami stopow ktore ulegajg korozji selektywnej sa:

e Mosigdze o strukturze a+p — rozpuszczaniu ulega bogatsza w cynk faza 3

e  Stale ferrytyczno-austenityczne — rozpuszczaniu ulega ferryt.

2.2 Zuzycie metali powodowane tarciem

Zjawisko tarcia pojawia sie w przypadku, gdy przemieszczajg sie wzgledem siebie co najmniej dwa

ciata pozostajgce ze sobg w kontakcie. Tarcie powoduje zuzycie powierzchni materiatéw, przy czym

z reguty wiekszemu zuzyciu podlega materiat, ktory jest bardziej miekki. Wyrdznia sie dwa

mechanizmy niszczenia powodowanego tarciem:

e mechanizm adhezyjny — polega na tworzeniu sie wigzan chemicznych pomiedzy atomami
znajdujgcymi sie na powierzchni stykajgcych sie materiatdw. Na skutek wzajemnego
przemieszczenia sie ciat nastepuje scinanie szczepien w najstabszym przekroju wypuktosci. Z
reguty Sciecie nastepuje w miejscu gdzie przed szczepieniem znajdowata sie granica pomiedzy
powierzchniami, jednak w przypadku gdy powierzchnia metalu ulegta umocnieniu na skutek
odksztatcenia moze nastgpi¢ Scinanie w obrebie materiatu o nizszej kohezji, a w konsekwencji
wyrywanie fragmentéw metalu [15]. W przypadku czystych powierzchni metali tworzg sie wigzania
metaliczne, a sity adhezji sg bardzo duze co przektada sie takze na bardzo wysoki wspotczynnik
tarcia (>5). W praktyce jednak metale pracujgce w $rodowisku pokrywajg sie cienkg warstwg
tlenkow, ktoéra rozdziela powierzchnie metali, a wigzania metaliczne powstajg jedynie w miejscach
gdzie ta warstwa ulegta uszkodzeniu [16].

e mechanizm $cierny — polega na mechanicznym odksztatcaniu, przemieszczaniu (bruzdowaniu) i
mikroskrawaniu miekkiego materiatu przez ciato z materiatu twardszego. Moze by¢é powodowany
nierédwnosciami twardego ciata wspétpracujgcego, ale takze wystepowaniem twardych czgstek w
obszarze styku dwéch ciat. Z reguly sg to czgstki ceramiczne, ktére pojawity sie na skutek
zanieczyszczenia lub tez tlenki, ktére zostaty wyrwane z powierzchni metali. Gteboko$¢ na jakag
zagtebiajg sie czgstki w miekkim materiale a przez to i szybko$¢ zuzycia rosng wraz z obcigzeniem
[16]. Szczegdinym przypadkiem zuzycia sciernego jest zuzycie na skutek przemieszczenia luznego
Scierniwa przesuwajgcego sie wzdtuz powierzchni usypowo lub zawieszone w przeptywajgcym
ptynie. Efekt tego rodzaju erozji moze by¢ dodatkowo potegowany w miejscach, gdzie zmienia sie
geometria przekroju naczynia lub kierunek przeptyw cieczy. W takim wypadku $cierniwo moze
uderza¢ o powierzchnie powodujg lokalnie wysokie zuzycie. Przyktadem takiej geometrii mogg by¢
dysze [15].

2.3 Erozja kawitacyjna metali

Kawitacja to zjawisko wystepujgce w urzadzeniach pracujgcych w przeptywajacej cieczy w miejscach

gdzie nastepuje lokalny spadek ciSnienia ponizej progu preznosci par. Takie warunki mogg
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powodowac wrzenie cieczy i powstanie pecherzykow kawitacyjnych [17]. W momencie, gdy cisnienie
wzrosnie nastepuje gwaltowne zapadanie sie pecherzykdédw i powstanie mikrostrurmieni.
Mikrostrumienie mogg uderza¢ o powierzchnie ciat statych z predkoscig dochodzacg do 100 m/s
powodujgc lokalny wzrost cisnienia od kilku do kilkuset GPa [18], [19]. Pecherzyki zapadajgce sie
blisko powierzchni mogg generowaé cisnienie przekraczajgce granice plastycznosci materiatu
powodujgc jego odksztatcanie. Na skutek cyklicznych odksztatcen zmieniajg sie wiasciwosci
mechaniczne przypowierzchniowe warstwy metalu, nastepuje jej umocnienie i wzrost kruchosci.
Dodatkowo powtarzajgce sie obcigzenia powodujg degradacje zmeczeniowg. Degradacja moze mieé
zaréwno charakter kruchego pekania jak i plastycznego scinania materiatu [15].

Erozja kawitacyjna metali zachodzi w czterech etapach [17]. W pierwszym etapie zwanym
okresem inkubacji, nie nastepuje ubytek masy materiatu, a jedynie zmienia sie struktura i wtasciwosci
warstwy wierzchniej, a takze rozwijajg sie mikropeknigecia. W kolejnym etapie mikropekniecia
zaczynajg fgczyC¢ sie ze sobg, co powoduje wyrywanie fragmentéw materiatu z powierzchni. Jest to
okres wzmozonego niszczenia, a predkos¢ ubytku masy osigga wartos¢ maksymalng. Powstajg tez
makroskopowe pekniecia i wzery. Krawedzie wzerdw sg lokalizacjg wzmozonego niszczenia ze
wzgledu na obcigzenia Scinajgce generowane na ich Scianach. W kolejnym etapie (ostabionego
niszczenia) intensywnos¢ ubytku materiatu spada ze wzgledu na wypetnienie wzeréw wodg oraz
rozpraszanie i ttumienie strumieni kawitacyjnych przez wysoce rozwinietg powierzchnie materiatu [15].
W czwarty, ostatnim etapie predkos¢ erozji stabilizuje sie na stalym poziomie, a struktura
geometryczna powierzchni zmienia sie tylko w niewielkim stopniu [17].

Elementy szczegdlnie narazone na erozje kawitacyjng to [15]:

o Obiekty szybko poruszajgce sie w cieczy, np. wirniki pomp i sruby napedowe

o Obiekty drgajgce w cieczy, np. chtodzone cieczg Sciany silnikéw

e Rury, przewody i naczynia, w ktérych wystepuje zmienna predkos¢ cieczy np. na skutek zmiennego
przekroju.

Wyréznia sie kilka metod ochrony przed erozjg kawitacyjng. W niektérych przypadkach mozliwa
jest optymalizacja warunkéw pracy urzadzen, tak by minimalizowaé zjawisko kawitacji. Korzystne
mogg by¢ takze zmiany konstrukcyjne, w szczegolnosci zmiana przekroju, przez ktory ptynie ciecz
powinna odbywac¢ sie stopniowo na wiekszej odlegtosci. Mozna takze zadbaé o odpowiedni wysokie
cisnienie w uktadzie [17]. Nie bez znaczenia jest tez dobor materiatow. Przykladem metalu o
wyjatkowej odpornosci na kwitacje jest brgz aluminiowy, ktory czesto stosowany jest na sruby
napedowe statkow, réwniez ze wzgledu na swojg wysokg odpornos¢ na korozje w stonej wodzie [20].
Stosuje sie takze metody obrdbki cieplno-chemicznej w celu zwiekszenia odpornosci warstwy

wierzchniej, w tym coraz bardziej popularng obrdbke laserem [17].
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2.4 Degradacja materiatdow metalowych w przemysle wydobywczym i sposoby ich

ochrony

2.4.1 Korozja w wiertnictwie

Roczne koszty zwigzane bezposrednio z korozjg w przemysle ropy i gazu w Stanach Zjednoczonych
przekraczajg 26 miliardow USD. Z tej kwoty ok 1,4 miliarda to koszty korozji w samym procesie
wydobywczym [5]. Dodatkowo korozja powoduje niebezpieczne awarie, ktére mogg prowadzi¢ do
skazenia srodowiska, utraty zdrowia i zycia ludzi. Ponad 25% awarii w przemysle wiertniczym
spowodowanych jest korozjg, a ponad potowa z nich powodowana jest kwasnym (H.S) lub stodkim
(CO2) ptynem ztozowym [6]. Gtéwnymi elementami pracujgcymi w srodowisku otworu wiertniczego sa:

kolumna wiertnicza, rury oktadzinowe i rury wydobywcze.

24.1.1 Kolumna wiertnicza

Kolumna wiertnicza to element wiertni, ktérego celem jest przekazywanie ruchu obrotowego i
posuwistego na narzedzie wiertnicze (Swider, koronka) oraz transport ptuczki wiertniczej w gtgb
otworu. Sktada sie m.in.: z rur ptuczkowych, tgcznikéw, obcigznikéw, amortyzatoréw, stabilizatorow i
Swidra. Typowymi materiatami na osprzet wiertniczy sa: stal weglowa, stopy tytanu i aluminium [21].

Wiekszos¢ uszkodzen kolumny wiertniczej nastepuje na skutek korozji zmeczeniowej.
Dodatkowo rury wiertnicze i gtowice wiercgce, zwtaszcza te wykonane z materiatdow o podwyzszonej
wytrzymatosci, sg narazone na siarkowe pekanie naprezeniowe ze wzgledu na zawartosc
siarkowodoru pochodzagcego z urabianych skat. W celu ograniczenia korozji modyfikuje sie
wiasciwosci ptuczki. Wykorzystanie ptuczek olejowych (zamiast wodnych) znaczgco redukuje korozje.
Jezeli nie mozna zastosowac ptuczki olejowej stosuje sie dodatki kotrolujace pH, usuwajace tlen i
siarkowodoér, a takze inhibitory korozji.

W odwiercie nastepuje tez zuzycie scierne zewnetrznej powierzchni tgcznikow, ktére majg
wiekszg srednice niz rury ptuczkowe przez co pozostajg w kontakcie ze scianami odwiertu. W celu ich
ochrony napawa sie je stopami o wysokiej odpornosci na zuzycie na bazie takich sktadnikéw jak weglik

wolframu, chrom, molibden, nikiel, cyna i bor [22].

2.4.1.2  Kolumna rur oktadzinowych

Jest to kolumna rur stuzaca jako element strukturalny zabezpieczajacy $ciany odwiertu. Dodatkowo
ma zadanie izolacji horyzontéw wodnych, gazowych i roponosnych. Gdy dany fragment odwiertu ma
zosta¢ odizolowany kolumna wiertnicza jest wyciggana z otworu, a nastepnie wprowadzana jest
kolumna okfadzinowa. Do wnetrza rury pompowany jest cement, ktéry nastepnie wypychany jest na
zewnatrz rury przez ptyn buforowy, wypetniajgc przestrzen pierscieniowg pomiedzy rurg a skatami co
pozwala na uszczelnienie odwiertu [21].

Rury oktadzinowe wykonywane sg z materiatu o wysokiej granicy plastycznosci ze wzgledu
na to ze ich gorna czes¢ musi byé w stanie wytrzymacé ciezar catej dlugosci kolumny. Materiaty o
wysokiej wytrzymatoSci sg niestety podatne na siarkowe pekanie naprezeniowe w obecno$ci
siarkowodoru. Dobdr odpowiedniego materiatu dokonuje sie na podstawie takich parametrow jak

cis$nienie, temperatura i szybkos¢ przeptyw w odwiercie, a takze chemiczny sktad gazu i cieczy
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wewnatrz odwiertu. Najczesciej stosowana jest stal weglowa jednak w niektérych wypadkach istnieje
koniecznos¢ zastosowania stali nierdzewnej. W przypadku wysokiej zawartosci chlorkow i/lub CO-
uzasadnione moze by¢ stosowanie stali duplex. Produkcja rur ze stopéw odpornych na korozje nie
jest ekonomicznie uzasadniona dlatego uzywane sa rury ze stali weglowej platerowane tymi stopami.
Czynnikiem wptywajgcym na intensyfikacje proceséw korozyjnych mogag by¢ takze wady ptaszcza
cementowego. Nieciggta warstw cementu moze powodowac¢ kontakt rur oktadzinowych z formacjami
skalnymi. W niektérych wypadkach pozostatosci ptuczki pomiedzy warstwg cementu a rurami
powodowaly pekanie siarkowe na skutek siarkowodoru wydzielajgcego sie z degradujgcej ptuczki
wiertniczej [22].

2.4.1.3  Rury wydobywcze

Wewnatrz rur oktadzinowych wprowadza sie rure wydobywczg o mniejszej Srednicy, ktorej celem jest
transport wydobywanego medium na powierzchnie. Prawidtowo zainstalowana kolumna rur
wydobywczych chroni rury oktadzinowe prze erozjg i korozjg [23]. W rurach wydobywczych umieszcza
sie dodatkowy osprzet odwiertu, taki jak pompy zanurzeniowe, pompy ttokowo zerdziowe, zawory czy
tez urzagdzenia pomiarowe.

Wiekszos¢ wymagan materiatowych odnosnie rur okfadzinowych ma zastosowanie réwniez
do rur wydobywczych. Zwykle uzywa sie stali weglowej, ale w przypadku wysokiego ryzyka korozji
uzywane sg materiaty o wyzszej odpornosci na korozje.

W gtebokich partiach odwiertu temperatura jest z reguty zbyt wysoka do kondensacji pary
wodnej wiec korozja elektrochemiczna jest ograniczona, natomiast zwieksza sie prawdopodobiehAstwo
pekania korozyjnego na skutek oddziatywania chlorkéw. Korozja elektrochemiczna czesciej wystepuje
w rejonie bliskim powierzchni, gdzie wystepuje nizsza temperatura i moze nastepowac kondensacja
pary wodnej. Ze wzgledu na réznorodnos¢ materiatéw, z ktérych wykonane sg elementy pomp
podpowierzchniowych wystepuje duze ryzyko wystgpienia korozji galwaniczne;.

Niektére ze sktadnikéw ptynu ztozowego w warunkach otworowych moga by¢ bliskie punktu
wrzenia. Z tego wzgledu w miare jak nastepuje spadek cisnienia w odwiercie moze nastgpi¢ ich
wrzenie wywotujgc erozje kawitacyjng [22]. Przy zastosowaniu pomp wglebnych wewnetrzna
powierzchnia rur wydobywczych moze by¢ dodatkowo zuzywana Sciernie przez przewdd pompowy.
Przewdd ten ruchem posuwisto zwrotnym napedza pompe wgtebng, przy czym moze ulega¢ boczeniu
i uderzac o $ciany rur [24].

2.4.2 Powtoki polimerowe jako metoda ochrony korozyjnej rur pracujgcych w odwiercie.

Powtoki polimerowe sg uzywane w wiertnictwie jako skuteczne i tanie rozwigzanie zapobiegajgce
korozji. Bello i Wood [22] wymieniajg dwie istotne grupy powiok polimerowych do zastosowan w
odwiertach: termoplastyczne i termoutwardzalne. Do grupy powiok termoutwardzalnych nalezg
gtownie modyfikowane zywice fenolowe, epoksydowe oraz ich mieszanki. Powtoki termoplastyczne to
zywice poliamidowe, polisiarczek fenylenu i polimery fluorowe [25], [26].

Lauer [27] wymienia nastepujgce generacje powitok stosowanych na wewnetrzng

powierzchnie rur produkcyjnych:
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1) Powloki epoksydowo-fenolowe aplikowane na mokro na podktad fenolowy. Byt to pierwszy
rodzaj powtok polimerowych wykorzystywanych na przewdd wiertniczy i produkcyjny. Jest to
mieszanka zywic fenolowych i epoksydowych. Dzieki zywicy fenolowej uzyskiwana jest wysoka
odpornos¢ chemiczna i temperaturowa, z kolei zywica epoksydowa nadaje powtoce elastycznosé
i odpornosé na uderzenia.

2) Powloki epoksydowo-nowolakowe naktadane proszkowo na podkiad z modyfikowanego
fenolu. Podktad w tym wypadku jest mieszankg zywic na bazie fenolu i modyfikowanego fenolu.
System ten charakteryzuje sie wiekszg odpornoscig na srodowiska kwasowe niz pozostate
systemy. Dodatkowo wykazuje wiekszg odpornos¢ na Scieranie niz system 1.

3) Powloki z modyfikowanej zywicy epoksydowo-fenolowej aplikowane na mokro na podkitad
fenolowy. Jest to zmodyfikowana wersja systemu 1. Stosowana jest tam, gdzie odpornos¢ na
Scieranie i uderzenia jest wyjgtkowo istotna (3x wyzsza odpornosé na Scieranie niz system 2.).
Powloki te sg odporne na szczelinowanie hydrauliczne, cementowanie czy tez wielokrotne
mechaniczne interwencje przeprowadzane wewngtrz orurowania produkcyjnego.

W swoich rozwazaniach Laurer pomija powloki termoplastyczne do zastosowan w odwiertach, ktére

sg rzadziej stosowane praktycznie, natomiast sg obecnie obiektem intensywnych badanh [25], [26],

[28].

Wymienione rodzaje powtok charakteryzujg sie bardzo wysokg odpornoscig chemiczng w
warunkach odwiertu przy zatozeniu, ze pracujg w dopuszczalnym zakresie temperatur. Ich stabg
strong jest natomiast odpornos¢é mechaniczna, ktéra jest wielokrotnie nizsza niz powtok metalowych
[29]. Z tego wzgledu obecnie duzo prac skierowanych jest na wytworzenie powlok o mozliwie
najwyzszej odpornoscig na $cieranie. Badania skierowane sg zaréwno na opracowanie nowych
sktadéw chemicznych [28], jak i na okresleniu wplywu napetniaczy na wtasciwosci powtok [25]. Bello i
Wood [25] poréwnywali odpornos¢ na $cieranie powiok komercyjne uzywanych w wiertnictwie.
Badane byty trzy powtoki termoutwardzalne i trzy powtoki termoplastyczne. Najwyzszg odpornoscig
wykazata sie powloka na bazie poliamidu (PA 11 bez napetniacza). Z powtok termoutwardzalnych
najbardziej odporna byla powtoka na bazie modyfikowanego nowolaku z dodatkiem mikroczgstek
krzemionki i weglanu wapnia, jednak odpornos¢ ta byla ponad dwa razy nizsza niz powtok
poliamidowych. Wedtug autoréw pracy, zawartos¢ mikroczgstek negatywnie wptywata na odpornosé
powtok na zuzycie ze wzgledu na niskg adhezje pomiedzy czgstkami i osnowg, co przyczyniato sie do
powstawania mikropeknie¢. Niestety w badaniu nie byly uzyte powitoki termoutwardzalne bez
napetniacza wiec mozliwos¢ poréwnani powiok termoutwardzalnych do termoplastycznych jest
znikoma.

Innym ciekawym kierunkiem rozwoju powtok polimerowych do zastosowan w odwiertach sg
powtoki inteligentne. Powtoki te zawierajg aktywne sktadniki, ktore mogg zosta¢ uwolnione na skutek
zewnetrznego oddziatywania. Wspomniane aktywne skfadniki mogg w réznorodny sposéb
oddziatywac z powtokg wywotujgc samonaprawe, samooczyszczenie czy tez przeciwdziatanie korozji
[26]. Przyktadem mogg by¢ powtoki epoksydowe =z dodatkiem kapsutek mocznikowo-

formaldehydowych napetnionych estrem sililowym. Estry sililowe wykazujg wysokg reaktywnosé w
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kontakcie z wodg i powierzchnig metali. Po uszkodzeniu powloki ester sylilowy reaguje z metalem

tworzac na jego powierzchni zwartg warstwe izolujgcg od korozyjnego srodowiska [30].

2.4.3 Zuzycie mechaniczne powtok polimerowych w wiertnictwie

Powtoki polimerowe sg skuteczng metodg walki z korozjg rur w odwiercie, jednakze, ze wzgledu na
niskie parametry mechaniczne, w poréwnaniu do okfadzin metalowych i wktadek epoksydowych
wzmocnionych wtéknem szklanym, ich odporno$¢ na zuzycie $cierne jest stosunkowo mata.
Zastosowania, w ktérych odpornos¢ Scierna jest wyjgtkowa istotna zostaty wymienione i krétko

opisane ponizej.
2.4.3.1 Odwierty szczelinowane hydraulicznie

W przypadku niektorych zt6z w skatach o niskiej przepuszczalnoéci, takich jak na przyktad skaty
tupkowe, w celu udostepnienia (rozszczelnienia) ztoza, nalezy przeprowadzi¢ szczelinowanie
hydrauliczne. Zabieg polega na pompowaniu, zazwyczaj przez kolumne rur produkcyjnych, cieczy
szczelinujgcej pod bardzo wysokim cisnieniem, nawet powyzej 120 MPa [31], przy predkosciach
przeptywu przekraczajgcych 260 I/s [32]. Pod wptywem wysokiego cisnienia nastepuje kruszenie skat
i wytworzenie sieci spekan umozliwiajgcych przeptyw ropy lub gazu. Do ptynu szczelinujgcego
dodawany jest propant (np. piasek), ktéry dostaje sie do szczelin wraz z ptynem szczelinujgcy, a po
ustgpieniu cisnienia zapobiega zamknieciu szczelin i umozliwia swobodny przepltyw pltynéw
ztozowych. Powyzsze cechy procesu szczelinowania hydraulicznego (duza predkosé przeptywu i

erozyjny charakter propoantu) powodujg zuzycie abrazyjne powtok [33]. Przy tak duzych predkosciach
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rys. 2.1. Schemat zabiegu szczelinowania hydraulicznego. Opracowano na podstawie [34].
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przeptywu istnieje takze ryzyko wystgpienia zjawiska kawitacji co moze dodatkowo przyspieszyc

tempo erozji rur i powtok.

2.4.3.2  Zastosowanie pomp wgtebnych

W przypadku, gdy cisnienie ztozowe jest niewystarczajgce by ptyn zlozowy wydobywat sie na
powierzchnie samoczynnie stosuje sie réznego rodzaju pompy. Najpopularniejsze sg pompy wgtebne
ttokowo zerdziowe. Pompa taka umieszczana jest na dnie odwiertu i napedzana jest poprzez ruch
posuwisto zwrotny przewodu pompowego. W niektorych wypadkach zdarza sie, Zze pracujgcy przewod
pompowy trze o wewnetrzne Sciany rur wydobywczych powodujgc intensywne zuzycie

powierzchni [35].

2.4.3.3  Odwierty gdzie czesto prowadzone sq prace serwisowe

Wykonanie jakiejkolwiek pracy serwisowej w odwiercie wymaga zapuszczenia do odwiertu
odpowiednich narzedzi. Zapuszczanie do odwiertu odbywa sie przy uzyciu specjalnego przewodu
(tzw. coiled tubing). Masa przecietnego narzedzia wynosi ok. 200 kg, a predkos¢ zapuszczania
przewodu dochodzi do 2,2 m/s [36]. Zabiegi takie prowadzg do degradacji powtok na dwa sposoby:
a. Uderzenia zapuszczanego narzedzia o sciany odwiertu.

b. Zuzycie Scierne powierzchni rur na skutek tarcia przewodu.

Przyktady powtoki zdegradowanej wielokrotnymi interwencjami pokazano na zdjeciu ponize;.
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rys. 2.2. Powtoka rury wydobywczej zdegradowana na skutek wielokrotnych interwencji serwisowych w odwiercie.

Zdjecie wykonane dzigki uprzejmosci pracownikow PGNIG.
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3 Degradacja materiatow polimerowych

3.1 Korozja materiatéw polimerowych

Materiaty polimerowe pracujg w szerokim spektrum s$rodowisk i zastosowan, a czynnikéw
wywotujgcych ich degradacje mozna wyrézni¢ bardzo wiele. Z tego wzgledu trudno jest dokfadnie
przewidzie¢ czas zycia produktu wykonanego z okreslonego tworzywa sztucznego w danym
srodowisku. W przeciwienstwie do metali, przy polimerach rzadko okresla sie tempo korozji materiatu.
Materiat moze by¢ albo odporny na dany rodzaj substancji/Srodowiska w danym zakresie temperatur,
albo podatny, co zwykle wigze sie z szybkg degradacjg materiatu i zazwyczaj wyklucza mozliwosé
zastosowania danego polimeru [37]. Procesy korozyjne mogg prowadzi¢ do zmian zaréwno
strukturalnych jak i chemicznych powodujgc utrate pozgdanych wiasciwosci mechanicznych,
chemicznych, elektrycznych czy tez estetycznych [38]. W wyniku degradacji duze czgsteczki
polimeréw rozpadajg sie na mniejsze, przy czym mogg to by¢ czastki tego samego polimeru o
mniejszej masie czgsteczkowej lub produkty rozktadu o zmienionym skfadzie chemicznym powstajgce
poprzez odszczepienia lub przemiane niektorych podstawnikéw. Szczegdlnym przypadkiem
degradaciji jest depolimeryzacja, ktéra polega na rozpadzie polimeru na monomery [39].

Mozna wyrdzni¢ bardzo wiele czynnikédw powodujgcych degradacje polimeréw, w tym:
temperatura, promieniowanie (Swietlne, UV, wysokoenergetyczne), substancje chemiczne (m.in.: tlen,
ozon, woda, para wodna) i obcigzenia mechaniczne ze szczegdlnym uwzglednieniem cyklicznie
zmieniajgcych sie naprezen. Nalezy mie¢ na uwadze, ze czynniki te bardzo rzadko wystepujg w
odosobnieniu. Najczesciej wystepuje co najmniej kilka z nich, co czesto prowadzi do wystgpienia
efektu synergii [39]. Przyktadem moze by¢ powtoka polimerowa dziatajgca w $rodowisku otworu
wiertniczego, gdzie wystepuje wysoka temperatura i ciSnienie, korozyjne ciecze i gazy (m.in. woda,
tlen, siarkowodér, dwutlenek wegla i chlorki), zmienne naprezenia i kolizje ze zwiercinami [40], [41].

Mechanizmy korozji mozna podzieli¢ na kilka gtéwnych grup. Ponizej wymieniono i krétko

scharakteryzowano najczesciej wystepujace.

3.1.1 Degradacja termiczna

Degradacja materiatow polimerowych pod wptywem ekspozycji na dziatanie podwyzszonej
temperatury, gdy zachodzi bez udziatu tlenu wystepujgcego w srodowisku pracy, zwana jest piroliza.
Moze zachodzi¢ podczas eksploatacji lub juz na etapie produkcji. Zmiany chemiczne zachodzg tutaj
bez udziatu innych substancji chemicznych, gdy energia zaabsorbowana przez molekuty przekracza
energie jednego z wigzan. Na skutek dziatania ciepta moze dochodzi¢ do ciecia gtéwnych tarncuchéw
polimeru lub fancuchéw bocznych. Moga przy tym powstawac rodniki, ktére mogg dalej rekombinowac
tworzac produkty ciekte, gazowe lub state (koks), ostabiajgc tym samym strukture polimeru. Miejscami
najbardziej podatnymi na ciecie sg zakonczenia tancuchéw oraz fragmenty o zdegenerowanej
strukturze [42]. Przy podwyzszonej temperaturze moga tez zachodzi¢ takie zjawiska jak zmiana
chemicznej struktury merow czy tez nadmierne sieciowanie, ktore poczatkowo moze poprawic¢

wiasciwosci mechaniczne tworzywa, jednak w diuzszym czasie prowadzi do utraty elastycznosci [43].
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W przemysle rzadko spotyka sie chemicznie czyste polimery. Zazwyczaj tworzywa zwierajg
przerézne dodatki, wprowadzone celowo, jak na przyktad barwniki i stabilizatory, czy tez
zanieczyszczenia, na przyktad sladowe ilosci wody. Dodatki te mogg w podwyzszonej temperaturze
reagowac z tancuchami polimeréw powodujgc ich przy$pieszong degradacje. Przykladem moze byé
tu hydroliza zachodzgca przy szczatkowej zawartosci wody [39].

Czysta piroliza moze wystepowac tylko w prézni lub w srodowisku obojetnym. Z tego wzgledu

degradacja termiczna zazwyczaj wynika z rownolegle wystepujacych zjawisk pirolizy i utleniania.

3.1.2 Degradacja chemiczna

Degradacja chemiczna zachodzi pod wptywem kontaktu polimeru ze srodowiskiem korozyjnym.
Gtéwnymi czynnikami chemicznym powodujgcymi degradacje tworzyw sztucznych sg kwasy, zasady,
rozpuszczalniki i reaktywne gazy, jak na przyktad ozon. Niszczenie nastepuje na skutek tugowania,
hydrolizy lub utleniania.

W przypadku powtok polimerowych zjawiska te prowadzg do zmiany barwy, utraty potysku,
pekania, utraty adhezji do podtoza, pecherzenia i delaminacji. Spekania powtoki, pory i mikrokratery
zapewniajg dostep korozyjnego medium do chronionych powierzchni [44]. Dodatkowo w powtokach
polimerowych mogg wystepowaé mikroobszary o mniejszym stopniu usieciowania, ktére majg
wiasciwosci hydrofilowe. Majg one najczesciej postac cienkich bton lub kanalikéw miedzy micelami.
Obszary te majg zwiekszong przewodnos¢ i umozliwiajg transport jonéw do podtoza, a dodatkowo sg

podatne na hydrolize i rozpuszczenie przez co ulegajg rozwinieciu wraz z uptywem czasu [45].

3.1.3 Degradacja biologiczna

Wystepuje na skutek proceséw biologicznych zachodzacych w bakteriach i grzybach zyjgcych na
powierzchni polimeru. Organizmy te wydzielajg enzymy, ktére nastepnie reagujg z fancuchami
polimerowymi, zmieniajgc ich wiasciwosci chemiczne i fizyczne, a takze redukujgc ich mase
czgsteczkowg poprzez depolimeryzacje. Powstate w ten sposéb monomery mogg by¢é nastepnie
absorbowane przez btony komérkowe mikrobéw i biodegradowane. Podatnos¢ tworzywa na ten rodzaj
korozji zalez od jego mobilnosci, taktycznosci, masy czgsteczkowej, stopnia krystalicznosci, typu grup

funkcyjnych obecnych w ich strukturze, a takze obecnosci plastyfikatoréw i innych dodatkéw [46].

3.1.4 Utlenianie atmosferyczne

Ulegajg jej polimery wystawione na dziatanie gazéw atmosferycznych, a w szczegolnosci tlenu i ozonu.
Utlenianie wystepuje zazwyczaj na koncach fancuchéw polimerowych, nastepstwem czego jest
tworzenie sie m.in. grup wodorotlenowych, aldehydowych i karbonylowych. Dodatkowo mogg sie przy
tym wydziela¢ zwigzki o matej masie molowej. Dodatkowo utlenianie moze prowadzi¢ do nadmiernego
sieciowania lub rozrywania fancuchéw polimerowych. Wyréznia sie dwa podtypy degradacji

atmosferycznej: utlenianie termiczne i fotoutlenianie, ktére zostaty scharakteryzowane ponizej [39].
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3.1.4.1 Fotoutlenianie

Wystepuje przy ekspozycji polimeru na dziatanie promieni UV. Utlenianie polimeru nastepuje na
skutek przejecia przez czgsteczke energii fotonu, co prowadzi do zerwania wigzania. Zjawisko to
wystepuje z reguly jedynie na powierzchni materiatu. Fotoutlenianie prowadzi do powstania rodnikéw,
ktére biorg udziat w kolejnych reakcjach, co powoduje przy$pieszanie procesu [47].

Na fotoutlenianie szczegdlnie wrazliwe sg zywice epoksydowe i fenolowe, w ktérych rozrywanie
tancuchdw i sieciowanie nastepuja jednoczesnie. Prowadzi to do bardzo szybkiej utraty wtasciwosci
mechanicznych tworzywa. Z tego wzgledu nie zaleca sie uzywania powifok fenolowych w miejscach
gdzie ma dostep swiatto stoneczne [39].

3.1.4.2 Utlenianie termiczne

Zawarto$¢ tlenu w $rodowisku pracy materiatu polimerowego znacznie obniza temperature jego
degradacji termicznej. W przeciwienstwie do fotoutleniania, utlenianie termiczne zachodzi w wiekszej
objetosci. Gtebokos¢ wystepowania zjawiska zalezy od tego, na jakg gtebokos¢ tlen wnika w materiat.
Przyktadowo dla polipropylenu moze to by¢é nawet 10 mm [48].

Utlenianie termiczne i swietlne to najczesciej spotykane mechanizmy degradac;ji polimeréw [49]. Gdy
oba te zjawiska wystepujg jednoczesnie wystepuje zjawisko synergii i przyspieszonego niszczenia
materiatu.

3.1.5 Degradacja mechaniczna

Zachodzi w polimerach poddanych dziataniu naprezenia. Intensywnos$¢ degradacji mechanicznej jest
silnie powigzana z niejednorodnosciami materiatu w mikroobszarach. Miejscami inicjacji peknie¢ sg
obszary o obnizonej wytrzymatosci, takie jak: wtrgcenia, agregaty czgsteczek o matej dtugosci
tancucha, zakonczenia fancuchéw czy tez resztki rozpuszczalnika. Pekniecia pojawiajgce sie w
mikroobszarach stopniowo fgczg sie w wieksze pekniecia powodujgc mierzalne uskoki [50].

Szczegolnym przypadkiem degradacji mechanicznej, jest degradacja zmeczeniowa, ktora
wystepuje, gdy materiat jest poddany obcigzeniom cyklicznym. Odksztalcany materiat polimerowy
wykazuje tarcie wewnetrzne, ktore powoduje, ze krzywa naprezenie-odksztatcenie ma charakter
histerezy. Podczas odksztatcania polimeru nastepujg nieodwracalne przemiany termokinetyczne, a
tracona energia kinetyczna wydziela sie w postaci ciepta. W przypadku naprezen o duzej zmiennosci,
ciepto to moze kumulowac sie w materiale, przyspieszajgc procesy degradacja termicznej. Polimery
diugotrwale obcigzone mechaniczne stopniowo zmieniajg swoje wtasciwosci mechaniczne w wyniku
rozwoju peknie¢. Ze wzgledu na niskg odpornos¢ mechaniczng oraz sktonnosé do pefzania, czyste
polimery rzadko stosowane sg na elementy przenoszace obcigzenia. W celu zwigkszenia odpornosci
mechanicznej stosuje sie roznego rodzaje napetniacze. Mogg to by¢ na przyktad réznego rodzaju
widkna, ktore, utozone wzdtuz dziatania sily, ograniczajg zakres deformacji materiatu do obszaru
odksztatcen sprezystych [39], [51].
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3.1.6 Korozja powtok na bazie zywic fenolowych

Tworzywa na bazie zywicy fenolowej sg stosunkowo odporne na dziatanie wysokich temperatur [52].
W atmosferze zawierajgcej tlen pierwsze oznaki degradacji termicznej widoczne sg przy temperaturze
ok. 300 °C. Wykryte w tej temperaturze grupy karbonylowe swiadczg o tym, ze pierwsze utlenianiu
ulegajg mostki metylenowe. Przy dalszym podgrzewaniu powstajg chinony i kwasy karboksylowe [53].

W przypadku atmosfery obojetnej przy temperaturze 300-400 °C nastepuje reakcja
kondensacji wczesniej nieprzereagowanych grup funkcyjnych z uwolnieniem czasteczki wody. W
reakcjach tych biorg udziat resztkowe grupy metylolowe lub wodorotlenowe, przy czym nastepuje
utworzenie mostkéw miedzy oligomerami (odpowiednio mostek —CH2— i —O-) i uwolnienie czgsteczek
H.0 [53]. Kolejny etap nastepuje dopiero powyzej 450 °C, w ktérym zerwaniu ulegajg mostki —CHy— i
—O—, a pierscienie benzenu reagujg ze sobg tworzgc grupy bifenylowe. W zakresie 500-560 °C
nastepuje zerwanie fancuchéw polimerowych. Wystepujg przy tym reakcje krakowania, odwodnienia,
odwodornienia i autooksydaciji [54], [55].

Jak wymieniono wczesniej gldbwnym mechanizmem korozyjnym polimeréw fenolowych w
podwyzszonej temperaturze jest utlenianie, ktére nastepuje niezaleznie od obecnosci tlenu w
atmosferze. Zywice fenolowe sg jednak bardzo odporne na dziatanie podwyzszonych temperatur, a
pierwsze oznaki degradacji sg widoczne dopiero w temperaturze 300 °C. W zakresie 300-500 °C
emitowane sg gtéwnie substancje gazowe natomiast nie nastepuje depolimeryzacja. Skurcz materiatu
jest niewielki ale zwieksza sie porowato$¢ materiatu i w konsekwencji obniza sie jego gestos¢, a
struktura materiatu ulega ostabieniu [56].

Powtoki fenolowe sg chetnie wykorzystywane do ochrony materiatdw metalowych przed
degradacjg wywotang przez kontakt z korozyjng cieczg. Zawdzieczajg to niskiej cenie i wysokiej
skutecznosci [57]. Powszechnie uwaza sie, ze degradacja polimerowej bariery ochronnej inicjowana
jest w miejscach wystepowania mikrodefektéw powtoki. Defekty te powstajg na skutek uszkodzen
mechanicznych, naprezen powstatych w czasie utwardzania, czy tez niedoskonatosci metody
nanoszenia powtoki, prowadzgcych do uwiezienia w powioce gazoéw i/lub rozpuszczalnika. W
miejscach wystepowania tych defektéw dostep cieczy do powierzchni metalu jest utatwiony co
umozliwia powstawanie ogniwa elektrochemicznego. W miejscu styku cieczy z metalem rozpoczyna
sie roztwarzanie anodowe. Natomiast w miejscach, gdzie ciecz nie ma dostepu, powstajg obszary
katodowe, w ktérych nastepuje redukcja tlenu. Prowadzi to do utraty adhezji wokot defektu,
powstawania pecherzy, a w konsekwencji tuszczenia powioki [58]—[60].

Ze wzgledu na staty rozwdj technik naktadania powtok polimerowych ilo$¢ defektow stopniowo
maleje. Z tego wzgledu Morsch i inni [57] badali proces degradaciji w przypadku powtok fenolowo-
epoksydowych pozbawionych defektéw. Badania wykazaty, ze sorpcja wody, pomimo petnego
utwardzenia powtoki oraz braku defektéw, ma charakter heterogeniczny na poziomie nanometrycznym.
Wynika to z minimalnych réznic stopnia usieciowania. Przenikanie wody do powtoki zachodzi szybko,
co swiadczy o tym, Ze rozktad pustek wynikajgcych z réznic w gestosci usieciowania dostarcza
preferencyjnych drég transmisji przez powloke. Nastepuje nieréwnomierne pecznienie powtoki na
skutek relaksacji tancuchéw, co prowadzi do powstania napezen i porow w powtoce. Badania nie

wykazaty natomiast hydrolizy fancuchow fenolowych na skutek oddziatywania z elektrolitem czy tez
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wodg destylowang. Pecznienie powtoki w przypadku elektrolitu byto mniejsze niz w przypadku wody
destylowanej, co przyczynito sie do mniejszej liczby kanatéw jonowych prowadzgcy do degradaciji

powierzchni styku powtoki z metalem.

3.2 Zuzycie Scierne materiatéw polimerowych

Materiaty polimerowe majg naturalng wysokg odpornosé na korozje chemiczng. Z tego wzgledu, przy
ich stosunkowo niskiej cenie, sg chetnie stosowane na powloki zabezpieczajgce konstrukcje
metalowe. Obecnie ponad 90% wszystkich konstrukcji metalowych jest zabezpieczona powtokami
antykoryozyjnymi z czego 80% to powtoki polimerowe [3]. Jednocze$nie materiaty polimerowe sg
coraz czesciej stosowane w wymagajgcych srodowiskach, gdzie istotna jest nie tylko odpornos¢
chemiczna, ale réwniez mechaniczna. Od powiok polimerowych wymaga sie odpornosci na
zarysowanie, abrazje, uderzenia i tuszczenie.

Odpowiedz polimerdw na zarysowanie jest znacznie bardziej ztozona niz w przypadku innych
materiatow, na przyktad metalowych lub ceramicznych. Mechanizm deformacji i rozproszenia energii
w polimerach ma charakter lepko-plastyczny, przy czym moga jednoczesnie powstawac pekniecia na
dnie ztobienia. Dodatkowo po ustaniu obcigzen nastepuje wiekszy niz w przypadku innych materiatéw
lepko-sprezysty powrét [61]. Zjawiska lepkiego odksztatcania materiatu sg silnie zalezne od czasu,
utrudniajgc modelowanie zuzycia $ciernego materiatow polimerowych. W przypadku metali, twardos¢
i twardos¢ zarysowaniowa, wyznaczana na podstawie szerokosci rysy, sg dobrymi wyznacznikami
odpornosci na zuzycie $cierne [62]. W przypadku polimeréw taka zaleznosé nie istnieje [63]. Z tego
wzgledu wiekszos¢ modeli zuzycia Sciernego nie bierze pod uwage twardosci ani nawet twardosci
zarysowaniowej [64].

Utrata materiatu podczas Scierania nastepuje na skutek dwdch zjawisk: zmeczenia i abrazji.
Zmeczenie jest powodowane powtarzalnym sprezystym odksztatcaniem powierzchni polimeru
podczas Scierania. Abrazja wigze sie z kolei z odksztatceniami plastycznymi. Udziat poszczegéinych
Zjawisk w procesie zuzycia zalezy od badanego polimeru i ma duzy wptyw na przebieg procesu [65].
3.2.1 Mechanizmy powstawania tarcia
Przy zuzyciu sciernym polimeréw wyréznia sie dwa mechanizmy rozproszenia energii i powstawania
tarcia. Pierwszy to tarcie na skutek bruzdowania powierzchni polimeru przez nieréwnosci na
powierzchni twardszego materiatu. Drugi mechanizm to tarcie zwigzane z pokonywaniem sit adhezji.
To, ktéry z tych mechanizméw bedzie przewazajacy zalezy w duzej mierze od chropowatosci
powierzchni twardego elementu i od wtasciwosci polimeru przy obcigzeniach $cinajgcych [66], [67].

Przy mechanizmie bruzdowania nastepuje podpowierzchniowe odksztatcenie polimeru
polegajgce na przemieszczeniu polimeru na zewngtrz zlobienia, a takze mozliwe pekanie na dnie
zlobienia. Proste modele pozwalajg oszacowac site tarcia na podstawie pracy sprezystej wykonanej
podczas odksztatcania polimeru. Takie modele przydatne sg gtéwnie przy modelowaniu tarcia
elastomerow [64]. W przypadku polimeréw gdzie duzy udziat ma odksztatcenie plastyczne konieczne
jest zastosowanie bardziej ztozonych modeli uwzgledniajgcych prace plastyczng, a takze pekanie,

takich jak model proponowany przez Bowdena i Tabora [66].
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Sity adhezyjne na styku dwoch materiatdw wynikajg z oddziatywan molekularnych takich jak
sity elektrostatyczne, van der Waalsa, oddziatywania pomiedzy dipolami, a takze wigzania wodorowe.
Wszystkie te oddziatywania charakteryzujg sie matym zasiegiem ograniczonym jedynie do obszaru
styku ciat. Sita tarcia adhezyjnego wynika w tym wypadku z odksztatcen scinajgcych i deformacji
bardzo cienkiej warstwy polimeru w obszarze kontaktu [64].

Tarcie adhezyjne moze przebiega¢ na dwa sposoby w zaleznosci od sprezystosci polimeru.
Przy polimerach o wysokiej sprezystosci, gdy stosunek modutu sprezystosci do sit adhezji jest maty,
podczas tarcia wystepuje przemieszczajgca sie fala szczepiania i rozczepiania zwang falg
Schallamacha. Energia tracona jest gtéwnie poprzez lepko sprezyste odksztatcanie polimeru podczas
deadhezji [68].

Wraz ze wzrostem stosunku modutu sprezystosci do sit adhezji spada amplituda fali
Schallamacha. Dla plastomeréw wielkos¢ amplitudy fali jest znikoma i nie jest wykrywalna przez
przyrzady optyczne. W przypadku, gdy sity adhezji powloki polimerowej sg mniejsze niz sity kohezji
polimeru nastepuje poslizg, a rozproszenie energii nastepuje gtéwnie na skutek scinania bardzo
cienkiej warstwy polimeru (rzedu pojedynczych nanometréw). Gdy sity adhezji przekraczajg sity
kohezji, moze nastepowaé przeniesienie czesci materialu polimerowego na powierzchnie
przeciwelementu, a rozproszenie energii nastepuje gtéwnie w filmie transferowym i w cienkiej warstwie

powierzchniowej polimeru [64].

3.2.2 Modelowanie odpornosci $ciernej polimeréw

Przy projektowaniu materiatdw polimerowych o zwiekszonej odpornosci sciernej istotne jest
zrozumienie zaleznosci pomiedzy odpornoscig scierng a innymi parametrami materiatowymi.
Materiaty metalowe wykazujg duzg korelacje odpornosci sciernej z twardoscig [69]. Przy materiatach
polimerowych taka korelacja nie wystepuje [70]. Badacze nie stwierdzili tez korelacji z innymi
podstawowymi parametrami materialowymi, takimi jak gesto$¢, modut sprezystosci, wytrzymatosé na
rozcigganie, wydtuzenie przy zerwaniu, granica plastycznosci, wigzkos¢ czy nawet twardosé
zarysowaniowa [71]. Z tego wzgledu wiele badaczy proponuje modele analityczne uwzgledniajace

wiecej niz jeden parametr materiatowy. Przyktady takich modeli wymieniono w tab. 3.1.

tab. 3.1 Przyktady modeli analitycznych uzalezniajgcych odporno$¢ Scierng od podstawowych parametrow

materiatowych.
Autorzy Rok Model
publikacji
S.B Ratner 1964 L
W~ —

I.I.Farberowa Hoe
0.V. Radyakenich
E.G. Lur [72] w — zuzycie scierne

u —wspétczynnik tarcia

L — obcigzenie

0 — naprezenie przy zerwaniu
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& —wydtuzenie przy zerwaniu

H — twardos¢

E. Hornbogen [73]

1975

o 3/2
w O'yL Kzzc 372

w — zuzycie scierne

g, — granica plastycznosci
L — obcigzenie

K, — odpornosc¢ na pekanie

H — twardos¢

N. Viswanath
D.G. Bellow [74]

1995

Lvta
Y

w ~

L — obcigzenie
v — predkos¢ slizgu
t —czas

y — energia powierzchniowa

K. G. Budinski [70]

1997

w ~uS,

u —wspotczynnik tarcia

S, — pole powierzchni pod krzywg obcigzenie-
odksztatcenie uzyskang w tescie indentacji wgtebnikiem

sferycznym

S. Panda
M. Sarangi
S. K. R. Chowdhur [65]

2018

V — catkowite objetosciowe zuzycie

V; — zuzycie na skutek zmeczenia

V,, — zurzycie na skutek abrazji
1.5CY

t A
wzwx—;—)ﬁ Vfid(h+ A)dA
0

fr=VA+ /Q—\/Z

_61'[ R

gdzie:

0 |o

0,
6=K=
1
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n?uHR?*a* [* .
V, = NS—Zf fao®(h +A)dA
K¢ 424
gdzie:
A, 2
fa= 20773 — A3 yAl/3

N, — liczba zderzen wypuktosci twardego przeciwciata z
powierzchnig polimeru

C - stala uwzgledniajgca wspotczynnik tarcia i
wspotczynnik Poissona

t — wspotczynnik zmeczenia materiatu

V., — objetos¢ segmentu sferycznego odksztatcona
sprezyscie

K — ztozony modut Younga kontaktu

H — twardos¢ polimeru

U — wspotczynnik tarcia

R — promienh wypukfo$ci twardego przeciwciata

R — $redni promien wypukiosci twardego przeciwciata

o — odchylenie standardowe wysokosci wypukiosci
przeciwciafa tragcego

K,; — odpornosc¢ na pekanie

@ - znormalizowana funkcja gestosci
prawdopodobiehAstwa

h - znormalizowana, $rednia odlegtos¢ powierzchni
trgcych

A - znormalizowana deformacja

A, — krytyczna deformacja, przy ktorej nastepuje

przekroczenie granicy plastycznosci

y — energia powierzchniowa

Z tabeli tab. 3.1 widac, jak modele odpornosci polimeréw na zuzycie ewoluowaty z czasem. Pierwotne
modele uwzgledniaty proste zaleznosci parametréw uzyskanych w probie rozciggania, twardosci czy
tez wigzkosci. W pdzniejszych modelach pojawia sie tez energia powierzchniowa. Ciekawy model
zaproponowat w roku 1997 Budinski [70]. Model ten uwzglednia wytacznie wspotczynnik tarcia i prace
plastyczng wykonang w tescie indentacji sfery. Budinski sprawdzit poprawnos¢é modelu na dwudziestu
powszechnie uzywanych tworzywach polimerowych. Odpornos¢ polimeréw na zuzycie sprawdzona
zostata za pomocg testu zgodnego z normg ASTM G65 przy uzyciu suchego piasku i obracajgcego
sie gumowego kota. Testy wykazaty korelacje modelu z wynikami pomiaru zuzycia polimeréow na
poziomie 73%, a przy niektorych polimerach wielko$¢ zuzycia réznita sie od modelowej o kilkaset
procent. Jest to wynik daleki od ideatu i pokazuje jak wiele jest w tej materii do zrobienia. Wspotczesnie

powstajgce modele analityczne, jak na przyktad model Pandy i in. [65], sg znaczaco bardziej
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skomplikowane i majg czesto bardzo duzg liczbe parametréw co znacznie komplikuje ich
wykorzystanie praktyczne. Dodatkowo jak dotad nie dokonano ewaluacji tych modeli na dostatecznie
duzej grupie polimerdow, co pozwolitoby okresli¢ ich doktadnosc.

Obecnie duzg popularnoscig cieszg sie modele zuzycia oparte o0 metode elementow
skonczonych [75]-[77]. Metoda ta znalazta takze zastosowane przy modelowaniu zuzycia polimeréw
[78], [79]. Modele elementéw skonczonych wykazujg duzg korelacje z wynikami eksperymentow,
jednak wymagajg kalibracji na podstawie wynikéw pomiaréw tribometrem [78], co obniza ich
przydatnos¢ w przewidywaniu odpornoéci $ciernej nowych materiatéw. Wtasciwosci uogdlniajgce
modelu réwniez sg dalekie od ideatu. Przykladowo w modelu Martineza i in. [78] sama zmiana ksztattu
przeciwciata trgcego spowodowata 15% rozrzut pomiedzy symulacjg i rzeczywistym testem na
tribometrze.

Ciekawg metode prognozowania odpornosci sciernej polimeréw zaprezentowali Sinha i in.
[63]. Proponujg oni pomiar ilosci oderwanych czgsteczek powstatych w tescie zarysowania jako dobry
wyznacznik odpornoséci polimeréw na zuzycie cierne. Podczas testu wykonuje sie dwa zarysowania
przecinajgce sie pod kagtem prostym. Nastepnie za pomocg mikroskopu okresla sie liczbe czgstek
pozostatych na wgtebniku. Wyniki pomiaru liczby czgstek wykazujg duza korelacje z szybkoscig
zuzycia badang tribometrem typu sworzen tarcza i zostaty zweryfikowane przez badaczy na pieciu
réznych polimerach, zaréwno termoplastycznych, jak i termoutwardzalnych. Wadg tej metody jest
trudnos$¢ w zliczeniu liczby czastek. Dodatkowo w przypadku polimeréw o wysokiej odpornosci na
zuzycie, przy pojedynczym zarysowaniu czgstki w ogoéle nie osadzaty sie na wgtebniku. Autorzy
badania proponujg w takim wypadku wykona¢ wielokrotne przejscie wgtebnika wzdtuz tych samych
linii.

3.2.3 Pordwnanie odpornosci Sciernej wybranych materiatéw polimerowych

Jedno z najbardziej wyczerpujgcych poréwnan odpornosci sciernej polimeréw na abrazje suchym
piaskiem wykonat Budinski [70]. Celem badania byto znalezienie materialu polimerowego o
odpornosci Sciernej wiekszej niz odpornos¢ polietylenu o ultraduzej masie czgsteczkowej. Z posrod
dwudziestu przebadanych polimeréw tylko poliuretan o twardosci Shore’a 90A wykazat wyzszg
odpornosc¢ na zuzycie niz polietylen i byt okoto dwa razy bardziej odporny.

Sinha i in. [63] badali odpornos¢ na zuzycie scierne powszechnie uzywanych polimeréw przy
uzyciu tribometru typu sworzen-tarcza. Badanie wykazato bardzo niskg odpornos¢ abrazyjng
polimeréw na bazie zywicy epoksydowej oraz szkfa akrylowego (PMMA). Najwyzszg odpornosé
wykazaty za to polietylen o ultraduzej masie czasteczkowej (UHMWPE) i polieteroeteroketon (PEEK),
przy czym, UHMWPE byt dwukrotnie bardziej odporny niz PEEK. Tak duza odpornos¢ wynika przede
wszystkim ze zdolnosci do wielokrotnej deformacji bez pekania (wysoka wigzkos¢ i wysokie
wydtuzenie przy zerwaniu). Dodatkowo UHMWPE wykazuje wyjgtkowo niski wspotczynnik tarcia co
bez watpienia ma duzy wptyw na jego odpornosc abrazyjng. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze odpornosé na
Scieranie powyzszych polimerow ulega znacznemu zmniejszeniu jezeli obnizona zostanie wielkos¢
wydtuzenia przy zerwaniu [80]. Moze sie tak sta¢ na przyktad, na skutek wystawienia tworzywa
UHMWPE na dziatanie promieni gamma [81].
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3.2.4 Dodatki zwiekszajgce odpornosc scierng polimeréw

W celu zwiekszenia odpornosci $ciernej polimerow stosuje sie trzy rodzaje dodatkow:
o Dodatki poprawiajgce parametry mechaniczne, m.in. sztywno$¢.
o Dodatki zmniejszajgce wspotczynnik tarcia.

o Dodatki poprawiajgce przewodnos¢ cieplng

Najlepsze efekty uzyskuje sie z reguty stosujgc kombinacje powyzszych typéw dodatkow.

3.2.4.1  Dodatki poprawiajgce parametry mechaniczne

W celu poprawy wiasciwosci mechanicznych z reguty dodaje sie widkna lub ceramiczne czastki o
wiekszej wytrzymatodci mechanicznej niz materiat osnowy. Do kruchych polimeréw dodaje sie

elastyczne napetniacze w celu poprawy ich wigzkosci.

3.2.4.1.1  Mikroczastki

Yang and Hlavacek [82] badali wptyw dodatku szeregu czgstek ceramicznych na odpornosc¢ Scierng
kompozytéw na bazie poli(chlorku winylu). Uzywane czastki byty przesiane przez sita ograniczajgce
ich $rednice do kilkudziesieciu mikrometréw. Testy odpornosci Sciernej prowadzone byty na
tribometrze typu sworzen-tarcza. Najwieksza poprawa odpornoéci $ciernej zauwazalna byty przy
zastosowaniu wegliku krzemu i korundu. Przy dodatku korundu konieczne byto zastosowanie takze
dodatkowego srodka sprzegajgcego. Czastki wegliku krzemu i korundu poprawiaty odpornosc¢ $cierng
w catym badanym zakresie stezen tzn. 5 — 20% masowych, a odpornos¢ scierna, dla kazdego stezenia
byta poréwnywalna. Weglik boru i popiét lotny takze przyczynity sie do poprawy odpornosci $ciernej
jednak w znacznie mniejszym stopniu. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku tych dwéch napetniaczy
wystepuje pogorszenie odpornosci kompozytu przy matej zawartosci napetniacza (5% masowych) i
poprawa przy zawartosci 15-30% masowych Zaskakujgce byty wyniki badan dla dwéch najbardziej
powszechnych napetniaczy: krzemionki i weglanu wapnia, ktére obnizaty odpornos¢ scierng polimeru
w catym badanym zakresie 5-30% masowych.

Durand i in. [83] badali jak zmienia sie przebieg suchego zuzycia kompozytéow epoksydowych,
pod wptywem zawartosci réznego rodzaju mikroczgstek ceramicznych: Al,Os,, TiC, SiC, TiN, VC, TiO,
i ZrO2 o $rednicach z zakresu 5-100 ym. W badaniach przy statej zawartosci czgstek Al,Os: 5% obj.
stwierdzono, ze czgstki o wielkosci powyzej 20 ym poprawiajag, a ponizej 20 um pogarszajg odpornos¢
na zuzycie. Zwigkszanie zawartosci czgstek do zawarto$ci 20% powodowato spadek zuzycia
kompozytu. Powyzej tej wartosci nie wida¢ byto juz dalszej poprawy, natomiast rosto zuzycie
przeciwelementu. Stwierdzono réwniez, ze wiekszg odpornos¢ na zuzycie majg kompozyty z
dodatkiem weglikéw (SiC i TiC), a mniejszg tlenkow (TiO2, ZrO i Al,Os). Mechanizm zuzycia czystej
zywicy epoksydowej polegat, w pierwszym etapie, na powstawaniu fal spekan prostopadiych do
kierunku posuwu pary trgcej. W miare postepu zuzycia fale materiatu odrywaty sie od powierzchni
formujgc czastki zuzycia. Odlegtosci pomiedzy falami wynosily ok. 15-20 um. W przypadku
kompozytéw z mikroczgstkami mniejszymi, z zakresu 5-15 ym proces wygladat identycznie jak przy

czystej zywicy, a czastki byty wyrywane wraz z polimerem. Zauwazono jednak, Ze odlegtosci pomiedzy
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tworzgcymi sie spekaniami byly poréwnywalne z wielko$cig czgstek. W przypadku zastosowaniu
czastek wiekszych niz 20 ym, fale spekan oraz wyrywanie materiatu nastepowato tylko w obszarach
pomiedzy czgstkami, natomiast czgstki pozostawaty umocowane w polimerze. Po usunieciu materiatu
Z obszaru pomiedzy czgstkami umacniajgcymi, nastepowato powolne Scieranie czgstek
ceramicznych, co pozwolito na spowolnienie procesu zuzycia nawet piecdziesieciokrotnie.

Jako napeiniacze w technologii kompozytéw polimerowych sg takze uzywane proszki metali.
Rajesh i Bijwe [84] wykazali, Ze dodatek proszkéw miedzi i bragzu w ilosci 6% masowych wielokrotnie
zwiekszyt odpornos¢ $cierng kompozytu na bazie poliamidu i krétkich widkien szklanych, przy czym
dodatek proszku miedzi skutkowat mniejszym zuzyciem kompozytu niz dodatek proszku bragzu.
Wedtug autoréw badania czgstki metali wptynety pozytywnie na formacje jednorodnego i gtadkiego
filmu transferowego. Miedz miata dodatkowo pozytywny wptyw na adhezje filmu do stalowego

przeciwciata trgcego.

3.24.1.2  Witdkna
W celu zwiekszenia odpornosci sciernej polimeréw, mozna dodawac do nich réznego rodzaju widkna,
przy czym moga to by¢ zaréwno tkaniny jak i tez krétkie widkna.

Przyktadem mogg by¢ krétkie widkna szklane, ktére dodane do poliamidu w ilosci 20%
masowych zwiekszyly odporno$¢ materialu na nisko-amplitudowe zuzycie oscylacyjne
okoto czterokrotnie [84]. Widkna szklane sg takze uzywane do zwiekszania odpornosci na zuzycie
zywic poliestrowych. Poprawe odpornosci zanotowano zaréwno przy uzyciu tkanin [85] jak i krotkich
wiokien [86]. Wyzsza zawartosé widkien wigzata sie z mniejszym zuzyciem zaréwno w testach, gdzie
przeciwciatem byt wat pokryty papierem sciernym, jak i w testach z zastosowaniem Scierniwa w postaci
piasku krzemionkowego. Badacze przypisujg wyzszg odpornosci kompozytéw faktowi, ze szklane
witokna majg wyzszg energie pekania niz materiat osnowy [87].

Kolejnym witoknem poprawiajgcym odpornosé kompozytéw polimerowych jest widkno
weglowe. Kompozyty na bazie poliamidéw z dodatkiem widkien weglowych sg stosowane m.in. do
wytwarzania kot zebatych [88]. Badania wykazaty $wietng odpornos¢ na zuzycie két zebatych na bazie
zywicy PA12 i 15% obj. wtdkien weglowych jednak pod warunkiem zastosowania smaru. Inne badania
wykazaly z kolei zwiekszenie odpornosci na zuzycie powtok epoksydowych z dodatkiem 15%
masowych widkien weglowych, jednak poprawa byta widoczny jednie w warunkach smarowania woda
[89].

W celu poprawy wiasciwosci mechanicznych polimerow wykorzystywane sg takze widkna
Iniane i jutowe. W badaniach El-Sayeda i innych [90] testowano odpornos¢ na zuzycie tozysk
kompozytowych na bazie nienasyconej zywicy poliestrowej z dodatkiem wspomnianych witdkien.
Zaleznos¢ odpornosci na zuzycie oraz wspotczynnika tarcia od kierunku utozenia widkien jutowych
pokazano w tab. 3.2.

Najwyzszg odporno$¢ na zuzycie osiggnat kompozyt o zawartosci 33% obj. wtokien przy
kierunku wtokien prostopadtym do powierzchni, przy czym wigzato sie to takze z 14% wzrostem

wspotczynnika tarcia. W przypadku utozenia widkien réwnolegle do powierzchni zanotowano mniejszg
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poprawe odpornosci na zuzycie i wyzszy wspétczynnik tarcia, jednak to czy widkna byty utozone

prostopadle czy réwnolegle do kierunku posuwu pary trgcej nie miato wiekszego wptywu na wyniki.

tab. 3.2 Zalezno$c wspodtczynnika tarcia i tempa zuzycia powierzchni kompozytu na bazie zywicy poliestrowej z
dodatkiem 33% obj. witdkien jutowych w zaleznosci od kierunku ufozenia widkien. Testy wykonane przy
podkrytycznej warto$ci wspotczynnika PV [90].

Kierunek utozenia widkien Wspodfczynnik tarcia w | Tempo  zuzycia w

odniesienia do zywicy

bez dodatkdéw

odniesieniu do zywicy

bez dodatkéw

Prostopadle do powierzchni +14% -95%
Réwnolegle do powierzchni i prostopadle | +16% -65%
do kierunku ruchu pary trgcej

Réwnolegle do powierzchniiréwnolegle do | +16% -65%

kierunku ruchu pary trace;j

3.2.4.2  Dodatki zmniejszajgce wspdtczynnik tarcia

W maszynach i urzgdzeniach, w ktoérych wystepuje tarcie $lizgowe tempo zuzycia elementow
wspotpracujgcych mozna ograniczy¢ poprzez obnizenie wspotczynnika tarcia wspotpracujgcych
elementéw. W celu obnizenia wspoétczynnika tarcia stosuje sie z reguly réznego rodzaju substancje
smarujgce jak oleje i smary. Mozliwe jest takze dodanie substanciji smarnej jako skfadnik kompozytu
polimerowego. Pozwala to na stopniowe uwalnianie smaru z materiatu, w miare jak nastepuje jego
zuzycie. Popularnymi suchymi smarami dodawanymi do kompozytéw polimerowych sg grafit,
disiarczek molibdenu, poli(tetrafluoroetylen) i siarczek cyny [89], [91]. Jia i in. badali wptyw dodatku
trzech z powyzszych suchych smaréw (przy zawartosci 5% masowych) na wspétczynnik tarcia i
odpornos$¢ na zuzycie kompozytdéw na bazie poliimidow (Pl) i krétkich widkien weglowych (CF).
Wybrane wyniki pomiaréw przedstawiono w tab. 3.3.

tab. 3.3 Wplyw dodatku suchych smaréw na wiasciwosci mechaniczne i tribologiczne kompozytow na bazie

poliimidéw. Wyniki pomiaréw zaczerpniete z publikacji [91].

Badany materiat Wytrzymato$¢ | Wspédtczynnik tarcia Tempo zuzycia
na rozcigganie [10e-6 mm3/(Nm)]
[MPa] Slizg Smarowanie | Slizg Smarowanie
suchy wodag suchy wodag
Czysty PI 41,4 0,23 0,21 31,82 3,83
Pl+15%CF+5%PTFE | 69 0,16 0,12 2,86 0,97
P1+15%CF+5%Grafit | 65 0,13 0,11 5,14 1,18
P1+15%CF+5%Mo0S, | 59 0,18 0,10 7,91 1,32
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Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 3.3, wszystkie z powyZzszych suchych smaréw
spowodowaty obnizenie wspdtczynnika tarcia. W przypadku tarcia suchego najnizszy wspotczynnik
tarcia miat kompozyt z dodatkiem grafitu, a w przypadku tarcia mokrego disiarczku molibdenu.
Najwyzszg odpornos¢ na zuzycie miat z kolei kompozyt z dodatkiem politetrafluoroetylenu (PTFE).
Znaczna poprawa odpornosci $ciernej byta widoczna zaréwno w srodowisku suchym jak i przy
zastosowania smarowania wodg [91].

W innym badaniu [89] sprawdzano efektywnos¢ suchych smardéw jako dodatku do
kompozytéw epoksydowych. Suche smary (MoS;, SnS, Grafit, PTFE) dodawane byly w ilosci 20%
obj. Badana byta predkos¢ zuzycia na tribometrze typu kulka-pryzmat. Podobnie jak w poprzednich

badaniach najlepszy okazat sie PTFE zaréwno w testach na sucho jaki i przy smarowaniu woda.

3.2.4.3  Nanoczgstki

W poréwnaniu do mikronapetniaczy, takich jak na przyktad krotkie mikrowtdkna lub mikroczastki,
dodatek nanoczastek poprawia odpornos¢ scierng w mniejszym stopniu. Z drugiej strony zawartosc
nanoczgstek wymagana do uzyskania maksymalnego umocnienia jest z reguty mniejsza, w zakresie
0-6% obj. [92]. Z tego wzgledu nanokompozyty majg polepszong odpornos¢ na zuzycie, przy
jednoczesnym zachowaniu, a nierzadko nawet poprawieniu pozostatych parametréw mechanicznych.

Schwartz i Bahadur [93] badali wptyw zawartosci nanoczgstek korundu o przecietnej srednicy
33 nm, w zakresie zawartosci 1% - 10% obj,. na wiasciwosci tribologiczne polisiarczku fenylenu.
Badania prowadzone byly na tribometrze typu sworzen-tarcza. Najwyzszg odpornos¢ na zuzycie
wykazywat kompozyt o zawartosci 2% obj. nanokorundu. Jednoczesnie przy wigkszych ilosciach
odpornos¢ byta mniejsza niz odpornosc referencyjnego polimeru (bez nanoczgstek). Co ciekawe
prébki o najwyzszej odpornosci na zuzycie wykazywaty jednoczesnie najnizszg wytrzymatosé w probie
zginania. Takie probki wykazywaty réwniez najwyzszg site adhezji filmu transferowego do przeciwciata
trgcego. Pokazuje to, ze wytrzymatos¢ materiatu nie jest kluczowa dla odpornosci na zuzycie. Istotne
moga by¢ takie czynniki jak formowanie filmu transferowego i jego adhezja do przeciwciata.

W inny badaniu sprawdzano odpornos¢ zywicy epoksydowej zawierajgcej nanoczastki
ceramiczne na zuzycie na tribometrze typu sworzen tarcza. Zaréwno dodatek nanoczgstek
montmorylonitu sodowego jak i tlenku tytanu pozwolity uzyskac¢ wzrost odpornosci na zuzycie i spadek
wspotczynnika tarcia. Najnizsze zuzycie odnotowano dla kompozytu zawierajgcego 4% nanoczgstek
montmorylonitu [94].

Jako dodatek zwiekszajgcy odpornos¢ na zuzycie polimerdéw sg takze stosowane nanowiokna
i nanorurki weglowe. W badaniu Zhanga i in. [95] nanorurki weglowe spowodowaty ponad pieciokrotny
wzrost odpornosci Sciernej kompozytu na bazie zywicy epoksydowej. W innym badaniu [96] wykazano
tez pozytywny wptyw nanowiokien weglowych na odpornos¢ $cierng polieteroeteroketonu.

Jak wynika z powyzszych przyktadéw dodatek nanoczastek i nanowtokien jest skuteczng
metodg poprawy odpornosci na zuzycie kompozytow polimerowych. Najwyzsza odpornos¢ z reguty
wystepuje przy zawarto$ci nanoczgstek w zakresie 1-6%, a wyzsze zawartosci powodujg spadek
odpornosci. Autorzy powyzszych badan podkreslali fakt, iz, dla uzyskania wysokich parametrow

wytrzymatosciowych nanokompozytu, kluczowe jest rozbicie aglomeratéw nanoczgstek. W tym celu
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koniczne jest zastosowanie intensywnych metod mieszania, przy czym, najczesciej wykorzystywang

metodg jest homogenizacja ultradzwiekowa [92], [94], [97].

3.2.4.4  Kompozyty hybrydowe

Obecnie coraz wiekszym zainteresowaniem cieszg sie nanokompozyty hybrydowe, zawierajgce
zarobwno nanoczgstki jak i tradycyjne napetniacze. Wetzel i in. [98] odkryli synergiczny wptyw
nanoczgstek tlenku tytanu i mikroczgstek krzemianu wapnia na odpornos¢ $Scierng na zuzycie
kompozytéw na bazie zywicy epoksydowej. Dodatek 4% nanoczagstek tlenku tytanu spowodowat
spadek wskaznika zuzycia o 60%. Dodanie do nanokompozytu 12% mikroczastek krzemianu wapnia
pozwolito na zmniejszenie wskaznika zuzycia o kolejne 80%, wzgledem nanokompozytu. Autorzy
badania sugeruja, ze wptyw nanoczgstek na wspotczynnik zuzycia wynika z ich pozytywnego wptywu
na wigzkos¢ materiatu, podczas gdy mikroczgstki pozwalajg na zwigkszenie jego sztywnosci i
utrzymanie dystansu od przeciwciata tragcego.

Cho i Bahadur [99] badali wptyw dodatku nanoczastek tlenku miedzi na kompozyty na bazie
polisiarczku fenylenu i widkien aramidowych lub weglowych. Réwniez w tym badaniu wykazano
synergiczne dziatanie dodatkéw, a odporno$¢ Scierna przy zastosowaniu widkien i nanoczastek byta
znacznie wyzsza niz przy zastosowaniu tylko pojedynczego rodzaju napetniacza. Najwyzszg
odpornosc¢ na zuzycie miat kompozyt z dodatkiem 15% wtdkien aramidowych i 2% nanoczastek tlenku
miedzi. Odpornos¢ $cierna powyzszego kompozytu hybrydowego byla dwa razy wieksza niz
kompozytu z dodatkiem samych witdkien aramidowych i prawie cztery razy wieksza niz kompozytu z
dodatkiem samych nanoczastek tlenku miedzi.

Zhang i in. prowadzili kompleksowe badania nad odpornoscig na zuzycie kompozytéw
hybrydowych na bazie zywic epoksydowych [100]-[102] i polisiarczku fenylenu. Jako tradycyjne
napetniacze wykorzystane zostaty wtdkna weglowe i suche smary (PTFE i grafit). Tempo zuzycia
kompozytéw hybrydowych na bazie zywicy epoksydowej zawierajgcej zaréwno tradycyjne
napetniacze jak i nanoczastki tlenku tytanu byto znacznie nizsze niz wartos¢ interpolowana liniowo
pomiedzy tymi dwoma rodzajami napeiiaczy. Dodatek nanoczastek pozwolit na obnizenie
wspotczynnika tarcia, szczegodlnie w przypadku testéw w ekstremalnych warunkach zuzycia przy
wysokim wspotczynniku pv (cisnienie-predkosc). W przypadku kompozytu zawierajgcego tylko
napetniacze tradycyjne wspoétczynnik zuzycia znaczaco rést wraz ze wzrostem wspotczynnika pv w
skutek zmiany dominujgcego mechanizmu zuzycia. Natomiast przy kompozytach hybrydowych
wspotczynnik zuzycia byt wzglednie stabilny nawet przy ekstremalnych wartosciach pv.

Jak wida¢ z powyzszych przyktadow ceramiczne nanoczastki majg pozytywny wptyw na
odpornos¢ nie tylko czystych polimeréw, ale takze kompozytow polimerowych zawierajgcych
napetniacze tradycyjne. Przy odpowiednio dobranych zawartosciach dodatkow uzyskuje sie
synergiczny wplyw na odpornos¢ na zuzycie, a efekt umacniajgcy nanoczgstek jest szczegolnie
widoczny przy ekstremalnych warunkach zuzycia powierzchni.

39


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

3.3 Erozja kawitacyjna polimeréw

Polimery i powtoki polimerowe, ze wzgledu na swojg wysokg odpornos¢ chemiczng i matg gestosc,
czesto stosowane sg na elementy hydrauliczne oraz powioki elementéw hydraulicznych [103]. Sg to
miedzy innymi rury, wirniki pomp i zbiorniki. W przypadku, gdy wystepuje turbulentny, burzliwy
przeptyw cieczy moze zachodzi¢ zjawisko kawitacji, ktére prowadzi do niszczenia powierzchni
elementéw maszyn. W takich warunkach pracy elementy i powioki polimerowe sprawdzajg sie lepiej
niz materiaty metalowe i ceramiczne ze wzgledu na zdolnos¢ pochtaniania i rozpraszania energii [104],
[105].

3.3.1 Mechanizmy erozji kawitacyjnej polimerow

Mechanizm deformaciji i rozpraszania energii w przypadku polimeréw jest inny niz dla materiatéw
metalicznych i ceramicznych ze wzgledu na wiasciwosci lepko-sprezyste tych pierwszych. Powyzsze
wiasciwosé majg duzy wptyw na przebieg kawitacyjnego niszczenia tej grupy materiatéw i przyczyniajg
sie do ich stosunkowo duzej odpornosci. Istotny jest takze fakt, ze polimery majg dos¢ niska
przewodno$¢ cieplng, wiec analizujgc ich odpornos$¢ na obcigzenia kawitacyjne nalezy braé¢ pod
uwage zmiany wiasciwosci mechanicznych zwigzane ze wzrostem temperatury [104].

Hattori i Itoh [104] wykazali ze energia oddziatujgca na powierzchnie materiatu jest liniowo
zalezna od impedancji akustycznej badanego materiatu. Ze tego wzgledu obcigzenia oddziatujgce na
powierzchnie polimeréw, wywotywane uderzeniami strumieni kawitacyjnych, sg znacznie mniejsze niz
w przypadku metali. Relacja obcigzen kawitacyjnych do impedancji akustycznej materiatu
przedstawiona zostata na rys. 3.1. Wedtug Hattoriego i ltoha [104] erozja kawitacyjna plastikéw
zachodzi w identyczny sposéb jak ich pekanie zmeczeniowe, a odpornosé zmeczeniowa jest drugim,
obok impedancji akustycznej, parametrem warunkujgcym odpornos¢ kawitacyjna.

Degradacja polimeréw wykazuje réznorodno$¢ mechanizméw pekania - od catkowicie
kruchego po w petni ciggliwy. Twarde szkliste polimery jak politereftalan etylenu (PET) i polisulfon
wykazujg kruchy mechanizm erozji. Miekkie polimery takie jak polietylen wysokiej gestosci (HDPE) i
nylon erodujg w sposoéb ciggliwy. Mechanizm posredni wystepuje w przypadku polioksymetylenu
(POM) [106]. Szczegdlnie ciekawie proces niszczenia przebiegat w wypadku politetrafluoroetylen
(PTFE). W poczatkowej fazie materiat ten wykazywat kruchy mechanizm pekania co przektadato sie
na szybki ubytek masy. Wraz z czasem eksperymentu spadata jednak krystaliczno$¢ polimeru a
mechanizm pekania stawat sie ciggliwy. Podwyzszona energia pekania przektadata sie na znaczne
zmniejszenie ubytkow w stanie ustalonym. Dodatkowo silnie rozwinieta powierzchnia, powstata na
skutek pekania ciggliwego, miata wiekszg zdolnos¢ rozpraszania energii uderzen kawitacyjnych [103].
W przypadku kawitacji o wysokiej intensywnosci istotnym czynnikiem warunkujgcy odpornoscé
kawitacyjng polimeréw moze by¢ wzrost temperatury materialu w czasie procesu. Lokalnie
temperatura generowana na skutek implozji pecherzykéw kawitacyjnych moze siega¢ 700 °C [107].
Polimery ze wzgledu na bardzo niskg przewodnos¢ cieplng majg wieksze skionnosci do akumulaciji
energii termicznej niz materialy metalowe i ceramiczne [107]. Dodatkowo odksztatcanie materiatu o

charakterze lepko-sprezystym generuje wiekszg ilos¢ ciepta niz odksztatcania sprezyste.
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rys. 3.1. Zaleznos¢ pomiedzy impedancjg akustyczng probki, a maksymalnymi obcigzeniami powierzchni na
skutek implodujgcych pecherzykéw kawitacyjnych. Oznaczenia: EP-zywica epoksydowa, PP-polipropylen, HDPE-
polietylen o wysokiej gestosci, PA66-poliamid 66, Al-aluminium, SS-stal niskoweglowa o wytrzymatosci na
rozcigganie >400MPa. Opracowanie wtasne na bazie [104].

Z tego wzgledu polimery o niskiej temperaturze mieknienia, a takze polimery, ktérych wiasciwosci
mechaniczne znacznie pogarszajg sie ze wzrostem temperatury, degradujg w sposoéb katastroficzny.
Przyktadami takich polimeréw sg poliuretany i polifluorek winylidenu [106].

Stechishin i in. [107] prowadzili ciagta rejestracje wideo procesu erozji kawitacyjnej szeregu
materiatu polimerowych. Na podstawie wnikliwych badan zachodzacych zjawisk wyréznili trzy etapy
erozji kawitacyjnej tych materiatéw:

Etap . Zrywanie najstabszych wigzan chemicznych. Inicjacja i rozwéj srebrnych spekan w obszarach
0 zwiekszonym zageszczeniu wirgcen i nieciggtosci. Wnikanie cieczy roboczej do powstatych
spekan co prowadzi do wzmozonych reakcji pomiedzy polimerem, a srodowiskiem.
Powierzchnia staje sie silnie rozwinieta i zwieksza sie liczba osrodkow reaktywnych w postaci
rodnikéw, rozproszonych grup chemicznych, fibryli i globulek. Powstaje luzno zwigzana
warstwa powierzchniowa, ktéra jest rozrywana i wymywana przez pulsujgce fale cisnienia. Ze
wzgledu na wielokierunkowe dziatanie sit podczas kawitacji pekniecia powtoki zorientowane
sg w roznych kierunkach co sprzyja ich przecinaniu sie i zrywaniu tancuchéw. Obcigzenia
Scinajgce wystepujgce na scianach wzeréw powodujg przyspieszenie procesu. W czasie tego
etapu nastepuje stopniowy wzrost szybkosci ubytku masy.
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Etap Il. Dalsze odrywanie fragmentéw spekanej warstwy przypowierzchniowej. Odstaniane sg coraz
wieksze obszary niezdegradowanej warstwy podpowierzchniowej. Nastepuje stopniowe
zmniejszenie szybkosci ubytku masy.

Etap Ill. Wiekszos¢ warstwy spekanej zostata catkowicie wyptukana (ok. 80%). Obcigzenia
kawitacyjne przenoszg sie na kolejng warstwe materiatu. Szybkos¢ ubytku masy osigga
minimum.

3.3.2 Poréwnanie odpornosci kawitacyjnej polimeréw

Odpornos¢ kawitacyjna materiatow polimerowych jest bardzo réznorodna. Wiele z materiatéw
polimerowych wykazuje wyzszg odporno$¢ na erozje kawitacyjng niz materialy metalowe i
ceramiczne. Przyktadowo HDPE wykazywat ponad 20 razy mniejsze zuzycie objetosciowe niz stal
weglowa, a tworzywo z poliamidu 66 byto nawet 30 razy bardziej odporne. Z kolei polipropylen
wykazywat zblizong, a zywica epoksydowa nawet nizszg odpornos¢ od stali weglowej [104].

Jedno z najbardziej wyczerpujacych poréwnan odpornosci kawitacyjnej réznych polimeréw zostato
przeprowadzone w 1990 r. przez Bohma i in. [106]. Wyniki pomiaréw zostaty zebrane w tab. 3.4.

tab. 3.4 Wyniki pomiaru odpornosci kawitacyjnej powszechnie uzywanych materiatow polimerowych. Na
podstawie [106].
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Typ polimeru Nazwa Handlowa Zuzycie kawitacyjne po
5h testu [mm?3/cm?]

Poliuretan Vulkanol, Polycast 880 | probka ulegta stopieniu

UHMWPE DS - Solidur 0,53

HDPE Solidur 10/100 0,85

POM + PE PAS LX 0,24

POM Hostaform 0,64

POM + PE + GF PAS - LGX 3,01

Poliamid 66 + PE PAS - 80X 0,09

PAI Torlon 4301 10,07

PP PAS - PP 11,2

PSU PAS - SUL 21,53

PET Ertalyte 35,57

PC 26,64

PVDF Kynar prébka ulegta stopieniu

Nylon + MoS2 Nylatron GSM 0,25

Poliester + MoS2 Vesconite 29,13

PEEK 2,36

PEEK + napetaniacz 14,15
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Polimery, ktére dobrze sobie radzg z kawitacjg to polietyleny, poliamidy i niektére
polioksymetyleny. Poliamid 6.6 wykazywat wybitng odporno$¢ w pieciogodzinnym tescie kawitacyjnym
co moze byé jednak mylgce, bo po siedmiu godzinach nastepowat dramatyczny wzrost szybko$ci
ubytku masy. W dwudziestogodzinnym tedcie najlepiej wypadt UHMWPE wykazujac trzyipotkrotnie
mniejszy ubytek objetosci niz poliamid 6.6 [106]. Poliuretany oraz PVDF erodujg w sposob
katastrofalny na skutek wzrostu temperatury materiatu prowadzgcego do jego stopienia. Wynika to z
ich wysokiej histerezy mechanicznej oraz niskiej przewodnosci cieplnej [106]. Poliweglan zawodzi ze
wzgledu na jego wysokg twardos¢ i kruchos¢ co uniemozliwia mu absorbowanie odksztatcen
generowanych przez obcigzenia kawitacyjne. Wedtug Boéhma i in. [106] polimery (z wyjatkiem
polipropylenu), ktére majg twardos¢ pomiedzy 46 - 75 (mierzong sklerometrem Shora) wykazujg
optymalne zachowanie w testach kawitacyjnych. Materiaty te dobrze absorbujg energie strumieni
kawitacyjnych, a akumulacja zniszczen postepuje powoli. Gtéwnymi przedstawicielami tej grupy sa
polietyleny i poliamidy.

3.3.3 Wpityw dodatkéw na odpornosc kawitacyjng polimeréow

Powszechnie uzywane dodatki do polimerdw, jak na przyktad widkna czy tez ceramiczne czagstki, w
sposob istotny zmieniajg ich wtasciwosci mechaniczne, a w tym takze i odpornosé kawitacyjna.
Yamatogi i in. [108] badali wplyw wiékien szklanych, aramidowych i weglowych na odporno$c
kawitacyjng kompozytow na bazie zywicy epoksydowej. Badania wykazaly, ze tylko widkna
aramidowe poprawiaty odpornos¢ zywicy. Najgorszg odpornos¢ kawitacyjng wykazaty natomiast
kompozyty na bazie widkien szklanych. W przypadku kompozytéw z dodatkiem witokien szklanych i
weglowych analiza wykruszonych czgstek materiatu wykazata, ze wyrywane byly fragmenty osnowy,
pojedyncze widkna oraz cate wigzki widkien sklejonych zywicg epoksydowg. W przypadku
kompozytéw z dodatkiem widkien aramidowych wyrwane fragmenty byly w postaci znacznie
mniejszych, jednorodnych bryt. Autorzy wyzszg odpornos¢ kompozytu z dodatkiem widkien
aramidowych przypisujg wiekszej adhezji widkien do osnowy ze wzgledu na ich kompatybilnosé
chemiczng. Dodatkowo na powierzchni tego kompozytu w czasie procesu erozji powstawaty ,kokony”
zbudowane z fibryli, ktére mogty rozprasza¢ uderzenia implodujgcych pecherzykéw kawitacyjnych.
Guobys i in. [109] badali jak przebiega proces erozji kawitacyjnej zywicy epoksydowej z dodatkiem
widkien szklanych. Wedtug badaczy w pierwszym etapie erozji nastepuje poszerzanie i pogtebianie
istniejgcych zarysowan i wgtebieh na powierzchni kompozytu. Wykazali rowniez, ze widkna znajdujgce
sie blisko powierzchni sg miejscami inicjacji pekniec i sg stosunkowo szybko wyrywane z powierzchni.
W dalszych etapach procesu degradaciji, miejsca te podlegajg przyspieszonej erozji. Zywica pomiedzy
wiéknami wyplukiwana jest znacznie szybciej niz same widkna co prowadzi do praktycznie
catkowitego odstoniecia widkien. W wyniku badan ustalono takze, ze wieloosiowe utozenie wiokien
daje najwyzszg odpornos¢, jednak najwazniejszymi parametrami wptywajgcymi na odpornosc
kompozytu sg wiasciwosci osnowy i jej kompatybilnos¢ z napetniaczem.

Innym popularnym rodzajem napetniacza zywic polimerowych sg ceramiczne nanoczgstki.
Gopi i Nagarajan [110] wykazali, ze dodatek kawitacyjnie rozdrobnionych nanoczastek elektrokorundu
do PMMA pozytywnie wptyngt na jego odpornos¢ kawitacyjng. Wykorzystane nanoczgstki miaty

Srednice z zakresu 1 — 300 nm i sferyczny ksztatt. PMMA zawierajgce nanoczgstki wykazywato ponad
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dwukrotnie wiekszg odporno$¢ w osmiogodzinnym tescie kawitacyjnym niz materiat nie zawierajgcy
napetniacza.

Podwyzszong odpornos¢ kawitacyjng mozna takze uzyskaé tworzgc mieszaning kilku
rodzajow polimeréw. Przyktadowo Kovacevic i in. [111] podwyzszyli odporno$¢ na erozje kawitacyjng
odpadowego poliestru (PET) dodajgc do niego odpadowg zywice kolumbijskg CR-39. Jak twierdzg
badacze, poprawa wiasciwosci mechanicznych nastgpita na skutek wytworzenia silnych wigzan
chemicznych pomiedzy kompatybilnymi grupami na powierzchni czgstek zywicy CR-39 i osnowy.
Uzyskanie tak silnej adhezji mozliwe byto dzieki aktywowaniu i oksydacji powierzchni czgstek CR-39.

Optymalna zawartos¢ napetniacza w badaniu wynosita 0,5% masowych.
3.3.4 Odpornos¢ kawitacyjna powtok polimerowych

W elementach maszyn i infrastruktury, gdzie wymagana jest wytrzymatos¢ mechaniczna metali, a
jednoczesnie wystepuje korozyjne oddziatywanie $rodowiska, uzasadnione ekonomicznie jest
stosowanie powtok polimerowych. Przykiadem takiego zastosowania mogg by¢ rury wiertnicze,
ktérych powierzchnia pokryta jest powtokg [112]. Obecnie powlok polimerowe stosuje sie zaréwno na
nowo produkowane elementy, jak i w celu naprawy uszkodzonych elementéw z innych materiatéw. W
przypadku gdy elementy narazone sg na duze turbulentne przeptywy cieczy, takie jak turbiny, sruby
napedowe czy tez zawory, powtoki mogg by¢ degradowane przez zjawisko erozji kawitacyjnej [113].
Polimery bywajg tez uzywane w celu wypetnienia poréw i nieréwnosé powtok nieorganicznych w celu
poprawy ich odpornosci kawitacyjnej. Przyktadem moze byé uzycie zywicy epoksydowej do
wypetnienia poréw i peknie¢ w natryskiwanej plazmowo powtoce ceramicznej, ktére wplyneto na
poprawe zywotnosci elementéw poddanym obcigzeniom kawitacyjnym [114].

Deplancke i in. [115] wykazali wybithng odpornos¢ kawitacyjng powtok ze spiekanego
UHMWPE. W celu poprawienia adhezji polimeru zastosowano teksturowanie podioza poprzez
przetapianie wigzkg elektronéw. Badano polietylen o dwoch gestosciach molowych: 0,6 Mg/mol i
10,5 Mg/mol. Degradacja powioki postepowata poprzez tuszczenie kolejnych warstw polimeru.
Polietylen o gestosci molowej 10,5 Mg/mol wykazywat wybitng odpornos¢ na erozje kawitacyjng
znacznie wyzszg niz polietylen o gestosci molowej 0,6 Mg/mol, brgz aluminiowy i stal nierdzewna
(A2205) [116].

Lazar i in. [117] badali z kolei odpornos¢ kawitacyjng dwdéch rodzajow zywic: epoksydowo-
nowolakowej i winylowo-estrowej. Zywica epoksydowa jak wspomniano wczesniej jes¢ krucha i stabo
znosi obcigzenia kawitacyjne natomiast charakteryzuje sie wysokg adhezjg do podtoza. Dodatek
zywicy fenolowej typu nowolak lub winylowo-estrowej pozwala zwiekszy¢ elastycznosé, a przez to
takze odpornosc¢ kawitacyjng. Badacze dodali do zywic takze kolagen celem zwiekszenia sprezystosci
materiatu, a takze chlorki baru, miedzi, skandu i itru, ktére poprawiajg wtasciwosci polimeru poprzez
wytworzenie nanostruktury. Giéwng przyczyng degradacji powtok byto ich odrywanie od podtoza.

Pomimo tego powtoki polimerowe miaty wyzszg odpornos$c¢ niz powtoki ceramiczne i metalowe.
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4 Technologia powtok nanokompozytowych

Materiaty kompozytowe wytwarza sie poprzez zmieszanie, co najmniej, dwoch materiatéw o réznych
witasciwosciach fizycznych i chemicznych celem otrzymania komponentu o nowych wtasciwosciach.
Gtéwnym sktadnikiem kompozytu jest osnowa. Do materiatu osnowy dodawane sg kolejne materiaty
zwane napetniaczami. O nanokomozytach moéwi sie gdy czgstki napetniacza majg wymiary ponizej
100 nm (wartos¢ przyjeta umownie znacznie mniejsza od 1 ym). Z reguty charakteryzujg sie one
lepszymi wtadciwosciami mechanicznymi i uzytkowymi niz mikrokompozyty. Wigze sie to z istnieniem
pewnej granicznej wielkosci, przy ktérej nastepuje zmiana wtasciwosci materiatu. Czesto juz niewielka
zawartos¢ nanonapetniacza, nawet rzedu kilku procent, jest w stanie istotnie poprawi¢ parametry
wytrzymatosciowe kompozytu. Nanokompozyty mozna podzieli¢ na trzy gtdwne grupy odpowiadajgce
materiatowi osnowy:

e kompozyty ceramiczne,

e kompozyty metalowe,

e kompozyty polimerowe.

Napetniaczami (nanonapetniaczami) moga by¢ czastki, widkna, rurki i ptytki zarbwno ceramiczne, jaki

i metalowe lub polimerowe, ktérych przynajmniej jeden wymiar jest znacznie mniejszy niz 1 ym [118].

4.1 Wptyw dodatku nanoczastek na powtoki na bazie zywic polimerowych

Powtoki hybrydowe zawierajgce zaréwno sktadniki organiczne jak i nieorganiczne sg obiektem badan
od wielu lat [119], [120]. Przez ten czas udowodniono ich znakomite wiasciwosci mechaniczne,
optyczne i fizykochemiczne. Znalazty one zastosowanie w przemysle wiertniczym, samochodowym,
lotniczym, optoelektronicznym i wielu innych [121]. Dowiedziono pozytywnego wplywu nanoczgstek
na takie wtasciwosci tribologiczne powtok polimerowych jak: odpornos¢ na zarysowanie czy tez
zuzycie scierne [122]. Moze to by¢ zwigzane ze zwiekszong twardoscig powtok [123], [124]. Wykazano
réwniez, ze nanoczgstki krzemionki wytwarzane metodg ptomieniowg (krzemionka pirogeniczna) w
wiekszym stopniu poprawiajg twardo$¢ [125] i odpornos¢ scierng [126] niz te same stezenia
krzemionki wytwarzanej metodg zol-zel, co jest najprawdopodobniej zwigzane z morfologig
aglomeratéw, ktéra zapewnia lepsze wiasciwosci nosne [119]. W przypadku gdy jako wypetniacza
uzyto mieszanki nano i mikroczgstek (nanoczastki krzemionki i mikroczgstki korundu) uzyskano efekt
synergetyczny — poprawa twardosci i odpornosci na scieranie byta duzo wieksza niz w przypadku
zastosowania jednego rodzaju napetniacza [127].

Odpornos¢ $cierna nanokompozytéw polimerowych zalezy nie tylko od rodzaju polimeru,
rodzaju i ilosci napetniacza, ale takze od wtasciwosci czynnika tragcego i produktéw zuzywania [128].
W szczegolnosci produkty zuzywania powloki mogg wptyngé na wspotczynnik tarcia [129].
Opracowano szereg modeli, kitore uzalezniajg odporno$¢ $cierng od podstawowych wiasnosci
mechanicznych polimerow, takich jak modut sprezystosci podiuznej, twardos¢, wytrzymato$¢ na
rozcigganie czy tez odpornos$¢ na kruche pekanie [80], [130]-[132]. Niestety modele te sg ciggle

niedostatecznie dokfadnie lub tez charakteryzujg tyko niewielkg podgrupe materiatéw polimerowych
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[70]. Z wzgledu na ogromng ziozono$¢ procesOw zuzycia sciernego polimeréw, prace nad

opracowaniem odpowiednich modeli wcigz trwajg.

4.2 Problematyka dyspersji nanoczastek

Nanoczagstki majg bardzo duzy stosunek powierzchni do objetosci i nadmiarowg energie
powierzchniowg. Z tego wzgledu majg silng tendencje do aglomeracji i minimalizacji energii
powierzchniowej, ktéra jest wieksza niz energia kinetyczna powodowana ruchami Browna. Sity adhezji
i kohezji pomiedzy nanoczgstkami spowodowane sg oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi, takimi
jak: oddziatywania van der Waalsa, odziatywania migedzy trwatymi dipolami czy tez wigzania wodorowe
[133]. Wzajemne oddziatywania pomiedzy nanoczgstkami i ich tendencja do aglomeracji prowadzi do
nierbwnomiernego ich rozmieszczenia w nanokompozycie i pogorszenia jego wasciwosci

mechanicznych [134].

4.2.1 Agregacjaiaglomeracja nanoczgstek

Nanoczastki agregujg i aglomerujg juz na etapie syntezy. Agregaty powstajg, gdy czgstki pierwotne
zostajg ze sobg spieczone tzn. potgczone wigzaniami chemicznymi, takimi jak: wigzania metaliczne,
jonowe i kowalencyjne. Aglomeraty to z kolei luzno zwigzana grupa czgstek lub agregatow
potgczonych oddziatywaniami fizycznymi m.in. sitami van der Waalsa, kapilarnymi czy tez
elektrostatycznymi [133].

Przy procesach wytwarzania nanoczastek z fazy ciektej, jak na przyktad metoda strgcania,
czastki pierwotne tatwo tworzg aglomeraty. Mozna temu przeciwdziata¢ poprzez utrzymywanie
wiasciwego pH zawiesiny oraz poprzez dodatek surfaktantéw. Zazwyczaj jednak metody fazy cieklej
wymagajg pozniejszego suszenia w wysokiej temperaturze co zazwyczaj powoduje aglomeracje [135],
[136].

Przy procesach wytwarzania nanoczastek z fazy gazowej, na przyktad metodg ptomieniowa,
tatwo formujg sie agregaty, ktére nastepnie zostajg spieczone pod wptywem wysokiej temperatury.
Aglomeracje powstajg podczas pdzniejszej kondensacji [133]. Proces aglomeraciji czastek fazy statej
w zawiesinach wodnych i organicznych dobrze opisuje teoria opracowana przez: Derjaguina,
Landaua, Verveya, i Overbeeka (teoria DLVO). Teoria DLVO uwzglednia oddziatywania van der
Waalsa, elekirostatyczne odziatywania podwdjnej warstwy elektrycznej oraz oddziatywania
odpychajgce miedzy powtokami elektronowymi wynikajgce z zakazu Pauliego (oddziatywania Borna).
Teoria ta zostata zilustrowana na rys. 4.1. Wykres pokazuje energie potencjalng (V1) pary czastek w
funkcji odlegto$ci pomiedzy nim (H). Kiedy odlegto$¢ miedzy czgstkami wynosi ok. 4 A, energia
potencjalna osigga minimum (minimum pierwotne), co wskazuje na stan zaglomerowany. Energia
potencjalna, przy znacznie wiekszych odlegtosciach miedzy czgstkami, osigga minimum wtérne
umozliwiajgc wytworzenie stabilnej zawiesiny. Kiedy bariera potencjatu pomiedzy dwoma minimami
(VTmax) jest 10-20 razy wieksza niz energia kinetyczna (kT), zdyspergowane nanoczastki beda stabilnie

zawieszone w stanie wtdrnego minimum potencjatu. Kiedy bariera potencjatu (Vmax) jest nizsza niz
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+ Barlera energetyczna

[ \/ Tmax

Minimum wtorne

Energia potencjalna (V) [J]

1
! Minimum pierwotne

rys. 4.1. Kohezja pary nanoczgstek oraz energia potencjalna dyspersji wedtug teorii DLVO. Va - oddziatywania
van der Waalsa, Vr — elekirostatycze odpychajgce oddziatywania podwdjnej warstwy elektrycznej, Vs —
oddziatywania odpychajgce miedzy powtokami elektronowymi wynikajgce z zakazu Pauliego, Vr — catkowita
energia potencjalna wynikajgca z powyzszych oddziatywan, H - odlegto$¢ pomiedzy czgstkami. Opracowanie
wtasne na podstawie [235].

energia kinetyczna (kT), potencjat elektrokinetyczny (C) jest niski, a zdyspergowane czgstki tatwo
wracajg do stanu zaglomerowanego (minimum pierwotne). Gdy wielkos¢ czgstek spada, spadajg
wartosci Va i Vr, a energia potrzebna do zdyspergowania jest nizsza [137], [138]. Tempo aglomeracji

nanoczgstek w roztworze koloidalnym opisuje nastepujgca zaleznosc¢ [139]:

_E = k,n? (4.1)
gdzie:
n - jest liczbg czgstek przypadajgcych na jednostke objetosci roztworu koloidalnego w chwili t,
k2 - jest statg drugiego rzedu

Catkujgc powyzsze rownanie i ustalajgc n = no w chwili t = 0 otrzyma sie:

-1 =kt (4.2)

n nNg
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W trakcie procesu koagulacji wspotczynnik k2 zazwyczaj maleje, co moze doprowadzi¢ do osiggniecia
stanu rownowagi, w ktérym czgstki sg tylko czesciowo zaglomerowane. Zwigzane jest to z wysokoscig
dndt=#2n2 (4.1) wynika, ze nanoczgstki w roztworze koloidalnym bedg tworzyty aglomeraty tym
szybciej i wigksze bedzie ich poczatkowe stezenie. Stezenie czgstek podczas wczesnych etapow
koagulacji moze by¢ okreslone bezposrednio poprzez zliczanie lub posrednio na podstawie metnosci

(rozpraszanie $wiatta lub spektrofotometria).

4.2.2 Metody roztwarzania

Energia potrzebna do dyspersji zaglomerowanych czgstek dzieli sie na fizyczng (mechaniczng) i
chemiczng (modyfikacja powierzchniowa). Proces wymaga catkowitego zwilzenia powierzchni czgstek
oraz rozbicia agregatow/aglomeratow na czgstki pierwotne, a nastepnie stabilizacji tak powstatej
zawiesiny koloidalnej. Rozbijanie aglomeratow odbywa sie z wykorzystaniem sit scinajgcych lub
kompresyjnych, natomiast stabilizacja koloidu zalezy od elektrostatycznych odziatywan
odpychajgcych pomiedzy czgstkami lub efektu wykluczonej objetosci.

Opracowano szereg metod uzyskiwania zdyspergowanej zawiesiny nanoczgstek:

e Metoda prekursora - polega na dodaniu prekursoréw nieorganicznych nanoczgstek do zywicy
polimerowej, a nastepnie wywofaniu reakcji chemicznej, ktéra przeprowadzi prekursor w
nanoczgstki [140].

e Metoda nanoreaktora — prekursor nanoczgstek wprowadzany jest do nanoreaktoréw w formie
miceli wytworzonych przez substancje amfifilowe lub szczepione polimery [141].

e Enkapsulacja nanoczgstek w polimerach — przy odpowiednich warunkach polimeryzacja
monomerow nastepuje na powierzchni nanoczastek, tworzac warstwe polimerowg otaczajgca
nanoczgstke [142], [143].

¢ Niskoenergetyczne mielenie peretkowe — dyspergowanie w cieczy odbywa sie za pomocg mtyna
peretkowego. W miynie tym mieszadto wprawia w ruch kule o $rednicy 7-50 uym, ktére rozbijajg
aglomeraty. Zaletg metody, w poréwnaniu z metodami wysokoenergetycznymi (np. sonikacja,
mielenie kulowe), jest znaczne ograniczenie kruszenia nanoczgstek. Ze wzgledu na maty rozmiar
peretek konieczne jest zastosowanie separatora odsrodkowego celem odwirowania ich z zawiesiny
[133].

o Wysokoenergetyczne mielenie kulowe — metoda stosowana do zywic w stanie statym jak np.
PMMA, umozliwia rozdrobnienie aglomeratéw nanoczgstek za pomoca wysokoenergetycznych
zderzen kul o srednicy 20 mm w miynie planetarnym [144].

¢ Mielenie za pomocg miyna tréj-walcowego — w tego rodzaju mtynie wspétpracujg trzy cylindry o
jednakowych $rednicach, pracujgce z réznymi predkosciami obrotowymi. Réznica w predkosci
obrotowej blisko potozonych walcéw powoduje powstanie w cieczy sit Scinajgcych, ktére
rozdrabniajg czgstki fazy statej. Dodatkowo aglomeraty rozbijane sg podczas przeciskania przez
waskg szczeline miedzy watami. Metoda ta jest przydatna przy wysokich zawartosciach fazy statej
w produkcie i rozdrabnianiu duzych aglomeratéw. IntensywnoS¢ naprezenia rosnie tu wraz ze

spadkiem wielkosci czgstek [145], [146].
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¢ Zmodyfikowane rozpylanie magnetronowe — metoda, w ktorej rozpylane nanoczastki bezposrednio
padajg na cienki film z cieczy z surfaktantem utworzony na obracajgcym sie bebnie. Metoda

umozliwita otrzymanie stabilnej zawiesiny nanoczgstek srebra o wielkosci 3 nm [135].

o Homogenizacja wysokocisnieniowa:

o Mielenie strumieniowe na mokro — aglomeraty rozbijane sg poprzez zderzenie dwdch strumieni
zawiesiny ptyngcych w przeciwnych kierunkach pod duzym cisnieniem [105], [147].

o Rozpylanie z dyszy — zawiesina jest rozpylana z waskiej dyszy pod bardzo wysokim cisnieniem
(nawet setki megapaskali). Szybki przeptyw w waskiej dyszy powoduje powstanie duzych sit
scinajgcych, a nagty spadek cisnienia umozliwia wystgpienie zjawiska kawitacji. Mozna tez
skierowac strumien na ptyte uderzeniowg lub dwa strumienie na siebie by dodatkowo poprawié
efektywnos$c¢ roztwarzania. Do roztwarzania nanoczgstek nadajg sie dysze o srednicach 0,2-0,5
mm [148], [149].

e Roztwarzanie kawitacyjne (sonikacja) — w tej metodzie wykorzystuje sie ultradzwieki, ktore
powodujg wystgpienie efektu kawitacji. Zapadajgce sie pecherzyki kawitacyjne powodujg lokalne
skoki cisnienia i zderzenia czgstek, powodujgc rozrywanie aglomeratéw a nawet kruszenie

pojedynczych nanoczastek [150].

Wang i inni [150] badali zachowanie zawiesin nanoczgstek (SiO2, Al203, TiO2) pod wptywem sonikacji
ultradzwiekowej. Badania wykazaty, ze zawiesina poddana roztwarzaniu kawitacyjnemu ulega
zdyspergowaniu w znacznie wiekszym stopniu niz podczas konwencjonalnego mieszania. Dodatkowo
udowodniono, ze sonikacja prowadzi takze do kruszenia i aktywacji powierzchniowej nanoczgstek.
Przy odpowiednich warunkach, gdy energia akustyczna dostarczana jest do zawiesiny nanoczgstek
w zywicy polimerowej, nastepuje polimeryzacja zywicy na powierzchni nanoczgstek. Tak
enkapsulowane nanoczastki majg znacznie mniejszg energie powierzchniowg, co skutkuje mniejszg
sktonnoscig do agregacji i stabilizacjg zawiesiny. W tych samych badaniach wykazano, ze sonikacja
ma ,czyszczgcy” efekt na nanoczgstki krzemionki. W procesie roztwarzania eliminowane byty
hydrofobowe grupy wprowadzone wczesniej na powierzchni nanoczgstek z uzyciem silanéw, takich
jak np. 2,2-metylchlorosilan.

Tak duzy wplyw sonikacji na zawiesiny nanoczgstek zwigzany jest z efektem kawitacji
akustycznej tj. cyklu formowania, wzrostu i implozji pecherzykéw w cieczy. Podczas implozji, nastepuje
lokalny wzrost temperatury w miejscu implozji pecherzyka nawet do 5000°C (sic!), a cisnienie moze
dochodzi¢ do ok. 500 atmosfer przez kilka milisekund. Dodatkowo pecherzyk zapadajgcy sie w poblizu
powierzchni ciata statego wytwarza mikrostrumien cieczy skierowany w kierunku powierzchni o
predkosci przewyzszajgcej 100 m/s. W przypadku, gdy wielkos¢ czastek w zawiesinie nie przewyzsza
~200 um formacja strumienia nie nastepuje przy czestotliwosciach drgan rzedu 20 kHz. Jednakze, w
takim wypadku, fale uderzeniowe wywotane implozjami pecherzykéw powodujg wysokopredkosciowe
zderzenia czgstek. Predkosci zderzen osiggajg potowe predkosci dzwieku w cieczy, a temperatura na
powierzchni czgstek wzrasta do ok. 3000°C [151].
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4.2.3  Wptyw modyfikacji powierzchniowej na stopien zdyspergowania

Modyfikacja powierzchniowa nanoczgstek krzemionki koloidalnej (AEROSIL 380) za pomoca 3-
aminopropyltrimethoksy-silanu (AMEO) oraz 3-glycidyloxypropyltrimetoksy-silanu (GLYMO) ma
znikomy wptyw na stopien dyspersji w nanokompozycie polimerowym. Czastki modyfikowane GLYMO
wykazywaty najwiekszy stopien zdyspergowania. Jest to przypisywane obnizeniem sit przyciggania
nanoczgstek poprzez modyfikacje [152].
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5 Technologia zywic fenolowych

Zywice fenolowe sg to zywice bazujgce na reakcji formaldehydu z fenolem lub fenolem
substytuowanym. Tworzywa sztuczne produkowane na bazie zywic fenolowych nazywane sg
fenoplastami. Fenoplasty cechujg sie malg i $rednig masg czagsteczkowg (dtugoscig fancucha)
polimerow [153]. Ich wiasciwosci zalezg od rodzajéw uzytych fenoli, stosunku stechiometrycznego
formaldehydu do fenolu oraz odczynu roztworu podczas reakcji polimeryzacji [154].

Osobg, ktéra w roku 1907 okryta i opatentowata metode wytwarzania pierwszego catkowicie
syntetycznego polimeru na bazie fenolu byt dr. Leo Hendrik Baekeland (1863 -1944). Od jego
nazwiska polimer ten nazwano bakelitem. Obecnie zywica fenolowa jest produkowana w ilosci 5 min
ton/rok i ma setki zastosowan [155]. Ponizej kilka rodzajéw produktéw uzyskiwanych na bazie zywic
fenolowych [156]:
¢ laminaty dla przemystu elektronicznego i meblowego,

e kule do bilardu i elementy gier planszowych,

e elementéw wnetrz samolotéw, statkdw i samochodow,

e mikrobalony uzywane do kontroli gestosci,

¢ $rodek wigzacy do produkcji klockéw hamulcowych i tarczy sprzegta,
o kleje i spoiwa - glownie w przemysle drewnianym,

o farby i lakiery,

e powtoki antykorozyjne.

Taka liczba zastosowan zwigzana jest z ich wtasciwosciami mechanicznymi, chemicznymi,
optycznymi i elektrycznymi. Fenoplasty sg odporne na dziatanie wielu zwigzkéw chemicznych,
odporne na $cieranie, a takze wykazujg wysokg opornos¢ elektryczng, przez co znajdujg
zastosowanie jako powtoki ochronne elementéw pracujagcych w agresywnych i abrazyjnych
srodowiskach. Niestety materialy te sg réwniez kruche i wykazujg wysoki wspétczynnik tarcia, przez
co wystepuje konicznosci wprowadzania do zywic réznego rodzaju dodatku, ktére niwelujg powyzsze
wady [156].

5.1 Podziat zywic fenolowych

Materiaty na bazie zywic fenolowych mogg by¢ przeksztatcane i dostosowywane do zastosowania
poprzez dodawanie nowych grup reaktywnych do pierscienia fenolowego. Reakcja formaldehydu z
fenolem moze prowadzi¢ do powstania rezolu, reaktywnego w podwyzszonych temperaturach lub
stabilnego nowolaku.

Rezole produkowane sg z uzyciem alkalicznych katalizatoréw i przy stosunku molowym
formaldehydu do fenolu wiekszym niz 1 (zazwyczaj ok. 1,5), natomiast nowolaki produkowane sg z
uzyciem katalizatoréw o odczynie kwasowym i przy stosunku molowym formaldehydu do fenoli

mniejszym niz 1 [154].
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5.1.1 Nowolaki

Zywice nowolakowe do zastosowania na powloki otrzymywane sg z p-krezolu i o-krezolu z
wykorzystaniem kwasowego katalizatora. W przeciwienstwie do zywic rezolowych, stosunek molowy
formaldehydu do fenolu jest mniejszy niz 1 co sprawia, ze, jak wida¢ na rys. 5.1, koncowe pierscienie
fenolu nie majg dotgczonych grup hydroksymetylowych. Kontrola masy czgsteczkowej zywicy jest
mozliwa poprzez zmiane stosunku molowego formaldehydu do fenolu [154]. Zwiekszajgc stosunek
molowy formaldehydu do fenolu zwieksza sie takze temperature migkniecia zywicy [153]. Zywice
nowolakowe, stosowane na powtoki, to:

e Nowolaki rozpuszczalne w alkoholach, otrzymywane z o- i p-krezolu, majgce niskg mase
czgsteczkowg, uzywane do przygotowania zywic epoksydowo-nowolakowych poprzez reakcje z
epichlorohydryna.

e Nowolaki rozpuszczalne w olejach, otrzymywane przy matej zawartosci formaldehydu i z
zastosowaniem fenolu substytuowanego (np. p-t-butylfenolu), stosowane w potgczenie z olejami
schnacymi jak lakiery.

¢ Nowolaki modyfikowane kalafonig, stosowane gtéwnie jako tanie lakiery i tusze drukarskie.

OH OH OH

CHs CH CHs

n

rys. 5.1. Wyidealizowana struktura zywicy nowolakowej. Opracowanie wtasne.

5.1.2 Rezole

W s$rodowisku alkalicznym, poczatkowo nastepuje reakcja fenolu z formaldehydem, ktérej produktami

sg metylowe pochodne fenolu, p-krezol i o-krezol. Jako ze metylowe pochodne fenolu sg bardziej

OH
HO— | —OH

CHy

n
rys. 5.2. Wyidealizowana struktura zywicy rezolowej na bazie p-krezolu. Opracowanie wtasne.
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reaktywne niz fenol niesubstytuowany, nastepuje dalsze metylowanie i formowanie kolejno 2,4-
diemtylofenolu i 2,4,6-trimetylofenolu. Przy duzym nadmiarze formaldehydu 2,4,6-trimetylofenol jest
gtdbwnym skfadnikiem zywicy. Przy mniejszym stosunku molowym formaldehydu do fenolu, ale wcigz
wiekszym niz 1, nastepuje polimeryzacja fenolu i wytworzenie zywicy rezolowej o wiekszej masie
czgsteczkowej. Przy nadmiarze formaldehydu na kohcowych grupach fenowych przytgczajg sie grupy
hydroksymetylowe, a niektére pierscienie aromatyczne majg trzy podstawniki. Sieciowanie takiej
zywicy nastepuje w podwyzszonej temperaturze. Sg one uzywane jako kleje i plastiki, jednak nie
sprawdzajg sie, jako powtoki ze wzgledu na zbyt duze usieciowanie.

Zywice rezolowe, uzyteczne jako powltoki, przygotowywane sg z monosubstytuowanych fenoli,
lub mieszanek monosubstytuowanych fenoli z fenolem. Substytuowane fenole redukujg stopien
usieciowania utwardzonej zywicy co poprawia wtasciwosci mechaniczne powtok. Rezole dzielg sie
na rozpuszczalne w alkoholach i rozpuszczalne w olejach. Zywice rozpuszczalne w alkoholach
uzywane sg jako powtoki puszek i zbiornikdw. Sg odporne na pecznienie pod wplywem olejéw i
hydrolize. Do utwardzenia wymagajg krotkiego wygrzewania z uzyciem kwasowego katalizatora.
Zywice te mogg by¢ takze mieszane z Zzywicami epoksydowymi, co poprawia adhezje powtok
wykonywanych na ich bazie. Zywice rozpuszczalne w olejach tgczy sie z olejem np. z siemia Inianego

w celu uzyskania lakieru. Obecnie jednak ten rodzaj zywic rzadko sie wykorzystuje [154].

5.2 Powtoki fenolowe

Materiaty polimerowe na bazie fenolu i formaldehydu sg szeroko stosowane w przemysle ze wzgledu
na ich wtasciwosci, takie jak: dobra stabilnos¢ temperaturowa, odpornos¢ na Scieranie, odpornosé
chemiczna, wysoka opornos¢ elektryczna i stabilno$¢ wymiarowa [157]. Czynnikiem ograniczajgcym
ich zastosowanie jest natomiast wysoka kruchosé¢ i wysoki wspétczynnik tarcia [158]. Z tego wzgledu
rzadko stosuje sie niemodyfikowane fenoplasty. Celem poprawienia elastycznosci fenoplastéw, do
zywicy dodaje sie wigzkie polimery jak na przyktad zywica epoksydowa, olej silikonowy, gumy
naturalne lub syntetyczne [159], olej z tupin orzecha nerkowca [160] czy tez kwas borowy [161].
Wiekszos¢ tych substancji zawiera grupy hydroksylowe, ktére reagujg z grupami hydroksylowymi
zywicy fenolowej. Inng metoda jest dodatek czastek organicznych lub nieorganicznych, jak na przyktad
krzemionka, guma czy tez poliamid.

Li i in. [156] w swoich badaniach dodawali szereg modyfikatoréw celem zwiekszenia
elastycznosci i zmniejszenia wspoétczynnika tarcia kompozytéw fenolowych. W celu zwiekszenia
elastycznosci do zywicy fenolowej dodana zostata zywica poliamidowa. Najlepsze wyniki uzyskano
przy dodatku 2% masy. Uzyskany kopolimer wykazywat o 64,9% wiekszg wytrzymato$¢ na
rozcigganie i o 250,3% wiekszg udarno$¢, wyznaczong metodg lzoda, w stosunku do
niemodyfikowanego polimeru. Jednoczesnie, przy tym samym stezeniu poliamidu, zmniejszone
zostaty: wspotczynnik tarcia i szybko$¢ zuzycia Sciernego odpowiednio o 40% i 65%. Jako
modyfikator, ktérego celem byto dalsze zmniejszanie szybkosci zuzycia Sciernego i wspotczynnika
tarcia, przetestowano dwa rodzaje smaréw statych w postaci mikroczgstek: disiarczek molibdenu o
przecietnej Srednicy czastki 10 pym oraz grafit o $rednicy czastki 25 pm. Oba rodzaje

mikronapeteniacza, kilkukrotnie zmniejszyty wspotczynnik tarcia i szybko$¢ zuzycia sciernego,
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jednoczes$nie nastgpito pogorszenie wytrzymato$ci na rozcigganie i udarnosci ze wzgledu na matg
kompatybilnos¢ napetniacza z osnowa. W przypadku obu napetniaczy najkorzystniejsze okazafo sie
stezenie 3% masowych, ktére spowodowato ok. trzykrotny spadek szybkosci zuzycia sciernego

kompozytu.

5.3 Wptyw dodatku nanoczastek na powtoki fenolowe

Song i Zhanga [162] badali wptyw dodatku nanoczgstek TiO2 na wtasciwosci tribologiczne powlok na
bazie zywicy fenolowej. W badaniach poréwnane zostaty czgstki modyfikowane powierzchniowo
kawasem trifluorooctowym (TF-TiO2) i czgstki niemodyfikowane. Badacze wykazali, ze wspdtczynnik
tarcia powtok spada wraz ze wzrostem zawartosci nanoczastek i osigga minimum przy zawartosci ok.
7% (masowo). Czgstki modyfikowane miaty wiekszy wplyw na zmniejszenie wspotczynnika tarcia niz
czgstki niemodyfikowane. W tescie scierania powtok na urzagdzeniu MHK-500, dodatek nanoczagstek
zmniejszyt predkos¢ ubytku masy. W przypadku czgstek niemodyfikowanych poprawa byta ok.
dwukrotna, a w przypadku modyfikowanych ok. szesciokrotna wzgledem zywicy niemodyfikowanej. W
obu przypadkach stezenie ok. 3% (masowo) nanoczgstek okazato sie najkorzystniejsze. Przy dalszym
zwiekszaniu zawartosci tlenku tytanu odpornos¢ scierna powtoki ulegata pogorszeniu.

Podobne badania prowadzane byly z uzyciem nanoczagstek Al.Os przez Songa, Zhanga i
Mena [163]. Wykorzystane zostaty czgstki o srednicy ok. 9 nm modyfikowane powierzchniowo 2,4-
diizocyjanianotoluenem (TDI-Al203), oraz czgstki niemodyfikowane. Tak jak w badaniach
przedstawionych wczesniej, w przypadku nanoczgstek modyfikowanych, uzyskano znaczne wyzszg
odpornos¢ na $cieranie wytworzonej powtoki. Bylo to powodowane zwiekszeniem sit adhezji na
granicy osnowy polimerowej i czgstek. Tak jak w przypadku czgstek TiO2, zawartos¢ 3% (masowo)
Al2O3 dawata najlepsze rezultaty, tzn. najmniejszy ubytek masy podczas pomiaru zuzycia Sciernego.
Nanoczastki zmniejszaty takze wspotczynnik tarcia.

Taheri-Behrooziin. [164] badali wptyw dodatku 1%, 2% i 3% nanoczgstek SiO2 na wtasciwosci
mechaniczne cienkich powtok fenolowych. Wykorzystywali do tego krzemionke przygotowang metoda
strgcania. Nanoczastki byty dodawane do zywicy fenolowej typu rezol. Zywica z czgstkami mieszana
byta w konwencjonalnym mieszadle, a nastepnie poddana dziataniu sonikacji ultradzwiekowej przez
30 min celem rozbicia aglomeratéw. Utwardzone powtoki byly badane poprzez nanoindentacje oraz
test zarysowania probki. Badacze stwierdzili wzrost wartosci modutu sprezystosci powtok o zawartosci
1% i 2% nanoczagstek odpowiednio o 7% i 12,5%. W przypadku probki o zawartosci 3% SiO:2
zanotowano niewielki spadek modutu sprezystosci. Twardosé powtoki wzrosta o 27,3% w przypadku
probki o zawartosci 2% nanoczgstek. Testy zarysowania wykazaty, ze dodatek nanoczastek nie ma
istotnego wptywu na wspotczynnik tarcia oraz odporno$c scierna.

Podsumowujac:

e Zarowno nanoczgstki Al20s, jak i TiO2 pozytywnie wplywajg na odpornosc¢ powtok fenolowych na
Scieranie.

e Oba rodzaje nanoczgstek zmnigjszajg wspoétczynnik tarcia powtok fenolowych.

¢ Dla obu rodzajow nanoczastek najlepsze efekty uzyskiwane byty przy zawartosci ok. 3% (masowo)

nanoczastek.
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Nanoczgstki mozna modyfikowa¢ powierzchniowo (TF-TiO2 i TDI-Al203) co powoduje wytworzenie
warstwy organicznej na powierzchni nanoczgstek.

Modyfikacja taka zwieksza sity adhezyjne pomiedzy fenolowg osnowg, a powierzchnig nanoczastki
co skutkuje poprawg odpornosci Sciernej powtok.

Dodatek 1-3% nonokrzemionki wytworzonej metodg strgcania nie spowodowat istotnego wptywu
na odpornosc¢ scierng i wspoétczynnik tarcia powtok fenolowych.

55


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

6 Wybrane metody badania parametréw mechanicznych powtok
polimerowych

6.1 Nanoindentacja

Wciskanie penetratora jako metoda pomiaru odpornosci materiatdw na dziatanie sit skupionych
zostata opracowana ponad 100 lat temu przez szwedzkiego inzyniera Johana Augusta Brinella. W
tego typu badaniach wgtebnik o znanej geometrii jest wciskany w powierzchnie prébki przy okreslone;j,
statej sile, a pole powierzchni lub gtebokos¢ powstatego odcisku jest wyznacznikiem odpornosci
materiatu na odksztatcenie. Odpornos¢ ta jest czesto charakteryzowana przez twardosé czyli stosunek
sity do pola powierzchni odcisku [165]. W metodzie Brinella jako wgtebnik wykorzystywana jest kula
ze stali lub weglikow spiekanych. W pdzniejszym okresie opracowano metody wykorzystujgce takze
inne geometrie wgtebnikow (np. Vickersa, Berkovicha i Knoopa [166]). Wspdlng cechag tych metod
pomiaru jest to, ze sg problematyczne, gdy chce sie wykonac¢ je w matej skali za wzgledu na
konieczno$¢ pomiaru matych odciskéw i trudnosci przy pomiarach powierzchni o duzej chropowatosci.

Przez ostatnie 40 lat rozwineta sie metody wciskania z ciggtym pomiarem sity i gtebokosci.
Metoda ta jest chetnie uzywana do okre$lania wtasciwos$ci powlok ze wzgledu na mozliwos$¢ uzyskania
matych deformacji i ograniczenia wptywu wtadciwosci podtoza na wyniki pomiaru. Urzgdzenia do
nanoindentacji umozliwiajg precyzyjng kontrole gtebokosci lub sity docisku wgtebnika, podczas gdy
mierzony jest drugi z tych parametréw. Precyzja dzisiejszych instrumentéw pozwala na pomiar
odksztatceh w zakresie nanometréw [167]. Podczas eksperymentu nanoindentacji kreslone sg krzywe
obcigzenie — odksztatcenie, ktérych analiza pozwala na oszacowanie takich parametréw jak twardos¢

czy tez modut Younga bez koniecznosci bezposredniego pomiaru pola powierzchni odcisku.

6.1.1 Teoria nanoindentacji
Najbardziej rozpowszechniona metoda badania parametréw mechanicznych z uzyciem nanoindetera
zostata opracowana przez amerykanskich naukowcéw Warrena Olivera i Georgea M. Pharra w 1992

roku [168]. Od tego czasu znaczgco sie rozwineta, jednak fundamenty metody pozostaty niezmienne.

6.1.1.1  Krzywa histerezy obcigzenie — odksztafcenie

Typowy eksperyment nanoindentacji sktada sie z 3 etapow:

e obcigzanie — w tym etapie sita docisku wgtebnika jest zwiekszana od zera do wartosci
maksymalnej,

e zatrzymanie — w tym etapie utrzymywana jest maksymalna wartos¢ sity, gtebokos¢ wcigz moze
rosng¢ ze wzgledu na efekty lepko-sprezystosci i lepko-plastycznosci,

e odcigzanie — w tym etapie sita docisku wgtebnika jest zmniejszana od wartosci maksymalnej do

zera.

Przez caty czas trwania eksperyment dokonywany jest pomiar przemieszczenia wgtebnika wzgledem

poczatkowej, niezdeformowanej powierzchni. Na podstawie tego pomiaru kreslona jest krzywa
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histerezy obcigzenie-odksztatcenie. Przyktadowa krzywa wykreslona podczas eksperymentu

nanoindentacji, wraz z oznaczeniem poszczegolnych etapdw, pokazana zostata na rysunku rys. 6.1.

6.1.1.2  Wyznaczanie twardosci na podstawie krzywej histerezy

Dzieki poznaniu mechanizméw deformacji objawiajgcych sie podczas eksperymentu weciskania

wgtebnika oraz zwigzku tych mechanizméw z parametrami badanych materiatdw mozliwe stato sie

Zatrzymanie
10 ~

obcigzenie [mMN]

4 Obcigzanie

Odcigzanie

0 100 200 00 400 500 600 700 800
glebokosc [nm]

rys. 6.1. Przyktadowa krzywa histerezy obcigzenie-odksztatcenie uzyskana podczas eksperymentu
nanoindentacji. Na wykresie oznaczono kolejne etapy eksperymentu. Opracowanie wiasne.

szerokie zastosowanie metody nanoindentacji w badaniach powtok. Najwiekszy wktad w rozwoj tej
metody wniosty opracowania Doernera i Nixa [169] oraz Olivera i Pharra [168]. Metodologia
opracowana przez powyzszych badaczy pozwala na okreslenie twardosci oraz modutu Younga na
podstawie krzywej histerezy obcigzenie-odksztatcenie uzyskanej podczas pojedynczego cyklu
obcigzania i odcigzania wgtebnika. Przyjmuje sie, ze deformacja podczas obcigzania wgtebnika ma
nature zaréwno plastyczng jak i elastyczng, powodujgc powstanie trwatego odksztatcenia. Z kolei
podczas odcigzania przyjmuje sie, ze odksztatcenie ma charakter zdominowany przez odksztatcenie
sprezyste. Stwierdzenie to nie jest catkowicie prawdziwe, jednak symulacje metodg elementow
skonczonych pokazujg ze, w wiekszosci przypadkow, powrotna deformacja plastyczna jest znikoma
[170].

Pierwszym krokiem do wyznaczenia twardosci i modutu Younga na podstawie krzywej
histerezy jest okreslenie trzech kluczowych parametréw:

¢ maksymalnego obcigzenia uzytego w tescie: P, 4y
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o maksymalnego odksztafcenia: h,,, — jest to maksymale zagtebienie wgtebnika wzgledem
pierwotnej, nieodksztatconej powierzchni,
o sztywnos$¢ kontaktu: S — zdefiniowana jako nachylenie gornej czesci krzywej uzyskanej w etapie

odcigzania. Pmax.

PI'I'IEX
b - - e

10 1

cbcigzenie [mi]

!
o h.f / Rimax
o 100 200 300 400 500 600 700 800

gtebokosc [nm]

rys. 6.2. Krzywa histerezy obcigzenie-odksztatcenie uzyskana w eksperymencie nanoindentacji z wyréznieniem

parametrow potrzebnych do okreslenia twardosci oraz modutu Younga. Opracowanie wtasne.

Wartosci maksymalnego obcigzenia i odksztatcenia mogg by¢ odczytane bezposrednio z wykresu
(patrz rys. 6.2). Sztywnos$¢ kontaktu znajduje sie jako pochodng krzywej odcigzania w punkcie
maksymalnego obcigzenia. Doerner i Nix w swojej metodzie analizy przyjmowali, ze krzywa ta ma
charakter liniowy w poczgtkowym etapie odcigzania, a pochodna byta obliczana na podstawie prostej
aproksymujgcej poczatkowy fragment krzywej odcigzania [169]. Oliver i Pharr [168] dowodzg
natomiast, ze krzywa odcigzania ma charakter potegowy okreslony zaleznoscia:

P = a(h—hy)™ (6.1)
gdzie:
e «aimto aproksymowane parametry krzywej,
¢ h to gtebokos¢,
e P to obcigzenie,

o hrto glebokos$¢, przy ktorej wgtebnik stracit kontakt z probkg podczas odcigzania (patrz rys. 6.2).

W zaleznosci od badanego materiatu wyktadnik m jest zmienny i zawiera sie w zakresie: 1,2 - 1,6. Z

tego wzgledu, do wyznaczania sztywnosci kontaktu, zalecane jest uzycie aproksymacji potegowej,
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ktéra znacznie lepiej oddaje ksztalt krzywej odcigzania. Kolejnym krokiem jest wyznaczenie tzw.
gtebokosci kontaktu. Jest to gtebokosé na jakiej wgtebnik pozostawat w kontakcie z powierzchnig
probki w chwil maksymalnego docisku. Znajgc geometre wglebnika mozna wyznaczyé pole
powierzchni kontaktu wgtebnika z powierzchnig probki, na podstawie gtebokosci kontaktu. W
przypadku materiatéw, w ktéry nie dochodzi do wypietrzenia materialu na brzegach odcisku, pole
powierzchni kontaktu jest zblizone do pola powierzchni odcisku [171]. Wedtug Olivera i Pharra

gtebokosé kontaktu wyznacza sie ze wzoru:

he = hmax — Eprt;i (6.2)

gdzie € to stata zalezna od geometrii wgtebnika. Dla wgtebnika o ksztatcie paraboidy wynosi ona: € =
0,75. Aby wyznaczy¢ pole powierzchni kontaktu wykorzystuje sie tak zwang funkcje ksztattu
wgtebnika. Jest to funkcja uzalezniajgca pole powierzchni przekroju poprzecznego wgtebnika od
odlegtosci od jego wierzchotka:
A =F(h,) (6.3)

Podstawiajgc gtebokos¢ kontaktu do powyzszego wzoru uzyskuje sie przyblizong wartosé
zrzutowanego pola powierzchni odcisku A na powierzchnie réwnolegta do powierzchni prébki.
Twardo$¢ badanego materiatu okresla sie nastepnie przyréwnujgc pole powierzchni odcisku do
maksymalnej sity uzytej w tescie:

Pmax
H = -mex (6.4)

6.1.1.3 Wyznaczanie modutu Younga na podstawie krzywej histerezy

Krzywa histerezy odksztatcenie-obcigzenie pozwala tez okresli¢ modut Younga badanego materiatu.
W tym celu wyznacza sie tzw. efektywny modut Younga, ktéry uwzglednia zaréwno odksztatcenie
prébki jak i odksztatcenie wgtebnika. Efektywny modut Younga wyznacza sie ze wzoru:

@ﬁ:%g% (6.5)

gdzie:

e S to sztywnos¢ kontaktu

e A to pole powierzchni kontaktu wgtebnika z powierzchnig probki

e (3 to wspotczynnik korekcyjny, ktéry pozwala uwzgledni¢ nieptaskg geometrie wgtebnika oraz fakt,
ze charakter oddziatywan wgtebnik — prébka nie jest catkowicie elastyczny. Dla wgtebnika

Berkovicha przyjmowane sg wartosci z zakresu 1.0226 < 3 < 1.085.

Znajac efektywnym modut Younga mozna wyznaczy¢ modut dla badanego materiatu wykorzystujgc
ponizszg zaleznos¢:

1 1-v} | 1-v}

s B 2 (6.6)
gdzie:
e Esto modut Younga prébki,
¢ E;to modut Younga materiatu, z ktérego wykonany jest wgtebnik (zwykle diament),
e Vs to wspétczynnik Poissona prébki,
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e v to wspétczynnik Poissona materiatu wgtebnika.

6.1.1.4  Bfedy i korekcje w nanoindentacji

Nanoindentacja jest badaniem bardzo precyzyjnym. Istotne sg tu przemieszczenia rzedu
pojedynczych nanometréw i zmiany sity rzedu uN. Wyrdznia sie nastepujgce zrédia niepewnosci i
btedéw w nanoindentacji [172]:

o Wiasciwosci testowanych materiatow.

¢ Modele uzywane do ewaluacji danych pomiarowych.

o Wiasciwosci wgtebnika.

o Witasciwosci urzadzenia pomiarowego.

o Wstepna gtebokosé penetraciji.

e Zmiany temperatury (dryf termiczny).

o Profil kontaktu.

o Efekt wielkosci wgtebienia.

o Sity powierzchniowe i sity adhez;ji.

e Rozrzut pomiaréw.

Z tego wzgledu wymagany jest szereg kalibracji i korekcji, ktére pozwalajg w znacznym stopniu
ograniczy¢ wptyw niepewnosci na doktadnosé pomiaru. Ponizej scharakteryzowano najwieksze zrodta

niepewnosci wraz z metodami ich niwelowania.

6.1.1.5  Funkcji ksztaftu wgtebnika

Funkcja ksztattu wgtebnika charakteryzuje pole powierzchni jego przekroju poprzecznego w
zaleznosci od odlegtosci od wierzchotka. Pozwala na wyznaczenie pola powierzchni kontaktu
wgtebniki z prébkg na podstawie gtebokosci kontaktu. W przypadku idealnego wgtebnika Berkovicha
funkcja ta ma postac¢:
A, = 24,5h? (6.7)

Jednak ze wzgledu na zaokraglenie wierzchotka wgtebnika, rzeczywista funkcja charakteryzujgca pole
powierzchni przekroju poprzecznego wgtebnika moze sie znacznie rozni¢ od wyidealizowanej.
Dodatkowo ksztatt tej funkcji zmienia sie wraz ze zuzyciem wgtebnika, ktérego wierzchotek ulega
stopniowemu zaokraglaniu. Z tego wzgledu zalecane jest eksperymentalne wyznaczenie funkdji
ksztattu przed kazdym istotnym pomiarem. Jako funkcje ksztattu dla rzeczywistego wgtebnika zwykle
wykorzystuje sie ponizsze odwzorowanie:

A= Coh2 + Cih,t + Coh M 4 Coh M + - (6.8)
gdzie Co, C; ... C, s3 stalymi, a h. to odlegtos¢é od wierzchotka wgtebnika. Funkcja ta dobrze opisuje
dane eksperymentalne, jednak nie ma znaczenia fizycznego i powinna by¢ stosowana tylko w
zakresie, w ktéorem dostepne byly dane pomiarowe (nie nadaje sie do ekstrapolacji). W celu
wyznaczenia powyzszych wspotczynnikow dla konkrethego wgtebnika wykonuje sie szereg wgtebien
w materiale o znanym module Younga (rzadziej wykorzystywana jest tez twardos¢) [171]. Najczesciej

uzywanym materiatem referencyjnym do okreslania funkcji ksztattu wgtebnika jest krzemionka topiona
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[173], ktora jest szktem kwarcowym o wysokiej czystosci charakteryzujgcym sie strukturg amorficzna.
Na podstawie serii wgtebien wykonanych przy réznych obcigzeniach w materiale referencyjnym
wyznaczane sg pola powierzchni odcisku. Do wyznaczonych punktéw dopasowuije sie krzywg opisang
réwnaniem 6.5. Z reguty juz cztery pierwsze wyrazy powyzszej funkcji wystarcza, zeby dobrze oddaé
charakter krzywej, co jest widoczne na rys. 6.3. W tym przypadku wyznaczono jedynie parametry Co

, C1, C2 i C3, a warto$c¢ pozostatych parametrow przyjeto jako 0.
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rys. 6.3. Zbior pomiaréw funkcji ksztattu wgtebnika (kolor czerwony) oraz krzywa wielomianowa 3-go stopnia
dopasowana do punktéw (kolor granatowy). Pomiary wykonano w probce referencyjnej z krzemionki topioney.
Opracowanie wfasne.

6.1.1.6  Podatnosc¢ ramy urzgdzenia

Poza wgtebnikiem i probkg, w czasie eksperymentu, odksztalca sie takze rama urzagdzenia.
Odksztatcenie jest tym bardziej istotne, im wiekszej sity uzywa sie przy pomiarze. Dlatego dla kazdego
urzgdzenia wyznacza sie wspotczynnik podatnosci ramy (jednostka [nm/mN]). Wspdtczynnik ten

umozliwia wprowadzenie odpowiedniej korekcji do danych zbieranych w czasie eksperymentu.
6.1.1.7  Dryf temperaturowy

Nawet w stabilizowanej termicznie komorze, mate zmiany temperatury powodujg rozszerzanie lub
kurczenie sie wgtebnika, prébki oraz czesdci ukfadu pomiarowego. Aby skorygowal wyniki
eksperyment prowadzi sie pomiar dryfu temperaturowego poprzez utrzymanie wgtebnika w kontakcie
z probka przy uzyciu mozliwie matej sity i badanie tempa zmian mierzonej gtebokosci. Zazwyczaj, w
czasie odcigzania wgtebnika wstrzymuje sie zmniejszanie sity, typowo przy wartosci ok 10%
obcigzenia maksymalnego [174]. Wykonuje sie pomiar zmian gtebokosci w czasie od kilkudziesieciu
sekund do kilku minut przy statej sile docisku. Zmiany gtebokosci w czasie pozwalajg okresli¢ wielkos¢

dryfu temperaturowego. Do uzyskanych punktéw pomiarowych dopasowuje sie model, zazwyczaj w
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postaci funkcji liniowej, charakteryzujgcy zmiany mierzonej gtebokosci w czasie. Po dopasowaniu
prostej do punktéw pomiarowych ekstrapoluje sie pomiar na czas eksperymentu i koryguje krzywag

histerezy obcigzenie-odksztatcenie.

6.1.1.8  Zalezna od czasu odpowiedz? materiatéw

W przypadku wielu materiatéw odpowiedz na zmiane obcigzenia jest zalezna od czasu. Zwigzane jest
to ze zjawiskami lepkosprezystosci i lepkoplastycznosci. Przyktadami takich materiatbw mogg byé
polimery, tkanki biologiczne, a nawet metale w okreslonych warunkach. Zagtebienie wgtebnika moze
sie zwieksza¢ pomimo statej sity. W takim wypadku pozorna twardos¢ i modut Younga bedg malaty
wraz z rosngcym czasem pomiaru. Dodatkowo, ze wzgledu na opézniong odpowiedz materiatu, czesé
krzywej histerezy kreslonej podczas zmniejszania obcigzenia wglebnika moze byé zaburzona
(bardziej wypukta). Z tego wzgledu pozorna sztywnos$¢ kontaktu wyznaczana z poczatkowego
fragmentu krzywej odcigzania, ma wartos¢ wyzszg od rzeczywistej [172].

Aby prawidtowo zmierzy¢ twardo$¢ oraz modut Younga takich materiatéw konieczny jest
odpowiedni dobdr parametréw eksperymentu, takich jak szybkos¢ narastania i zmniejszania
obcigzenia, a takze czas zatrzymania przy maksymalnym obcigzeniu. Wedtug Chudoba’y i Richtera
[175] czas utrzymania maksymalnego obcigzenia wgtebnika powinien byé tak dtugi, by na koniec
okresu utrzymania predkos¢ zaglebiania sie wgtebnika byta mniejsza niz 1% catkowitego
odksztatcenia na minute. Niestety takie podejscie znacznie wydtuza czas eksperymentu. Zalecane
czasy utrzymania rdznig sie w zaleznosci od materiatu. Dla materiatdw o wysokiej sktonnosci do

petzania, jak na przyktad glin, przekraczajg 100 s.

6.1.2 Nanoindentacja nanokompozytéw polimerowych

Nanoindentacja jest metodg bardzo przydatng w badaniach nanokompozytéw na bazie polimerdw.
Metoda ta jest wysoce czuta na zwarto$¢ napetniacza, jego dyspersje, a takze na site adhezji na styku
czgstek z osnowg [176], [177]. W przypadku materiatdbw nanokompozytowych moze wystepowac
zmiennos$¢ parametrow w przestrzeni, ktéra wynika z lokalnych réznic koncentracji napetniacza. Ze
wzgledu na minimalng objetos$¢, z ktérg oddziatuje wgtebnik, mozliwe jest zbadanie zmiennosci
wihasciwosci takich materiatéw na powierzchni a takze w funkgji gtebokosci [178], [179].

Ze wzgledu na specyficzne wiasciwosci materiatdw polimerowych (a takze kompozytéw na ich
bazie) nanoindetacja nastrecza szereg trudnosci w sposobie dokonywania pomiaréw, a takze ich
interpretacji. Ze wzgledu na ich niskg twardos¢, mechanika kontaktu wgtebnika z polimerem moze sie
znaczgco rozni¢ od opracowanej przez Olivera i Pharra dla materiatdbw ceramicznych i metali.
Dodatkowo tworzywa polimerowe sg materiatami, ktérych odpowiedz na obcigzenia jest istotnie

zalezna od czasu [180].
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6.1.2.1  Mechanika kontaktu twardego wgtebnika z miekkim polimerem

Polimery nie powodujg odksztatcenia wgtebnika, jak w przypadku materiatéw twardych przez co
mechanika kontaktu moze sie znaczaco rézni¢. Z tego wzgledu Briscoe i in. [181] zalecajg kalibracje
funkcji ksztattu wgtebnika przy uzyciu polimerowej prébki referencyjnej. Z kolei Loubet i in. [182] w
swoich opracowaniu sugerujg, ze interakcja na styku wgtebnika z polimerem oraz trudnosci z
prawidtowym wykryciem momentu kontaktu przy miekkich materiatach prowadzg do przeszacowania
wartosci modutu Younga oraz twardosci. Wprowadzili oni pojecie pozornego defektu wierzchotka
wgtebnika i opracowali metode kalibracji powierzchni kontaktu dla ptytkich wgtebienh.

Flores and Balta-Calleja [176] wyszli z zatozenia ze twardos¢ i modut Young sg niezmienne w

funkcji gtebokosci wgtebienia w przypadku jednorodnych prébek ze szklistego polimeru. Na tej
podstawie opracowali alternatywng metode korekcji defektu wierzchotka poprzez ekstrapolacje
ksztattu krzywych histerezy z pomiaréw przy gtebokosciach wigkszych niz 2 ym, na ksztait krzywych
uzyskanych przy mniejszych odksztatceniach. Takie podejscie znacznie zniwelowato poziom
przeszacowania twardosci i modutu Young przy matych gtebokosciach odksztatcenia.
Obecnie, gdy istnieje potrzeba wykonania ptytkich pomiaréw nanoindentacji na probkach
polimerowych, powszechne jest wykonanie petnej kalibracji zgodniej z metodg Olivera Pharr’a [168],
[171] na standaryzowanych materiatach polimerowych takich jak poliweglan lub poli(metakrylan
metylu) [183], [184].

6.1.2.2  Zalezna od czasu odpowiedz materiatu

Oliver i Pharr juz w swoim pierwszym opracowaniu z roku 1992 [168] stwierdzili, ze odksztatcenie
odzyskane podczas pierwszego odcigzania wgtebnika moze nie by¢ catkowicie sprezyste i z tego
wzgledu analiza wtasciwosci sprezystych materialu na podstawie pierwszego odcigzania moze
prowadzi¢ do przektamania wynikéw. Uwaza sie jednak, ze metode Olivera-Pharra mozna stosowac,
o ile nie wystepuje przyrost gtebokosci podczas odcigzania, co mozna zaobserwowaé na wykresie
histerezy o charakterystycznym ksztalcie nosa. W celu zredukowania tego efektu stosuje sie
odpowiednio diugi czas utrzymania maksymalnego obcigzenia potgczony z szybkim odcigzaniem.
Zatozenie o mozliwosci zmierzenia czysto sprezystego odksztatcenia przy takim podejsciu pozostaje
wcigz otwartym tematem dyskusji [185], [186]. Hochstetter i in. proponujg przyjecie praktycznej
zasady, ktéra méwi, ze mozna przyjgc czysto sprezyste odcigzanie jezeli predkos¢ odksztatcania
materiatu na kohcu etapu utrzymania statej sity jest co najmniej 10 razy mniejsze niz na jego poczgtku
[182]. Feng i Ngan zaproponowali bardziej rozbudowane podejscie korekcji pozornej sztywnosci na
podstawie pomiaru tempa odksztatcania materiatu na koricu okresu utrzymania maksymalnej sity, a

nastepnie skorygowania krzywej odcigzania [187].

6.1.2.3  Problematyka dryfu temperaturowego

Rozszerzanie temperaturowe badanego materiatu oraz wgtebnika w czasie eksperymentu powoduje

przemieszczenie, ktére naktada sie na mierzone odksztatcanie badanej probki. Standardowa metoda
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korekcji, opisana szerzej w rozdziale 6.1.1.7, zaktada pomiar szybkosci i kierunku odksztatcen
temperaturowych przy statym obcigzeniu wgtebnika. W przypadku materiatéw lepkosprezystych, jak
na przyktad polimery, odpowiedz materiatu jest zalezna od czasu i gteboko$ci penetracji i zmienia sie
przy utrzymaniu statej sity. Okreslenie udziatu dryfu temperaturowego w tak zmierzonym
przemieszczeniu jest problemem nietrywialnym i dotad nierozwigzanym. Feng i Ngan [187] okreslili
warunek, ktérego spetnienie gwarantuje marginalny wptyw dryfu temperaturowego na mierzony modut
Younga. Kryterium te okred$la czas odcigzania w zaleznosci od zadanej predkosci odcigzania,
sztywnosci i gtebokosci kontaktu. W praktyce jednak powszechne jest minimalizowanie wptywu dryfu
temperaturowego poprzez wykonywanie pomiaréw w warunkach réwnowagi temperaturowej, po
odpowiednio dtugim czasie stabilizacji. Dodatkowo stosuje sie krétkie cykle obcigzania i odcigzania
[180].

6.1.2.4  Efekt wielkosci wgtebienia

Efekt wielkosci wgtebienia to zjawisko pozornego wzrostu twardosci i modutu Younga przy
wykonywaniu pomiardw z malejgcg gtebokoscig. Na efekt ten skiada sie szereg czynnikow.
Nieprawidtowo skalibrowana funkcja ksztaltu wgtebnika, tj. niedoszacowanie stopnia stepienia
wierzchotka powoduje zanizenie wyliczonego pola powierzchni odcisku [188]. Dodatkowo wysoki
stopien zaokraglenia wierzchotka powoduje, ze w poczatkowej fazie wgtebienia mechanika kontaktu
odzwierciedla kontakt sfery z powierzchnig ptaska, ktéra znaczgco roézni sie od mechaniki kontaktu
piramidy z powierzchnig [188]. Kolejnym czynnikiem powodujgcym wystepowanie efektu ksztattu jest
spbéznione wykrycie momentu, w ktéorym wystgpit kontakt wgtebnika z probkg [189]. W celu
prawidtowego okreslenia parametréw mechanicznych materiatu przy matych wielkosciach wgtebienia
nalezy doktadnie przeanalizowa¢ kazdy z mozliwych czynnikéw wptywajgcych na zanizenie wartosci
twardosci i modutu Younga. Przyktadem moze by¢ wptyw chropowatos$ci powierzchni, ktory jest silnie
zauwazalny w przypadku polimeroéw, ze wzgledu na trudnos$¢ uzyskania powierzchni o wysokiej
gtadkosci [184].

W celu wyjasnienia wptywu wielkosci wgtebienia na wynik pomiar twardosci i modutu Younga
korzystano z szeregu matematycznych modeli plastycznosci z czego najbardziej obiecujgce wydaja
sie by¢ modele bazujgce na gradiencie naprezenia [190], [191]. Studium efektu wielkosci wgtebienia
dla termoutwardzalnych tworzyw epoksydowych i termoplastycznych poliweglanéw wykazato, ze efekt
ten mozna dobrze opisa¢ modelem plastycznosci gradientu naprezen bazujgcym na mechanizmie
molekularnych zataman [191].

Na efekt wielkosci wgtebienia wptyw ma takze predkos¢ odksztatcania. W przypadku liniowego
przyrostu obcigzenia, przy wykorzystaniu popularnych wgtebnikéw piramidalnych, tempo
odksztafcania jest bardzo wysokie na poczatku eksperyment i maleje w miare przyrostu sity i pola
powierzchni kontaktu [192]. Z tego wzgledu studium zmiennosci wlasciwosci mechanicznych w
strefach przypowierzchniowych nalezy prowadzi¢ przy statej predkosci odksztatcania co jest

prawdziwe przy spetnieniu ponizszej zaleznosci:
ap
% = const. (6.9)

64


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Powyzej opisane efekty w znaczacym stopniu utrudniajg okreslenie gradientu parametrow
materiatowych na grubosci badanej powtoki polimerowej. Z tego wzgledu badania takie powinny by¢
prowadzone ze szczegdlng starannoscig, uwzgledniajac wszystkie powyzsze czynniki wptywajgce na

efekt wielkosci wgtebienia.

6.1.2.5  Wptyw podtoza na pomiary wtasciwosci powtok polimerowych

W  przypadku dokonywania pomiaréw wiasciwosci mechanicznych cienkich powtok metodg
nanoindentacji nalezy uwzgledni¢ mozliwy wptyw podtoza na wyniki. W celu zminimalizowania wptywu
podtoza, powszechnie stosowang regutg jest wykonywanie wgtebieh nie wiekszych niz 10% grubosci
powtoki. W przypadku gdy nie jest to mozliwe ze wzgledu na bardzo matg grubos¢ powtoki, stosowane
sg réznego rodzaju modele, ktére umozliwiajg oszacowanie modutu Younga i twardosci na podstawie
wynikéw pomiaru ztozonej odpowiedzi uktadu powtoka-materiat [193]—[195].

Przy szacowaniu twardosci przydatna jest metoda opracowana przez Hana i in. [193]. Metoda
ta polega na pomiarze sztywnosci kontaktu w funkcji gtebokosci. Nastepnie wykonuje sie analize
metodg Olivera-Pharra, dopasowuje sie funkcje wielomianowg do wynikow pomiaru twardosci dla
poszczegolnych gtebokosci, a nastepnie ekstrapoluje funkcje na zerowg gtebokos¢. Metoda ta
wymaga wczesniejszej znajomosci wtasnosci sprezystych powtoki. Nalezy podkresli¢, ze wptyw
podtoza na wyniki pomiaru twardo$ci jest znacznie mniejszy niz na pomiar modutu Younga poniewaz
pole odziatywan plastycznych rozciggajgce sie pod wgtebnikiem ma znacznie mniejszy zasieg niz pole
oddziatywan sprezystych [196].

Popularng metodg wyznaczania modutu Younga cienkich powtok jest modelowanie uktadu
jako szeregowo potgczonych sprezyn, co umozliwia wyznaczenie zredukowanego modutu Young
powtoki, gdy znane sg zredukowany modut Younga podtoza i grubos¢ powtoki. Metoda ta sprawdza
sie w przypadku indentacji wgtebnikiem cylindrycznym miekkich powtok naniesionych na twarde
podtoze [195]. Dla powtoki, ktérej modut Younga jest co najmniej dwa razy wiekszy niz modut Younga
podtoza, Hay i Crawford [197] proponujg model, w ktérym powtoka oddziatuje zaréwno réwnolegle jak
i w szeregu z podtozem. Ich badania pokazujg, ze model ten dobrze sie sprawdza w przypadku
wgtebien siegajgcych nawet 25% grubosci powtoki.

Inna praktyczna metoda okreslania modulu Younga cienkich powlok opisana zostata w
standardzie 1SO 14577-4 [198]. Polega na wykonania szeregu wglebien z malejgca gtebokoscia, a

nastepnie liniowej ekstrapolacji wynikow pomiarow modutu na zerowg gtebokos¢ wgtebienia.

6.2 Test zarysowania

Pomyst wykorzystania zarysowania w celu okreslenia wlasciwo$ci materiatu pojawit sie juz w XIX
wieku. Friedrich Mohs opracowat w 1825 skale twardosci bazujgcg na zdolnosci materiatéw do
wzajemnego zarysowania. Badanie twardosci na skali Mohsa polega na prébie widocznego
zarysowania materiatu kolejnymi, coraz twardszymi materiatami — od talku (twardos¢ 1) po diament

(twardos¢ 10). Pomimo tego, ze metoda ta wykazuje sie matg precyzjg to jest uzywana do dzisiaj w
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geologii [199]. Skala twardosci Mohsa wykazuje korelacje ze skalg twardosci indentacyjnej (np.
Vickersa).

Test zarysowania mierzy odporno$¢ materiatu na deformacje plastyczng i pod tym wzgledem
przypomina indentacyjny pomiar twardosci. Procedura testowa jest formg kontrolowanego zuzycia
abrazyjnego przez co jest chetnie uzywana jako wskaznik odpornosci na tego rodzaju niszczenie.
Nalezy przy tym pamietaé, ze z reguty geometria wgtebnika uzywanego do testu jest znaczaco rézna
od geometrii wypuktosci znajdujgcych sie na powierzchni materiatéw co w zasadniczy sposob wyptywa
na przebieg niszczenia. Test zarysowania umozliwia wyznaczenie twardosci zarysowaniowej, a takze
okreslic mechanizmy deformacji materiatéw i site adhezji powtok. Jako taki, test ten jest bardziej
technikg pomiaru jakosciowego niz ilosciowego i znajduje zastosowanie gtéwnie w testach
poréwnawczych materiatéw o zblizonych wtasciwosciach [200].

Rozwdj metod precyzyjnego pomiaru sity i przemieszczenia przyczynit sie do opracowania
nowoczesnych technik badania odpornosci powierzchni na zarysowanie. Techniki te polegaja na
przeciggnieciu twardego wgtebnika o znanej geometrii po powierzchni badanego materiatu. Podczas
testu stosowana jest stata lub liniowo rosngca w czasie sita docisku wgtebnika do powierzchni.
Predkos¢ posuwu z reguty pozostaje stata przez czas eksperymentu. Przyktadem takiej metody moze
by¢ test Brinbaum’a, ktéry stosuje wgtebnik o geometrii naroznika szescianu [201]. Nowoczesnhe
metody umozliwiajg ciggty pomiar gtebokosci, na ktérg zagtebit sie wgtebnik, sity tarcia oraz emis;ji

akustycznej.

6.2.1 Twardosci zarysowaniowa

Testy zarysowania badajg podatnosé¢ materiatu na odksztalcenia plastyczne i w tym wzgledzie
przypomina metody testowania twardosci. Twardos¢ z reguly okre$la sie jako stosunek sity
obcigzajgcej wgtebnik do pola powierzchni, ktéra ten wgtebnik podpiera. Zaktada sie, ze w czasie
przemieszczania wgtebnika wzdtuz powierzchni prébki, obcigzana jest potowa rzutowanej powierzchni
wgtebnika o $rednicy réwnej szerokosci zarysowania (oznaczona jako W, rys. 6.4) [202]. Ta
teoretyczna geometria kontaktu zostata pokazana na rys. 6.5. W celu okreslenia twardosci
zarysowaniowej, po wykonaniu testu dokonuje sie pomiaréw szerokosci zarysowania. Nastepnie
twardos¢ wyznacza sie z réwnania [202]:

Hy =28 (6.10)
gdzie:
Hg — twardos¢ zarysowaniowa,
Fy — sita normalna,
W — szerokos¢ zarysowania.
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rys. 6.4. Metody pomiaru szeroko$ci (W) i gtebokosci (D/H) zarysowania ukazane na jego przekroju poprzecznym.
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rys. 6.5. Wizualizacja powierzchni przenoszgcej obcigzenia w czasie testu zarysowania wgtebnikiem sferycznym.

Opracowanie wfasne.

Opracowanie wfasne.

Ze wzgledu na to, ze pomiary rysy wykonywane sg po przeprowadzeniu testu, wyniki zalezg tylko od
wihasciwosci plastycznych, natomiast pomijana jest odpowiedz sprezysta materiatu [202]. Nalezy wzigé
pod uwage, ze wartos¢ twardosci zarysowaniowej moze by¢ nawet dwukrotnie wieksza niz twardosci
indentacyjnej. Wynika to z faktu, ze zatozona we wzorze (6.7) wielkos¢ powierzchni kontaktu moze
rézni¢ sie od rzeczywistej. Dzieje sie tak w przypadku, gdy badany materiat posiada wysokie
wlasciwosci sprezyste, co powoduje duzy powrot sprezystego odksztatcenia za przesuwajgcym sie
wgtebnikiem. W granicznym przypadku wielko$¢ powierzchni kontaktu moze byé réwna petnemu
przekrojowi poprzecznemu wgtebnika na glebokosci kontaktu czyli dwa razy wieksza niz
zaktadana [203].

Przyjmuje sie, ze test zarysowania probkuje objetosS¢ materiatu dwa do trzy razy wiekszg niz

gtebokosc¢ zarysowania [204]. Przy badaniu twardosci zarysowaniowej istotny wptyw na wynik pomiaru
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ma tarcie na styku wgtebnika i badanego materiatu. Wprowadzenie substancji smarujgcej powoduje
zmniejszenie szerokosci zarysowania i w konsekwencji spadek mierzonej twardosci [202]. Mierzona

twardos$¢ zarysowania w duzej mierze zalezy takze od mechanizmu deformaciji podczas testu [202].

6.2.2 Test zarysowania polimerow

Uszkodzenia tribologiczne powodujg pogorszenie wtasciwosci funkcjonalnych i estetycznych powtok
polimerowych. Polimery, ze wzgledu na swojg niskg twardo$¢, sg szczegdlnie narazone na
zarysowania, ktére mogg prowadzi¢ do przerwania powtoki i utraty ochrony przeciwkorozyjnej. Dlatego
wielu badaczy poszukuje metod zwiekszenia odpornosci polimeréw na zarysowanie i potrzebne sg
metody badania tej odpornosci [205]-{207].

Materiaty polimerowe wykazujg duzg réznorodno$¢ mechanizmow deformacji (a przez to
takze twardosci zarysowaniowej) przy wzglednie matych zmianach parametréw eksperymentu, takich
jak predkos¢ posuwu, kat natarcia, sita docisku i temperatura polimeru. Czesto spotykang
wihasciwoscig polimerow jest tez spadek ich twardosci zarysowaniowej wraz ze wzrostem sity docisku
wgtebnika. Zaleznos¢ ta nie zostata dotagd w petni wyttumaczona [202]. Z powyzszych wzgledow
opracowana zostata norma precyzujgca przebieg i parametry eksperymentu zarysowania polimeréw
w celu wyznaczenia ich odpornosci na zarysowanie [208]. Definiuje ona geometrie wgtebnika,
predkos¢ posuwu oraz site odcisku. Zalecane jest wykonanie wszystkich pomiarow w tej samej
temperaturze, ze wzgledu na duzg zalezno$¢ wiasciwosci mechanicznych polimeréw od temperatury.
Zalecane jest tez odczekanie 24 godzin po wykonaniu testu w celu umozliwienia lepkosprezystego
powrotu i prawidtowego okreslenia docelowej gtebokosci zarysowania. Dodatkowo w normie
okreslona jest metodyka analizy wynikéw testu. Wedtug normy, w zaleznosci od zastosowania
materiatu, w rézny sposéb definiuje sie punkt uszkodzenia i powigzane z nim obcigzenie krytyczne. W
przypadku badan wiasciwosci estetycznych moze to by¢ okreslony poziom kontrastu pomiedzy
materiatem rodzimym a wnetrzem zarysowania. Punkt uszkodzenia mozna tez zdefiniowac jako
poczgtek mikro-pekania, bruzdowania czy tez tuszczenia. W przypadku powtok ochronnych moze to
by¢ moment, w ktérym uszkodzenia powtoki powodujg odstoniecie podioza, na ktérym osadzona jest
powtoka. Odporno$¢ na zarysowanie moze by¢ tez oznaczona ilosciowo za pomocg pomiaru
szerokosci lub gtebokosci zarysowania przy okreslonej sile docisku wgtebnika [208].

W testach zarysowania polimerow wyrdznia sie dwa gtéwne mechanizmy niszczenia:
deformacja plastyczna i kruche pekanie [205]. To, ktory z tych mechanizmoéw bedzie dominujgcy
zalezy od wiasciwosci materiatu oraz rozktadu i wielkosci naprezen. Dodatkowo, przy dostatecznie
duzym obcigzeniu, moze nastepowa¢ odrywanie materialu polimerowego od podtoza

(tuszczenie) [205].

6.2.3 Pomiar sity stycznej w czasie testu zarysowania

W czasie przemieszczania wgtebnika wzdtuz powierzchni badanego materiatu na wgtebnik oddziatuje
sita styczna do powierzchni probki, przeciwstawiajgca temu ruchowi. Sita ta utozsamiana jest z sitg
tarcia i jest wynikiem ztozenia dwoch komponentéw: tarcia kinetycznego dziatajgcego na wierzchotek

wgtebnika oraz sity reakcji generowanej na skutek odksztatcania powierzchni badanego materiatu.
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Nowoczesne urzgadzenia do przeprowadzania testow zarysowania wykorzystujg specjalng sonde
tensometryczng do pomiaru sity stycznej. Znajac site docisku wgtebnika i site tarcia mozna wyznaczy¢
wspofczynnik tarcia. Zmiana wspotczynnika tarcia jest dobrym wyznacznikiem przebiegu mechanizmu
niszczenia w czasie zmian obcigzenia i w niektérych wypadkach moze by¢ uzyta do automatycznego

wyznaczania punktu uszkodzenia i odpowiadajgcego obcigzenia krytycznego [201].
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7 Teza, cele pracy i program badan

Dokonany przeglad literatury nie pozwolit jednoznacznie stwierdzi¢ jaki rodzaj zywicy polimerowej
bedzie najlepszym wyborem do stosowania jej na powtoki ochronne kolumn rur wykorzystywanych w
przemysle wydobywczym. Dodatkowo nie znaleziono réwniez informacji jednoznacznie wskazujgcych
jaki rodzaj nanoczastek oraz jaki ich ksztatt i jaka ilos¢ bedg najbardziej odpowiednie dla wzmocnienia
powtoki polimerowej, ktéra planowana jest w zastosowaniach w przemysle poszukiwawczym i
wydobywczym weglowodorow. Nie znaleziono réwniez wskazéwek jaka technologia wytwarzania
kompozytéw przyniesie najlepsze efekty, to jest zapewni najwiekszg jednorodnosé struktury
nanokompozytu i co za tym idzie pozwoli uzyska¢ materiat o najlepszych mozliwych wlasciwosciach,
ktére zwiekszg trwato$¢ eksploatacyjng chronionych elementéw. To wszystko sprawito, ze Autor
niniejszej dysertacji podjat wyzwanie, ktére polegato na zaplanowaniu i przeprowadzeniu szeregu
eksperymentéw a takze na analizie i dyskusji uzyskanych wynikéw. Autor przyjat nastepujaca teze
pracy:

Zywica fenolowa wzmacniana nanoczastkami krzemionki dymionej SiO, w ilosci od 1% do 20%
masy zywicy pozwoli uzyskaé nanokompozyt, ktéry stosowany jako powloka ochronna na rury
okladzinowe, ptuczkowe i wydobywcze w przemysle wydobywczym, bedzie wykazywat

podwyzszong odpornosé na uszkodzenia mechaniczne.

Zeby udowodnié¢ lub odrzuci¢ przyjetg teze pracy zostat opracowany program badan i cele pracy.

Przyjeto zaréwno cele naukowe jak i cele utylitarne. Do celéw naukowych zaliczono:

1. Okreslenie jaka najmniejsza ilos¢ krzemionki pozwoli uzyska¢ znaczgcy wzrost wiasciwosci
mechanicznych nanokompozytéw i ich odpornosci na zarysowanie, Scieranie i obcigzenia
kawitacyjne.

2. Okreslenie czy modyfikacja powierzchniowa i strukturalna nanoczagstek wykonana przez ich
producenta, moze przyczyni¢ sie do poprawy wiasnosci mechanicznych i eksploatacyjnych

otrzymywanych kompozytéw na bazie zywicy fenolowe;j.

Do celow utylitarnych zaliczono opracowanie techniki roztwarzania nanoczastek w zywicy fenolowej
pozwalajgcej uzyskac najbardziej jednorodng strukture kompozytu.

Azeby osiggna¢ zatozone cele naukowe i utylitarne przygotowany zostat program badan, ktory w
postaci schematu blokowego przedstawiono na Blad! Nie mozna odnalez¢ zrodia odwotania..
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rys. 7.1. Schemat blokowy przedstawiajgcy program badan.
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8 Materiaty

8.1 Zywica do badani wstepnych

Badani wstepne prowadzone byly celem ustalenia najlepszej metody roztwarzania nanoczgstek. Do
tego celu zostata wybrana zywica PHENODUR PR 411/75B. Jest to zywica fenolowa bez dodatkéw
co umozliwito stosunkowo proste identyfikowanie nanoczgstek z uzyciem transmisyjnego mikroskopu
elektronowego. Czysta zywica fenolowa charakteryzuje sie stabg adhezjg, dlatego na powtoki stosuje
sie mieszanke zywicy fenolowej i epoksydowej lub poliestrowej. Tego typu powtoki majg zastosowanie
do wewnetrznych i zewnetrznych powierzchni puszek, konteneréw, zbiornikdw i rur. Powtoki takie sg

bezbarwne, odporne chemicznie i mechanicznie [209].

8.2 Zywica do badari wtasciwych

Jako baza uzyta zostata zywica SAKAPHEN® Si 14 E. Jest to jednosktadnikowa, termoutwardzalna
powtoka na bazie modyfikowanego fenolu przeznaczona do ochrony: wymiennikow cieptfa, skraplaczy,
rur, zbiornikéw oraz wirnikow turbin, kompresoréw i pomp pracujgcych zaréwno w medium gazowym
jak i ciektym. Powtoki wykonane na bazie zywicy odporne sg na srodowiska silnie kwasowe (1-8 pH),
roztwory soli, spaliny, alkohole i zanieczyszczong wode. Powtoki nadajg sie do pracy w temperaturze
z zakresu od -20°C do 180°C.

8.3 Nanoczastki

Do badan wykorzystane zostaty nanoczgstki krzemionki (SiO2) firmy Evonik. Jest to krzemionka
koloidalna otrzymywana metodg hydrolizy ptomieniowej. Charakteryzuje sie bardzo duzg
powierzchnig witasciwg. Proces hydrolizy ptomieniowej powoduje powstanie silnie zwigzanych
(spieczonych) agregatéw w postaci dtugich tancuchéw utworzonych z pojedynczych nanoczgstek,
dzieki czemu nie ulegajg tak tatwo sedymentacji w zywicach jak czastki niezgrupowane. Czgstki majg
strukture amorficzng [210]. W badaniach zastosowano dwa rodzaje czastek: standardowa hydrofilowa
krzemionka wytwarzana metodg ptomieniowg: AEROSIL® 200 oraz krzemionka hydrofobowa,
modyfikowana chemicznie i strukturalnie: AEROSIL® R9200. Producentem nanoczgstek jest firma
Evonik Resource Efficiency GmbH.

Nanoczastki zostaty sfotografowane z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego
celem okreslenia ich wielkosci oraz struktury aglomeratu. Rezultaty badan mikroskopowych
nanoczgstek przedstawiono na rys. 8.1. Jak wynika z rys. 8.1 czgstki potaczone sg w duze aglomeraty.
Przy wiekszym powiekszeniu (rys. 8.2) mozna zaobserwowac pojedyncze czastki i ich agregaty.
Wielkos¢ pojedynczej nanoczagstki zostata okreSlona na okoto 40-50 nm. Wielkosci agregatow i
aglomeratéw sg bardzo zréznicowane i trudno je okresli¢. Nie wida¢ istotnych réznic w ksztatcie
nanoczgstek ani w strukturze aglomeratéw pomiedzy czgstkami hydrofobowymi i hydrofilowymi. Na
zdjeciu nanoczgstek zdyspergowanych w cieczy, wykonanym transmisyjnym mikroskopem
elektronowym, mozna okresli¢ strukture agregatow (spieczone czastki pierwotne), ktérych rozbicie

konwencjonalnymi metodami nie jest mozliwe (rys. 8.3).
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rys. 8.1. Nanoczgstki hydrofilowe — rys. a) i nanoczgstki hydrofobowe — rys. b). Zdjecia wykonane mikroskopem
SEM, przy powigkszeniu 10 kx.

& <
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View field: 2.072ym  Det: SE 500 nm [ View field: 2.072 ym  Det: SE 500 nm -
PC: 10 SEM MAG: 100.00 kx Digital Microscopy Imaging i PC: 10 SEM MAG: 100.00 kx Digital Microscopy Imaging u

rys. 8.2. Nanoczgstki hydrofilowe — rys. a) i nanoczgstki hydrofobowe — rys. b). Zdjecia nanoczgstek, wykonane
mikroskopem SEM, przy powigkszeniu 100 kx.

8.3.1 Czastki hydrofilowe

AEROSIL® 200 to czgstki przygotowane w procesie hydrolizy ptomieniowej z czterochlorku krzemu
(SiCls). Materiat ten charakteryzuje sie duzg powierzchnig wlasciwa: ok. 200 m?g. Przecigtna wartos¢
Srednicy czgstki pierwotnej to 12 nm. Nanoczgstki te wykorzystuje sie w celu modyfikacji wtasciwosci

reologicznych cieczy, uzyskania wiasciwosci tiksotropowych farb i powlok polimerowych,

73


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

-
Z -
e

zapobieganiu sedymentacji zawiesin, zwigkszania wytrzymato$ci materialtdbw na bazie gumy

sylikonowej, a takze utatwienia przeptywu materiatow sypkich.

v i
i &

"'y

A"

rys. 8.3. Zdyspergowane nanoczgstki AEROSIL® 200 sfotografowane mikroskopem elektronowym.
Zamieszczono dzieki uprzejmoSci firmy Evonic.

8.3.2 Czastki hydrofobowe modyfikowane strukturalnie
AEROSIL® R 9200 to takze czagstki przygotowane w procesie hydrolizy ptomieniowej jak powyzsze.

Poddawane sg natomiast modyfikacji strukturalnej i chemicznej. Chemiczna modyfikacja
powierzchniowa przeprowadzana jest przy pomocy organofunkcyjnych silanéw. W jej wyniku na
powierzchni czastek przylgczajg sie organiczne grupy, kidére nadajg materiatowi witasciwosci
hydrofobowe. Grupy te pozwalajg na wytworzenie wigzania pomiedzy powierzchnig mineralng

(nanoczastka), a polimerem [211]. Dodatkowo nanoczgstki te modyfikowane sg mechanicznie celem
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]
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rys. 8.4. Wplyw zawartosci nanoczgstek hydrofobowych niemodyfikowanych (R 812S) i
modyfikowanych strukturalnie (R 8200) na lepko$¢ gumy sylikonowej RTV-2C. Zamieszczono dzieki

uprzejmosci firmy Evonic.
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rozbicia aglomeratéw i zapobiegania ponownemu ich formowaniu. Taka modyfikacja strukturalna
pozwala, w znacznym stopniu, wyeliminowaé witasciwosci zageszczajgce, a ciecz, w ktorej
roztworzono nanoczgstki nie nabiera wiasciwosci tiksotropowych. Umozliwia to wytworzenie
nanokompozytéw o znacznie wigkszej zawartosci nanoczgstek (nawet powyzej 20% masowych), przy
minimalnym wptywie na wtasciwos$ci reologiczne cieczy [210]. Nanoczastki tego typu wykorzystuje sie
celem zwiekszenia odpornosci na zarysowanie tworzyw polimerowych a takze by utatwi¢ swobodny

przeptyw materiatow sypkich [212].

8.4 Podtoze

Ze wzgledu na szeroki zakres badanych parametrow powtok, zastosowane zostaty dwa materiaty

podtoza.

Podtoze do badania parametréw mechanicznych powtoki
Powtoki nanoszone byly na podioze ze stali nierdzewnej X4CrNil8-10. Na tym podtozu wykonano
prébki do badan nanoindentacji oraz testow ptytkiego zarysowania, w ktéry gteboko$¢ penetracji nie

przekraczata 1/10 grubosci powtoki.

Podloze do badania odpornosci na zuzycie scierne oraz degradacje kawitacyjna
Rury oktadzinowe i produkcyjne wykorzystywane w wiertnictwie, ze wzgledu na wysoce korozyjne
srodowisko pracy, pokrywane sg powiokami polimerowymi. Powloki te czesto nie wytrzymujg
erozyjnych zabiegébw prowadzonych w odwiercie. Stad poszukiwane sg ciggle nowe metody
zwiekszania odpornosci mechanicznej uzywanych powtok [8].

Do badan zastosowano podioze ze stali P110. Stal ta jest praktycznym przyktadem materiatu,
Z ktérej produkuje sie rury oktadzinowe i produkcyjne w wiertnictwie. Stal ta zdefiniowana jest w normie
API 5CT/ISO 11960 [213]. Stal P110 to stal wysokiej wytrzymatosci o minimalnej wartosci granicy
plastycznos¢ 110 PSI (758 MPa). Norma okresla maksymalng zawartos¢ fosforu 0,03% i siarki 0,03%.
Poza tymi obostrzeniami sktad chemiczny stali nie jest definiowany w normie. Wymagana obrébka
cieplna dla stali P110 to hartowanie i wysokie odpuszczanie. Stale spetniajgce powyzsze zatozenia

majg strukture sorbityczna.

75


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

9 Badania wstepne

Badania wstepne prowadzone byt celem okreslenia najlepszej metody roztwarzania nanoczastek.
Poréwnywane byty dwie metody roztwarzania: roztwarzanie przy uzyciu mieszadta magnetycznego i
roztwarzanie przy uzyciu sonifikatora ultradzwiekowego. Sprawdzono wplyw metody roztwarzania na
przestrzenny rozktad nanoczgstek w utwardzonej zywicy, a takze na parametry mechaniczne

koncowego produktu (utwardzonej powtoki)

9.1 Badania wptywu metody roztwarzania na strukture aglomeratéw w zywicy

Do badan uzyta zostat bezbarwna zywica fenolowa PHENODUR PR 411/75B. Nie zawiera ona
pigmentu ani zadnych innych dodatkdéw nieorganicznych, dzieki czemu mozliwe byto fatwe
zaobserwowanie, z uzyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), rozktadu nanoczastek
w kompozycie. Dodatkowo zywica PHENODUR PR 411/75B w znacznie mniejszym stopniu ulegata
kruszeniu w czasie preparowania cienkich foli niz zywica SAKAPHEN® Si 14 E. Zastosowano
nanoczgstki hydrofilowe AEROSIL® 200.

9.1.1 Technologia przygotowania probek

Pierwszym etapem bylo roztworzenie nanoczgstek w zywicy. Porownywane bylty dwie metody
roztwarzania nanoczgstek:
e Roztwarzanie w zywicy za pomoca mieszadta magnetycznego, przy predkosci obrotowej
700 ob./min. przez 12 godz.
e Roztwarzanie nanoczastek w rozpuszczalniku za pomocg homogenizatora ultradzwiekowego
0 mocy 400 W, w dwudziestu cyklach trwajgcych po 30 sekund. Przerwy miedzy cyklami
wprowadzone byly celem ochiodzenia cieczy. Nastepnie rozpuszczalnik z nanoczgstkami

dodawano do zywicy i mieszano mieszadtem magnetycznym jw. przez 30 min.

Nanoczagstki dodawane byty do zawartosci 6%, liczone jako procent masowy koncowego
(utwardzonego) produktu. Powtoki naktadane byly na powierzchnie foli aluminiowej. Zywica byta
nastepnie utwardzana poprzez wygrzewanie w temperaturze 190 °C w czasie jednej godziny.
Utwardzona zywica byta nastepnie oddzielana od foli aluminiowej i cieta ostrzem diamentowym w celu

uzyskania cienkiej foli (ok. 100 nm grubosci).

9.1.2 Badania transmisyjnym mikroskopem elektronowym

Cienkie folie, ktére uzyskano z utwardzonej zywicy z nanoczgstkami przeswietlane byly z uzyciem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego, celem okreslenia wptywu metody roztwarzania
nanoczastek na strukture aglomeratow.

Na Btad! Nie mozna odnalez¢ zrédia odwotania. przedstawiono obrazy wykonane przy
powiekszeniu dwa tysigce razy. W przypadku zastosowania konwencjonalnej metody roztwarzania
nanoczgstek (mieszadlo magnetyczne) liczba duzych aglomeratéw (o $rednicy powyzej 1 um) jest

znacznie wieksza niz w przypadku materiatu rozdrabnianego metodg sonifikaciji.
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Z kolei na rys. 9.2 pokazano strukture kompozytu na bazie zywicy fenolowej z dodatkiem
hydrofilowych nanoczgstek krzemionki wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym przy
powiekszeniu dziesie¢ tysiecy razy. Rys. 9.2a przedstawia strukture kompozytu uzyskang dla
nanoczgstek roztwarzanych mieszadlem magnetycznym, natomiast rys. 9.2b mikrostrukture
kompozytu, jaka powstata po roztwarzaniu nanoczgstek z wykorzystaniem sonifikatora. Na obu
rysunkach widoczne sg nanoczgstki spieczone ze sobg w postaci agregatéw. Struktura agregatow jest
podobna w przypadku materiatu przygotowanego mieszadtem magnetycznym jak i sonifikatorem.

W przypadku zywicy przygotowanej metodg sonifikacji ultradzwiekowej przestrzenny rozktad
nanoczastek jest znacznie bardziej rownomierny. Nie wida¢ wigkszych aglomeratéw ani przestrzeni
pozbawionych nanoczgstek. W przypadku zywicy przygotowanej mieszadtem magnetycznym
zauwazy¢ mozna pojedyncze aglomeraty, a takze obszary o zwiekszonym zageszczeniu
nanoczgstek. Widoczne sg tez obszary o srednicy > 1 ym, gdzie nanoczastki w ogdle nie wystepuja.

Kolejny rysunek (rys. 9.3Btad! Nie mozna odnalez¢ zrédia odwotania.) przedstawia
strukture agregatéw nanoczgstek, wykonang przy powiekszeniu sto tysiecy razy. Jak wynika z rys. 9.3
agregaty majg podobnag, silnie rozgateziona, strukture w przypadku obu metod roztwarzania.

Z kolei na rys. 9.4 pokazano aglomeraty, ktére nie zostaty rozbite w procesie roztwarzania.

Nie wida¢ znaczacych réznic pomiedzy budowg aglomeratéw, ktére uzyskano w wyniku mieszania
magnetycznego (rys. 9.4a), a mieszaniem przy uzyciu sonifikatora (rys. 9.4b).

rys. 9.1. Struktura kompozytu na bazie zywicy fenolowej z dodatkiem hydrofilowych nanoczgstek krzemionki
wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym przy powiekszeniu x2000. Nanoczgstki roztwarzane za

pomocg mieszadfa magnetycznego — rys. a), nanoczgstki roztwarzane z wykorzystaniem sonifikatora — rys. b).
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rys. 9.2. Zdjecia kompozytu na bazie zywicy fenolowej z dodatkiem hydrofilowych nanoczgstek krzemionki
wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym przy powigkszeniu x710k. Struktura kompozytu z
nanoczgstkami roztwarzanymi mieszadtem magnetycznym — rys. a), oraz roztwarzane z wykorzystaniem
sonifikatora — rys. b).

100 nm

rys. 9.3. Struktury kompozytu na bazie zywicy fenolowej z dodatkiem hydrofilowych nanoczagstek krzemionki
wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym przy powiekszeniu x100k. Struktura kompozytu z
nanoczgstkami roztwarzanymi mieszadiem magnetycznym — rys. a), oraz roztwarzane z wykorzystaniem

sonifikatora — rys. b). W obu przypadkach widoczna jest struktura silnie zwigzanych (spieczonych) agregatow.
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rys. 9.4. Zdjecia kompozytu na bazie zywicy fenolowej z dodatkiem hydrofilowych nanoczgstek krzemionki
wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym przy powiekszeniu x50k. Struktura kompozytu z
nanoczgstkami roztwarzanymi mieszadtem magnetycznym — rys. a), oraz roztwarzane z wykorzystaniem
sonifikatora — rys. b). W obu przypadkach widoczna luzno zwigzana struktura aglomeratéw.

9.1.3 Podsumowanie

Badano wptyw metody roztwarzania nanoczgstek w zywicy na ich przestrzenny rozktad w kompozycie.
Wykorzystana zostata bezbarwna zywica fenolowa nie zawierajgca dodatkéw. Poréwnano metode
roztwarzania wysokoenergetycznymi ultradzwiekami (sonifikacija) z metodg roztwarzania
niskoenergetycznym mieszadtem. Po wygrzaniu, struktura kompozytow byta rejestrowana z uzyciem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego.

Jak wykazaty badania mikroskopowe, metoda mieszania nie miata wplywu na strukture
agregatéw i aglomeratow. Miata natomiast wplyw na liczbe aglomeratéw i rozmieszczenie agregatow
w kompozycie. Metoda wysokoenergetyczna pozwolita na bardziej rownomierne rozmieszczenie
nanoczagstek i ich agregatow. Réwniez liczba aglomeratow, ktore nie zostaly rozbite jest przy
zastosowaniu tej metody znacznie mniejsza. Mniejsze sg tez przestrzenie pozbawione nanoczastek,
a struktura kompozytu jest bardziej jednorodna. Z tego wzgledu metoda roztwarzania kawitacyjnego
zostata wybrana jako docelowa i byty uzywana we wszystkich dalszych badaniach.

9.2 Badania wptywu modyfikacji strukturalnej nanoczastek na ich rozktad w

kompozycie
Oprdécz tradycyjnych nanoczgstek krzemionki dymionej dostepne sg takze nanoczastki modyfikowane
strukturalnie. Ich producent, firma Evonik, udostepnia niewielka ilos¢ informacji na temat tego na czym
polega modyfikacja strukturalna napetniacza. Nanoczastki modyfikowane strukturalnie charakteryzujg
sie powierzchnig wtasciwg zblizong do nanoczgstek niemodyfikowanych. Ro6znig sie natomiast ich
wihasciwosci uzytkowe. W przeciwienstwie do nanoczgstek niemodyfikowanych, czgstki modyfikowane
strukturalnie majg bardzo znikomy wplyw na lepkos¢ zawiesin z ich dodatkiem. Pozwala to na
uzyskanie znacznie wyzszego stezania nanoczagstek, nawet powyzej 20% masowych. Dodatkowo

producent nanoczgstek opisuje bardzo dobry wplyw tego rodzaju napetniacza na odpornosé
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kompozytdbw na zarysowanie [214], [215]. W celu lepszego zrozumienia wiasciwosci czastek
modyfikowanych strukturalnie przygotowany zostat kompozyt na bazie czystej zywicy fenolowej z
dodatkiem 6% masowych nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie Aerosil R9200.
Metodyka przygotowania probek byta identyczna jak w badaniach opisanych w rozdziale 9.1. Zdjecie
kompozytu wykonane mikroskopem transmisyjnym przy matym powiekszeniu (x9300) pokazano na
rys. 9.5. Na obrazie widaé, ze spieczone agregaty nanoczastek majg w wiekszosci ksztatt zblizony do
sferycznego, a agregaty w formie dtugich tancuchéw wystepujg rzadko. Widoczne sag takze pojedyncze

agregaty sktadajgce sie z duzych czagstek — czastki o srednicy przekraczajgcej 100 nm i agregaty
przekraczajgce 1 um.

rys. 9.5. Zdjecia kompozytu na bazie zywicy fenolowej z dodatkiem hydrofilowych, modyfikowanych strukturalnie
nanoczgstek krzemionki wykonane transmisyjnym mikroskopem elektronowym przy powigkszeniu x9300.

Na rys. 9.6 poréwnano strukture agregatéw nanoczastek hydrofilowych (rys. 9.6a) i hydrofobowych
modyfikowanych strukturalnie (rys. 9.6b) przy powigkszeniu x68k. Nanoczastki hydrofilowe tworzg
glownie podituzne rozgatezione agregaty. Agregaty nanoczastek hydrofobowych modyfikowanych
strukturalnie sg ksztattem zblizone do kuli i sktadajg sie z mniejszej liczby nanoczastek.
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rys. 9.6. Zdjecia kompozytu na bazie zywicy fenolowej z dodatkiem nanoczgstek krzemionki wykonane
transmisyjnym mikroskopem elektronowym przy powigkszeniu x68k. Struktura kompozytu z nanoczgstkami
hydrofilowymi — rys. a), oraz hydrofobowymi modyfikowanymi strukturalnie — rys. b).

9.3 Badania wptywu metody roztwarzania na wtasciwosci mechaniczne powtok

nanokompozytowych

Celem badania byta wstepna ewaluacja hipotezy wptywu dodatku nanoczgstek na odpornosé
mechaniczng powtok fenolowych oraz sprawdzenie wplywu metody roztwarzania nanoczgstek w
zywicy na te wtasnosci.

9.3.1 Przygotowanie powtoki

Do badan wykorzystana zostata zywica SAKAPHEN® Si 14 E oraz dwa rodzaje nanoczastek:
hydrofilowe (Aerosil A200) i hydrofobowe niemodyfikowane strukturalnie  (Aerosil R 974).
Poréwnywane byty dwie metody roztwarzania nanoczgstek: roztwarzanie z wykorzystaniem zjawiska
kawitacji oraz roztwarzanie z uzyciem mieszadta magnetycznego. Technika roztwarzania byta
identyczna jak w przypadku badan opisanych w sekcji 7.1. Nanoczastki dodawano do zawartos¢ 6%
(procent masowy w konncowym, utwardzonym produkcie).

Przygotowane zostaty nastepujgce probeki:

e prébka 0.: referencyjna — zywica bez nanoczastek,

e probka 1.: nanoczastki hydrofilowe roztwarzane homogenizatorem ultradzwiekowym,
e prébka 2.: nanoczastki hydrofilowe roztwarzane mieszadtem magnetycznym,

e prébka 3.: nanoczastki hydrofobowe roztwarzane homogenizatorem ultradzwigkowym,

e prébka 4.: nanoczastki hydrofobowe roztwarzane mieszadtem magnetycznym.
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Powioka byta nanoszona pedzlem na powierzchnie stali nierdzewnej. Grubo$¢ mokrej warstwy
mierzona byta za pomocg grzebienia pomiarowego i wynosita w kazdym przypadku ok 100 ym (+/-10
pMm) co daje ok. 50 ym (+/-5 pm) powtoki po utwardzeniu. Powltoki byty suszone w temperaturze 60 °C
przez okres 24h, a nastepnie wygrzewane w piecu w temperaturze stopniowo narastajgcej od 60°C
do 180 °C przez 2h.

9.3.2 Testy nanoindentacji

Nanoindentacja umozliwia okreslenie twardo$ci oraz modutu sprezystosci powtoki. Dzieki wykonaniu
wgtebieh nie przekraczajgcych 1/10 grubosci powtoki parametry podtoza nie majg wplywu na

uzyskane wyniki.
9.3.2.1  Metodologia pomiardw i analizy danych pomiarowych

Nanoindentacja przeprowadzona zostata na kazdej prébce w trzydziestu szesciu punktach. Pomiary

wykonywane byly wgtebnikiem Berkovicha. Maksymalna sita docisku wgtebnika zwiekszana byta

stopniowo od 1 mN przy pierwszym wgtebieniu do 10 mN w punkcie ostatnim. Pomiar odbywat sie

nastepujacych etapach:

o Zblizenie wgtebnika do prébki do momentu wykrycia kontaktu z powierzchnia.

e Zwiekszanie sity docisku wgtebnika liniowo w czasie do wartosci maksymalnej przez czas 10
sekund.

e Utrzymywanie maksymalnego obcigzenia przez 10 sekund.

e Zmniejszanie sity docisku wgtebnika liniowo w czasie 2 sekund, do momentu utraty kontaktu

wgtebnika z powierzchnig probki.

Wynik analizowane byly metodg Olivera Pharra [171] w celu okreslenia twardosci i modutu
sprezystosci materiatu powtoki. Wyniki odstajgce od sredniej o wiecej niz dwukrotnos¢ odchylenia
standardowego zostaty usuniete ze zbioru. Metoda Olivera Pharra umozliwia okres$lenie gtebokosci

kontaktu wgtebnika z badanym materiatem dla kazdego pomiaru.

9.3.2.2  Whyniki

Przyktadowe zaleznosci twardosci i modutu Younga od gtebokosci kontaktu pokazano na rys. 9.7
(powtoka referencyjna bez dodatku nanoczgstek) i rys. 9.8 (powloka z dodatkiem nanoczagstek
hydrofobowych roztwarzanych kawitacyjnie). Prébki nie wykazywaty wiekszych zmian twardosci ani
modutu Younga z gtebokoscig kontaktu. Probki porownywane byly pod wzgledem s$redniej wartosci

oraz odchylenia standardowego pomiarow.
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rys. 9.7. Wykres zaleznosci twardo$ci (H) oraz efektywnego modutu sprezystosci (Eetr) od glebokosci kontaktu dla
probki bez nanoczgstek.
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rys. 9.8. Wykres zaleznosci twardosci (H) oraz efektywnego modutu sprezystosci (Eett) od gtebokosci kontaktu
dla prébki z nanoczgstkami hydrofobowymi roztwarzanymi kawitacyjnie.

Wyniki poréwnania przedstawione zostaty w tab. 9.1.
Biad standardowy pomiaru wyniost maksymalnie:
e 0,027 [GPa] dla pomiaru twardosci,

e 0,29 [GPa] dla pomiaru modutu sprezystosci.
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tab. 9.1. Srednia oraz odchylenie standardowe pomiaru twardoéci oraz modutu sprezystosci powtok fenolowych
zawierajgcych 6% nanoczgstek krzemionki.

Srednia Twardo$¢ Sredni Modut Sprezystosci
H [GPa] Eert [GPa]
Bez nanoczastek (powtoka | 0,56 (+/-0,048) 9,20 (+/-0,51)
referencyjna)
Nanoczastki hydrofilowe, | 0,73 (+/-0,11) 12,60 (+/-1,64)
roztwarzanie kawitacyjne
Nanoczastki hydrofilowe, | 0,64 (+/-0,11) 11,56 (+/-1,06)
mieszadto
Nanoczastki hydrofobowe, | 0,72 (+/-0,13) 12,60 (+/-1,74)
roztwarzanie kawitacyjne
Nanoczastki hydrofobowe, | 0,73 (+/-0,16) 12,80 (+/-1,75)
mieszadto

9.3.2.3  Dyskusja wynikow

Powtoki zawierajgce nanoczgstki miaty o ok. 30% wyzszg twardos¢ i o ok. 37% wyzszy modut
sprezystosci niz powtoka referencyjna. Metoda roztwarzania nie miata wptywu na parametry
mechaniczne powloki z nanoczastkami hydrofobowymi. W przypadku powtoki z czgstkami
hydrofilowymi roztwarzanie z uzyciem mieszadta dato gorsze rezultaty niz roztwarzanie sonifikatorem.
W przypadku roztwarzania kawitacyjnego parametry mechaniczne powtoki sg niemal identyczne dla
obu typow nanoczgstek. Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze dodatek nanoczastek zwiekszyt rozrzut
wynikéw pomiaru ponad dwukrotnie. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z nieréwnomiernym

rozktadem nanoczgstek w osnowie kompozytu.

9.3.3 Test zarysowania powtoki

Testy przeprowadzone byty celem okreslenia wptywu metody roztwarzania nanoczgstek na odpornosé

powtoki kompozytowej na zarysowanie.

9.3.3.1  Metodologia pomiardw i analizy wynikéw

Do testu wykorzystano wgtebnik stozkowy o kacie wierzchotkowym 90°, zakonczony sferg o promieniu
25 ym. Badanie przeprowadzane byfo na dystansie 0,5 mm w 3 etapach:
I. Na poczgtku skanowana byta topografia powierzchni przy statym obcigzeniu wgtebnika
wynoszgcym 0,1 mN.

II.  Nastepnie, wzdtuz tej samej linii, prowadzony byt wiasciwy test zarysowania, podczas ktérego
sita byta liniowo zwiekszana od 0 do 100 mN. Rejestrowa byta wielos¢ zagtebienia wgtebnika w
materiale powtoki.

lll. W ostatnim etapie, powierzchnia ponownie byta skanowana wzdtuz linii zarysowania przy

obcigzeniu 0,1 mN.
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Glebokos¢ zarysowania okreslana byla poprzez poréwnanie gtebokosci przed i po zarysowaniu
(réznica krzywych z etapéw Il i ). Dodatkowo krzywe gtebokosci zostaty wygtadzone algorytmem
Sredniej ruchomej (20 prébek).

9.3.3.2  Wyniki

Na rys. 9.9 przedstawiono usrednione krzywe z trzech pomiaréw ukazujgce zmiany gtebokosé
zarysowania w zaleznosci od sity docisku wgtebnika.

Dodatkowo, dla kazdej probki wyznaczono, jako srednig z trzech pomiaréw, maksymalng gtebokosé
zarysowania (tab. 9.2)

—— Powloka referencyjna
1200 6% wg. nanoczastek hydorfilowych - sonifikator
—— 6% wg. nanoczgstek hydrofilowych - mieszadio f
6% wg. nanoczastek hyderfobowych - sonifikator
1000 £% wg. nanoczastek hydorfobowych - mieszadio
E
£ 800
L)
=
m
=
;"é 600
M
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—-
2
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“ 200
]
—200

0 0 40 &0 80 100
Sita docisku wgtebnika [mN]

rys. 9.9. Zalezno$c¢ gtebokosSci zarysowania od sity docisku wgtebnika. Wykreslone krzywe sg krzywymi
usrednionymi z trzech testow zarysowania dla kazdej powtoki.

tab. 9.2 Usrednione z trzech pomiaréw maksymalne gieboko$ci zarysowania

Dodawane nanoczastki i sposéb roztwarzania. Srednia (z trzech pomiaréw)
maksymalna gtebokos¢
zarysowania [nm]

Bez nanoczastek 1270
Nanoczgstki hydrofilowe, roztwarzanie kawitacyjne 713
Nanoczgstki hydrofilowe, mieszadto 841
Nanoczgstki hydrofobowe, roztwarzanie kawitacyjne 1070
Nanoczgstki hydrofobowe, mieszadto 1133
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9.3.3.3  Dyskusja wynikéw

Przy sile docisku wgtebnika ponizej 60 mN gtebokos¢ zarysowania dla wszystkich rodzajéw powtoki
byta zblizona. PowyZej tej wartosci gteboko$¢ zarysowania gwattowanie rosta dla probki referencyjnej
(bez dodatku nanoczgstek). Powtoki zawierajgce nanoczgstki wykazywaty podwyzszong odpornosé
na zarysowanie przy sile docisku wgtebnika powyzej 60 mN. Najwyzszg odpornoscig wykazata sie

powtoka zawierajgca nanoczgstki hydrofilowe roztwarzane sonifikatorem.

9.4 Podsumowanie

Badania wstepne prowadzone byt celem wstepnej ewaluacji tezy o wptywie dodatku nanoczgstek na
odpornos¢ mechaniczng powtok fenolowych oraz okredlenia najlepszej metody roztwarzania
nanoczgstek. Wykazano, ze nanoczgstki zwiekszajg twardos¢, modut sprezystosci oraz odpornos¢ na
zarysowanie powtok fenolowych i bardziej szczegétowe badania tego zjawiska sg zasadne.

Poréwnywane zostaty dwie metody roztwarzania: roztwarzanie przy uzyciu mieszadta i
roztwarzanie przy uzyciu sonifikatora ultradzwiekowego. Uzycie sonifikatora pozwolito na bardziej
réwnomierne rozmieszczenia nanoczgstek w koncowym produkcie i uzyskanie wyzszych parametréw
wytrzymatosciowych. Z tego wzgledu metoda sonifikacji zostata uzyta do wytwarzania kompozytéw do
dalszych badan.

W poréwnaniu nanoczgstek hydrofilowych do hydrofobowych wyniki byly zblizone, jednak
nanoczgstki hydrofilowe daty lepsze wyniki w tescie zarysowania — mniejsza gtebokos¢ zarysowania.

Dodatkowo zbadana wptyw modyfikacji strukturalnej nanoczastek na ich przestrzenny rozktad
w kompozycie. Tego rodzaju nanoczastki byly rozmieszczone bardziej rGwnomiernie a ich agregaty
byly mniejsze i bardziej zwarte. Z tego wzgledu w dalszych badaniach bedg uzyte nanoczastki
hydrofobowe modyfikowane strukturalnie AEROSIL R9200 zamiast ich odpowiednika, ktory tej
modyfikacji nie byt poddawany (AEROSIL R 974).
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10 Metodyka badawcza

10.1 Technologia przygotowania prébek

10.1.1 Przygotowanie zywicy

Do badan witasciwych, wptywu dodatku nanoczgstek na whasciwosci powlok fenolowych postuzyta

powtoka SAKAPHEN Si 14 E (zwana dalej zywicg). Do zywicy dodawano dwa rodzaje nanoczgstek

krzemionki:

e krzemionka hydrofilowa: AEROSIL 200,

e krzemionka hydrofobowa, modyfikowana chemicznie i strukturalnie: AEROSIL R9200. Nalezy
nadmieni¢ ze byt to inny rodzaj nanoczgstek niz uzywane w badaniach wstepnych. (Nanoczgstki
hydrofobowe uzywane w badaniach wstepnych nie byly modyfikowane strukturalnie.)

Nanoczastki dodawane byly do rozpuszczalnika organicznego, a nastepnie roztwarzane za pomocg
homogenizatora ultradzwiekowego firmy Hielscher model UP400St o mocy 400W i czestotliwosci
pracy 24 kHz. Ciecz umieszczona byta w ptaszczu wodnym celem jej chtodzenia. Zabieg prowadzony
byt w dwudziestu cyklach ztozonych z: 30 s roztwarzania i 2 min. chtodzenia cieczy. Nastepnie do
rozpuszczalnika z nanoczgstkami dodawano zywice fenolowg i mieszano mieszadtem magnetycznym
przez okres 30 minut (rys. 10.1).

rys. 10.1. Mieszadto magnetyczne wykorzystywane do mieszania rozpuszczalnika i nanoczgstek z zywicg.

Krzemionka dodawana byta do zywicy w stezeniach pokazanych w Btad! Nie mozna odnalez¢ zrodta
odwolania. (liczone jako procent masowy kohcowego — utwardzonego produktu). Ze wzgledu na
trudnosci z roztwarzaniem nanoczgstek niemodyfikowanych strukturalnie (AEROSIL® 200),
uzyskanie stezenia wyzszego niz 8% nie byto mozliwe ze wzgledu na znaczne zwigkszenie lepkosci

zywicy. W przypadku nanoczgstek modyfikowanych strukturalnie takie problemy nie wystepowaty
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nawet przy stezeniu 20%. Po zakohczeniu mieszania zywica byla odgazowywana w komorze

prézniowej w czasie 20 min.

tab. 10.1 Masowa zawarto$¢ nanoczgstek w przygotowanej Zywicy

AEROSIL® 200 AEROSIL® R9200

1%, 2%, 4%, 8% 1%, 2%, 4%, 8%, 12%, 16%, 20%

10.1.2 Nanoszenie powtoki

Powloki nanoszone byly za pomocag pedzla. Grubos¢ mokrej powtoki mierzona byta przy uzyciu
grzebienia pomiarowego i w kazdym wypadku wynosita ok. 90 (+/-10) ym. Pecherze powietrza
wprowadzone podczas nanoszenia powtoki usuniete zostaty poprzez umieszczeni prébek w komorze

prézniowej na czas 10 min.

10.1.3 Utwardzanie powtoki

Powloki utwardzane byty w piecu zgodnie z harmonogramem zalecanym przez producenta
przedstawionym na ponizszym rysunku. Zastosowanie kilku przystankéw temperaturowych pozwolito

na catkowite odparowanie rozpuszczalnika z powtoki.
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rys. 10.2. Diagram czasowy obrdébki cieplnej powtok fenolowych.

10.2 Metodyka badan nanoindentacyjnych

Badania nanoindentacji przeprowadzone zostaty celem okreslenia twardosci oraz modutu Younga
powtok. Na kazdej prébce wykonano 36 pomiaréw w obszarze kwadratu 1mm x 1mm. Kazdy pomiar
sktadat sie z 4 etapdw:

e Zblizania wgtebnika do powierzchni prébki do momentu wykrycia kontaktu.
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o Zwiekszanie sity docisku wgtebnika od 0 do 10 mN liniowo w czasie 20 s.
e Utrzymanie statej sity docisku 10 mN w czasie 10 s.

e Zmniejszanie sity od 10 mN do O w czasie 2 s.

Przez caly okres trwania eksperymentu dokonywany byt pomiar gtebokosci, na ktérg zagtebit sie
wgtebnik. Na podstawie pomiaru, wykreslone zostaty krzywe histerezy obcigzenie-odksztatcenie, ktére
sg podstawg do wyznaczenia parametréw mechanicznych powtoki. Sita docisku wgtebnika zostata
dobrana w taki sposéb, aby gteboko$¢ zagtebienia wgtebnika nie przekraczata 1 um czyli ok. 2%
grubos$ci powloki. Takie ustawienie pozwala na uniknigcie wptywu parametréw podtoza, na ktérym
naniesiona jest powtoka, na wyniki pomiaru. Pomiary wykonywane byly wgtebnikiem Berkovicha.
Krétki czas odcigzania wgtebnika pozwala zminimalizowa¢ efekty lepkosprezyste materiatéw
polimerowych i doktadniej okresli¢ modut Younga. Stosunkowo duzy rozrzut wynikéw byt motywacja
do wykonania wielu pomiaréw (36) na kazdej prébce.

10.3 Metodyka testow zarysowania powierzchni

Do testu wykorzystano wgtebnik stozkowy o kgcie wierzchotkowym 60°, zakonczony sferg o promieniu
5 um. Temperatura powietrza w komorze urzadzenia badawczego wynosita: 24 °C. Prébka
umieszczana byta w komorze urzgdzenia na co najmniej 30 min. przed przeprowadzeniem testu celem
stabilizaciji jej temperatury. Badanie przeprowadzane byto na dystansie 500 um w 3 etapach:
I.  Na poczatku skanowana byta topografia powierzchni przy statym obcigzeniu wgtebnika
wynoszacym 0,1 mN w celu zbadania uksztattowania powierzchni przed zarysowaniem.
II.  Nastepnie, na tym samym odcinku, prowadzony byt wiasciwy test zarysowania, podczas
ktérego sita byta liniowo zwiekszana od 0 do 100 mN. Zmiany obcigzenia wgtebnika w czasie
testu pokazano na rys. 10.3.
lll. W ostatnim etapie powierzchnia ponownie byly skanowana wzdtuz linii zarysowania przy
obcigzeniu 0,1mN.

Zmiany obcigzenia wgtebnika na dtugosci zarysowania

Obcigzenie wgtebnika [mN]

| | | | |
0 100 200 300 400 500
Dystans [pum]

rys. 10.3. Zmiany obcigzenia wgtebnika w czasie testu zarysowania powtoki.
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Podczas kazdego etapu rejestrowana byta gtebokos¢ oraz sita tarcia. Na kazdej probce wykonano
dziesie¢ testow zarysowania. Gteboko$¢ zarysowania okreslana byta poprzez poréwnanie gtebokosci
przed i po zarysowaniu (Réznica krzywych z etapéw Il i 1). Dodatkowo krzywe gtebokosci zostaty

wygtadzone algorytmem sredniej ruchomej (20 probek).

10.4 Metodyka testéw Scieralnosci powtok

Badanie zostato przeprowadzone w celu okreslenia wptywu dodatku nanoczgstek na odpornosc

powtok na zuzycie. Badanie zostato przeprowadzone przy uzyciu stanowiska NanoTest Vantage firmy

Micro Materials. Badanie polegato na utrzymywaniu wgtebnika docisnietego do powierzchni prébki ze

statg sitg. Jednoczesnie prébka byta wprawiona w ruch posuwisto zwrotny w ptaszczyznie prostopadtej

do osi wgtebnika. W czasie testu mierzona byta gtebokos$¢ na jakg zagtebit sie wgtebnik. Eksperyment

zostat przeprowadzony przy nastepujgcych parametrach:

e  Sifa docisku wgtebnika: 1 mN.

e Dystans ruchu posuwisto zwrotnego prébki: 25 um.

e  Czestotliwos¢ ruchu posuwisto zwrotnego probki: 1 Hz.

e Geometria wglebnika: stozkowy o kagcie wierzchotkowym 60° zakonczony sferg o
promieniu 5 um.

e  Czas pojedynczego testu: 100 min.

e Liczba testow wykonanych na kazdej probce: 3.

e  Temperatura powietrza w komorze urzadzenia badawczego: 24 °C.

Prébka umieszczana byta w komorze urzadzenia na co najmniej 30 min. przed przeprowadzeniem
testu celem stabilizacji jej temperatury. Po przeprowadzeniu testu miejsce zuzycia zostato

sfotografowane przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego.

10.5 Metodyka testow kawitacyjnych

Wybrane probki zostalty przebadane pod katem odpornosci kawitacyjnej. Probki do badan
kawitacyjnych zostatly wybrane na podstawie wynikow poprzednich badan. Badane byty:

o Powloka referencyjna.

e Powloka o zawartosci 2% masowych nanoczastek hydrofilowych.

e Powloka o zawartosci 16% masowych nanoczastek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie.

Testy kawitacyjne zostaty przeprowadzone na stanowisko magnetostrykcyjnym: Hielsher UP400st.
Badane prébki byty nieruchome, umieszczone na przeciwko drgajgcej sonotrody (konfiguracja przeciw
probki). Badania prowadzone byly zgodnie z normg ASTM G-32 [216] z nastepujgcymi parametrami:
e Srodowisko: woda destylowana.

o Odlegtosc¢ prébki od drgajgcej sonotrody: 0,5 mm.

e Temperatura podczas testéw: 25+1 °C.

o Czestotliwosc drgan: 24 kHz.
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 Srednica koncowki kawitacyjnej 14 mm.
e Amplituda drgan:
o Pierwsze 10 min.: 24 ym.

o Kolejne 10 min.: 35 ym.

Zmiana amplitudy w czasie eksperymentu byta motywowana konicznoscig zachowania rozsgdnego
czasu pomiaru przy jednoczesnym zapewnieniu dostatecznie diugiego czasu inkubacji by mozliwe
byto wychwycenie réznic pomiedzy odpornoscig kawitacyjng testowanych powtok. Poczatkowe testy
przy amplitudzie 50 um powodowaty szybkg degradacje powtok juz podczas pierwszej minuty testu.

Prébki w okreslonych odstepach czasu bylty wyjmowane ze stanowiska, pitukane w
destylowanej wodzie, suszone, a nastepnie wazone. Ubytek masy dla powlok byt mierzony po: 0, 3,
5, 8, 10, 11, 13, 16 oraz 20 min dziatania obcigzeh kawitacyjnych.

Dla kazdego rodzaju powtok przygotowane zostaty dwie prébki. Pierwsza prébka z kazdego
rodzaju byta badan przez petne 20 min. Druga probka badana byta do czasu inkubacji okreslonego

jako czas ostatniego pomiaru masy, gdzie nie wystapit mierzalny ubytek masy probeki.
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11 Wyniki badan

11.1 Wyniki nanoindentaciji

Na rys. 11.1 przedstawiono zaleznos¢ twardosci powtoki od zawartosci nanoczastek dla dwoch
rodzajow nanoczgstek. Stupki bleddéw ukazujg btad standardowy.

Twardos$é powtoki (+/- btad standardowy)
1,3

1,2 '|'

T 11 l
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Zawartosé nanoczastek [% masowy]

Nanoczastki Hydrofobowe Nanoczastki hydrofilowe

rys. 11.1. Twardos¢ powtok mierzona za pomocg nanoindentera.

Zrys. 11.1 wynika, ze dodatek nanoczastek krzemionki powoduje wzrost twardosci powtoki fenolowe;.
W przypadku nanoczastek hydrofilowych najwiekszy wzrost twardos¢ wystepuje przy zawartos¢ 1%
nanoczgstek i jest wiekszy o 28% w poréwnaniu z powitokg referencyjng. Przy wyzszej zawartosci
nanoczgstek twardos¢ spada i przy zawartosci 8% ma wartos¢ zblizong do powltoki referencyjnej (bez
nanoczgstek). Rozrzut wynikéw pomiaru w przypadku powltoki referencyjnej i powtok z nanoczgstkami
hydrofilowymi jest na tym samym poziomie co wskazuje na jednorodnos¢ struktury powtoki i dobre
zdyspergowanie nanoczgstek.

W przypadku nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie, do zawartosci 12%
nanoczgstek, wzrost twardosci praktycznie nie wystepuje lub jest niewielki. Wyrazny wzrost twardosci
uwidacznia sie natomiast w przypadku powtok o zawartosci 16% i 20% nanoczastek. Jest to wzrost o
odpowiednio 38% i 26% w stosunku do powtoki referencyjnej. W przypadku tych powtok nalezy
zwroci¢ uwage, ze wraz ze wzrostem twardosci nastgpit takze znaczny wzrost rozrzutu wynikéw, co
sugeruje, ze otrzymane powitoki nie sg catkowicie jednorodne i mozna wnioskowaé, ze czastki w
wiekszym stopniu tgczyty sie w aglomeraty.

11.2 Wyniki pomiaru modutu sprezystosci

Na rys. 11.2 przedstawiono zaleznos¢ zredukowanego modutu sprezystosci od zawartosci
nanoczgstek. Stupki bledow ukazujg bfad standardowy.
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Zredukowany modtu Younga (+/- btad standardowy)
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rys. 11.2 Modut Younga powtok mierzony za pomocg nanoindentera.

W przypadku powtok z nanoczgstkami hydrofilowymi modut sprezystosci, podobnie jak twardosc,
osigga maksimum przy zawartosci nanoczgstek wynoszacej 1%. Przy tym stezeniu wzrost modutu
wzgledem powtoki referencyjnej wynosi 21%. Przy wyzszych stezeniach nastepuje spadek sztywnosci
powtoki.

W przypadku powtok z modyfikowanymi nanoczgstkami hydrofobowymi obserwuje sie spadek
modutu sprezystodci przy matych stezeniach napetniacza (1-4%). Najwyzszy spadek sztywnosci
wystepuje przy zawarto$ci 4% i wynosi ok. 7%, w stosunku do powioki referencyjnej. Przy
zawartosciach 8% i 12% modut sprezystosci jest zblizony do wartosci dla probki referencyjnej. Przy
wyzszych stezeniach, sztywnos¢ rosnie i osigga maksimum przy zawartosci nanoczastek 16%. Taka
zawarto$¢ nanoczgstek pozwolita otrzymaé powtoke, ktdra posiada o 20% wyzszy modut sprezystosci

wzdtuznej niz powtoka referencyjna.

11.3 Wyniki testow zarysowania powtoki

11.3.1 Wykresy usrednione

W celu ogdlnego przedstawienia roznic pomiedzy powtokami, zostaty przygotowane usrednione
wykresy gtebokosci zarysowania, sity tarcia i wspotczynnika tarcia. Wykresy przedstawiajg przebiegi

usrednione ze wszystkich 10 testow.

11.3.1.1 Gtebokos¢ zarysowania

Narys. 11.3 i rys. 11.4 przedstawiono zmiany gtebokos$ci zarysowania w funkcji odlegtosci od miejsca
pierwszego kontaktu wgtebnika z probka, odpowiednio dla powtok z nanoczgstkami hydrofilowymi i
hydrofobowymi. Z rys. 11.3 wynika, ze nanoczgstki hydrofilowe miaty niewielki wptyw na gtebokosé
zarysowania. Najmniejszg gtebokos¢ zarysowania w tej grupie zanotowano dla prébki z zawartoscig

2% nanoczgstek. Przebiegi dla pozostatych zawartosci (0, 1, 4, 8%) sa bardzo zblizone. Na wszystkich

93


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

krzywych wida¢ zmiane nachylenia krzywej i przyspieszenie wzrostu gteboko$ci po okoto 160 um

zarysowania co odpowiada obcigzeniu wgtebnika wynoszacego ok. 30 mN.

Gtebokosc zarysowania (pomiar wykonany po przeprowadzeniu testu zarysowania)
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rys. 11.3. Gfeboko$c¢ zarysowania w funkcji dystansu od miejsca pierwszego kontaktu wgfebnika z powierzchnig
dla powtok z nanoczgstkami hydrofilowymi. Zawarto$¢ nanoczgstek od 0% (probka referencyjna) do 8% (probka

A 8%”). Pomiar przeprowadzono po wykonaniu testu zarysowania.

Glebokos¢ zarysowania (pomiar wykonany po przeprowadzeniu testu zarysowania)
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rys. 11.4. Gfeboko$c zarysowania w funkcji dystansu od miejsca pierwszego kontaktu wgfebnika z powierzchnig
dla powtok z nanoczgstkami hydrofobowymi modyfikowanymi strukturalnie. Zawarto$¢ nanoczgstek od 0%

(probka referencyjna) do 20% (probka ,R 20%”). Pomiar przeprowadzono po wykonaniu testu zarysowania.

W przypadku nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie (rys. 11.4) wplyw na
gtebokos$¢ zarysowania byt znacznie wiekszy. Gtebokos¢ zarysowania powtok z nanoczgstkami byta
wyraznie mniejsza od gtebokosci zarysowania powtoki referencyjnej. Gtebokos¢ zarysowania malata

wraz ze wzrostem zawartosci nanoczastek i osiggata minimum przy zawartosci 20%, co byto
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maksymalng iloscig nanoczastek. Punkt zmiany nachylenia krzywej, w ktorym nastgpit wzrost
szybkosci przemieszczania wgtebnika w materiale, rowniez sie przesunat i wyniost ok. 200 um, co
odpowiada obcigzeniu wgtebnika wynoszgacym ok. 40 mN.

11.3.1.2  Sita tarcia i wspotfczynnik tarcia

Na rys. 11.5 rys. 11.7 przedstawiono zalezno$¢ sity tarcia dynamicznego od obcigzenia wgtebnika

odpowiednio dla powtok z nanoczgstkami hydrofilowymi i hydrofobowymi.

Zaleznos¢ sity tarcia od obcigzenia wgtebnika

Sita tarcia [mN]

|
0 20 40 60 80 100
Obcigzenie [mN]

rys. 11.5. Sita tarcia w funkcji obcigzenia wgtebnika dla powfok z nanoczgstkami hydrofilowymi. Zawarto$¢
nanoczgstek od 0% (probka referencyjna) do 8% (probka ,A 8%”). Pomiar wykonano w czasie testu zarysowania.

Zaleznosc wspotczynnika tarcia dynamicznego od obcigzenia wgtebnika

Wspétczynnik tarcia
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rys. 11.6. Wspdtczynnik tarcia w funkcji obcigzenia wgtebnika dla powfok z nanoczgstkami hydrofilowymi.
Zawarto$¢ nanoczgstek od 0% (probka referencyjna) do 8% (probka ,A 8%”). Pomiar wykonano w czasie testu
zarysowania.
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Na wykresach mozna zauwazy¢, Zze zaleznos¢ nie jest liniowa co sugeruje, ze wspotczynnik tarcia jest
rowniez zalezny od obcigzenia. Wspétczynnik tarcia w funkcji obcigzenia zostat przedstawiony na rys.
11.6 (nanoczastki hydrofilowe) i rys. 11.8 (nanoczgstki hydrofobowe). Wspétczynnik tarcia rosnie od
wartosci z zakresu 0,3 - 0,6 przy niskich obcigzeniach do wartosci z zakresu 0,8 — 1,1 przy obcigzeniu

maksymalnym. Warto$¢ wspétczynnika tarcia stabilizuje sie przy maksymalnym obcigzeniu.

Zaleznosc sity tarcia od obcigzenia wgtebnika
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rys. 11.7. Sifa tarcia mierzona w funkcji obcigzenia wgtebnika dla powtok z nanoczgstkami hydrofobowymi
modyfikowanymi strukturalnie. Zawarto$¢ nanoczgstek od 0% (probka referencyjna) do 20% (probka ,R 20%”).
Pomiar wykonano w czasie testu zarysowania.

Zaleznos¢ wspdtczynnika tarcia dynamicznego od obcigzenia wgtebnika
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rys. 11.8. Wspofczynnik tarcia w funkcji obcigzenia wgtebnika dla powftok z nanoczgstkami hydrofobowymi

modyfikowanymi strukturalnie. Zawarto$¢ nanoczgstek od 0% (probka referencyjna) do 20% (probka ,R 20%”).
Pomiar wykonano w czasie testu zarysowania.
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Na wykresach mozna zauwazyC takze, ze powtoki, ktore charakteryzowaly sie najmniejszg
gtebokoscig zarysowania (A 2% i R 20%) majg najnizszy wspotczynnik tarcia. W celu umozliwienia
doktadnego poréwnania probek pod wzgledem wspdétczynnika tarcia, zostaty przygotowane wykresy
przedstawiajgce $rednie wspotczynniki tarcia kazdej z probek, w dwdch zakresach obcigzenia
wgtebnika. Wybrane zakresy obejmowaty:

¢ Niskie obcigzenie wgtebnika, w zakresie od 10 do 20 mN (rys. 11.9).

o Woysokie obcigzenie wgtebnika, w zakresie od 80 do 90 mN (rys. 11.10)

Wspétczynnik tarcia przy obcigzeniu wgtebnika w zakresie 10-20 mN
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rys. 11.9. Wspofczynnik tarcia przy obcigzeniu od 10 do 20 mN dla nanoczgstek hydrofilowych — rys. a), oraz
hydrofobowych — rys. b).

W przypadku nanoczastek hydrofilowych wyraznie wida¢, ze mata zawartos¢ nanoczgstek prowadzi
do obnizenia wspétczynnika tarcia. Wspdtczynnik tarcia osigga minimum przy zawartosci 2%
nanoczgstek przy niskim obcigzeniu oraz przy zawartosci 4% nanoczastek przy wysokim obcigzeniu.
Powyzej tych stezenh nastepuje wzrost wspoétczynnika tarcia.

W przypadku nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie wspotczynnik tarcia
spada monotonicznie wraz ze wzrostem stezenia nanoczgstek przy niskim obcigzeniu. Natomiast przy
wysokim obcigzeniu wykazuje wzrosty dla 4% i 20% nanoczgstek, a dla pozostatych zawartosci maleje
wraz ze wzrostem udziatu masowego nanoczgstek w strukturze powtoki.

Najnizsze wartosci wspotczynnika tarcia dla niskiego obcigzenia osigga powtoka o zawartoSci

20% nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie. Wartos¢ ta jest o 34% nizsza niz
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wartos¢ wspotczynnika tarcia dla powtoki referencyjnej. Z kolei przy wysokim obcigzeniu najnizszy
wspotczynnik tarcia posiada powtoka o zawartosci 16% i jego wartos¢ jest o 15% nizsza niz dla powtoki

referencyjnej.

Wspoétczynnik tarcia przy obcigzeniu wgtebnika w zakresie 80-90 mN
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rys. 11.10. Wspoiczynnik tarcia przy obcigzeniu od 80 do 90 mN dla nanoczgstek hydrofiowych — rys. a), oraz
hydrofobowych — rys. b).

11.3.2 Analiza mikroskopowa zarysowan

W celu okreslenia mechanizméw niszczenia powtok podczas testu zarysowania wykonano zdjecia z

wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego.

11.3.2.1 Powtoki z nanoczgstkami hydrofilowymi

Na rys. 11.11 przedstawiono rysy wykonane na powierzchni powtok z nanoczgstkami hydrofilowymi.
Rysa oznaczona jako ,Ref”, przedstawia ewolucje zarysowania wraz ze wzrostem obcigzenia, powtoki
bez dodatku nanoczgstek. Kolejne rysy (oznaczone ,A 1%” - ,A 8%”) obrazujg zarysowania powtok
zawierajacych 1% - 8% (stosunek masowy) nanoczastek hydofilowych.

Przy matym obcigzeniu (do ok. 30 mN) gtéwnym mechanizmem niszczenia jest bruzdowanie.
W trakcie bruzdowania nastepuje plastyczne wycisniecie materiatu spod wgtebnika i jego spietrzenie
na krawedziach zarysowania. Przy wzroscie obcigzenia powyzej 30 mN pojawiajg sie pierwsze oznaki
wyrywania fragmentéw materiatu (rysowania), co objawia sie poprzez obecnos¢ produktéw zuzycia w

zagtebieniu rysy i na zewngirz zarysowania oraz poszarpanymi krawedziami zarysowania.

98


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

J——

Jednoczesnie na tym etapie brak jest sladéw pekania materiatu. Ten etap zostat pokazany w wigkszym
powiekszeniu na rys. 11.12.

Pojedyncze mikropekniecia powtoki zaczynaty pojawiac sie przy obcigzeniu ok. 70 mN (rys.
11.13a), natomiast przy obcigzeniu ok. 80 mN. widoczne sg pojedyncze skruszenia powtoki na dnie

zarysowania, tak jak to widoczne jest na rys. 11.13b.

1.00kV LED

rys. 11.11. Obrazy rys na powfoce z dodatkiem nanoczgstek hydrofilowych. Zdjecia wykonane zostaty
skaningowym mikroskopem elektronowym. Cyframi w kole oznaczone lokalizacje, ktére zostaly powigkszone i
przedstawione na kolejnych rysunkach.

rys. 11.12. Powiekszenie fragmentu zarysowania powtfoki referencyjnej, w ktérym po raz pierwszy pojawia sie
odrywanie materiatu (bruzdowanie przechodzi w zarysowanie).
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Pekniecia

==
1.00kV LED SEM

rys. 11.13. Powiekszone fragmenty zarysowania powfoki referencyjnej, w ktérych: pojawity sie pekniecia — rys.
a) oraz wykruszenia powfoki na dnie zagtebienia — rys. b).

1.00kV LED

rys. 11.14. Powigkszenie fragmentu zarysowania powfok o zawarto$ci 1% -rys. a) i 2% nanczgstek
hydrofilowych — rys. b), w ktérym po raz pierwszy pojawia sie odrywanie materiatu (bruzdowanie przechodzi w

zarysowanie).

rys. 11.15. Powigkszenie fragmentu zarysowania powtfoki o zawarto$ci 4% nanczgstek hydrofilowych, gdzie
pojawito sie wykruszanie materiatu spod przesuwajgcego sie wgftebnika dla matych—rys. a) i duzych

obcigzen —rys. b).
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W przypadku powtok o zawartosci 4% i 8% nanoczgstek hydrofilowych powyzej obcigzenia 50 mN
nastepuje intensywne kruszenie i wyrywanie fragmentow powtoki spod przesuwajgcego sie wgtebnika.
Na dnie zarysowania widoczne sg liczne jamy i spekania. Powiekszone fragmenty zarysowania
ukazujgce te efekty na powtoce o zawartosci 4% nanoczastek przedstawiono na rys. 11.15.
Zarysowania powtoki o zawartosci 1% i 2% nanoczastek hydrofilowych sg wygladem zblizone
do zarysowan powioki referencyjnej. Na zdjeciach nie znaleziono natomiast mikropeknieé¢ ani

przypadkow kruszenia powtoki na dnie bruzdy.

11.3.2.2  Powtoki z nanoczgstkami hydrofobowymi

Na rys. 11.16 pokazano zarysowania na powierzchni powtok z nanoczgstkami hydrofobowymi

modyfikowanymi strukturalnie.

[ 1)

I
1.00kV LED

rys. 11.16. Zarysowania powfok z dodatkiem nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie. Zdjecia
wykonane zostaty skaningowym mikroskopem elektronowym. Liczby przedstawiajg lokalizacje, ktére w wigkszym

powiekszeniu przedstawiono na kolejnych rysunkach.
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Zdjecie oznaczone jako ,Ref’ przedstawia ewolucje zarysowania wraz ze wzrostem obcigzenia
powloki bez dodatku nanoczagstek. Kolejne zdjecia (oznaczone ,R 1%” - ,R 20%”) przedstawiajg
zarysowania powtok zawierajgcych od 1% do 20% nanoczgstek hydrofobowych.

Wraz ze wzrostem zawartosci nanoczgstek widocznos$¢ zarysowania maleje co jest zgodne z
wczesniejszymi pomiarami pokazujgcymi, ze przy wiekszej zawartosci nanoczagstek gtebokosc
zarysowania maleje.

Na kazdym zarysowaniu wybrano lokalizacje do obserwacji przy wiekszym powiekszeniu.
Lokalizacje te oznaczone zostaty cyfrg w kole. Powyzsze lokalizacje mozna zobaczy¢ przy wigkszym
powiekszeniu na rys. 11.18 i rys. 11.18.

Na zadnej z powtok zawierajgcych nanoczgstki hydrofobowe modyfikowane strukturalnie nie
zauwazono kruszenia materiatu na dnie bruzdy, ktére wystepowato przy powtokach zawierajgcych
powyzej 4% nanoczgstek hydrofilowych, a takze w ograniczonym stopniu na powtoce referencyjnej.
Dla powlok o zawartosci 1% i 2% nanoczastek hydrofobowych znaleziono duzg liczbe mikropekniec
na brzegach bruzdy, a w przypadku powtoki o zawarto$ci 1% nanoczagstek takze na dnie bruzdy.
Powyzej 4% nanoczastek mikropeknigcia praktycznie nie wystepowaty z wyjgtkiem pojedynczych
peknie¢ na brzegach bruzdy wystepujgcych w powtoce o zawartosci 12% nanoczastek.

Mikropekniecia®

x2,000 1.00kV LED SEM WD 10 .Omm

rys. 11.17. Obrazy z zaznaczonych miejsc na rys. 11.16 przedstawiajgce szczegdly zarysowan dla powtoki

referencyjnej - rys. a), zawierajgcej do 1% do 4% nanoczgstek — rys. b) do rys. d).
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1.00kV LED E 1.00kV LED

rys. 11.18. Obrazy z zaznaczonych miejsc na rys. 11.16 przedstawiajgce szczegoty zarysowan dla powfoki

zawierajgcej od 8% do 20% nanoczgstek —rys. €) do rys. h).

11.4 Wyniki testow Scieralnosci

Na rys. 11.19 pokazano zmiany mierzonej gtebokosci w czasie testu scieralnosci w funkgciji liczby cykli
dla pojedynczego testu probki referencyjnej Ze wzgledu na nierébwnos¢ powierzchni oraz
nierbwnomierne $cierani powtoki wykres gtebokosci ma charakter oscylacyjny zgodny z

czestotliwoscig ruchu posuwisto-zwrotnego proébki.

Glebokogé i
1750 — — Gérna obwiednia /
1500 /

2000

=
(= Y]
o w
o o

750

Glebokosc [nm]

500 —;

I I I I I |
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Liczba cykli

rys. 11.19. Zmiany mierzonej gtebokosci w czasie testu Scieralno$ci probki referencyjnej (kolor zielony) oraz

zaznaczona gorna obwiednia (kolor czerwony).
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Do dalszej analizy poréwnawczej uzyta zostata goérna obwiednia wykresu, ktéra reprezentuje
gtebokos¢ w miejscu gdzie ubytek materiatu jest najwiekszy. Gérna obwiednia wyznaczana jest jako
maksimum kroczgce o dtugosci 20 prébek. Uzyskang obwiednie dla prébki referencyjnej zaznaczono
na rys. 11.19. Poréwnanie maksymalnej gtebokosci bruzdy uzyskanej w tescie scieralnos¢ wszystkich
prébek wykreslono na rys. 11.20. Na kazdym rysunku pokazano trzy krzywe odpowiadajgce trzem
testom Scieralnosci. Kolorem czerwonym oznaczono probke referencyjng, biekitnym prébki powtoki z
dodatkiem nanoczgstek hydrofilowych, a fioletowym prébki powtoki z dodatkiem nanoczagstek
hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie. Wszystkie wykresy majg ten sam zakres wartosci na

osi gtebokosci w celu utatwienia poréwnania poszczegolnych prébek.
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rys. 11.20. Gtebokosc¢ (gérna obwiednia) uzyskana w tescie Scieralno$ci w funkcji liczby cykli dla probki
referencyjnej - rys. a), probek zawierajgcych 1-8% nanoczgstek hydrofilowych - rys. b) — e) oraz probek

zawierajgcych 1-20% - rys. f) - I).
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Na rys. 11.20 mozna zauwazy¢, ze tempo przyrostu gtebokosci bruzdy stopniowo maleje z czasem

eksperymentu.

Widoczne jest takze, ze najbardziej odporne na Scieranie sg powloki o zawartosci

4 — 20% nanoczagstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie.

Dla kazdego pomiaru wyznaczono koncowg gtebokos¢ maksymalng bruzdy. Na podstawie

gtebokos$ci maksymalnej i przy znanej geometrii wgtebnika mozliwe byto wyznaczanie maksymalnego

pola powierzchni przekroju poprzecznego bruzdy. Poréwnanie sredniego (z 3 eksperymentdéw) pola

powierzchni przekroju poprzecznego bruzdy pokazano na: rys. 11.21 (nanoczastki hydrofilowe) i Bigd!

Nie mozna odnalez¢ zrédta odwotania. (nanoczastki hydrofobowe modyfikowane strukturalnie).

Pole powierzchni przekroju ztobienia [um?]

16

14 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Zawartosc nanoczastek hydrofilowych {procent wagowy) [%6]

rys. 11.21. Zaleznos¢ pola powierzchni przekroju poprzecznego ztobienia powstatego w teScie zuzycia poprzez

$cieranie powfok od zawartosci nanoczastek hydrofilowych. Srednia wyliczona na podstawie trzech testéw.

Stupki bfedu przedstawiajg btgd standardowy.
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T
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rys. 11.22. Zalezno$¢ pola powierzchni przekroju poprzecznego Zfobienia powstatego w tescie zuzycia poprzez

$cieranie powfok od zawartoéci nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie. Srednia

wyliczona na podstawie trzech testow. Stupki btedu przedstawiajg btgd standardowy.
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W przypadku powtoki o zawartosci 1% i 2% masowych nanoczastek hydrofilowych (rys. 11.21)
widoczny jest spadek pola przekroju poprzecznego bruzdy wzgledem powtoki referencyjnej. Najnizszy
ubytek materiatu wystepowat dla powtoki, dla ktérej zawartos¢ nanoczgstek wynosita 2% masowych i
ubytek ten byt 0 30% nizszy niz w wypadku powtoki referencyjnej. Przy zawartosci 4% masowych
nanoczgstek hydrofilowych pole przekroju bruzdy jest zblizone do prébki referencyjnej. Przy
zawartosci 8% widoczny jest z kolei niewielki spadek odpornosci powloki na zuzycie spowodowane
Scieraniem. Powyzej 4% zawartosci nanoczastek, rosnie natomiast rozrzut wynikéw, co moze
Swiadczy¢ o tym, ze struktura powtoki jest mniej jednorodna, niz w przypadku pozostatych powtok.

W przypadku powtoki z dodatkiem nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie
(rys. 11.22) widoczna jest bardziej znaczgca poprawa odpornosci na zuzycie spowodowane
Scieraniem. Jedynie powloka z dodatkiem 2% masowych nanoczgstek wykazywaty wigksze pole
powierzchni przekroju bruzdy niz powtoka referencyjna. Powtoki zawierajgce od 4% do 20%
nanoczagstek wykazywaty zwiekszong odporno$¢ na ten rodzaj zuzycia. Najwyzszg odporno$¢ na
zuzycie wykazata powtoka o zawartosci 20% nanoczgstek. Pole powierzchni przekroju bruzdy
powstatej na powierzchni tej powtoki byto 0 71% mniejsze niz przy w przypadku powtoki referencyjnej.
Odpornos¢ powtok o zawartosci nanoczgstek w zakresie 4% - 20% byta bardzo zblizona, a réznice
pomiedzy powtokami o zawartosci 4%, 16%, 20% miescily sie w zakresie btedu standardowego.
Powyzsza zaleznos¢ moze sugerowaé, ze stosowanie napetniacza powyzej 4% zawartosci nie jest
ekonomicznie uzasadnione, jezeli istotna jest jedynie odporno$¢ powtoki na zuzycie poprzez scieranie,
przy niskich obcigzeniach. Rozrzut wynikéw w przypadki powtok z nanoczastkami hydrofobowymi,
modyfikowanymi strukturalnie byt znacznie nizszy niz w przypadku powtok z nanoczgstkami
hydrofilowymi co sugeruje, ze tego rodzaju czastki lepiej poddajg sie dyspersji umozliwiajgc
wytworzenie bardziej jednorodnej powtoki. Jedynie powtoki z mniejszg zawartoscig nanoczagstek (1%
i 2%) charakteryzowaty sie duzym rozrzutem wynikow.

Na rys. 11.23 i rys. 11.24 przedstawiono obrazy mikroskopowe bruzd powstatych w tescie
zuzycia powltok zawierajgcych odpowiednio nanoczgstki hydrofilowe i hydrofobowe modyfikowane
strukturalnie. W przypadku powtoki o zawartosci 1% nanoczgstek hydrofilowych (rys. 11.23a ) wyglad
bruzdy jest zblizony do bruzdy powstatej na prébce referencyjnej. Powyzej 2% (rys. 11.23b) zawartosci
nanoczgstek hydrofilowych brzegi bruzdy stajg sie bardziej poszarpane i widoczne sg odpryski
wiekszych fragmentéw materiatu, a zuzycie przybiera bardziej kruchy charakter, co zbiegto sie z
wyzszym zuzyciem powtok. W przypadku powtok z nanoczgstkami hydrofobowymi modyfikowanymi

strukturalnie (rys. 11.24) efekt taki nie wystepowat i wszystkie bruzdy byly do siebie podobne.
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rys. 11.23. Widok miejsc zuzycia spowodowanych Scieraniem, powtok zawierajgcych nanoczgstki hydrofilowe w

ilosci od 0% - rys. a) do 8% - rys. e).
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rys. 11.24. Widok, miejsc zuzycia spowodowanego Scieraniem, powiok zawierajgcych nanoczgstki hydrofobowe

w ilosci od 0% - rys. a) do 20% - rys. h).

o
>
g
2
2
<
S
o
@
8
o
o
>
N
o
=
=
-
n
o)
=



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

11.5 Wyniki badan kawitacyjnych

Na rys. 11.25 przedstawione zostaty wartosci skumulowanego ubytku masy w funkcji czasu, dla prébki
referencyjnej, probki z powlokg zawierajgcg 2% nanoczagstek hydrofilowych i 16% nanoczgstek
hydrofobowych. Test kawitacyjny wykonano dla jednej probki kazdego badanego typu powtoki. Jak
wynika z rys. 11.25, degradacja prébki referencyjnej, spowodowana dynamicznymi obcigzeniami
kawitacyjnymi, postepowata najwolniej, o czym $wiadczy najdtuzszy czas inkubacji. Powloki z
dodatkiem nanoczgstek degradowaty znacznie szybciej niz powtoka referencyjna. Najszybciej

degradowata powtoka z dodatkiem 16% nanoczastek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie.

Ubytek masy powtoki powodowany erozjg kawitacyjng w

3,50 czasie

3,00

N
(%4
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N
o
o
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0,00
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Czas eksperymentu
R 16% A2% Ref

rys. 11.25. Zmiany masy probek powfok fenolowych w funkcji czasu dziatania obcigzen kawitacyjnych.

Badania kawitacyjne powtorzono takze na drugim komplecie prébek, o tych samych parametrach, w
celu potwierdzenia zbadanych zaleznosci. Druga seria pomiaréw prowadzona byta do osiggniecia

czasu inkubacji. Wyznaczone czasy inkubacji dla obu serii przedstawione zostaty w tab. 11.1.

tab. 11.1. Czasy inkubacji wyznaczone w testach degradacji kawitacyjnej powtok fenolowych: referencyjnej (Ref),
z dodatkiem 2% nanoczgstek hydrofilowych (A 2%) i z dodatkiem 16% nanoczgstek hydrofobowych (R 16%).
Zbadane na 2 probkach kazdego rodzaju powfoki.

Oznaczenie |Czas inkubacji -|Czas inkubacji -|Sredni czas
powtoki prébka 1 [min] prébka 2 [min] inkubacji [min]
Ref 16 13 14,5

A 2% 10 10 10

R 16% 8 5 6,5
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Z tabeli 11.1 wynika, ze dodatek nanoczgstek negatywnie wptynat na odpornosé kawitacyjng powtok,
co potwierdzito sie w przypadku obu serii testow. Jednoczesnie czas inkubacji w przypadku probki z
dodatkiem 16% nanoczastek hydrofobowych byt o 55% nizszy niz prébki referencyjnej. Lepszg
odpornos¢ wykazata powtoka z dodatkiem 2% nanoczgstek hydrofilowych. Tu spadek sSredniego
czasu inicjacji wynosit 31%.

Na rys. 11.26 przedstawiono zdjecia makroskopowe powlok poddanych obcigzeniom
kawitacyjnym zaréwno po okresie inkubacji, a takze probki po przeprowadzaniu petnhego 20-
minutowego testu.

Na zdjeciach makroskopowych erodowanych powierzchni widaé, ze powtoki ulegaty
zniszczeniu poprzez odrywanie jej fragmentow na skutek niedostatecznej sity adhezji. W wiekszosci
wypadkéw nastepowato odrywanie powtoki od podtoza, natomiast w niektérych wypadkach
wystepowato takze odrywanie wierzchniej warstwy powtoki od warstwy podkiadowe;j.

Zdjecia makroskopowe potwierdzajg, ze najszybciej degradowata powtoka z nanoczgstkami
hydrofobowymi. W wypadku tej powtoki po 20 minutach testu zaobserwowa¢ mozna, ze oderwana jest
cata centralna czes¢ powloki, a na brzegach widoczne sg liczne obszary, gdzie nastgpita inicjacja
procesu niszczenia. Na probce tej samej powtoki, ktéra byta testowana tylko do czasu inkubacji, wida¢
tez jedyne zaobserwowane oderwanie wiekszego fragmentu (Srednica kilku mm) warstwy wierzchniej
od warstwy podktadowej. Powyzsze zjawisko moze sygnalizowaé, ze nanoczgstki hydrofobowe mogag
negatywnie wptywac takze na adhezje pomiedzy poszczegdlnymi warstwami powtoki. By potwierdzi¢
te spostrzezenie nalezatoby przeprowadzi¢ testy na wiekszej liczbie probek.

W przypadku prébki z nanoczgstkami hydrofilowymi widoczna jest mniejsza powierzchnia, dla
ktérej nastepowato oderwanie powtoki od podioza, a centralna czes¢ prébki nie zostata catkowicie
zniszczona. Poza duzymi obszarami, gdzie nastgpito catkowite oderwanie powtoki widoczne sg takze
liczne mniejsze obszary, gdzie oderwana zostata tylko warstwa wierzchnia powtoki.

Powtoka referencyjna ulegta najmniejszym zniszczeniom w czasie 20 min. testu. Sg natomiast
widoczne liczne mikroobszary, gdzie nastgpita inicjacja zniszczen. Jak wida¢ na zdjeciu wykonanym
po czasie inkubaciji, inicjacja tuszczenia powtoki nastepowata gtownie w miejscach wybrzuszen

powtoki spowodowanych nierdwnosciami podtoza.
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rys. 11.26. Zdjecia makroskopowe powierzchni probek powfok fenolowych poddanych testowi kawitacyjnemu.
Powfoka referencyjna, zawierajgca 2% nanoczgsek hydrofilowych i zawierajgca 16% nanoczgsek hydrofobowych
po czasie inkubacji — rys. a), c) i e) i po 20 min dziatania obcigzen kawitacyjnych —rys. b), d i f).
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12 Dyskusja wynikow

12.1 Dyskusja wynikéw nanoindentacji

Badania nanoindentacji wykazaty, Zze nanoczastki krzemionki dymionej skutecznie podwyZzszajg
twardos¢ i modut Younga powtok fenolowych. Wptyw nanoczgstek krzemionki na poprawe odpornosci
mechanicznej materiatdw polimerowych zostat wykazany takze przez innych badaczy [217]-[220].

Taheri-Behrooz i in. [217] rowniez badali powloki fenolowe, natomiast uzyli sferoidalnych
nanoczgstek krzemionki. Ich badania wykazaly, ze najwiekszg poprawe whasciwosci mechanicznych
powlok uzyskuje sie przy niskich stezeniach napetniacza. Najwyzszy modut Younga uzyskali przy
zawartosci 2% nanoczgstek, wzrost o 12% wzgledem polimeru bez napetniacza. Z kolei najwyzszg
twardos$¢ uzyskali przy zawartosci 3% - wzrost o 45% wzgledem polimeru bez napetniacza. Wyniki
Taheriego-Behrooza sg zblizone do wynikéw uzyskanych dla powtok z dodatkiem nanoczgstek
hydrofilowych uzyskanych metodg ptomieniowg co jest zaskakujace zwazywszy na znaczgca réznice
w morfologii tych dwoch napetniaczy. Powyzsze moze sugerowaé, ze bardziej istotnym parametrem
napetniacza od jego morfologii sg jego wtasciwosci powierzchniowe, ktére majg duzy wpltyw na
aglomeracje czgstek w zywicy.

Réwniez krzemionka dymiona byta badana pod wzgledem wplywu na wtasciwosci mechaniczne
materiatéw polimerowych. W badaniach Reida i in. [218] niemodyfikowana krzemionka dymiona
dodawana byta do poli(tlenku etylenu). Badacze wykazali, ze wptyw nanoczastek zalezny jest od
masy czgsteczkowej polimeru. W przypadku zywicy o0 nizszej masie czgsteczkowej (PEO35)
zanotowano spadek twardosci i modulu Younga przy niskiej zawartosci nanoczgstek i stopniowy
wzrost wraz ze wzrostem zawartosci nanoczgstek do 10%. W przypadku zywicy o wyzszej masie
czgsteczkowej (PEO100) nastepowato zmniejszenie twardosci przy niskich stezeniach (1%; 3,5%) i
zwiekszenie przy wyzszych stezeniach nanoczastek (7,5%; 10%). Taka zaleznos¢ przypomina wyniki
uzyskane w biezgcym badaniu dla nanoczgstek hydrofobowych. Reid i in. przypisujg spadek modutu
i twardo$¢ przy matej zawartosci napetniacza pecherzom gazéw, ktére zostaty uwiezione w zywicy.
Jest to prawdopodobna hipoteza, poniewaz dodatek nanoczastek znacznie zwieksza lepkos¢ zywicy
zmniejszajgc efektywnos¢é procesu odgazowania. Dodatkowo silnie rozwinieta powierzchnia

nanoczgstek krzemionki dymionej réwniez moze sprzyja¢ uwiezieniu gazéw w zywicy.

12.2 Dyskusja wynikow testu zarysowania powtoki

Badania w sposéb jednoznaczny wykazaty, ze dodatek nanoczastek do zywicy fenolowej ma wptyw
na proces zarysowania powtok powstatych na jej bazie. Wptyw ten wida¢ nie tylko w odpornosci na
zarysowanie, mierzonej jako koncowa gtebokoS$¢ zarysowania, ale takze we wspotczynniku tarcia,
mechanizmach degradacji, a takze widocznosci powstatego zarysowania. Odpowiednio dobrane
rodzaj i stezenie nanoczgstek pozwalajg w istotny sposob zwiekszy¢ odporno$¢ powtoki na bazie
zywicy fenolowej na zarysowanie. Hydrofobowe nanoczgstki krzemionki dymionej modyfikowane
strukturalnie i chemicznie pozwolity na uzyskanie najwigkszej odpornosci zarysowaniowej. Powyzszy
wniosek zgodny sg z informacjami pochodzgcymi z noty aplikacyjnej tych nanoczastek [214]. Réwniez

niemodyfikowane nanoczgstki hydrofilowe pozwalaty na zwiekszenie odpornosci zarysowaniowe;j,
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natomiast poprawa nastepowata tylko przy matych stezeniach nanoczgstek (do 2% masowych).
Negatywny wplyw wiekszych zawartosci (> 4% masowych) nanoczastek niemodyfikowanych
strukturalnie moze wynikac z ich wptywu na lepko$¢ nieutwardzonej zywicy (patrz rys. 12.1). Wysoka
lepkos$¢ utrudnia usuwanie pecherzy powietrza i parujgcego rozpuszczalnika co moze doprowadzié

do powstania pustek w powtoce.
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rys. 12.1. Wplyw dodatku 5% masowych nanoczgstek niemodyfikowanych i modyfikowanych strukturalnie
(R9200) na lepkosc lakieru akrylowego przy roznych predkosciach $cinania (6 i 60 obrotéw na minute), zmierzone

lepkosciomierzem Brookfielda. Rysunek zamieszczono dzieki uprzejmosci firmy Evonik [214].
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rys. 12.2. Zalezno$c¢ lepkoSci lakieru od szybkoS$ci $cinania wyznaczone dla lakieru bez dodatku nanoczgstek, z
dodatkiem 5% masowych nanoczgstek niemodyfikowanych i modyfikowanych strukturalnie. Zmierzone przy

uzyciu lepko$ciomierza rotacyjnego Physica. Wykres zamieszczono dzigki uprzejmosci firmy Evonik [214].
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Zdjecia mikroskopowe zarysowan zdajg sie potwierdzac tg teze. Zarysowanie powloki o zawartosci
4% i 8% masowych nanoczgstek odstania sie¢ pustek znajdujgcych sie pod powierzchnig powtoki.
Zawiesiny nanoczgstek niemodyfikowanych strukturalnie wykazujg dodatkowo wyzszg lepkosé przy
mniejszych predkosciach $cinania (ptyn rozrzedzany $cinaniem) wiec usuwanie pecherzy przy
nieruchomej probce jest bardzo utrudnione. Z kolei nanoczagstki modyfikowane strukturalnie wykazujg
wzglednie statg lepkos¢ zawiesiny niezaleznie od predkosci scinania (rys. 12.2). W przypadku tych
nanoczgstek nie zaobserwowano zmienionej struktury podpowierzchniowej nawet przy zarysowaniach
powtoki o zawarto$ci 20% masowych nanoczgstek i to wtasnie ta powtoka wykazywata najwyzszg
odpornosé na zarysowanie.

Niektérzy badacze w testach zarysowania powierzchni polimeréw stosujg wgtebniki o duzym
kacie wierzchotkowym. Przyktadowo w badaniach Adamsa i in. [207] zastosowano wgtebnik
Berkovicha, ktory przesuwany po powierzchni ma maty kat natarcia 8 = 24,7° co przektada si¢ na mate
odksztatcenie [204]. Mate odksztatcenie z kolei nie pozwolito na oderwanie materiatu, a jedynie na
jego plastyczne przemieszczenia na brzegi bruzdy. W przypadku wgtebnika sferycznego,
zastosowanego w biezgcym badaniu, kgt natarcia nie jest staly i zwieksza sie wraz ze wzrostem
zagtebienia wgtebnika w materiale co pozwolito zaobserwowac ptynne przejscie pomiedzy
bruzdowaniem, a rysowaniem.

Adams i in. [207] wykazali, ze przy zarysowaniu polimeru materiat spietrzony na brzegach
bruzdy moze podlega¢ umacnianiu odksztatceniowemu co czyni go bardziej podatnym na
uszkodzenia zmeczeniowe i pekanie. W biezgcym badaniu pekniecia sg szczegdlnie widoczne w
przypadku powtok zawierajgcych niskie stezenia nanoczagstek hydrofobowych (1% i 2%), co moze
sugerowac, ze w przypadku tych powtok umacnianie odksztatceniowe zachodzi bardziej intensywnie.

Badania wykazaty spadek wspoétczynnika tarcia na skutek dodatku nanoczgstek krzemionki.
Podobny efekt uzyskiwano takze przy innych polimerach i innych rodzajach nanoczagstek.
Przyktadowo Chakraborty [221] uzyskal spadek wspoiczynnika tarcia po dodaniu 0,25% - 1%
masowych nanoczgstek tlenku cynku do PMMA. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku nanoczastek
krzemionki hydrofobowych, modyfikowanych strukturalnie wspofczynnik tarcia spadat wraz ze
wzrostem stezenia nanoczgstek i osiggat minimum przy stezeniu w zakresie 12% - 20% masowych.
W przypadku nanoczgstek hydrofilowych najnizszy wspoétczynnik tarcia wystepowat przy zawartosci
2% masowych. Przy zawartosci 4% i 8% wartos¢ wspétczynnika tarcia byta zblizona do wartos¢
wyznaczonej dla powtoki referencyjnej. Z badan wynika, ze nizszy wspoétczynnik tarcia badanych
powiok byt powigzany z wyzszg odpornoscig na zarysowanie (mierzong jako gtebokos¢ zarysowania).
Powyzszy wniosek zgodny jest z wynikami innych badan eksperymentalnych i symulagji
numerycznych [205], [222].

Badania mikroskopowe wykazaty, ze przy nizszym obcigzeniu deformacja powtoki
nastepowata w sposob ciggliwy, natomiast przy wyzszym obcigzeniu mechanizm niszczenia ulegat
zmianie polegajgcej na pojawieniu sie dodatkowo kruchego pekania. Podobng zmiane mechanizmu
niszczenia obserwowano takze w badaniach zarysowania innych polimeréw, na przyktad PMMA [202].

Réznice wspofczynnika tarcia pomiedzy powtokami o roznej zawartosci nanoczgstek byty

najwieksze przy niskim obcigzeniu wgtebnika, natomiast przy zwiekszaniu obcigzenia réznice te
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malaty. Powyzsza zalezno$¢ pozwala domniemywac, ze zawarto$¢ nanoczgstek ma wptyw gtownie
na tarcie kinetyczne, przy niskich obcigzeniach. Przy wyzszym obcigzeniu wgtebnika rosnie rola sity
reakcji wynikajgcej z deformacji materiatu, na ktoérg zawarto$¢ nanoczastek zdaje sie mie¢ mniejszy

wplyw.

12.3 Dyskusja wynikdéw testu $cieralnosci powtok

Badania wykazaty pozytywny wptyw dodatku nanoczgstek krzemionki na odporno$¢ powtoki fenolowej
na zuzycie. Nanoczgstki hydrofilowe i hydrofobowe modyfikowane strukturalnie pozwolity na
zredukowanie ubytkéw materiatu w testach zuzycia odpowiednio o 30% i 71%, w stosunku do powtoki
referencyjnej.

W przypadku powtok z dodatkiem nanoczgstek hydrofilowych najbardziej efektywna zawartos¢
nanoczgstek pod wzgledem odpornosci na zuzycie wynosita 2% masowych. Inni badacze uzyskiwali
podobne wyniki takze dla innych materiatdbw polimerowych z dodatkiem krzemionki dymione;.
Przyktadowo Selim Guirgen uzyskat 25% wzrost odpornosci na zuzycie polietylenu (UHMWPE) przy
2% masowych zawartosci nanoczastek krzemionki tego samego typu [223]. Jednoczesnie, w
przytaczanych badaniach, dodatek 3% nanoczastek powodowat spadek odpornosci wzgledem prébki
0 zawartosci 2%.

Jezeli chodzi o nanoczastki hydrofobowe modyfikowane strukturalnie (Aerosil R9200),
najbardziej efektywna, pod wzgledem odpornosci na zuzycie, byta zawartos¢ 20% masowych. W
przypadku tych czgstek wzrost odpornosci na zuzycie byt znacznie wiekszy niz w przypadku
nanoczagstek hydrofilowych, co przektadato sie na zmniejszenie ubytku az o 71%. Zwigkszanie
zawartosci nanoczgstek powyzej 4% masowych miato marginalny wplyw na wielkos¢ ubytku. Ten
rodzaj nanoczgstek jest stosunkowo rzadko spotykany w literaturze. W jednym z takich badan
sprawdzano odpornosé na zuzycie kompozytu na osnowie PEEK z dodatkiem widkien weglowych i
réznych stezen (1%, 2% , 5%, 10% masowych) tych nanoczastek [219]. Badacze ustali, ze najnizsza
predkos¢ zuzycia wystepowata przy matych stezeniach nanoczastek: 1% i 2%. Przy stezeniu 5%
masowych nastepowato nieznaczne, a przy 10% masowych znaczne pogorszenie odpornosci na
zuzycie. Powyzsze obnizenie odpornosci kompozytu przy wyzszych stezaniach nanoczgstek byto
prawdopodobnie zwigzane z metodg mieszania zywicy poprzez wyttaczarke dwusrubowsg. Taki
sposob mieszania nie generuje dostatecznych sit Scinajgcych w cieczy, ktére mogty by rozbic¢
aglomeraty i zapewni¢ prawidtowg dyspersje napetniacza. W badaniach opisywanych w biezgcej
rozprawie zastosowano z kolei wysokoenergetyczne roztwarzania ultradzwiekowe, dzieki czemu
napetniacz byt wtasciwie zdyspergowany a odpornos¢ na zuzycie nie spadata nawet przy zawartosci

20% masowych nanoczgstek.

12.4 Dyskusja wynikdw testéw kawitacyjnych

Powtoki z dodatkiem nanoczgstek, zaréwno hydrofilowych jaki i hydrofobowych modyfikowanych
strukturalnie, wykazywaty obnizong odpornos¢ na erozje kawitacyjng. Wszystkie powtoki, wigcznie z

powiokg referencyjng, ulegaly niszczeniu na skutek tuszczenia powtoki. Delaminacja wystepowata
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gtébwnie na granicy pomiedzy powtokg a podiozem, a rzadziej na granicy pomiedzy dwoma warstwami
powtoki. Powyzsze pozwala domniemywacg, iz gtbwnym powodem tak szybkiego niszczenia bylta staba
sita adhezji powtoki do podioza, a dodatek nanoczgstek jeszcze tg adhezje ostabit. Z problemami
deadhezji cienkich powtok polimerowych do podtoZza spotykali si¢ takze inni badacze [113], [117].

Plastyczno/sprezyste polimery w postaci objetosciowej sg z reguty materiatami bardzo
odpornymi na zjawisko kawitacji ze wzgledu na ich zdolno$¢ do absorbowani duzej energii przy ich
odksztatcaniu plastycznym [115]. Tego typu polimery wykazywaly czesto wyzszg odpornosé
kawitacyjng niz materialy ceramiczne i metalowe [117]. W przypadku polimeréw kruchych jak na
przyktad zywica epoksydowa stosuje sie dodatki zwiekszajgce sprezystosé, na przyktad kolagen lub
zywice fenolowg nowolakowg [117]. Zeby ten sam polimer wykorzystaé jako powloke do zastosowan,
w ktorych wystepuje zjawisko kawitacji nalezy zapewni¢ odpowiednig przyczepnos¢ powtoki do
podtoza. Z reguty taki efekt uzyskuje sie poprzez zwiekszenie chropowatosci podfoza zgodnie z
zaleceniami producenta [224]. W wypadku biezgcych badan chropowato$¢ podioza zostata
zwiekszona poprzez jego przetarcie papierem $ciernym o gradacji P90. Niestety w $wietle
przeprowadzonych badan takie przygotowanie powierzchni wydaje sie nie by¢ wystarczajgcym. W
celu zwiekszenia chropowatosci powierzchni substratu, a przez to i sity adhezji, mozna zastosowac
metody takie jak piaskowanie czy tez szczotkowg obrobke powierzchni [225]. Mozna tez zastosowaé
bardziej intensywne metody obrébki powierzchni, jak na przyktad teksturowanie wigzkg elektronow,
ktérg w swoich badaniach uzyli Deplancke i in. [115].

W testach kawitacyjnych, powtoki z nanoczastkami ulegaly znacznie szybciej degradacji niz
powtoka referencyjna. Powyzsze wyniki nie sg zgodne z wynikami innych badaczy, ktérzy uzyskiwali
spowolnienia procesu erozji kawitacyjnej po dodaniu na przyktad nanoczgstek Al2Os do polimeru
PMMA [110]. Na obnizenie odpornosci kawitacyjnej powtok z zawartoscig nanoczgstek mogty miec
wptyw nastepujgce czynniki:
¢ Niedostateczna adhezja powtoki do podtoza spowodowana zbyt matg chropowatoscig podioza.

e Mikro-pecherze powietrza uwiezione przez rozwinietg strukture aglomeratéw nanoczgstek.

¢ Niedostateczna adhezja osnowy do nanoczastek.

Z tego wzgledu badania powtok warto powtérzyé po prébie wyeliminowania powyzszych problemow.
Chropowatos¢ podtoza mozna zwiekszy¢ poprzez piaskowanie lub teksturowanie powierzchni wigzka
elektronéw lub laserowa. Efekt mikropecherzy mozna zredukowac poprzez:

e Zastosowanie mniejszego stezenia nanoczastek by zmniejszy¢ efekt aglomeraciji nanoczgstek.
Zawarto$¢ 2%-4% nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie moze by¢ warta
zbadania.

o Wydtuzenie procesu roztwarzania kawitacyjnego w celu lepszego rozbicia aglomeratéw

e Zastosowanie innego rodzaju nanoczgstek krzemionki, ktére nie majg tak silnie rozwinietej
powierzchni. Na przyktad wytwarzanych poprzez strgcanie Iub fragmentacje soniczng
(kawitacyjng) [110].

By zwiekszy¢ site adhezja napetniacza mozna przetestowa¢ modyfikacje powierzchni nanoczastek

réznego rodzaju silanowymi srodkami powierzchniowo czynnymi.
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12.5 Zaleznosci pomiedzy wynikami poszczegdlnych pomiaréw

Ponizsza czes$¢ pozwoli na przedledzenie w jaki sposéb parametry powloki wyznaczone w
poszczegoélnych eksperymentach sg ze sobg powigzane. Celem tego wywodu jest znalezienie
zaleznosci pomiedzy parametrami wyznaczanymi w testach nanoindentacji, a wynikami
czasochtonnych i trudnych w interpretacji testow zuzycia i zarysowania. Znalezienie takich zaleznosci
pozwolitoby na tatwiejsze i szybsze wytypowanie obiecujgcych powtok na podstawie samych testow
nanoindentacji.

W literaturze mozna znalez¢ liczne préby powigzania odpornosci na zuzycie z wtasciwosciami
materiatéw takimi jak twardo$¢ (H), modut sprezystosci podiuznej (E) czy plastyczno$¢ [226]-[228].
Twardos$c¢ dtugo byta uznawana jako gtéwny parametr materiatu wyptywajgcy na odpornosé materiatu
na zuzycie, jednak jest wiele badan wskazujgcych, ze takze modut sprezystosci ma duze znaczenie
[227]-[229]. Niektorzy badacze proponujg zastosowanie spotczynnika H/E lub H3/E? jako dobrego
wskaznika odpornosci na zarysowanie i zuzycie [227], [228]. Innym parametrem charakteryzujgcym
zachowanie materiatu pod obcigzeniem jest indeks plastycznosci, ktory wyznaczany jest w tescie
nanoindentacji jako stosunek pracy plastycznej (Wp) do catkowitej pracy, ktéra jest sumg pracy

plastycznej i sprezystej (Wp + WEe) przedstawionych na rys. 12.3 [230].

= =]

Obcigzenie [mN]

g0 700 800

0 00 00 400 0
Glebokosc [nm]
rys. 12.3. Sposob okreslania pracy sprezystej (WEe) jako pole powierzchni pod krzywg odcigzania oraz pracy

plastycznej (We) jako pole powierzchni pomiedzy krzywymi obcigzania i odcigzania. Opracowanie wiasne.

Indeks plastycznosci pokazuje to, na ile materiat jest w stanie powréci¢ do swojego pierwotnego
ksztattu po ustaniu obcigzenia co potencjalnie moze by¢ dobrym wskaznikiem odpornosci na
zarysowanie i zuzycie.

W celu sprawdzenia jaki jest wplyw powyzszych parametréw na odpornos¢ materiatu na
zarysowanie i zuzycie wyznaczone zostaty wspotczynniki korelacji liniowej Pearsona pomiedzy

poszczegolnymi wartosciami. Wartosci wspoétczynnika przedstawione zostaty w tab. 12.1.
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tab. 12.1 Wspdfczynnik korelacji liniowej Pearsona pomigdzy parametrami powfoki wyznaczonymi w
eksperymentach nanoindentacji (twardo$¢, modut Younga, Indeks plastycznosci, H/E, H®/E?), zarysowania
powtoki (wspoifczynnik tarcia, gleboko$¢ zarysowania) i zuzycia (wielkoS¢ ubytku w teScie zuzycia). Zielonym
kolorem oznaczono warto$ci wspofczynnika Swiadczgce o wysokiej korelacji Wykresy zaleznosci tych

parametréw zostaty pokazane na oddzielnych rysunkach w dalszej czeSci pracy.

Modut | Wspétczy | Indeks Glebokosc¢ | Wielko$¢ ubytku
Twardos$¢ | Younga | nnik Plastycz zarysowa | w tescie
(H) (E) tarcia nosci H/E |H3/E? |nia $cieralnosci
Gtebokos¢
zarysowania -0,64 -0,40 0,46 -0,77 X
Wielkos¢
ubytku w
tescie
scieralnosci -0,52 -0,31 0,54 -0,66 X

Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 12.1 glebokos¢ zarysowania uzyskana w tescie
zarysowania bardzo silnie korelowata ze wspotczynnikiem tarcia, a takze wykazywata silng odwrotng
korelacje ze wspotczynnikiem H/E. Zaleznosci tych parametréw przedstawiono odpowiednio na rys.
12.4 i rys. 12.5. Z kolei na rys. 12.6 i rys. 12.7 przedstawione zostaty korelacje ubytku materiatu
uzyskanego w tescie Scieralnosci z wspoétczynnikiem tarcia i wspotczynnikiem H/E. Na ostatnim
wykresie (rys. 12.8) przedstawiono zaleznos¢ ubytku materiatu w tescie zuzycia od maksymalnej

gtebokosci bruzdy uzyskanej w tescie zarysowania.

Korelacja glebokosci zarysowania i wspotczynnika tarcia
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rys. 12.4. ZaleznoS$¢ wspotczynnika tarcia od maksymalnej gtebokosci bruzdy uzyskanej w teScie zarysowania.
Kazdy punkt na wykresie reprezentuje inng probke (inng zawarto$¢ lub rodzaj nanoczgstek). Zawartosc
nanoczgstek zostata oznaczona dla kazdej probki. WartoS¢ wspofczynnika korelacji liniowej dla tych parametrow

wynosi: 0,95.
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Korelacja gtebokosci zarysowania i wspdtczynnika H/E
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rys. 12.5. Zaleznos¢ wspoifczynnika H/E (twardosc¢/modut Younga) od maksymalnej gtebokoscig bruzdy uzyskanej
w tescie zarysowania. Kazdy punkt na wykresie reprezentuje inng probke (inng zawartos¢ lub rodzaj
nanoczgstek). Zawarto$¢ nanoczgstek zostata oznaczona dla kazdej probki. Wartos¢ wspofczynnika korelacji
liniowej dla tych parametréw wynosi: -0,83.

Korelacja wielkosci zuzycia i wspétczynnika tarcia
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rys. 12.6. Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia od wielkosci ubytku (pole powierzchni przekroju bruzdy) uzyskanego
w tescie Scierania. Kazdy punkt na wykresie reprezentuje inng probke (inng zawarto$c lub rodzaj nanoczgstek).
ZawartoS$¢ nanoczgstek zostata oznaczona dla kazdej probki. Warto$¢ wspoéifczynnika korelacji liniowej dla tych

parametrow wynosi: 0,66.
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Korelacja wielkosci zuzycia i wspotczynnika H/E
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rys. 12.7. Zalezno$¢ wspotczynnika H/E (twardo$¢/modut Younga) od wielkosci ubytku (pole powierzchni
przekroju bruzdy) uzyskanego w teScie zuzycia. Kazdy punkt na wykresie reprezentuje inng probke (inng
zawarto$¢ lub rodzaj nanoczgstek). Zawarto$¢ nanoczgstek zostata oznaczona dla kazdej probki. Wartosé
wspoiczynnika korelacji liniowej dla tych parametréw wynosi: -0,72.

Korelacja wielkosci ubytku z testu zuzycia i testu zarysowania
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rys. 12.8. Zalezno$¢ maksymalnej gtebokosci bruzdy uzyskanej w teScie zarysowania od wielkoSci ubytku (pole
powierzchni przekroju bruzdy) uzyskanego w tescie zuzycia. Kazdy punkt na wykresie reprezentuje inng probke
(inng zawarto$c¢ lub rodzaj nanoczgstek). Zawarto$¢ nanoczgstek zostata oznaczona dla kazdej probki. Wartosé

wspofczynnika korelacji liniowej dla tych parametrow wynosi: 0,74.
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Zaleznos¢ wspotczynnika tarcia od gtebokosci bruzdy uzyskanej w tescie zarysowania wykazuje silng
liniowa korelacje, a wykres punktowy na rys. 12.4 potwierdza tg teze. W przypadku testu scieralnosci
korelacja wielko$ci ubytku ze wspétczynnikiem tarcia przyjmuje nizszg warto$¢: 0,66. Analizujgc rys.
12.6 mozna zauwazy¢, ze wartosci tych parametrow w wigekszosci uktadajg sie blisko linii trendu,
natomiast w ten trend nie wpisuje sie pojedyncza wartos¢ dla prébki o zawartosci 2% nanoczgstek
hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie.

Wykresy narys. 12.5irys. 12.7 potwierdzajg teze, ze wspotczynnik H/E, zaproponowany przez
Matthewsa i Laylanda w 2000 r. [227], jest dobrym wskaznikiem odpornosci na zarysowanie i zuzycie.
W 2002 r. Musil i in. [228] zaproponowali rozwiniecie parametru do postaci H¥/E?, ktéry wedtug nich
lepiej opisuje odpornos¢ na zuzycie. Jednak dla testéw zuzycia wykonanych na potrzeby niniejszej
rozprawy, ta posta¢ parametru wykazywata nizszg korelacje zaréwno z wynikami testow zarysowania
jak i testu zuzycia. Nalezy wzig¢ pod uwage, ze wyzej wymienione opracowania dotyczg twardych
powtok ceramicznych, podczas gdy w obecnych badaniach wykorzystywano powtoki polimerowe, dla
ktérych wspétczynnik H/E sprawdzit sie lepiej.

Na ostatnim wykresie (rys. 12.8) przedstawiono zaleznos$¢ wielkosci bruzdy uzyskanej w tescie
zarysowania i tescie zuzycia na skutek $cierania. Takze w tym wypadku widoczna jest dobra
zbieznos¢ punktow z linig trendu. Takze i w tym przypadku zauwazyé mozna warto$¢ odbiegajaca od
trendu, ktéra nalezy do probki o zawartosci 2% nanoczagstek hydrofobowych, co moze sugerowac, ze
wyniki pomiaru dla tej probki sg btedne.

Najwyzsza odporno$s¢ na zarysowanie i zuzycie wystepowata dla powlok, ktore
charakteryzowaty sie najnizszym wspétczynnikiem tarcia i najwyzszg wartoscig parametru H/E.
Identyczne wnioski wysuneli Wu i in. w swoich badaniach powtok fenolowych z dodatkiem

nanoczgstek i mikrodyskow [231].

12.6 Wptyw modyfikacji nanoczgstek na ich wiasciwosci uzytkowe oraz odpornosé

mechaniczng powtok kompozytowych z ich dodatkiem

W badaniach wiasciwych uzyto dwdch rodzajéw nanonapetniacza. Pierwszym z nich byta
standardowa krzemionka dymiona. Drugim rodzajem napetniacza byly nanoczgstki krzemionki
dymione poddane modyfikacji strukturalnej oraz modyfikacji chemicznej dimetylodichlorosilanem w
celu uzyskania wtasciwosci hydrofobowych. Producent nanoczastek nie udostepnia informacji na
temat tego w jaki sposéb przeprowadzana jest modyfikacji strukturalna ani jakie zmiany w strukturze
napetniacza sg uzyskiwane.

Nanoczgstki modyfikowane strukturalnie charakteryzujg sie powierzchnig wtasciwg zblizong
do nanoczgstek niemodyfikowanych: modyfikowane strukturalnie (Aerosil R 9200) 150-190 m?/g, a
niemodyfikowane (Aerosil 200) 175-225 m?/g [232]. Modyfikacja strukturalna ma natomiast wptyw na
gestos¢ po ubiciu zwiekszajac jg ok. 4 razy [210], [212], co moze sugerowaé, ze struktura po
modyfikacji jest mniej rozgateziona i ma zmniejszong porowatos¢. Dalsze rdznice powyzszych
napetniaczy znajdujg odzwierciedlenie w ich wtasciwosciach uzytkowych. W przeciwienstwie do
nanoczgstek niemodyfikowanych, czgstki modyfikowane strukturalnie majg bardzo znikomy wptyw na
lepkos¢ zawiesin z ich dodatkiem. Pozwala to na uzyskanie znacznie wyzszego stezania nanoczgstek,

nawet do 30% masowych kompozytu. Dodatkowo producent nanoczgstek deklaruje bardzo dobry
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wplyw nanoczagstek modyfikowanych strukturalnie na odporno$¢ kompozytéw na zarysowanie [214],
[215].

Podczas badah wstepnych oba typy napetniacza zostaly zdyspergowane w czystej zywicy
fenolowej a nastepnie przeswietlone mikroskopem transmisyjnym w celu identyfikacji réznic
strukturalnych. Na zdjeciach wykonanych mikroskopem transmisyjnym nie wida¢ byto istotnych réznic
w morfologii czastek pierwotnych. Czastki pierwotne w obu wypadkach byly spieczone ze sobg
tworzac agregaty. Agregaty napetniacza niemodyfikowanego miaty nieregularng, silnie rozgateziong
strukture drzewiastg o wysokiej porowatosci. W przypadku napetniacza modyfikowanego strukturalnie
agregaty miaty ksztatt zblizony do sferycznego, byty mniejsze i bardziej zwarte. Taki ksztatt agregatéw
napetniacza modyfikowanego strukturalnie jest prawdopodobnie gtéwng przyczyng jego
ograniczonego (wzgledem czagstek niemodyfikowanych) wptywu na lepkos¢ zawiesiny z jego
dodatkiem co jest kluczowe do uzyskania zawiesiny o stezeniu powyzej 4% masowych napetniacza.
Dodatkowo w przypadku nanoczgstek modyfikowanych praktycznie nie wystepowaty aglomeraty
nanoczgstek co prawdopodobnie zawdziecza sie ich hydrofobowym wiasciwosciom wynikajgcym z
modyfikacji chemicznej.

Oba rodzaje nanoczagstek powodowaty obnizenie wspoétczynnika tarcia, jednak w przypadku
nanoczgstek modyfikowanych strukturalnie najnizszy wspotczynnik tarcia byt o 15% nizszy niz dla
czagstek niemodyfikowanych. Te réznice mogg wynika¢ ze sferycznego ksztattu agregatéw
modyfikowanych strukturalnie. Takie agregaty po wyrwaniu z powtoki mogg toczy¢ sie pomiedzy
wspotpracujgcymi powierzchniami obnizajgc wspoétczynnika tarcia. Z kolei rozgateziony i nieregularny
ksztatt agregatdw czgstek niemodyfikowanych strukturalnie nie ma tendencji do toczenia i moze
dodatkowo bruzdowaé¢ powtoke powodujgc zwiekszone tarcie.

Nanoczastki modyfikowane (strukturalnie i chemicznie) pozwolity osiggnaé wyzszg odpornosé
powtoki na zarysowanie i zuzycie scierne niz nanoczastki niemodyfikowane. Glebokos¢ zarysowania
w przypadku powtok z nanoczgstkami modyfikowanymi byta o 14% nizsza niz dla powtok z
nanoczgstkami niemodyfikowanymi. W tescie Scieralnosci pole przekroju poprzecznego bruzdy dla
powtoki z nanoczgstkami modyfikowanymi byto 0 58% mniejsze niz dla powloki z nanoczgstkami
niemodyfikowanymi. Przypuszcz¢é mozna, ze wyzsza odpornos¢ mechaniczna powtok z czgstkami
modyfikowanymi wynika gtéwnie z morfologii agregatow. Agregaty o kulistym ksztatcie, kidre sg
wyrywane z powtoki, gromadzg sie w przestrzenie pomiedzy wspodtpracujgcymi powierzchniami i
toczac sie redukujg zuzycie abrazyjne. Jest to szczegdlnie widoczne w testach Scieralnosci gdzie
liczba wyrwanych z powierzchni czgstek moze sie kumulowaé wraz ze wzrostem liczby cykli. Nie bez
znaczenia moze tez by¢ zwarty i mniej porowaty ksztalt agregatéw napetniacza modyfikowanego
dzieki czemu w kompozycie uwieziona zostaje mniejsza ilos¢ powietrza. Innym czynnikiem
zwiekszajgcym odpornos¢é mechaniczng kompozytu z czgstkami moze by¢ modyfikacja powierzchni
silanowym srodkiem sprzegajgcym. Taki srodek pozwala na zaszczepienie organicznych grup
funkcyjnych (grupy metylowe) na powierzchni nieorganicznej nanoczgstki. Te grupy organiczne mogag
pozniej reagowac z zywicg zostajgc wigczone w fancuchy polimerowe, a takie potgczenie zwieksza
adhezje osnowy do napetniacza [211], [233], [234]. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku
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napetniacza w postaci nanoczgstek, ktére charakteryzujg sie bardzo duzym stosunkiem powierzchni
do masy (powierzchnig wtasciwg).

W zaleznosci od rodzaju nanoczgstek, najwieksza odpornos¢ mechaniczna wystepowata przy
innym stezeniu napetniacza. W tescie zarysowanie najwyzsza odpornos¢ powtoki wystepowata przy
stezeniu 1-2% masowych nanoczgstek niemodyfikowanych i 12-20% modyfikowanych. W tescie
Scieralnosci byto to 1-2% masowych nanoczagstek niemodyfikowanych i 4-20% modyfikowanych.
Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze w przypadku nanoczgstek niemodyfikowanych odpornosc
mechaniczna spadata powyzej stezenia 2%, natomiast dla nanoczgstek modyfikowanych odpornosé
pozostawata wysoka do konca badanego zakresu (20% masowych). Takie réznice mogg wynikaé ze
skionnosci nanoczagstek do tworzenia aglomeratéw co zmniejsza homogenicznosé¢ kompozytu.
Wedtug producenta nanoczgstek modyfikacja strukturalna nanoczgstek utatwia ich dyspersje i
prawidtowe rozbicie aglomeratéw, a modyfikacja powierzchniowa utrudnia ponowng aglomeracje w
zawiesinie [212], [214] co wydajg sie potwierdzaé zdjecia wykonane mikroskopem transmisyjnym oraz

posrednio pomiary odpornosci mechanicznej.
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13 Podsumowanie

Praca przedstawia wplyw dodatku nanoczgstek krzemionki dymionej na odporno$é mechaniczng
powlok fenolowych. W pierwszej czesci oméwiono zasadno$¢ uzywania powtok fenolowych w
przemysle wiertniczym, a takze wyzwania, ktérym sprosta¢ muszg tego rodzaju powtoki. Nastepnie
omaéwiono technologie, ktéra jest wymagana do przygotowania powtok nanokompozytowch na bazie
zywicy fenolowej. Na koniec czedci literaturowej zaprezentowano gtéwne metody badawcze
pozwalajgce na ocene parametrow mechanicznych powtok polimerowych.

W czesci badawczej przedstawiono sposoby wykonania powtok nanokompozytowych na
bazie zywicy fenolowej. Nastepnie przeprowadzano szereg badan, takich jak: nanoindentacja, test
zarysowania, test Scieralno$ci i test odpornosci na erozje kawitacyjng. Wykazano, ze odpowiednio
dobrany rodzaj i zawarto$¢ nanoczgstek, sg w stanie istotnie poprawi¢ odpornos¢ powtoki fenolowej
na zarysowanie i $cieranie. Te same powtoki miaty jednak obnizong odpornosé¢ kawitacyjng ze
wzgledu na intensyfikacje tuszczenia powtoki, co moze mie¢ zwigzek z niedostateczng adhezjg powtok

nanokompozytowych.

13.1 Whnioski

Ponizej przedstawiono szczegdtowe wnioski wynikajgce z przeprowadzonych badan i analizy
literatury:

e Roztwarzanie kawitacyjne nanoczgstek w rozpuszczalniku przed dodaniem ich do zywicy jest
skuteczng metodg uzyskania dostatecznej dyspersji nanoczgstek w kompozycie, pozwalajgc na
rozbicie duzej czesci aglomeratow.

e t3aczny czas roztwarzania wynoszgcy 10 min, przy mocy homogenizatora wynoszacej 400 W,
wydaje sie dostateczny do uzyskania jednorodnego kompozytu.

¢ Nanoczgstki hydrofobowe modyfikowane strukturalnie tatwiej poddawaty sie roztwarzaniu przez co
mozliwe bylo uzyskanie wyzszych stezen tego napetniacza. W przypadku nanoczgstek
hydrofilowych efekt zwiekszenia lepkosci rozpuszczalnika byt na tyle intensywny, ze praktycznie
niemozliwe byto uzyskanie stezenia powyzej 8% masowych nanoczastek. W przypadku
nanoczgstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie efekt zwiekszenia lepkosci praktycznie
nie wystepowat.

¢ Nanoczastki hydrofilowe wptywajg na podwyzszenie twardosci oraz modutu sprezystosci podiuznej
powioki. Twardos¢ i modut sprezystosci uzyskujg maksymalne wartosci przy zawartosci
nanoczgstek wynoszacej 1% masy. Twardo$¢ powtoki o zawartosci 1% masy nanoczgstek
hydrofilowych jest 0 28% wyzsza niz powltoki referencyjnej, a modut sprezystosci 0 21% wyzszy.

e W przypadku nanoczagstek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie, do zawartosci 12%
nanoczgstek, wzrost twardosci jest nieznaczny. Wyrazny wzrost twardosci uwidacznia sie w
przypadku powtok o zawartosci 16% nanoczastek. Jest to wzrost wzgledem powtoki referencyjnej
0 38%. Modut sprezystosci w przypadku tych nanoczastek spada przy matych stezeniach
napetniacza (1-4%), a rosnie przy wyzszych stezeniach osiggajgc maksimum przy zawartosci 16%.

Jego wartosc¢ jest o 20% wyzsza niz powtoki referencyjne;.
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o Dodatek nanoczagstek powoduje spadek wspofczynnika tarcia. Najnizszg warto$¢ wspotczynnika
tarcia zanotowano:

o przy niskim obcigzeniu (10 - 20 mN) dla powtoki o zawartosci 20% nanoczastek hydrofobowych
modyfikowanych strukturalnie

o przy wysokim obcigzeniu (80 — 90 mN) dla powtoki o zawartosci 16% nanoczgstek
hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie

o Dodatek nanoczgstek hydrofilowych miat znikomy wptyw na gtebokosé zarysowania w tescie
zarysowania.

¢ Najnizsza gtebokos¢ zarysowania w tescie zarysowanie wystepowata przy powtoce z dodatkiem
20% nanoczastek hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie.

o Najwyzszg odpornos$¢ na zuzycie sScierne miata powloka o zawartosci 20% nanoczgstek
hydrofobowych modyfikowanych strukturalnie. Ubytek materiatu uzyskany w tescie tej powtoki byt
0 71% nizszy niz w wypadku powtoki referencyjne;j.

e Zaréwno powitoki zawierajgce nanoczastki hydrofilowe (2% masowe) jak i hydrofobowe
modyfikowane strukturalnie (16% masowych) byty mniej odporne na zjawisko erozji kawitacyjnej
niz powtoka referencyjna.

e Gtéwng przyczyng niszczenia powtok w tesdcie kawitacyjnym byta delaminacja powioki co
najprawdopodobniej zwigzane jest z obnizong adhezjg powlok z dodatkiem nanoczagstek do
podtoza.

e We wszystkich badaniach nanoczastki hydrofobowe modyfikowane strukturalnie miaty bardziej
pozytywny wpltyw na odpornos¢ mechaniczng powtok niz nanoczgstki hydrofilowe.

o Ksztalt agregatow nanoczgstek modyfikowanych strukturalnie jest bardziej zblizony do kulistego,
mniej rozgateziony, bardziej zwarty i mniej porowaty niz nanoczgstek niemodyfikowanych
strukturalnie.

o Wspodtczynniki H/E (twardosci do modutu Younga) oraz wspoétczynnik tarcia wykazywat wysoka

korelacje z odpornoscig na zarysowanie i zuzycie.

13.2 Dalsze prace

W pracy wykazano, ze dodatek nanoczgstek krzemionki zwieksza odpornos¢ mechaniczng powtok.

Jest to jednak dopiero pierwszy krok na drodze do wdrozenia tego rodzaju powtok. Powtoki

polimerowe do zastosowan w wiertnictwie muszg spetnia¢ wymagania, ktére sg o wiele szersze niz

zakres badan prezentowany w powyzszej pracy. Z tego wzgledu wymagane sg dalsze badania.

Ponizej przedstawiono proponowany zakres dalszych prac:

e Zbadanie wplywu nanoczgstek na odporno$¢ chemiczng powtok.

e Zbadanie parametrow mechanicznych powtoki z nanoczgstkami w podwyzszonej temperaturze.

e Sprawdzenie stabilnosci zawiesiny nanoczastek, przez co rozumie sie czas po jakim dochodzi do
aglomeracji nanoczgstek w zywicy. W razie potrzeby zastosowanie surfaktantu

przeciwdziatajgcemu aglomeracji nanoczgstek.
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Metoda homogenizacji ultradzwiekowej moze by¢ problematyczna przy wiekszej objetosci zywicy.
Stad korzystne bytoby znalezienie metody bardziej wydajnej, jak na przykiad zastosowanie
niskoenergetycznego mtyna kulowego.

Wykorzystanie nanoczgstek krzemionki otrzymywanych inng metodg niz metoda ptomieniowa (np.
strgcanie) lub wytworzenie czgstek metodg in situ. W szczegdlnosci nanoczastki o sferycznym
ksztatcie mogg dziata¢ korzystnie ze wzgledu na to, Ze wyrwane z powierzchni czagstki, toczac sie
pomiedzy wspédtpracujgcymi powierzchniami obnizajg tarcie. W takim wypadku wystepuje
mechanika kontaktu trzech ciat.

Optymalizacja chemicznego przetwarzania powierzchni nanoczastek w celu maksymalizagji sity
adhezji osnowy i napetniacza. Mozna w tym celu testowaé szereg silanowych srodkéw wigzgcych,
a takze sprawdzi¢ metody szczepienia polimeréw na powierzchni czgstek.

Opracowanie i zbadanie kompozytu hybrydowego zawierajgcego zaréwno tradycyjne napetniacze
(suche smary / wtékna) jak i nanoczastki.

Sprawdzenie odpornosci na zuzycie powtoki w wiekszym zakresie obcigzen i predkosci poslizgu
pary trgcej.

Sprawdzenie odpornosci na zuzycie powtoki w warunkach smarowania (np. w ptuczce wiertniczej
lub/i ptynie ztozowym)

Zbadanie wptywu nanoczastek na film transferowy generowanego w testach zuzycia.
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zawartos$¢ lub rodzaj nanoczastek). Zawarto$¢ nanoczagstek zostata oznaczona dla kazdej probki.
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