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Wszystka wiedza pochodzi z doSwiadczenia.

Doswiadczenie jest produktem rozumu.

Immanuel Kant
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AFM — Atomic Force Microscopy — mikroskopia sit atomowych

APS — atmospheric plasma spraying — natryskiwanie plazmowe pod cisnieniem
atmosferycznym

APTS — 3-aminopropylotrietoksysilan

ASTM F136 — stal medyczna Ti-6Al-4V

ASTM F67 — stal medyczna tytanowa

AW/EP — antiwear/ extreme pressure - dodatki przeciwzuzyciowe

i przeciwzatarciowe

BET - Brunauer-Emmett-Teller — metoda pomiaru powierzchni wtasciwej
ciat statych metodg adsorpcji azotu w 77K

CVA - chemical vapor adsorption — adsorpcja chemiczna z fazy gazowej
CVD - chemical vapor deposition — osadzanie chemiczne z fazy gazowej
CVSM - chemical vapor surface modification — chemiczna modyfikacja
powierzchni z fazy gazowej

CTAB - bromek cetylotrimetyloamoniowy

DC - dip-coating — nanoszenie przez zanurzanie

DLC - diamond-like carbon — wegiel diamentopodobny

DLS - Dynamic Light Scattering — dynamiczne rozpraszanie $wiatta

DSC - Differential Scanning Calorimetry — skaningowa kalorymetria réoznicowa
DTMS - n-dodecylotrimetoksysilan

DTP — pochodne zwigzkéw dialkiloditiofosforowych

EDS - Energy Dispersive Spectroscopy — mikroanaliza promieniowania
rentgenowskiego

FAS - (3,3,3-trifluoropropylo)trimetoksysilan CF;CH,CH,Si(OCHj3);
FAS-13 - perflurooktyloetylotrimetoksysilan CF3;(CF,)sCH,CH,Si(OCHs)s
FDTS - 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrichlorosilan CF3(CF;);CH,CH,SiCls
FESEM - Field Emission Scanning Electron Microscopy - skaningowa
mikroskopia elektronowa z emisjg polowg

FIB — Focused lon Beam — skaningowy mikroskop jonowy

FOETMS - perflurooktyloetylotrimetoksysilan CF3(CF,)sCH,CH,Si(OCHjs),
FSD - flame spray deposition — deponowanie metodg natryskiwania
ptomieniowego

FPTS - (3,3,3-trifluoropropylo)trichlorosilan CF;CH,CH,SiCl;



FTOS - 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilan CF3(CF;);CH.CH,Si(OC,Hs)s
FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

HDTP — kwas dialkiloditiofosforowy

IC — integrated circuit — obwdd scalony
IEP — isoelectric point — punkt izoelektryczny

LB — Langmuir-Blodgett — technika nanoszenia zw. organicznych na podtoze
metodg Langmuira-Blodgett

LEED - Low-Energy Electron Diffraction — dyfrakcja elektronéw o niskiej energii
LFM — Lateral Force Microscopy — mikroskopia sit poprzecznych

(sygnat w mikroskopii AFM)

MCT — Mercury-Cadmium-Telluride — detektor rteciowo-kadmowo-tellurowy
w spektroskopii w podczerwieni

MSDM - Micro-Scale Dynamic Model — dwuwymiarowy model dynamiczny
w mikroskali

MTM — Mini Traction Machine (urzadzenie tarciowe)

n.cz. — nanoczastki

OSG - organo-silicate glass — szkliwa organiczno-krzemianowe
OWLS - Optical Waveguide Lightmode Spectroscopy — swiattowodowa
spektroskopia optyczna

PACVD - plasma activated vapor phase separation — proces osadzania

z fazy gazowej aktywowany plazmag

PEO - poly(ethylene oxide) — poli(tlenek etylenu)

PEG - poly(ethylene glycol) — poli(glikol etylenowy)

PEGMA — methoxy poly(ethylene glycol) monomethacrylate — metakrylan
metoksy- poli(glikolu etylenowego)

PEG-PLA - poly(ethylene glycol)-poly(DL-lactic acid)- kopolimer poli(glikolu
etylenowego) z poli(DL-kwasem mlekowym)

PLL-g-PEG — poly(L-lysine)-g-poly(ethylene glycol) — poli(L-lizyna) szczepiona
z fancuchami poli(glikolu etylenowego)

PPO - poly(propylene oxide) — poli(tlenek propylenu)

PTFE - poly(tetrafluoroethylene) — poli(tetrafluoro etylen) (Teflon)

RAIRS - Reflection-Absorption Infrared Spectroscopy — odbiciowo-absorpcyjna
spektroskopia w podczerwieni
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SA - self-assembled — zjawisko samoorganizacji

SCA — (3-mercapto-propyl)trimethoxysilane, 3-merkaptopropylo-trimetoksysilan
SEM - Scanning Electron Microscopy — skaningowa mikroskopia elektronowa
SEP - swobodna energia powierzchniowa

SS - stainless steel — stal nierdzewna

STY — poly(styrenecoacrylamide) — kopolimer styrenu z akrylamidem

TEM - Transmission Electron Microscopy - transmisyjna mikroskopia
elektronowa

TiNT - TiO, nanotubes — nanorurki TiO,

TG/DSC — Thermogravimetry and Differential Scanning Calorimetry -
termograwimetria (TG) i skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

TGA — Thermogravimetric Analysis — analiza termograwimetryczna
(termograwimetria)

TPD — Temperature Programmed Desoprtion — desorpcja kontrolowana
programowang temperaturg

ToF-SIMS - Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometry — spektrometria
mas jonéw wtérnych z analizg czasu ich przelotu

TZP - tetragonal zirconia polycrystals — tetragonalne polikrysztaty ditlenku
cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (l11)

VHN - vickers hardness — twardos¢ wg skali Vickersa
VPS - vacuum plasma spray — prézniowe natryskiwanie plazmowe
VUV - vacuum ultraviolet — ultrafiolet prézniowy

XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy — rentgenowska spektrometria
fotoelektronéw

XRD - X -ray diffraction — dyfrakcja promienii X

X-1P — tetrakis (3-trifluoromethylphenoxy)-bis(4-fluorophenoxy)-cyclotriphosphazene
(X-1P) — tetrakis(3-trifluorometylofenoksy)-bis(4-fluorofenoksy)-cyklotrifosfazen
Srodek smarowy do mikrourzadzen i dyskéw twardych w komputerach.

YSZ - yttria-stabilized zirconia, tlenek cyrkonu (IV) (ZrO,) stabilizowany tlenkiem
itru (111) (Y203)

ZDTP - dialkiloditiofosforan cynku
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WSTEP

W ostatnich latach obserwujemy intensywny postep w dziedzinie
technologii iinzynierii materialowej zwigzany z odkrywaniem nowych
wlasciwosci materiatdw. Zastosowanie innowacyjnych metod ich projekto-
wania i syntezy pozwala na zmniejszenie rozmiaréw sktadnikow (tj. kom-
ponentéw, ziaren, struktur itp.), z ktérych sg zbudowane, do skali
nanometrowej wigcznie (1nm = 10°m). Przyktadem takich materiatéw
mogg by¢ nanoproszki, klastery, nanoczgstki, nanorurki, jak rowniez
warstwy o grubosci nanometrowej. Innym przyktadem moze by¢ funkcjo-
nalizacja istniejacego materiatu poprzez wytworzenie na jego powierzchni
cienkiej warstwy majgcej na celu zmiane lub ulepszenie jego wtasciwosci,
np. hydrofilizacja lub hydrofobizacja powierzchni, zwiekszenie twardosci
i/lub odpornosci na zuzycie tribologiczne, wzrost biokompatybilnosci
materiatu. Duze znaczenie ma réwniez fakt, ze wiele odkry¢ w dziedzinie
nano-technologii, inzynierii materiatowej czy badan fizykochemii po-
wierzchni nie bytoby mozliwych bez intensywnie rozwijajgcych sie
mikroskopowych i spektroskopowych metod badawczych. Pozwalajg one
na poznawanie struktury i wtasciwosci materiatébw oraz obrazowanie ich
powierzchni na poziomie nanometrowym.

Materiatem bedgcym w centrum zainteresowan wielu grup badawczych
oraz bedgcym jednoczesnie motywem przewodnim niniejszej rozprawy
jest ditlenek tytanu. Zainteresowanie to jest scisle zwigzane z wyko-
rzystaniem jego licznych wiasciwosci przydatnych w wielu aplikacjach.
Ditlenek tytanu jest szeroko stosowany w katalizie heterogenicznej, np.
w reakcjach selektywnego utleniania. Stosowany jest takze m.in. jako
anoda w ogniwach stonecznych do produkcji wodoru i energii elektrycznej
oraz jako sensor do wykrywania gazéw (np. tlenu lub zmian wilgotnosci
Z uwagi na zmiane jego wiasciwosci potprzewodnikowych lub optycznych
po adsorpcji gazow na jego powierzchni). Z uwagi na wysokg wartos¢
statej dielektrycznej irezystancji stosowany jest w kondensatorach
i warystorach. Jego wiasciwosci fotochemiczne sg wykorzystywane do
fotolizy wody. Efekt fotochemiczny pozwala na generowanie na jego po-
wierzchni nanostruktur metalicznych, np. nanoczgstek srebra. Umozliwia to
zwiekszenie wydajnosci fotorozktadu zwigzkéw organicznych i eliminowanie
bakterii bedgcych skfadnikami zanieczyszczenh. Z tego powodu ditlenek
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tytanu wykorzystuje sie jako skfadnik powtok samoczyszczgcych.
Ponadto stosowany jest w fotooptyce, urzgdzeniach fotowoltaicznych
i fotochromowych oraz jako warstwy zapobiegajgce osadzaniu sie pary
wodnej, a takze jako powitoki antyodblaskowe. Ditlenek tytanu stanowi
sktadnik kosmetykéw i niektérych produktéw spozywczych. Jest takze
wykorzystywany w farmaciji oraz jako biaty pigment w farbach. Oddzielng
grupe zastosowan TiO, stanowig powtoki na biomateriatach, zwtaszcza
na implantach wykonanych z czystego tytanu, np. Ti (ASTM F67) lub
jego stopéw, np. Ti-6Al-4V (ASTM F136). Na powierzchni tych materiatow
wystepuje ,naturalna” warstwa ditlenku tytanu lub tez jest generowana
sztucznie, co pozwala na kontrolowanie jej grubosci, sktadu i struktury.
Jej natura chemiczna i wlasciwosci fizyczne bezposrednio wptywajg na
wiasciwosci implantu i odpowiedz immunologiczng organizmu.

Powtoki ditlenku tytanu mogg by¢é syntezowane réznymi metodami
takimi jak: rozpylanie magnetronowe (reactive magnetron sputtering)
[Kaczmarek, 2008; Viseu, 1999; Ting 2002]; rozpylanie z uzyciem pirolizy
naddzwiekowej (ultrasonic spray pyrolysis) [BleSi¢, 2002]; chemiczne
i fizyczne osadzanie z fazy gazowej (chemical and physical vapor
deposition) [Mills, 2002]; utlenianie bezposrednie (anodization) [Iwata,
2003]; metody elektrochemiczne; rozpylanie w plazmie prézniowej (vacuum
plasma spraying) [Zhu, 1999] lub tlenowej (oxygen plasma) [Gao, 1996];
niskocisnieniowe naktadanie warstw atomowych (low pressure atomic
layer deposition) [Aarik, 1997], pulsacyjne osadzanie laserowe (pulsed
laser deposition) [Garapon, 1996]; oraz metoda =zol-zel z opcjg
naktadania warstw przez zanurzanie lub metodg odsrodkowg (sol-gel
dip- lub spin- coating) [Mills, 2002; Yun, 2003; Shimizu, 1999; Lin, 1998].

Niniejsza praca prezentuje najwazniejsze wyniki badan z zakresu
tribologii powtok ditlenku tytanu wytworzonych metodg zol-zel na krzemie.
Nalezy podkresli¢, iz mimo czestego stosowania metody zol-zel do wy-
twarzania powitok tlenkéw metali, ilos¢ prac dotyczacych ich wiasciwosci
tribologicznych jest znikoma. Tymczasem poznanie tych wtasciwosci jest
niezwykle istotne z uwagi na liczne zastosowania ditlenku tytanu jako
powtok, ktdre posrednio lub bezposrednio mogg by¢ narazone na dziatanie
tarcia lub zuzycia mechanicznego. Ponizsze wykresy przedstawiaja
zmiany liczby publikacji dotyczgcych ditlenku tytanu, powitok ditlenku
tytanu i tribologii powtok ditlenku tytanu w poszczegdlnych latach (Zrédfo:
Scopus).
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Jak wida¢ z przytoczonych wykreséw ilo$¢ prac dotyczacych ditlenku
tytanu gwattownie rosnie od lat 90. XX wieku. Natomiast liczba prac
dotyczgcych badan wtasciwosci tribologicznych jest znikoma w stosunku
do ilosci wszystkich prac zwigzanych z ditlenkiem tytanu. Literaturowa
baza danych Scopus podaje liczbe wszystkich prac zawierajgcych stowo
"TiOy" w tytule, streszczeniu lub jako stowo kluczowe na 57906. Ale juz
tylko 437 dla kombinacji "TiO, + tribology". Stanowi to jedng z przestanek
uzasadniajgcych podjecie tematu badanh tribologicznych powitok ditlenku
tytanu. Ostatnio, Journal of Physical Chemistry Letters zakwalifikowat
ditlenek tytanu jako jeden z najbardziej fascynujacych materiatéw obecnych
czasow. W specjalnym numerze tego czasopisma zatytutowanym "TiO,
Nanostructures. Recent Physical Chemistry Advances" jego edytor
Prashant V. Kamat, przytacza dane liczbowe ilosci prac dotyczacych TiO,:
“Titanium Dioxide, TiO, has emerged as one of the most fascinating
materials in modern era... TiO, has been extensively studied by worldwide
research groups, resulting in more than 13,600 publications in 2010-2011
(Source: Thomson Scientific Web of Science). During this same period
the Journals of Physical Chemistry A/B/C and Letters published more
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than 740 papers on this topic, thus showing JPC’s preeminence in
disseminating TiO,-related scientific advances...”

W przypadku powtok ditlenku tytanu szczegdlnie brak jest analizy
wielu zagadnien dotyczgcych wptywu porowatosci, modyfikacji powierzchni
czy obecnosci fazy nanoceramicznej na wtasciwosci tribologiczne tych
powtok. Odnosi sie to zwlaszcza do powtok ditlenku tytanu otrzymywanych
metodg zol-zel. Ditlenek tytanu jest stosunkowo rzadko stosowany jako
materiat konstrukcyjny. Jednak z uwagi na szeroki wachlarz zastosowan,
warstwy wierzchnie zbudowane lub zawierajgce ditlenek tytanu bardzo
czesto narazone sg na dziatanie roznych czynnikdw mechanicznych,
powodujgcych jego zuzycie tribologiczne. Katalizatory w katalizie hetero-
genicznej sg narazone na erozyjne dziatanie zawiesin i czgstek statych,
ktére uderzajgc z duzg predkoscig mogg przyczyni¢ sie do zwiekszenia
zuzycia materialu. W powtokach samoczyszczacych, czy powtokach
antyodblaskowych (np. w budownictwie, motoryzacji, optyce), pojawia sie
podobny problem zwigzany z erozyjnym dziataniem czynnikow atmosfe-
rycznych na warstwe ditlenku tytanu. Inny powazny problem pojawia sie
w biomateriatach (implanty), na powierzchni ktorych wystepuje ditlenek
tytanu. Poznanie chemicznej i fizycznej natury warstwy wierzchniej zbudo-
wanej z ditlenku tytanu jest niezwykle istotne z uwagi na jej biokompaty-
bilnos¢ oraz wytrzymatos¢ na zuzycie tribologiczne. Istniejg réwniez
wieloskfadnikowe materiaty ceramiczne wykorzystywane w uktadach
tribologicznych, w ktérych jeden z komponentéw stanowi ditlenek tytanu.
W powtokach wielowarstwowych moze stanowiC¢ jedng z cyklicznie
powtarzajgcych sie cienkich warstw, zas w kompozytach (lub nanokom-
pozytach) moze wystepowac jako faza rozproszona lub osnowa.

Z modeli warstw wierzchnich dostepnych w literaturze wynika, ze na
wiasciwosci powtoki wptywa zaréwno jej budowa wewnetrzna, skitad, jak
rowniez wtasciwosci fizykochemiczne warstwy zewnetrznej. Wedtug definiciji
zaproponowanej przez Burakowskiego i Wierzchonia [Burakowski, 1995]
powtoke stanowi warstwa materiatu wytworzona w sposob naturalny lub
sztuczny na powierzchni przedmiotu wykonanego zinnego materiatu.
Pomiedzy powtokg a podiozem istnieje granica miedzyfazowa bedaca
warstwg przejsciowg. Ogodlnie mozemy wyrdzni¢ powtoki jednowarstwowe,
jedno- i wielosktadnikowe oraz powtoki wielowarstwowe. W tej pracy
ditlenek tytanu byt wytwarzany (z nielicznymi wyjgtkami) jako powtoka
jednowarstwowa.
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Z kolei w pracy Kuli [Kula, 2000] znajdziemy inng definicje i klasyfi-
kacje technologicznej warstwy wierzchniej uwzgledniajgca jej grubosé,
strukture, sktad chemiczny i metode wytwarzania. Przyjmujgc ogdlny po-
dziat, technologiczne warstwy wierzchnie dzielimy na:

utwardzone warstwy wierzchnie wytworzone w stanie statym,
warstwy wierzchnie i powtoki wytwarzane z czesciowym nadtopie-
niem strefy przypowierzchniowej,

powtoki adhezyjne,

warstwy i powtoki kompozytowe.

Uwzgledniajac powyzszg systematyke, wytworzone i badane w pracy
powtoki ditlenku tytanu nalezg do powtok adhezyjnych i czesciowo do
kompozytowych.

warstwa wptywow cieplnych warstwa adsorbowana

i bezpostaciowa
warstwa steksturowana

xL?

N warstwa ukierunkowana

warstwa zgnieciona

teriat rodzimy

ma

Rys. 1. Model powtoki wg Hebdy i Wachala [Hebda, 1980]

W przypadku warstwy wierzchniej wyréznia sie dwa pojecia. Pierwsze
to ,technologiczna warstwa wierzchnia” (TWW). Jest ona skutkiem zasto-
sowanych procesow technologicznych wykonania przedmiotu: skrawania,
odlewania, obrébek i modyfikacji powierzchniowych. W czasie eksploatacji,
pod wptywem wymuszen tribologicznych podczas dziatania tarcia, nacisku,
predkoéci, temperatury, oddziatlywan otaczajgcej atmosfery i Srodkéw
smarowych, TWW ulega przeksztatceniu w ,eksploatacyjng warstwe
wierzchnig” (EWW) [Burakowski 2, 1995].
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Obecnie istnieje kilka metod projektowania i wytwarzania powitok
nanokompozytowych posiadajgcych zadane wtasciwoéci mechaniczne
[Erdemir, 2005]. Najpopularniejsze rozwigzania w konstruowaniu takich
powtok to wielosktadnikowe fazy nanokompozytowe (multi-component
nanocomposite phases) oraz supersieci lub powtoki wielowarstwowe
(superlattice or multilayer films). Rys. 2 schematycznie ilustruje niektore
typy tych powtok kompozytowych zbudowanych z nanostruktur.

nanostopy

nanokompozyty

supersieci

gradientowe

teksturowane

Rys. 2. Mozliwosci projektowania nanostruktur twardych powtok kompozytowych

[Erdemir, 2005]

W tabeli 1 zawarto typy obszaréw badawczych wiasciwosci tribolo-
gicznych ditlenku tytanu. Zestawiono takze zastosowania i badania istnie-
jace z lukami w tych badaniach.

Tabela 1. Zestawienie gléwnych zastosowan i wlasciwosci tribologicznych
powtok ditlenku tytanu wraz ze wskazaniem na obecnie istniejgce
luki w obszarach badawczych

WEASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE

POWLOK POWIERZCHNI MODYFIKOWANYCH NANOKOMPOZYTOW
POROWATYCH | fluoroalkilosilanami zZWw. zw. polioksy-
dialkiloditio- etylenowymi
fosforowymi
ZASTOSOWANIA ISTNIEJACE
- Biomateriaty | _ Zmiana energii Warstwy
- Materialy powierzchniovx?ej podnoszace Uktady odporne
0 niskiej statej o Dodatki AW/EP | biozgodnos$é e
. ; (hydrofobizacja) . na zuzycie
dielektrycznej w bazach elementow
- Krysztaly - Obnizenie tarcia | Olelowyeh |wszczepianych i wislofunkeyjne
fotoniczne i Zuzveia sprzyjajace
- Katalizatory Y osteointegraciji
LUKI W OBSZARACH BADAWCZYCH
. Okreslenie
Badania wt. wplywu
Okreslenie Okreslenie wptywu tribologicznych warstw Zbadanie wptywu
wptywu N warstw .
o modyfikacji na wt. | . polioksy- nanoczastek na wk.
porowatosci na | .. . . | fizysorbowanych . :
. . fizykochemiczne i |, - etylenowych | tribologiczne warstw
wi. tribologiczne | | . . . i reakcyjnych na )
TiO tribologiczne TiO2 owierzchniach na wk. TiO2
2 P , tribologiczne
ceramicznych TiO,
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Celem niniejszej rozprawy jest wytworzenie, z wykorzystaniem metody
zol-zel, powitok ditlenku tytanu o okreslonych parametrach oraz poznanie
zachowania sie tego materialtu w warunkach tarcia — wyznaczenie
wspétczynnikow tarcia i zuzycia. Badania te bedg stanowi¢ wktad do
rozszerzenia wiedzy z zakresu inzynierii powlok ceramicznych otrzymywa-
nych metodg zol-zel. Przedstawione w pracy wyniki odnoszg sie do bardzo
cienkich powtok, ktérych grubosé¢ nie przekracza 100 nm. Poznanie
wiasciwosci tribologicznych tak cienkich powiok ceramicznych zol-zel,
w tym powitok funkcjonalnych, nie jest w chwili obecnej dostateczne.
Dzieje sie tak mimo ciggtego postepu w dziedzinie udoskonalania oraz
miniaturyzacji (do skali nanometrowej wigcznie) aparatéw i urzadzen
badawczych.

Funkcjonalizacja powtok ditlenku tytanu jest mozliwa poprzez ich
modyfikacje przy zastosowaniu ré6znych metod.

Pierwsza z nich to wytworzenie materiatu w formie porowatej, co
powoduje pojawienie sie interesujgcych technologicznie wtasciwosci,
takich jak np. wzrost aktywnosci w katalizie heterogenicznej, zmiana
wiasciwosci optycznych czy obnizenie statej dielektrycznej. Niestety,
nawet niewielki stopien porowatosci w materiale wptywa negatywnie na
jego wytrzymatosc (np. twardos¢). Spadek ten jest na tyle duzy, ze nie
jest mozliwe jego skompensowanie poprzez zmniejszenie rozmiaru
ziaren budujgcych dany materiat, prowadzgce zwykle do podwyzszenia
jego twardosci.

Druga metoda polega na wprowadzeniu do powtoki ditlenku tytanu
zdyspergowanej lub utozonej warstwowo fazy ceramicznej w postaci
nanoczgstek. Zabieg ten powinien zwiekszy¢ wytrzymatos¢ materiatu na
zuzycie poprzez podwyzszenie jego twardosci, ze wzgledu na samg
obecnos¢ dodatkowej twardej fazy ceramiczne;.

Ostatnig metodg funkcjonalizacji jest modyfikacja poprzez naniesienie
na powierzchnie powtok ditlenku tytanu czgsteczek organicznych. W lite-
raturze brakuje doniesien o zastosowaniu dialkiloditiofosforanéw cynku
(ZDTP) w roli srodka smarowego do powtok ditlenku tytanu, nawet
w obecnosci cieklej bazy olejowe;.

Z wyzej wymienionych powoddéw, podjecie tematu badan tribolo-
gicznych cienkich powtok ditlenku tytanu z uwzglednieniem takich cech
jak porowato$é, domieszkowanie nanoczgstkami czy funkcjonalizacja
powierzchni, nalezy rozpatrywaé jako innowacyjne.
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Warunki tarciowe istniejgce podczas badan powitok odnoszg sie
do warunkow tarcia technicznie suchego. W wielu przypadkach takie
scharakteryzowanie wezta tarcia moze by¢ niewystarczajgce i niepetne.
Dlatego autor rozprawy uwaza, ze w przypadku tarcia dwdch stykajgcych
sie ciat statych nalezy uzywac terminu tarcie suche. Jezeli jeden z ele-
mentow pary tarciowej jest poddany modyfikacji podczas jego wytwarzania,
wzglednie jesli nastepuje jego modyfikacja produktami zuzycia w czasie
tarcia, to takie warunki odnoszg sie do tarcia mieszanego. W przypadku
kiedy obie powierzchnie pary tarciowej sg zmodyfikowane, to takie
warunki nalezy kwalifikowac jako tarcie graniczne.

Autor realizowat zamierzone cele i zadania badawcze wg. ponizszego
schematu:

Analiza stanu wiedzy dotyczacej
wiasciwosci tarciowych powtok
ditlenku tytanu. Wskazanie na
istniejace luki badawcze

Sformutowanie celu pracy,
wybér metody wytwarzania
powtok i metod badawczych

p
Badania tarciowe (analiza wptywu):

porowatosci,

wypetnienia powtoki nanofazg zdyspergowang,
modyfikacji powierzchni

\

Podsumowanie i wnioski
Perspektywy rozwoju
dalszych badan

Rys. 3. Schemat programu prac badawczych
Procesy tarciowe a przepltyw energii

Przedmiotu rozprawy nie stanowity badania zjawisk energetycznych
towarzyszgcych procesom tarciowym. Wiadomo jednak, ze zjawiska
te majg miejsce wszedzie tam, gdzie zachodzg procesy tribologiczne.
Z tego powodu stosowne jest zasygnalizowanie tego aspektu.
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Procesom tarcia nieodtgcznie towarzyszy przeptyw energii przez
uktad tribologiczny. Energia musi by¢ dostarczona do ukfadu w celu poko-
nania oporow wywofanych przez tarcie. W czasie tego procesu energia
ulega podziatowi, przemianie, kumulacji oraz dyssypacji [Ozimina, 2002].

Na rys. 4 przedstawiono przeptyw energii w uktadzie tribologicznym.
Pierwsza faza obejmuje przeptyw energii z elementu przemieszczajgcego
sie do uktadu poprzez mikroobszary styku. Powoduje to wzrost energii
wewnetrznej (faza aktywacji), zamiane otrzymanej energii w energie
ruchu mechanicznego oraz dyssypacje energii.

Energiarozproszona

ciepto, drgania, dzwiek

Energia
Energia poczatkowa skumulowana
energia wprowadzona kiadzi . .
do uktadu W uktfadzie Energia wyjsciowa

l/ energia uzyteczna

Energia proceséw wtérnych
energia zwrocona do uktadu
- reakcje tribochemiczne, endo- lub egzotermiczne
-triboemisja, triboluminescencja, itp.

Rys. 4. Schemat przeptywu energii w uktadzie tribologicznym

W wyniku tarcia cze$¢ energii zostaje rowniez utracona. Dzieje sie to
na trzy sposoby poprzez:
1. Przeptyw energii mechanicznej, ciepinej i elektrycznej przez powierzchnie
styku na drodze bezposredniego kontaktu ciat tracych, poprzez warstwe
substancji smarowych oraz poprzez warstwy adsorpcyjne/reakcyjne.
2. Przeksztatcenie czesci energii w styku tarciowym na scinanie warstw
smaru, odksztatcenia sprezyste i plastyczne, oddziatywania adhezyjne,
tworzenie warstw adsorpcyjnych i reakcyjnych oraz przemiany fazowe
i strukturalne w materiatach trgcych.
3. Dyssypacje energii poprzez tworzenie defektow punktowych, liniowych
i powierzchniowych, gromadzenie naprezen witasnych w warstwie wierzch-
niej, emisje fotondw, drgan i fal akustycznych, generowanie mikroprgdow
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tarcia i gromadzenie tadunku elektrycznego na powierzchni oraz wzrost
temperatury uktadu w wyniku tarcia wewnetrznego.
Ogdlnie bilans energetyczny procesu mozna opisac¢ réwnaniem:

gdzie: Ex — energia wejsciowa,
E, — energia wyjsciowa,
Es — energia utracona,
E, - energia zmagazynowana,
Et — energia zamieniona w ciepto.

Jest to réwnanie opisujgce stan energetyczny uktadu tribologicznego.

Koncepcje wspoétczynnika tarcia w kontekscie przeptywu energii
rozwija réwniez Rymuza [Rymuza, 1996]. Wskazuje on, ze funkcjonowanie
uktadu tribologicznego musi pozostawaé w zgodzie z | i |l zasadag
termodynamiki. W uktadach tych nastepuje wymiana ciepta i masy. Autor
reprezentuje poglad, ze energia (praca) tarcia E; jest zamieniana na
energie cieplng Q oraz na energie zakumulowang w trgcych materiatach
Es. Wiedzac, ze energia tarcia zalezy od warunkéw tarcia, to nalezy
przyjaé, ze réwniez stosunek E¢/Q jest zmienng zalezng od warunkoéw
panujgcych w styku tarciowym. Zmienne te obejmujg takie parametry jak
obcigzenie P, predkos¢ $slizgania (v), wiasciwosci trgcych materiatéw,
warunki eksperymentalne (C) itp. Jest niezwykle trudno przewidzie¢
wartos¢ tego stosunku. Pewne informacje o przeptywie energii tarcia na
drodze dyssypacji moga byé otrzymane posrednio poprzez pomiar
temperatury, sit tarcia i dynamiki zuzycia ukfadu tribologicznego.

Jak wida¢ procesom tarcia towarzyszy przeptyw energii. Jest to
proces bardzo skomplikowany, przebiegajgcy w obecnosci wielu wspoétza-
leznych zjawisk zachodzgcych zazwyczaj jednoczesnie. Sita tarcia jest
jedng z mozliwych odpowiedzi uktadu poddanemu zewnetrznemu wzbu-
dzeniu. Nalezy rowniez pamietacC, ze uktad tribologiczny jest uktadem
otwartym, w ktérym proces tarcia zamienia zewnetrzng energie mecha-
niczng na energie proceséw wewnetrznych. A takze, ze nieodwracalne
procesy energetyczne zachodzgce podczas tarcia prowadzg do oddalenia
uktadu od stanu réwnowagi [Rymuza, 1996].
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ROZDZIAL |

WSPOLCZESNY STAN WIEDZY O WLASCIWOSCIACH
TRIBOLOGICZNYCH CIENKICH POWLOK CERAMICZNYCH
DITLENKU TYTANU

Proces wytwarzania powtok ditlenku tytanu prowadzono w taki sposob
oraz poddawano je takim modyfikacjom, aby osiggnaé zaplanowane
wiasciwosci tribologiczne powtoki (zminimalizowaé wspotczynnik tarcia
i zuzycie). Zweryfikowano takze, jak zmiany struktury materiatu, takie jak
porowato$é, obecnos¢ fazy nanoceramicznej czy zmiany wtasciwosci
fizykochemicznych powierzchni TiO, wptywajg na te wlasciwosci. W tym
celu przeprowadzono analize dostepnego na ten temat piSmiennictwa.

Rozdziat ten jest przeglagdem literatury swiatowej dotyczacej zagad-
nienia tribologii ceramicznych powtok ditlenku tytanu. Otwiera go, wazna
z punku widzenia niniejszej pracy, analiza wptywu temperatury wygrze-
wania powtok na strukture ditlenku tytanu. Kolejna czes¢ zawiera opis
wlasciwosci tribologicznych cienkich powitok ditlenku tytanu wytwarzanych
gtéwnie metodg zol-zel. Nastepnie przedstawiony jest wplyw porowatosci
powtok na ich wtasciwosci tribologiczne i zwigzang z nig wytrzymatosé
materiatu ceramicznego na Scieranie. W dalszej czesci zaprezentowane
sg kompozyty sktadajgce sie z ditlenku tytanu i rozproszonych w nim
homogenicznie nanoczgstek ceramicznych. Ostatnia cze$¢ rozdziatu
opisuje metody wytwarzania warstw organicznych, modyfikujgcych po-
wierzchnie ditlenku tytanu, pozwalajgcych na obnizenie tarcia i zuzycia.

Ogodlne informacje dotyczgce wiasciwosci fizykochemicznych, metod
syntezy, modyfikacji i zastosowan ditlenku tytanu znajdujg sie w pracach
[Diebold, 2003; Chen, 2007].

1.1. Wplyw temperatury na strukture powtok ditlenku tytanu

Ditlenek tytanu wystepuje w trzech odmianach polimorficznych (alotro-
powych): anataz, rutyl (odmiany tetragonalne) i brukit (odmiana rombo-
edryczna). Anataz krystalizuje w ukiadzie tetragonalnym (a = b = 3,782 A,
c = 9,502 A). Rutyl, podobnie jak anataz, krystalizuje w uktadzie tetra-
gonalnym o innych parametrach sieciowych (a = b = 4,584 A; ¢ = 2,953 A).
Brukit krystalizuje w ukfadzie romboedrycznym (a = b = 4,584 A,
c=2,953A).
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Istnieje réwniez odmiana zsyntezowana sztucznie przy zastosowaniu
wysokich cisnien bedgca jednym z najtwardszych materiatow polikrysta-
licznych o nazwie kotunit (ang. cotunnite). Przedmiotem badan i zastosowan
opisanych w niniejszej pracy jest ditlenk tytanu wystepujacy jako anataz
lub rutyl, rzadziej zas brukit.

W zalezno$ci od odmiany krystalograficznej, ditlenek tytanu wykazuje
rézne wilasciwosci mechaniczne — te zas wplywajg na wiasciwosci
tribologiczne. Ditlenek tytanu charakteryzuje sie modutem sprezystosci
siegajgcym 290 GPa (dla rutylu), twardoscig w skali Mohsa 5-6,5 oraz
mikrotwardoscig rzedu ~6000 MPa (przy obcigzeniu 0,9807 N). W skali
Vickersa twardosci anatazu i rutylu wahajg sie odpowiednio w granicach:
VHN = 616- 698 i VHN = 894-974.

Wartosci swobodnej energii powierzchniowej zmieniajg sie w zaleznosci
od typu powierzchni ditlenku tytanu. Na podstawie obliczen teoretycznych
wartosci te wynoszg dla rutylu (011), (110), (100) i (221) odpowiednio:
1,85; 1,78; 2,08 i 2,02 J m™. Dla anatazu (011) i (001) odpowiednio: 1,40
i 1,28 J m?[Zhang, 1998].

Istniejg tlenki tytanu o wzorach Ti,O, TiO, TiO,. Diagram fazowy
tytan-tlen wskazuje na istnienie wielu stabilnych faz o réznych strukturach
krystalograficznych. Pocigga to za sobg istnienie szeregu mozliwych
kombinacji stechiometrycznych, takich jak Ti»O3, Ti3Os itd. nalezgcych do
faz Magnelliego serii homologicznej TinO2n.1 (ang. Magnelli phase). Jak
widac¢ stopien utleniania tytanu w jego tlenkach jest rozny. Moze on
wystepowa¢ w formie zredukowanej. W przypadku monokrysztatéw re-
dukcje te mozna zauwazy¢ po zmianie barwy z przezroczystej do biatej
i ciemnoniebieskiej. Ponadto w wyniku redukcji ulegajg zmianie inne
parametry, takie np. jak przewodnictwo witasciwe. Diagram fazowy uktadu
tytan-tlen przedstawia rys. 5.

W badaniach prowadzonych przez Traverse [Traversa, 1996] okreslono
temperatury przejs¢ fazowych ditlenku tytanu. Badano czyste powtoki
oraz powtoki domieszkowane potasem. Powtoki wytworzono metodg zol-
zel i nanoszono przez zanurzanie na tlenek glinu jako podtoze. Grubosc¢
powtoki wynosita 400-600 nm. Wyniki pomiaréw dyfrakcji promieni X
wykazaly, ze faza anatazu wystepuje w temperaturze okoto 350°C, natomiast
czysty rutyl tworzy sie powyzej 900°C — rys. 6.
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Rys. 6. Dyfraktogramy powtok ditlenku tytanu otrzymanych

przez Traverse ( #anataz, Orutyl) [Traversa, 1996]

Analiza dyfraktograméw wskazuje na amorficznos¢ powtok wygrze-
wanych do 200°C. Powyzej tej temperatury pojawiajg sie piki fazy anatazu,
ktére stajg sie coraz wezsze, wskazujgc na wzrost stopnia krystalizaciji
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powtoki. Faza anatazu wystepuje do 750°C. W wyzszych temperaturach
obserwowano przejscie anataz-rutyl, ktéry wystepuje tylko powyzej
900°C. Prowadzono takze badania termograwimetryczne (TGA), ktore
wskazaly, ze przejscie fazy amorficznej w faze anatazu ma miejsce
w 370°C. Sygnaty zarejestrowane przy nizszych temperaturach odpo-
wiadaty odparowaniu wody i rozpuszczalnika, a takze rozktadowi
zwigzkow organicznych w 280°C, co jest zbiezne z obserwacjami au-
tora niniejszej rozprawy. W badaniach TGA nie zaobserwowano przej-
Scia fazowego anataz-rutyl.

Badania Shina [Shin, 2003] wskazujg natomiast, Zze temperatura
przejscia fazowego anataz-rutyl ma miejsce w 300°C. Badano powioki
jednosktadnikowe TiO,, jak i uktady podwdjne TiO,-SiO, wytworzone
przez zanurzanie metodg zol-zel na podtozu szklanym. Grubos¢ powioki
wynosita 100 nm. Powtoki wygrzewano w zakresie temperatur 100-
500°C co 100°C przez 1 h. Analizujgc dyfraktogramy uzyskane przez
Shina mozna zauwazy¢, ze pojawiajacy sie pik w temp. ponad 300°C
przy okoto 27deg/2® pochodzi od fazy rutylu. Szerokos¢ pikdow maleje
wraz ze wzrostem temperatury. Faze brukitu obserwowano przy 31 deg/2©
w zakresie 300-500°C. W przypadku kompozytu TiO,-SiO, przejscie
fazowe anataz-rutyl nie jest obserwowane do 500°C i jest widoczna jedynie
faza anatazu. Dyfraktogramy powitok TiO, i TiO,-SiO, przedstawia rys. 7.
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Rys. 7. Dyfraktogramy powtok TiOz (a) oraz TiO,- SiO; (b) wygrzewanych w zakresie
temperatur 100°C-500°C przez 1 h [Shin, 2003]
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Jak wykazaty prace Kumara [Kumar, 1999] na temperature przejsc
fazowych ma wptyw sktad powloki kompozytowej, np. dodatek SiO,.
Wg badan Kumara TiO, wystepuje w fazie rutylu, gdy temperatura wzrosnie
do 1000°C bez obecnoéci SiO,. Przejscie fazowe mozna zahamowac,
dodajgc ditlenek krzemu — np. przy 5% dodatku ditlenku krzemu obserwo-
wano obie fazy, natomiast przy 10% zawartosci dodatku otrzymano tylko
anataz.

Wptyw wygrzewania na strukture monolitycznych, porowatych i do-
mieszkowanych innymi pierwiastkami powtok ditlenku tytanu jest réwniez
przedmiotem badan innych uczonych.

Ozin [Ozin, 2005] wyznaczyt temperature poczagtku tworzenia sie
anatazu na 350°C w powtokach ditlenku tytanu otrzymanych metodg zol-
zel, nanoszonych przez zanurzanie na ptytki krzemowe. Jako prekursor
zastosowano Ti(OEt), z dodatkiem niejonowych Srodkéw powierzchniowo
czynnych. Po wygrzaniu w 600°C stwierdzono 100% anatazu.

Hirashima [Hirashima, 2001] natomiast nie zaobserwowat wystepowa-
nia anatazu po wygrzaniu w 300°C. Pojawiat sie on dopiero po wygrzaniu
powtoki w 500°C przez 1 h.

Wplyw temperatury na strukture powtok porowatych badat Zhao
[Zhao, 2005]. Cienkie powtoki zol-zel ditlenku tytanu (nanoszone metodg
przez zanurzanie) na podiozach szklanych i krzemowych poddano
ekstrakcji i wygrzewaniu od 350°C do 500°C przez 4 h. Niskokatowa
analiza XRD wykazata zachowanie struktury porowatej do 400°C. Powyzej
tej temperatury nastepuje jej czesciowe zatamanie (degradacja). Pojawienie
sie anatazu zaobserwowano technikg termograwimetrii ze skaningowg
kalorymetrig roznicowg (TG/DSC) w 317°C. Z kolei spektroskopia Ramana
potwierdza istnienie fazy antazu w 400°C.

Na temperature przejs¢ fazowych mozna wptywac, dodajgc do ditlenku
tytanu inne pierwiastki. Wptyw tlenkéw miedzi i cyny na temperature
przejScia anataz-rutyl w ditlenku tytanu badat Nair [Nair, 1998]. Obecnosc¢
czystego rutylu stwierdzono w 999°C, przy czym zaczyna tworzy¢ sie
on juz od 800°C. Tlenki miedzi i cyny obnizajg temperature przejscia
fazowego do 742°C i 896°C odpowiednio dla 2mol% CuO i 2,4mol%
SnO; (tzn. 2% i 2,4% moli CuO i SnO, w mieszaninie molowej tych
tlenkéw z ditlenkiem tytanu).
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1.2. Cienkie powtoki ditlenku tytanu i ich charakterystyka
tribologiczna

Cienkie powtoki ditlenku tytanu, o grubosci od kilku do kilkuset
nanometrow, nanoszone réznymi metodami, sg przedmiotem wielu badan
tribologicznych. Nalezy podkresli¢, ze w niniejszej pracy skoncentrowano
sie na metodzie zol-zel. Pozwala ona, w potgczeniu z technikg nanoszenia
przez zanurzanie, na uzyskanie materiatdéw tlenkowych (w tym ditlenku
tytanu) w postaci powtok. Umozliwia ona wytwarzanie ditlenku tytanu na
podiozach, takich jak szkto, krzem, tytan lub inne metale z zastoso-
waniem nieorganicznych i metaloorganicznych prekursorow tytanu (np.
TiCly, TiF4, Ti(i-FOC3H)4 itp.).

Wykorzystanie metody zol-zel niesie ze sobg wiele korzysci. Jest to
metoda tania i nie wymaga skomplikowanej aparatury (niskie koszty apa-
raturowe). Pozwala na uzyskanie szerokiej gamy tlenkéw metali o wyso-
kiej czystosci i wysokim stopniu homogenicznosci. Umozliwia wytwarza-
nie materiatdbw hybrydowych zawierajgcych kilka sktadnikow zaréwno
nieorganicznych (domieszkowanie), jak i organicznych (np. ORMOCERY
— ang. organically modified carmics). Pozwala na uzyskanie materiatow
0 wysokim stopniu porowatosci, jak i uktadéw nanokompozytowych.
Materiaty wytwarzane metodg zol-zel mogg mie¢ postacé proszkdw, rurek,
pretéw, powtok itp. Ponadto metoda zol-zel, poprzez zmiane parametrow
syntezy, takich jak typ prekursora, pH, rodzaj rozpuszczalnika, stosunek
molowy wody do prekursora, temperatura, obecnos¢ dodatkowych sub-
stancji organicznych itp., pozwala na uzyskanie materiatu o wtasciwo-
Sciach odmiennych lub podobnych do wiasciwo$ci materiatow otrzymy-
wanych innymi metodami.

Mozliwo$¢ zmiany wielu parametrow w metodzie zol-zel pozwala na
zaprojektowanie i wytworzenie powtoki o zdefiniowanych cechach fizyko-
chemicznych z wiadciwosciami mechanicznymi i tribologicznych wigcznie.
Wiasnie te ostatnie stanowig istotne zagadnienie badawcze, ze wzgledu
na zastosowanie ditlenku tytanu jako powtok samoczyszczgcych, powtok
0 zmiennej zwilzalnosci, biomateriatdow, powlok fotokatalitycznych, sktadni-
kéw ogniw fotowoltaicznych, urzgdzen optoelektronicznych itp. Jako przykiad
wykorzystania zaawansowanych materiatéw zol-zel opartych na ditlenku
tytanu niech postuzy szkio typu IROX® (TiO./Pd) wykorzystywane
w architekturze. Budynki pokryte szkiem tego typu jednorodnie odbijajg
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Swiatto, co zapewnia obecna na szkle powtoka TiO,, a jednoczesnie ilos¢
przechodzgcego do wnetrza Swiatta stonecznego jest kontrolowana dzieki
absorpcyjnym wiasciwosciom obecnego w szkle palladu Pd, co minima-
lizuje koszty chtodzenia budynku w okresie letnim.

Nalezy wskaza¢ na malg ilos¢ opublikowanych studiéw o ditlenku
tytanu generowanym roznymi metodami z przeznaczeniem do badan
tribologicznych. Uzasadnia to podjecie badan w tej dziedzinie inzynierii
materiatowej. Na tym tle mozna wyrézni¢ prace o wtasciwosciach
tribologicznych ditlenku tytanu wytwarzanego metodg zol-zel.

1.2.1. Przyklady zastosowan ditlenku tytanu w tribologii

Jedng z pierwszych opublikowanych prac dotyczgcych badan tribo-
logicznych powtok ditlenku tytanu jest praca Mendelsona [Mendelson,
1978]. Wyjasnia ona mechanizmy zuzycia powtok TiO, wytwarzanych na
stali metodg natryskiwania plazmowego w tarciu z przeciwprobkg zeliwnag.
Powioka zbudowana byta gtéwnie z rutylu, przy czym czes¢ powtoki
stanowit rutyl o obnizonej zawartosci tlenu (niestechiometryczny tlenek
tytanu). Ukfad tarciowy smarowany byt naftg (kerozyng) i pracowat
z predkoscig liniowg 0,36 ms™ przy obcigzeniach maksymalnych z zakre-
su 130-800 N ze skokiem wzrostu obcigzenia co 45-90 N.

Otrzymana powtoka miata strukture warstwowg z licznymi mikro-
peknieciami. Rys. 8 przedstawia widok ptaszczyzny powtoki w rzucie
prostopadtym do kierunku natryskiwania.

Rys. 8. Obraz z mikroskopu optycznego ptaszczyzny przekroju powtoki ditlenku tytanu
wytwarzanego metodg natryskiwania plazmowego [Mendelson, 1978]

Krzywe przebiegu wartosci wspoétczynnika tarcia dla zeliwa wzgledem
TiO, wykazujg poczgtkowo wzrost sit tarcia spowodowany docieraniem
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lub nieprawidtowym utozeniem probki i przeciwprobki w urzgdzeniu tarcio-
wym w poczgtkowej fazie testu. Po dwudziestu testach prowadzonych przy
réznych obcigzeniach $redni wspotczynnik tarcia wynosit 1 = 0,135+0,015 —
rys. 9.

wspotczynnik tarcia

0 1 L 1 1 Al 1 1 1 . L 1 A AL

o 1 2 3 4 § 6 7 B ® W M 122 13
liczba obrotéw, (x103)

Rys. 9. Wspotczynnik tarcia w funkgiji ilosci obrotéw pierscienia
dla obcigzen: 133N (), 445 N (¢) i 801 N (o) [Mendelson, 1978]

Zuzycie powtoki ditlenku tytanu zalezne jest od zastosowanego
obcigzenia i ilosci cykli. Niskie zuzycie obserwowane byto dla obcigzen
mniejszych niz 300 N dla 12 tys. cykli oraz dla obcigzen 300 N-800 N do
5 tys. cykli. Zuzycie ditlenku tytanu przebiegato liniowo w funkciji obcigzenia.
Mechanizm zuzycia zalezat natomiast od zakresu stosowanych obcigzen.
Dla obcigzen ponizej 300 N zuzycie nastepowato w wyniku peknie¢ pod-
powierzchniowych oraz propagacji peknie¢ miedzy ziarnami. Przy wyzszych
obcigzeniach tempo wzrostu zuzycia byto natomiast hamowane przez
pojawienie sie na nieréwnosciach powierzchni ditlenku tytanu tlenkéw
zelaza (Fe,O5-Fe;0,4) bedacych produktami zuzycia przeciwprobki zeliwne;.

Wyniki badan wiasciwosci tarciowych oraz korozyjnych powiok TiO,
(forma rutylu) przedstawione zostaty w pracy Krishny [Krishna, 2005].
Powtoki wytworzono na stali AISI 316L. Pierwszy etap polegat na wytwo-
rzeniu powtoki tytanowej metodg rozpylania magnetronowego, a nastepnie
na czesciowej jej konwersji do ditlenku tytanu na drodze utleniania
termicznego. Powstata w ten sposéb powloka posiadata budowe warstwo-
wa, ktorej warstwe zewnetrzng stanowit rutyl, warstwe $rodkowg a-Ti
zawierajgcg "rozpuszczone" tlen i azot oraz dyfuzyjng warstwe miedzy-
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fazowa. Powloka hybrydowa tego typu wykazywata dobrg adhezje do
podioza, podwyzszong odpornos¢ na korozje, zwiekszong twardosé,
a takze nizszy wspotczynnik tarcia i zwiekszong odpornos$¢ na zuzycie
w stosunku to podioza stalowego. Obraz powioki tytanowej po natozeniu
oraz po utlenieniu pokazuje rys. 10.

Rys. 10. Obraz FESEM morfologii powtoki tytanowej po natozeniu (a)
oraz po utlenieniu (b) [Krishna, 2005]

Testy tarciowe przeprowadzono na aparacie firmy CSEM w konfi-
guracji kula-tarcza w atmosferze normalnej. Przeciwprébke stanowita
kulka z tlenku glinu o srednicy 6 mm. Przytozone obcigzenia wynosity 1
i 3N, za$ predkos$é przesuwu probki wynosita 5 cms™. lloéé cykli slizgania
wynosita 3744, co odpowiada dystansowi tarciowemu rownemu 200 m.
Po utlenianiu sita adhezji powtoki do podtoza znacznie wzrasta i nie
wykazuje zadnych defektow adhezyjnych przy obcigzeniach siegajgcych
3 N. Wzmocnienie witasciwosci adhezyjnych spowodowane jest hybrydowag
strukturg otrzymanej powitoki, gdzie sktad pierwiastkowy zmienia sie
gradientowo od podioza do zewnetrznej czesci powloki oraz budowg
granicy miedzyfazowej o charakterze dyfuzyjnym pomiedzy powitoka
tytanowg a podtozem stalowym. Wspétczynniki tarcia, rejestrowane przy
obcigzeniu 1 N na dystansie 200 m dla wyjsciowej (j. przed utlenieniem)
powtoki tytanowej zawieraty sie w przedziale p = 0,6-0,8, co jest typowa
wartoécig dla tarcia uktadéw typu metal-ceramika. Po utlenieniu powtoki,
wartosci wspétczynnikow tarcia zmalaty do okoto p = 0,2. Ponadto, wartosci
wspétczynnika tarcia dla czystej stali i wyjSciowej powioki tytanowej wyka-
zywaly znaczne wahania typowe dla uktadéw charakteryzujgcych sie zu-
zyciem adhezyjnym i zjawiskami typu stick-slip. R6znice we wspotczyn-
nikach tarcia dla wyjsciowej powtoki tytanowej oraz powtoki po utlenianiu
pokazuje rys. 11.
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Rys. 11. Krzywe wspotczynnika tarcia dla powtoki tytanowej
i dla powtoki tytanowej po utlenianiu [Krishna, 2005]

Analiza mikroskopowa sladéw zuzycia wykazata, ze wyjsciowa powtoka
tytanowa ulegta znacznemu zuzyciu majgcemu charakter adhezyjny oraz
w wyniku podpowierzchniowych odksztatcen plastycznych. Natomiast slad
po tescie tarciowym powtoki po utlenianiu jest mniejszy, gtadszy z mini-
malng iloscig wytartego materiatu. Poréwnanie sladow zuzycia przedsta-
wiajg fotografie na rys. 12.

Rys. 12. Obrazy SEM $ladéw zuzycia powstatych na powierzchni powtoki Ti (a)
oraz utlenionej powtoki Ti (b) przy obcigzeniu 1 N [Krishna, 2005]

W innej pracy, Krishna wraz z wspétpracownikami [Krishna 2, 2005]
przeprowadzili badania wptywu temperatury utleniania powtoki tytanowej
na jej wlasciwosci w zakresie temperatur 500°C-700°C. Badano stechio-
metrie powstajgcego tlenku tytanu w wytwarzanych powtokach, adhezje
otrzymanych powlok do podtoza stalowego oraz ich wiasciwosci tribo-
logiczne. Dyfraktogramy powtoki wyjsciowej oraz powtok po utlenianiu
przedstawia rys. 13.
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Rys. 13. Dyfraktogramy powtok TiO, po natozeniu, powtok dyfuzyjnych z tlenem
(a-Ti(O)) i powtok podtlenkowych powstatych w wyniku wygrzewania w réznych
temperaturach [Krishna 2, 2005]

Powioka wyjsciowa, poczatkowo bez uprzywilejowanej orientacji
przestrzennej, po utlenianiu staje sie bogatsza w faze rutylu. Wraz ze
wzrostem temperatury piki pochodzgce od a-Ti (a-Ti(O)) stajg sie mniegj
intensywne oraz przesuniete sg do nizszych kgtéw odbicia. Przesuniecie
to jest spowodowane wprowadzeniem do tytanu tlenu oraz azotu
prowadzgcym do rozszerzenia sieci o-Ti. Obserwowane sg tez sygnaty
o niskiej intensywnosci od struktur typu TiO i innych form TiO,. Nie
znaleziono dowoddéw na tworzenie sie warstwy dyfuzyjnej ani na reakcje
chemiczne miedzy podtozem stalowym a powiokg tytanowag. Zjawisko
tego typu jest obserwowane, ale w znacznie wyzszych temperaturach, tj.
od 950°C. Okazato sie réwniez, ze tworzenie sie rutylu jest faworyzowane
raczej przez dziatanie temperatury. Dziatanie czynnika czasowego jest
drugorzedne, gdyz nawet krétki czas wygrzewania w wyzszej temperaturze
sprzyja powstawaniu rutylu. Zakres wygrzewania prowadzonego w tem-
peraturach 500°C-700°C podyktowany byt tym, ze ponizej 500°C ilos¢
wprowadzonego tlenu jest niedostateczna do konwersji tytanu do ditlenku
tytanu. Z kolei utlenianie prowadzone w temperaturach powyzej 700°C
prowadzi do utlenienia tytanu do ditlenku tytanu prowadzgce do catkowitego
Zluszczenia sie powloki. Jest to spowodowane niedopasowaniem sieci
krystalicznych ditlenku tytanu i stali powodujgcym powstawanie naprezen
i w konsekwencji tuszczenie sie powitoki. Dobrg adhezje do podtoza
mozna uzyskac tylko w przypadku czesciowej konwersiji tytanu do rutylu.
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Temperatura utleniania silnie wptywa na wtasciwosci tarciowe i zu-
zycie powitok. Testy tarciowe prowadzone przy obcigzeniach 1 Ni 2 N na
drodze 200 m z przeciwprobkg z tlenku glinu wykazaty niskie zuzycie
powtok po utlenianiu, za$ znaczne w przypadku powtoki wyjsciowej
i podtoza stalowego. Podobnie, wartosci wspotczynnika tarcia sg wysokie
w granicach u = 0,6-0,8 dla powloki wyjsciowej i podtoza stalowego oraz
wykazujg dodatkowo silne fluktuacje. Po utlenianiu powtoki, rejestrowane
wspotczynniki tarcia sg nizsze, a ich przebieg gtadszy, tj. bez fluktuaciji.
Najnizszy wspotczynnik tarcia u= 0,19 zarejestrowano dla powitoki wy-
grzewanej w 550°C przez 5 h. Autorzy ttumacza obnizenie wspofczynnika
tarcia obecnoscig w powtoce fazy Magneliego powstajgcej w przypadku
niewystarczajgcej ilosci atomow tlenu w sieci, co prowadzi do powstania
tlenku tytanu o stechiometrii Ti,O.,.1. Faza ta, ktérej powstanie faworyzuje
dodatkowo dziatanie nacisku na utleniong powtoke, posiada inne wiasciwo-
$ci mechaniczne od fazy rutylu, co wptywa na obnizenie wspotczynnika
tarcia. Najwyzszy wspoétczynnik tarcia zarejestrowano dla powtoki pod-
danej utlenianiu w 700°C. Powtoka ta wykazywata tez najgorsze witasci-
wosci przeciwzuzyciowe sposrod wszystkich badanych powtok po utle-
nianiu. Przebieg zmian wspétczynnikow tarcia dla podioza, powtoki wyjscio-
wej oraz dla powtok po utlenianiu w réznych temperaturach ilustruje rys. 14.
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Rys. 14. Krzywe wspotczynnikow tarcia zarejestrowanych
dla powtok wygrzewanych w réznych temperaturach dla testéw
prowadzonych przy obcigzeniu 1 N [Krishna 2, 2005]

Ditlenek tytanu jako materiat stosowany w tribologii jest uzywany
takze w postaci nanorurek jako wypetnienie materiatdw polimerowych
poprawiajgcych ich odporno$¢ na zuzycie i obnizajgcy tarcie. Zhang wraz
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z wspotpracownikami [Zhang, 2008] przeprowadzit badania tribologiczne
powtoki poliuretanowej zbrojonej nanorurkami ditlenku tytanu modyfikowa-
nego diizocyjanianem heksametylowym. W poréwnaniu do polimeru
wypetnionego nanorurkami TiO,, polimer wypetniony nanorurkami TiO,
modyfikowanymi diizocyjanianem wykazywat nizszy wspotczynnik tarcia
i lepszg odpornosé na zuzycie. Polepszenie wiasciwosci tribologicznych
powtoki poliuretanowej ze zmodyfikowanymi nanorurkami wynika ze
zwiekszenia sit adhezji miedzy wypetnieniem a osnowg po procesie
modyfikacji wypetnienia — tj. nanorurek TiO,. Silne wigzania powstajgce
na granicy faz znacznie utrudniajg odseparowanie zmodyfikowanych
nanorurek TiO, od matrycy poliuretanowej, zapobiegajac jednoczesnie
jej zuzywaniu sie. Wigzania te powstajg na skutek reakcji ruchliwego
atomu wodoru grupy amidowej (-NH-CO-) w poliuretanie z grupami
izocyjanianowymi (-N=C=0) modyfikatora, tworzgc tréjwymiarowg siec
w catej objetosci powtoki kompozytowej. Dzieki temu nanorurki sg zwigzane
kowalencyjnie z osnowg poliuretanowa.

Testy tarciowe i zuzyciowe przeprowadzono na aparacie typu Timken
w konfiguracji pierscien stalowy — kompozytowa powtoka poliuretanowa.
Zakres predkosci liniowych obracajgcego sie pierscienia wynosit od 1,28
do 3,84 ms™, za$ zakres obcigzen od 320 N do 1620 N. Czas trwania
eksperymentu ustalono na 60 min. Wspédtczynniki tarcia u zmniejszaty sie
w kolejnosci 0,175; 0,158; 0,137, odpowiednio dla powtoki poliuretanowej,
powtoki poliuretanowej z nanorurkmi TiO, i dla powtoki poliuretanowej ze
zmodyfikowanymi nanorurkami TiO,. Odpornos¢ na zuzycie powtoki
zawierajgcej 1% nanorurek TiO, wzrosta o 200% w stosunku do powtoki
niewypetnionej rurkami, za$ powtoki wypetnionej zmodyfikowanymi
nanorurkami o 250%. Wspétczynniki tarcia i zuzycie malaty natomiast
wraz ze wzrostem przytozonego obcigzenia — rys. 15.

Powtoki zawierajgce zmodyfikowane nanorurki TiO, wykazywaty
mniejsze wspotczynniki tarcia i lepszg odpornos¢ na zuzycie. Z uwagi na
fakt, ze badany materiat jest polimerem, na parametry tarciowe silnie
wplywajg jego wiasciwosci sprezystolepkie (ang. viscoelastic). Dla tego
typu materiatdbw wspétczynnik tarcia zwigzany jest z obcigzeniem
zalezno$cig p = kN, gdzie: p — wspétczynnik tarcia, N — obcigzenie, k —
stata, n — stata (2/3 < n < 1). Dla tego typu zaleznosci wspoétczynnik tarcia
maleje ze wzrostem obcigzenia. Jak wida¢ z przytoczonych przyktadow,
wprowadzanie do materiatu polimerowego nanorurek ditlenku tytanu
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korzystnie wptywa na wiasciwosci tarciowe i zuzyciowe powtoki. Szcze-
gotowe informacje dotyczgce mechanizméw prowadzacych do obnizenia
tarcia i zuzycia znajdujg sie w pracy Zhanga [Zhang, 2008].
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Rys. 15. Wplyw obcigzenia na wspotczynnik tarcia i zuzycie powtoki poliuretanowej
wypetnionej 1% wag. nanorurkami (TiNTs) i 1% wag. nanorurkami zmodyfikowanymi
diizocyjanianem heksametylowym (TiNTs—HDI) przy predkosci 2,56 m/s [Zhang, 2008]

1.2.2. Badania tribologiczne powtok ditlenku tytanu otrzymywanych
metoda zol-zel

Badania wiasciwosci tribologicznych powlok ditlenku tytanu oraz
wptywu dodatku krzemionki na rozmiar ziaren uzyskanej mikrostruktury
przeprowadzili Jia i inni [Jia, 2007]. Powtoki wytworzono na szkle metodag
przez zanurzanie i wygrzewano przez 4 h wtemperaturze 500°C.
Oznaczono je jako TiO, i TiO2-xSiO,, gdzie x ozn. zawartos¢ procentowg
ilosci moli SiO, w mieszaninie obu tlenkow. Badania wykonane technikg
XRD wykazaty, ze rozmiary krystalitow TiO, mierzone z réwnania Scherrera
z wykorzystaniem dyfraktograméw XRD, zmieniajg sie dla powtok o skfa-
dzie: TiO,, TiO,—10SiO,, TiOx—17,9Si0, i TiO,—25SiO, odpowiednio
w kolejnosci: 21, 16, 7 i 25 nm. Badania wskazaty, ze stosunkowo mate
ilosci wprowadzanego SiO, sg homogenicznie rozproszone w sieci TiO,.
Dodatek SiO, powoduje takze zahamowanie krystalizacji TiO, oraz
utrudnia przemiane fazowg anatazu w rutyl. Efekty te zwigzane sg
z wysokg homogenicznoécig chemiczng zelu w poczatkowej fazie jego
powstawania, zwlaszcza za$ z tworzeniem sie wigzan Si-O-Ti. Ciggty
wzrost zawartosci SiO, nie jest jednak korzystny. W wyniku dalszego
zwiekszenia zawartosci SiO, obserwujemy wzrost wielkosci ziaren TiOs,
wynikajacy z odseparowania dwoéch faz TiO, i SiO, oraz tworzenia
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wiekszych aglomeratéw SiO,. Dyfraktogramy powitok TiO, zawierajgcych
rézne ilosci SiO, wygrzewane w temp. 500°C przedstawia rys. 16.
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Rys. 16. Dyfraktogramy powtok TiO- z r6zng zawartoscig SiO-
wygrzewane w temp. 500°C przez 4 h [Jia, 2007]

Wyniki XPS potwierdzity rowniez, ze chemiczne otoczenie atomow
tytanu ulega zmianie wraz z dodatkiem krzemionki. W czystym TiO,
obserwowane sg sygnaty pochodzgce tylko od uktadow typu Ti-O-Ti.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci krzemionki, uzyskane wyniki wskazujg
jednoznacznie na tworzenie sie wigzah Si-O-Ti, co potwierdza hipoteze
postawiong przy interpretacji danych uzyskanych w pomiarach XRD.
Oznacza to, ze powyzej pewnego poziomu zawartosci krzemionki nie ma
ona wplywu na hamowanie wzrostu wielkosci ziaren TiO,, gdyz
faworyzowane jest tworzenie sie dwéch niezaleznych faz.

Wiasciwosci tribologiczne mierzono w ukfadzie: powtoka TiO, lub
(TiO2-xSiO,) — kulka SizN; o $rednicy 4 mm. Do badan wykorzystano
aparat typu UMT-2MT, pracujacy z szybkoscig 120 mm min™ w ruchu
posuwisto-zwrotnym. Diugos¢ drogi tarcia (jednego przesuwu) i obcigze-
nie wynosity odpowiednio 6 mm i 1 N. Pomiar prowadzono w tempera-
turze pokojowej i wilgotnosci wzglednej 50%. Rys. 17 pokazuje przebieg
zmian wspotczynnika tarcia w funkgji ilosci cykli tarciowych.

Nagty wzrost wspétczynnika tarcia jest zwigzany z catkowitym zuzy-
ciem sie powtoki. Dla podioza szklanego obserwowany jest szybki wzrost
wspotczynnika tarcia juz po kilku cyklach, wskazujgc na jego stabg od-
pornosé na zuzycie. W poréwnaniu z podtozem, powloki TiO, oraz powtoki
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TiO,-xSiO, wykazujg znacznie nizsze wspoétczynniki tarcia (obnizenie
o ponad 80%) oraz wiekszg odpornos$¢ na zuzycie. Odpornos¢ te nalezy
interpretowaé jako wiekszg ilos¢ cykli tarciowych, podczas ktérych
powtoka zachowuje swoje wlasciwosci i nie ulega catkowitemu zuzyciu.
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Rys. 17. Przebieg zmian wspotczynnika tarcia w funkcji ilosci cykli
przy obcigzeniu 1N [Jia, 2007]

Ponadto powloka TiO»—17,9Si0, wykazuje diuzszy czas odpornosci
na $cieranie w porownaniu z czystym TiO, z uwagi na inng strukture
(mniejsza wielko$¢ ziaren) oraz gtadszg powierzchnie — co wykazat
pomiar technikg AFM. Zawarty w TiO, ditlenek krzemu zwieksza tez
adhezje catej powtoki do szkfa i poprawia jej stabilno$¢ mechaniczna.
Powtoki o duzej zawartosci krzemionki, tj. TiO.—25SiO, wykazujg gorsze
wiasciwosci tribologiczne. Pordéwnujgc  wiasciwosci  powtoki  TiO,—
17,9Si0, z powtokg TiO.,—25SiO, stwierdzono, ze nadmiar krzemionki,
powaznie obniza odpornos¢ powtoki na zuzycie. Wskazujg na to $lady
kruchego pekania oraz obecno$¢ w strefie tarcia czgstek bedacych
produktami zuzycia powioki obserwowane skaningowg mikroskopig
elektronowg. Powodujg one wczesne zuzycie powioki — juz po 200
cyklach. Jak wykazano na podstawie badan tarciowych popartych pomia-
rami XRD, XPS i AFM sity oddziatywan pomiedzy dwiema odseparowa-
nymi fazami sg znacznie mniejsze w przypadku, gdy zawartos¢ krze-
mionki jest mniejsza, tj. gdy sieci obu faz tworzg wigzania typu Ti-O-Si.
Dlatego wzrost zawartosci krzemionki prowadzi do wiekszej ilosci defektéw
powierzchniowych i do zmniejszenia odpornosci na zuzycie.
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Wiasciwosci tribologiczne powtok zol-zel ditlenku tytanu nanoszonego
na szkto metodg przez zanurzanie badane byty w pracy Zhanga [Zhang,
2002]. Wytworzono powtoki ditlenku tytanu o strukturze anatazu i zbadano
ich wiasciwosci tribologiczne za pomoca aparatu tarciowego wykorzystujg-
cego ruch posuwisto-zwrotny przy obcigzeniu 3 N. Jako przeciwprébki
stosowano kulki: ceramiczng z azotku krzemu (SizsN4) lub stalowg
o srednicy 3 mm. W pracy poréwnano wytrzymatos¢ na zuzycie powtok
otrzymanych poprzez jedno- i dwukrotne zanurzenie podtoza w zolu.
Nastepnie mierzono liczbe przebiegéw tarciowych, czyli ilos¢ cykli, po
ktorych warto$¢ wspotczynnika tarcia ulegata gwattownemu zwiekszeniu,
osiggata maksimum i pozostawata stabilna. Wytworzone powtoki okazaty
sie dobrym zabezpieczeniem przeciwzuzyciowym podioza szklanego.
Najwiekszg ilos¢ przebiegdéw tarciowych uzyskano dla pary tracej:
ditlenek tytanu (naktadanego jako warstwa podwdjna) z azotkiem
krzemu, tj.: TiO, (dwie warstwy)/SisN, — 2343 cykle. Najmniejszg ilos¢
cykli zarejestrowano dla pary trgcej ditlenek tytanu (jedna warstwa) ze
stalg: TiO, (jedna warstwa)/stal — 376 cykli. Srednie wartosci wsp. tarcia
dla badanych prébek wahajg sie na poziomie 0,2. Natomiast wartosci
maksymalne siegajg od 0,45 do 0,9 w zaleznosci od probki i pary tragcej.
Autorzy zwracajg uwage na wieksze zuzycie powiok ditlenku tytanu
w przypadku zastosowania przeciwprobki stalowej, niz w przypadku kulki
z SizN4. Sugerujg, ze wigze sie to z mniejszg twardoscig i wiekszg aktywno-
Scig chemiczng stali w poréwnaniu z azotkiem krzemu [Zhang, 2002].

Wyniki badan wiasciwosci tribologicznych powtok ditlenku tytanu
otrzymywanych metodg zol-zel byly przedstawione réwniez w innej pracy
Zhanga i wspétpracownikéw [Zhang 2, 2002]. Ustalili oni réwniez wplyw
domieszkowania powtok TiO, takimi pierwiastkami jak uran, miedz i lantan
na ich wiasciwosci tribologiczne. Grubo$¢ powtok oszacowano na 160-
200 nm za pomocg techniki SEM-EDS. Testy tribologiczne przeprowadzono
na aparacie wykorzystujgcym ruch posuwisto-zwrotny na drodze o dtugosci
7 mm, stosujgc jako przeciwprébke kulke z azotku krzemu (SizN4)
o srednicy 3 mm i obcigzeniu 3 N. Testy te wykazaty, ze mimo wystepo-
wania mikropeknie¢ prowadzgcych w konsekwencji do ztuszczania sie
powtok, najwiekszg odpornoscig na zuzycie wsrdod domieszkowanych
powtok charakteryzujg sie uktady zawierajgce uran. Powioki ditlenku
tytanu z miedzig i lantanem cechujg sie znacznie gorszg odpornoscig na
zuzycie. Mechanizm zuzycia powtoki zawierajgcej miedz, w ktérej rowniez
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zaobserwowano mikropekniecia i tuszczenie, okreslono jako abrazyjny.
Ponadto powtoki zawierajgce lantan okazatly sie porowate, co zdecydowanie
obnizyto wytrzymatos$é tych warstw na zuzycie z uwagi na pekanie. Na
tym tle najwiekszg odpornoscig na zuzycie cechujg sie powtoki z czystego
ditlenku tytanu z uwagi na ich gtadkosé, silng adhezje z podtozem i znaczng
plastycznos¢, co powoduje brak powaznych peknie¢ i ztuszczania sie
powtoki. llos¢ cykli tarcia, po ktérych powloka ditlenku tytanu i ditlenku
tytanu zawierajgcego uran ulegaty zuzyciu w stopniu, w ktéorym wspétczyn-
nik tarcia wyraznie wzrastat, siegaty odpowiednio ponad 2250 i 1500 cykli
przy obcigzeniu 3 N. llos¢ cykli dla pozostatych probek oscylowata na
poziomie od kilkudziesieciu do kilkuset cykli — maksymalnie zas ok. 550
dla prébki z lantanem dla obcigzenia 1 N.

W podobnej pracy Liu i wspotpracownicy [Liu, 2003] scharakteryzowali
wiasciwosci tribologiczne i mechaniczne powilok zol-zel ditlenku tytanu
zawierajgcych nanoczastki ziota o srednicy 14-22 nm. Powtoki wytworzono
na ptytkach krzemowych Si (100) oraz na szkle. Grubo$¢ powtok wynosita
od 50 nm do 400 nm w zaleznosci od ilosci natozen powtok metodg
zanurzeniowa. Twardos¢ powtoki zmierzona diamentowym wgtebnikiem
Berkovicha wynosita ok. 6,5 GPa dla prébki zawierajgcej 5 mol% nano-
czagstek ztota (5% moli ztota w mieszaninie molowej ztota z ditlenkiem
tytanu) wygrzanej w 500°C. Wspotczynnik tarcia wynosit pn = 0,1 i mniej,
natomiast wytrzymatos¢ na zuzycie wynosita ponad 2000 cykli dla tej
samej probki i przewyzszata wtasciwosci powtoki z czystego ditlenku
tytanu. Wspotczynnik tarcia i zuzycie dla powtoki bez nanoczgstek ztota
ksztattowaty sie odpowiednio na poziomie pu = 0,17 i 700 cykli tarciowych.

Zhang [Zhang, 2006] i wspétpracownicy przeprowadzili porownawcze
badania tribologiczne powtok ceramicznych SiO,, TiO; i hydroksyapatytu
otrzymanych metodg zol-zel wytworzonych przez zanurzanie na stali
medycznej Ti-6Al-4V. Sktad chemiczny powtok, topografie oraz ich
morfologie scharakteryzowano za pomocg technik XPS, SEM i AFM.
Whasciwosci tribologiczne okreslono za pomocg tribometru z kulkg stalowg
(AIS152100) jako przeciwprobkg, poruszajgcg sie ruchem posuwisto-
zwrotnym przy obcigzeniach 1 N i 3 N. Wspotczynnik tarcia technicznie
suchego dla wszystkich powtok oscylowat w granicach p = 0,2-0,8 w za-
leznosci od badanej powtoki i obcigzenia. Najwiekszg odpornosé na zuzycie
przy obcigzeniu 3 N (mierzong jako iloS¢ cykli, po ktorej wspotczynnik tarcia
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gwaltownie rosnie w wyniku zuzycia powtoki) wykazuje powioka hydro-
ksyapatytu (210 cykli), podczas gdy wartos¢ ta dla powlok SiO,
i TiO, wynosi odpowiednio 41 i 32 cykle. Podobnie, przy mniejszym
obcigzeniu (1N), powioki hydroksyapatytu wykazujg rowniez duzg
odpornos$¢ na zuzycie (ponad 2000 cykli), aczkolwiek dla obcigzenia 1 N
zdecydowanie wigksza jest wytrzymatos¢ powtok TiO, (ponad 1000 cykli)
w stosunku do powtok SiO, (tylko 97 cykli). Autorzy sugerujg, ze powtoki
te zbudowane sg z nanoczgstek o wielkosci rzedu 30-100 nm, co powoduje,
zwlaszcza w przypadku powtok hydroksyapatytu, w ktdrych nanoczastki
przyjmujg specyficzng orientacje, polepszenie wiasciwosci tribologicznych
badanego uktadu w stosunku do podtoza stalowego. Praca ta ukazuje,
ze powioki zol-zel, w tym powioki ditlenku tytanu, stanowig efektywne
rozwigzanie w poprawie biokompatybilnosci, a zwlaszcza zmniejszenia
zuzycia w materiatach stosowanych jako implanty medyczne.

Wskazuje to na jedno z potencjalnych zastosowan powitok ditlenku
tytanu.

Z powyzszego opisu literatury wynika, iz ilos¢ publikacji o wlasciwo-
Sciach tarciowych ditlenku tytanu otrzymanych metodg zol-zel jest dosc¢
niewielka. Przytoczone przyktady to nieliczne wyjatki badah nad ditlenkiem
tytanu otrzymanym technikg zol-zel. Nalezy réwniez nadmienic, iz istnieje
znaczna ilo$¢ badan tribologicznych powitok ditlenku tytanu otrzymywanego
innymi metodami. Zacytowanie ich jest celowe z punktu widzenia rozsze-
rzenia wiedzy dostepnej o ditlenku tytanu w zastosowaniach tribologicznych.
Przyktady te moga by¢ takze pomocne w analizie wynikow badan wtasnych
zawartych w niniejszej pracy.

1.2.3. Wplyw ditlenku tytanu na wlasciwosci tribologiczne innych
powtok

Wsréd prac tych zastugujg na uwage badania, gdzie zastosowanie
tlenkéw metali, w tym ditlenku tytanu, rozwigzuje problem zapewnienia
odpowiedniego smarowania w specyficznych warunkach pracy - np.
w turbinach gazowych [Taylor, 1999]. Wiasciwa praca tych urzadzen
w szerokim zakresie temperatur, od pokojowej do kilkuset stopni
Celsjusza, moze byé zapewniona tylko przy odpowiednim smarowaniu
i przy znacznej redukcji zuzycia. Cele te mozna osiggng¢ wtasnie poprzez
zastosowanie powlok ceramicznych zbudowanych z tlenkdw metali.
Okazuje sie, ze obecna w wezle tarcia woda, ktéra ulega nastepnie
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adsorpcji na powierzchni tlenku metalu moze powodowac lokalne zmiany
plastycznosci materiatu ceramicznego, przyczyniajgc sie do powstania
warstwy smarujgcej polepszajgcej jego wiasciwosci tribologiczne w wyso-
kich temperaturach. Taki efekt zaobserwowano dla weglikéw niektérych
potmetali i metali przejsciowych, takich jak SiC, TiC i WC. Przyktadem
badan nad uktadami tego typu jest praca Taylora i wspotpracownikow
[Taylor, 1999]. Badali oni wiasciwosci tarciowe mieszanin tlenkow, takich
jak: TiO2-Si0O,, TiO2-NiO, SiO,-NiO oraz uktadu zawierajgcego wszystkie
trzy tlenki, tj. TiO,-SiO.-NiO. Materialy te wytworzono metodg zol-zel
i nanoszono technikg przez zanurzanie. Dalsze badania fizykochemiczne
prowadzone byty z wykorzystaniem technik XRD, FT-IR, DSC, SEM
i EDS. Pomiar tarcia odbyt sie na aparacie z przeciwprobkag z weglika
tytanu (TiC) poruszajagca sie ruchem posuwisto-zwrotnym, przy obcia-
zeniu 1 N w dwoch temperaturach: pokojowej oraz w 500°C. Najnizszy
wspotczynnik tarcia zmierzono dla prébki TiO.-NiO dla obydwu temperatur.
Ponadto warstwy TiO,-NiO oraz uktad potrojny TiO,-SiO,-NiO wykazaty
doskonatg odporno$é na zuzycie objawiajgce sie brakiem sladow po
tarciu nawet po jednej godzinie testu (3600 cykli). W tych samych
warunkach warstwy kompozytowe SiO,-TiO, i SiO,-NiO wykazaty wysoki
stopien zuzycia. Taylor, opierajgc sie na swoich wynikach otrzymanych
innymi technikami oraz na innych doniesieniach literaturowych stwierdzit,
ze za doskonate witasciwosci tarciowe odpowiedzialny jest NiTiO;. Powstaje
on w uktadach tlenek niklu — ditlenek tytanu i posiada strukture ilmenitu
(FeTiO3), w ktorym atomy zelaza zostaty zastgpione atomami niklu. Okazuje
sie réwniez, ze w ukfadach, w ktérych tworzy sie NiTiO; zapobiega on
wzrostowi rozmiaréw powstajgcych nanokrystalitow, co jak wiadomo przy-
czynia sie do zwiekszenia wytrzymatosci materiatu.

Obecnie istniejgce, a zwilaszcza przyszie wymagania dotyczgce
ochrony srodowiska oraz rosngce wymagania ekonomiczne i techniczne
powodujg, ze zapewnienie odpowiedniego smarowania i warunkow
eksploatacji obecnie stosowanych ukfadéw tribologicznych (rozumianych
tutaj jako medium smarujgce i smarowana powierzchnia, np. w silnikach
spalinowych) stanowi¢ bedzie powazny problem. Dlatego trwajg intensywne
prace rozwojowo-badawcze nad ograniczniem dziatajgcych niekorzystnie
na srodowisko dodatkéw uszlachetniajgcych do olejow silnikowych lub
zastosowaniem nowych typow dodatkéw. Stosuje sie takze efektywne
tribologicznie pokrycia ceramiczne w celu sprostania stawianym wymaga-
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niom srodowiskowym, ekonomicznym i technicznym [Piekoszewski, 2011].
Bardzo obiecujgcym materiatem okazujg sie podtlenki tytanu o wzorze
0go6lnym TiO,.

Szczegbétowe badania dotyczgce tego =zagadnienia przedstawit
Berger i wspotpracownicy [Berger, 2007]. Wytworzono dwa typy powiok
0 zmiennej stechiometrii. Powtoki typu Ti,O,,-1 metodg natryskiwania pla-
zmowego pod cisnieniem atmosferycznym (APS), stosujgc zaglomerowane
spieki proszkowe typu Magneliego oraz powitoki typu TiO, g5« metodg préz-
niowego natryskiwania plazmowego (VPS), stosujgc proszek TiOqgs.
Powtoki te zaprojektowano i natozono jako nowy typ pokry¢ na we-
wnetrzne Scianki cylindra silnika spalinowego wykonanego ze stopdow
zelaza. Powtoki badano w warunkach tarcia granicznego w obecnosci
srodka smarowego oraz w warunkach tarcia technicznie suchego
w temp. 22°C i 400°C. Zainteresowanie tego typu rozwigzaniem wynika
z faktu, ze w materiatach wykazujgcych wysokg odpornos¢ na zuzycie
zawierajgcych tytan, np. TiN lub TiC, w warunkach tarcia w wyniku reakgji
tribochemicznych indukowanych wysokimi obcigzeniami w obecnosci
powietrza tworzg sie rozne tlenki TiO,, gdzie 1,66 < x < 2,0. Tlenki tego
typu charakteryzujg sie uporzgdkowang strukturg krystalograficznych
ptaszczyzn Scinania (ang. crystallographic shear planes) i nazywane sg
fazami Magneliego opisywanymi wzorem ogolnym Ti,O2.-4. Badania
wykazaty, iz warstwy te posiadajg bardzo wysokg odporno$¢ na zuzycie,
zarowno w warunkach tarcia granicznego w obecnosci srodka smarowego,
jak réwniez w tarciu technicznie suchym.

W tym kontekscie na szczegdlng uwage zastugujg prace Woydta
[Woydt, 2000] i Gardosa [Gardos, 2000] prezentujgce szersze studia na
temat warstw tlenkéow tytanu typu Magneliego. Praca Woydta opisuje
wptyw temperatury, predkosci Slizgania i wzglednej wilgotnosci na
wiasciwosci smarujgce i przeciwzuzyciowe faz tlenkéw tytanu typu
TiyO+/TisOg i TigO41. Wspodtczynnik tarcia technicznie suchego mierzonego
dla przeciwoprobki z Al,O; na tribometrze w konfiguracji kula-tarcza
maleje wraz ze wzrostem temperatury i wzrostem predkoéci slizgania.
Z Kkolei praca Gardosa prezentuje eksperymenty przeprowadzane
w prozni oraz przy réznych czgstkowych cisnieniach tlenu w celu
korelacji wiasciwosci tribologicznych tlenku tytanu z jego stechiometrig,
tj. fazami Magneliego typu TinO2,.1 W postaci polimorficznego rutylu. Jako
przeciwprébke uzyto SiC. Zastato potwierdzone, ze sktad stechiometryczny
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rutylu zmienia sie w funkcji temperatury i ci$nienia czgstkowego tlenu, co
ma bezposredni wptyw na jego wiasciwosci tribologiczne. Jest to zwigzanie
z generowaniem defektéw w sieci krystalicznej w wyniku powstawania
dziur w miejscu brakujgcych atomoéw tlenu. Powoduje to zmiane tadunku
na powierzchni i zmienia sity oraz energie z jakg oddziatujg ze sobg
ptaszczyzny w krysztale.

W kontekscie prezentowanej pracy nalezy réwniez zasygnalizowac
zastosowania tribologiczne ditlenku tytanu, w ktérych wystepuje on
w postaci nanoczgstek.

Jednym z przyktadow badan nad wykorzystaniem ditlenku tytanu
w kompozytach pracujgcych jako protezy stawu biodrowego jest praca
Lee [Lee, 2003]. Zastosowano nanoczgstki ditlenku tytanu w tlenku glinu
celem poprawienia wytrzymatosci tlenku glinu na pekanie. Przeprowadzono
test tarciowy imitujgcy prace stawu biodrowego na aparacie kula-tarcza
z przeciwprobkg z SisNg w temperaturze 37°C w wodzie przez 100 h.
Przeprowadzone pomiary wykazaty zwiekszenie wytrzymatosci materiatu
na pekanie oraz obnizenie zuzycia wraz ze wzrostem ilosci nanoczgstek
T|02 w A|203.

Z przedstawionego opisu literatury wynika, ze w ostatnich latach
przeprowadzone prace naukowe wniosty niematy wkitad do okreSlenia
wiasciwosci tribologicznych cienkich powtok ceramicznych TiO,, wskazujac
jednoczesnie na rosngce zainteresowanie tym materiatem. Jakkolwiek,
w dalszym ciggu w zakresie zainteresowan naukowcéw lezy poznawanie
wplywu réznych parametréw pozwalajgcych na kontrolowanie wiasciwosci
i wytwarzanie warstw ditlenku tytanu o zgdanych parametrach. Niniejsza
rozprawa wpisuje sie w przedstawiony nurt badan, uwzgledniajgc zalezno$¢
wiasciwosci tribologicznych powtok ditlenku tytanu od metody jej syntezy
i dalszego ich przetwarzania: wptywu porowatosci, wptywu modyfikacji
fizykochemicznej powierzchni oraz obecnosci w materiale innej fazy
ceramicznej o rozmiarze nanometrowym.

1.3. Wystepowanie porowatosci a wytrzymato$é materiatu

Materialy porowate stanowig przedmiot szeregu badan. Sg one pro-
wadzone zaréwno na polu projektowania i syntezy materiatéw porowatych,
jak rowniez w dziedzinie charakteryzowania rodzajéw struktury i wiasciwosci
fizykochemicznych ich powierzchni. Przyktadowe struktury powtok poro-
watych ditlenku tytanu przedstawiajg rys. 18 i 19. Rozmiar i utozenie poréw
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jest rowniez istotne przy projektowaniu wiasciwosci i uzyskiwaniu odpo-
wiednich parametrow w urzgdzeniach optoelektoronicznych, np. w kryszta-
tach fotonicznych. Ditlenek tytanu jest znanym katalizatorem, a takze
noénikiem katalizatoréw w postaci tlenkéw takich metali, jak Al, V, Mo itp.
Ditlenek tytanu jest takze doskonatym fotokatalizatorem. Odpowiednia
struktura, tj. rozwiniecie powierzchni, rozmiar i rozmieszczenie porow, sg
niezwykle istotne np. w katalizie heterogenicznej, gdzie dostepnos¢ i ta-
twa dyfuzja reagentéw do wnetrza materiatu sg kluczowymi parametrami
decydujgcymi o wydajnosci i selektywnosci katalitycznej. Niestety istnienie
porowatosci pocigga za sobg zwykle obnizenie wtasciwosci mechanicznych
i tribologicznych powtoki. Wyjgtkiem moze by¢ pojawienie sie fazy budujacej
materiat porowaty o wiekszej twardosci.

Spm

Rys. 18. Obraz SEM powierzchni nanokrystalicznego ditlenku tytanu
otrzymanego przez utlenianie plazmowo-elektrolityczne
stopu tytanowego Ti-6Al-4V [Hong, 2002]

Rys. 19. (a) Obraz SEM typowej struktury powierzchni makroporowatego TiO- [Sakka,
2005], (b) Obraz SEM makroporowatej powierzchni TiO» o heksagonalnym utozeniu
poréw [Sakka, 2006]. Materiaty syntezowane z zastosowaniem matryc polimerowych
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Problem porowatosci w materiatach ceramicznych porusza Olszyna
[Olszyna, 2004] na podstawie prac McKenziego, Hashiny i Spriggsa. Usta-
lono korelacje pomiedzy modutem Younga E polikrystalicznych materiatéw
ceramicznych a ich porowatoscig — rys. 20. Modut Younga zmniejsza sie
wraz ze wzrostem objetosciowego udziatu poréw w materiale.
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Rys. 20. Wptyw porowatosci na modut Younga E ceramiki Al,O3
(w temperaturze pokojowej): 1 — wg McKenziego, 2 — wg Hashiny,
3 — wg Spriggsa [Olszyna, 2004]

Empiryczna zaleznos¢ podana przez Spriggsa dla polikrystalicznej ceramiki
ma postac:
E/Ey = exp (-bP)
gdzie: b — wspotczynnik wyznaczany doswiadczalnie (b = 3,5 + 4,2),
P - udziat objetosciowy poréw,
Eo — modut Younga tworzywa bezporowatego.

Problem porowatosci pojawia sie réwniez przy pomiarach twardosci
materiatdw zbudowanych z ziaren o roznej wielkosci [Olszyna, 2001].
Porownujgc wplyw wielkosci ziarna w spieku na twardo$¢ tego materiatu
w prébkach o roznej gestosci wzglednej 96% i 99%, okazuje sie, ze
uzyskane wyniki mogg by¢ bardzo rézne. Rys. 21 pokazuje, ze obecnosé
porowatosci moze zniwelowaé pozytywny wpltyw zmniejszenia wielkosci
ziarna na twardos¢.
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Rys. 21. Wptyw porowatosci i Sredniej wielkosci ziaren d ceramiki a-Al,O3
na twardos¢ Vickersa (obcigzenie 9,81 N) [Olszyna, 2001]

Okazuje sie, ze obecnos¢ nawet tak niewielkiej porowatos$ci jak 1-2%
ma duzy wplyw na obnizenie twardosci materiatu, zmniejszajgc te ostatnig
nawet o0 2+3 GPa (dla korundu). Réwnoczesnie zmniejszenie, w wyzej
opisanym materiale, rozmiaru ziaren z 5 do 0,5 um, majgce na celu
podwyzszenie jego twardosci nie jest wystarczajgce, aby zrekompensowac
negtywny wplyw porowatosci. Oczywiste jest, ze chcac uzyskaé wyniki
pozbawione wptywu porowatosci nalezy badaé materialy o gestosci
wzglednej nie mniejszej niz 99%. Nawet pojedyncze pory, a tym bardziej ich
zgrupowania oraz inne defekty mikrostruktury, umiejscowione w obszarze
dziatania wgtebnika, wptywajg na sposob w jaki wgtebnik penetruje dany
materiat. Juz niewielka ilos¢ poréw wplywa na powstawanie odksztatcen
niesprezystych w okolicach dziatania wgtebnika twardosciomierza. Powo-
duje to odchylenie wartosci twardo$ci od wartosci rzeczywiste;.

Porowatos¢ moze celowo zosta¢ wprowadzona do materialu na
etapie jego technologicznego projektowania. Ma to miejsce w przypadku
wytwarzania w przemysle elektronicznym niektorych elementéw obwodow
scalonych (IC), gdzie porowatos¢ wprowadza sie w celu obnizenia statej
dielektrycznej k. Niestety przy produkcji tych elementéw pojawia sie
problem wytrzymatosci materiatu porowatego na Scieranie podczas jego
miniaturyzacji.
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W obwodach cyfrowych, dielektryki oddzielajg czesci przewodzace
od innych elementow uktadu. Wraz z postepujgcg miniaturyzacjg, warstwy
dielektrykdw stajg sie coraz ciensze, co powoduje pojawianie sie dodatko-
wych tadunkow obnizajgcych wydajnos¢ urzadzen. Zastgpienie stosowa-
nych zwykle warstw SiO, dielektrykiem o tej samej grubosci, ale o nizszej
statej k, znacznie redukuje powstawanie pojemnosci ,pasozytniczych”,
umozliwiajgc jednoczesnie szybsze przetgczanie uktadéw elektronicznych
i lepsze odprowadzanie ciepta. Jedng z metod obnizenia statej k materiatow
dielektrycznych jest wprowadzenie do nich poréw wypetnionych powie-
trzem. Stata dielektryczna SiO, wynosi 3,9; natomiast stata dielektryczna
powietrza nieco ponad 1. W materiatach porowatych udato sie uzyskaé
statg dielektryczng nizszg od 2,0. Inne metody polegajg na domieszko-
waniu SiO, fluorem, weglem, a takze polimerami o wtasciwosciach die-
lektrykéw (poliimidy, PTFE, silikony).

O wytrzymatosci mechanicznej materiatéw decydujg cztery wzajemnie
od siebie zalezne czynniki: wytrzymatos¢ na pekanie, modut sprezystodci,
twardos¢ oraz adhezja miedzypowierzchniowa na granicy warstw [Volinsky,
2003]. W przypadku materiatdw porowatych zauwazono, ze istnieje liniowa
korelacja miedzy modutem sprezystosci a twardoscig. Ponadto stwierdzono,
ze pomiary modutu sprezystosci metodg wgtebnikowg w skali nanometrowej
moga by¢ uzyte do oszacowania stopnia porowato$ci powioki.

2.6
o | w133 SO y=0.142x + 0.271
5 - ©
> o 21 P
£ 2
9 3k 3
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T s l6
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'Air dielektryki o niskiej statejk
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Rys. 22. a) Stata dielektryczna w funkcji gestosci dielektryka,
b) Modut sprezystosci i twardosé¢ dla warstw dielektrykdw o niskiej statej k [Volinsky, 2003]
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Szczegotowa analiza wptywu porowatosci na wiasciwosci mechaniczne
materiatdw o niskiej statej dielektrycznej, obejmujgca pomiary modutu
sprezystosci, twardosci i odpornosci na pekanie jest tematem szeregu
prac naukowych [Volinsky, Vella, 2003]. Celem tych prac jest ustalenie,
na ile porowatos¢ uktadu wptywa na niszczenie materialu z uwagi na
jego obnizong odporno$¢ mechaniczng. Porowatos¢ ta powstaje przez
wprowadzenie grup Si-CH; w miejsce wigzan Si-O-Si. Powoduje to
tworzenie nanoporow o objetosci odpowiadajgcej rozmiarom grupy —CHs.
Jest to o tyle istotne, ze materiaty te przechodzg szereg proceséw
polerowania chemicznego i mechanicznego, w czasie ktérych nie moga
ulec zniszczeniu. Istotna jest zatem wytrzymatos¢ tych materiatéw na
tarcie, ktére jest zalezne od porowatosci materiatu. Korelacji porowatosci
z wlasciwosciami mechanicznymi dielektrydw mozna dokona¢ na podstawie
pomiarow twardosci i modutu sprezystosci technikg wgtebnikowg oraz
technikami SEM i FIB. Zaleznosci statej dielektrycznej od gestosci (poro-
watosci) oraz twardosci od modutu sprezystosci przedstawia rys. 22.

Techniki wgtebnikowe byly réwniez stosowane do charakteryzowania
wiasciwosci mechanicznych szkliw organiczno-krzemianowych (OSG)
bedacych dielektrykami do zastosowan mikroelektonicznych [Vella 2002;
Vella 2003]. Na podstawie przeprowadzonych badan autorzy stwierdzili,
ze porowatos¢ w materiale moze by¢é mierzona ilosciowo, poprzez
pomiar wiasciwosci mechanicznych z wykorzystaniem teorii perkolaciji,
ktéra zaktada nastepujgcg zaleznos¢ empiryczna:

E*/Eq = (1 — p*/po)’

gdzie: E* — modut sprezystosci materiatu badanego,
Eo— modut sprezystosci idealnego tj. w petni wypetnionego
materiatu,
p* — porowatos¢ materiatu badanego,
pc — prég perkolacji, w ktérym modut sprezystosci dazy do zera,
f — zmienna (dla przedstawionego eksperymentu wynosi 5,1).

Graficzng ilustracjg przytoczonej teorii jest wykres, gdzie dla nie-
porowatej krzemionki spiekanej przyjeto Eq = 72 GPa oraz odtozono
wartosci modutéw szkliw organiczno-krzemianowych o réznej porowatosci —
rys. 23. W tym przypadku eksponent f wynosi 5,1.
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zmniejsza sie liniowo wraz ze wzrostem zawartosci ditlenku tytanu — rys. 24.
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Rys. 23. Modut sprezystosci w funkcji porowatosci [Vella, 2002]

Wptyw porowatosci na wiasciwosci mechaniczne powtok dwufazowych
tlenek glinu - ditlenek tytanu (Al,O3/TiO,) na stali nierdzewnej AVESTA
253 MA byt przedmiotem badan naukowych Habiba i wspétpracownikéw
[Habib, 2006]. Powtoki wytworzone byly metodg natryskiwania ptomie-
niowego (FSD) w celu ochrony powierzchni metalu przed korozjg galwa-
niczng. Wytworzono powtoki zawierajgce tlenek glinu i ditlenek tytanu
o skladzie procentowym odpowiednio: 97/3, 87/13, 60/40. Mierzono
twardos¢ oraz odporno$é na zuzycie abrazyjne. Okazato sie, ze stosujgc
metode natryskiwania ptomieniowego stopien porowatosci w materiale
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Rys. 24. Porowatos¢ i twardo$¢ powtoki kompozytowej tlenek glinu — ditlenek tytanu
w funkcji zawartosci procentowej ditlenku tytanu w powtoce [Habib, 2006]
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Dzieje sie tak, poniewaz wzrost zawartosci ditlenku tytanu w naktadanym
materiale powoduje obnizenie temperatury topnienia ukfadu tlenek glinu
— tlenek tytanu. Utatwia to ruchy gazow w naktadanej powtoce ceramicznej,
powodujgc obnizenie porowatosci.

Réwniez inne parametry, takie jak twardos¢ i zuzycie abrazyjne za-
lezg od sktadu materiatu i co za tym idzie od porowato$ci. Autorzy po-
réwnali odpornosé na zuzycie wytworzonych powtok, zmierzong ekspe-
rymentalnie, z wyrazeniem empirycznym:

WRbr = C[(H"? K*?)/(1+nP)]

gdzie: WR 4, — odpornos¢ na zuzycie abrazyjne,
H — twardosg,
K - odpornos¢ na pekanie,
P - porowatosé,
n - parametr okreslany eksperymentalnie,
C - stafa.

Nie znaleziono dobrej korelacji pomiedzy danymi eksperymentalnymi
a wyrazeniem podanym powyzej. Znaleziono natomiast liniowg zalezno$c
miedzy odpornoscig na zuzycie powtoki od jej twardosci. Sugeruje to, ze
odporno$¢ na pekanie i porowatos¢ praktycznie nie majg wplywu na
odpornos¢ na zuzycie abrazyjne powtok ceramicznych wytwarzanych
i badanych w cytowanej pracy.

Badania zaleznosci adhezji i tarcia w zaleznosci od porowatosci
w tlenku glinu byly przedmiotem badan Hwanga i wspotpracownikdow
[Hwang, 2008]. Badania te odnoszg sie do porowatego tlenku glinu
otrzymywanego przez utlenianie anodowe. Jednak modele i wyniki prac
mozna odnies¢ takze do ditlenku tytanu. Oba tlenki majg nie tylko zblizong
nature fizykochemiczng, ale réwniez podobng geometrie struktury porowa-
tej. Obraz porowatej powloki tlenku glinu bedacej przedmiotem badan
Hwanga przedstawia rys. 25.

Pomiar sit adhezji oraz tarcia wykonywany byt za pomoca mikroskopu
AFM z beleczka pomiarowg o statej sztywnosci k = 0,6 Nm™, do ktérej
przymocowane byty kulki SiO, o promieniu 380 nm i 2280 nm. Na rys. 26
mozna zaobserwowac, ze sity adhezji na powloce porowatej sg ok. 30
razy mniejsze od sit adhezji mierzonych na powtoce pozbawionej poréow
(w zaleznosci od promienia sondy skanujgcej). Dalszy wzrost porowatosci
w niewielkim stopniu wptywa na zmiany sity adhezji.
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Rys. 25. Obraz SEM powtok tlenku glinu otrzymywanego przez utlenianie anodowe
0 $rednicy poréw 159 nm (po lewo) i 372 nm (po prawo);
odlegtos¢ miedzy porami 500 nm [Hwang, 2008]
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Rys. 26. Zaleznos¢ sit adhezji od porowatosci tlenku glinu.
m — wartos¢ sity adhezji dla poszczegdlnych probek,
(o) sigma — odchylenie standartowe [Hwang, 2008]

Aby wytltumaczyé obserwowane zjawisko, postuzono sie teorig styku
Hertza oraz teorig pomiaru twardosci metodg wgtebnikowa. Przyjmujac
do obliczen powierzchni styku model kuli na powierzchni ptaskiej, wyrazenie
na promien styku "a" przyjmuje postac:

a® = 3PR/4K

gdzie: P — obcigzenie,
R — promien kuli,
K — zredukowany wsp. sztywnosci zawierajgcy moduty Younga
i wsp. Poissona obu stykajgcych sie ciat.

Po kolejnych przeksztatceniach uwzgledniajgcych parametry i wspol-
czynniki we wzorach na wgtebianie oraz tgczac teorie styku Hertza
z teorig pomiaru twardosci metodg wgtebnikowg (szczegéty w cytowanej
publikaciji), autorzy otrzymali nastepujgce wyrazenie:
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gdzie: A; — wzgledna powierzchnia styku (ang. relative contact area),
& —wzgledny promien styku,
P — porowatosc.

Jak wida¢, powierzchnia styku dla porowatego tlenku glinu otrzymy-
wanego przez utlenianie anodowe silnie zalezy od porowatosci. Na rys.
27 przedstawiono modut twardosci i przyblizong wzgledng powierzchnie
styku w funkcji porowatosci. Modut twardosci dla porowatych powtok
tlenku glinu otrzymywanych przez utlenianie anodowe silnie maleje wraz
ze wzrostem porowatosci. Wzgledna powierzchnia styku natomiast wy-
kazuje niewielkie oscylacje w funkcji porowatoéci, co odpowiada matym
fluktuacjom obserwowanym dla sit adhezji mierzonych réwniez w funkcji
porowatosci.
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Rys. 27. Modut twardosci — (rys. lewy) oraz wzgledna powierzchnia styku (rys. prawy)
przyblizona przez teorie Hertza i wgtebiania w funkcji porowatosci [Hwang, 2008]
PAA oxalic or phosporic — Porous anodic alumina — tlenek glinu wytwarzany na drodze

utleniania anodowego w obecnosci kwaséw szczawiowego lub fosforowego

Na rys. 28 przedstawiono zmiany wspotczynnika tarcia w funkciji
porowatosci. Wspotczynnik tarcia rosnie nieliniowo wraz z porowatoscig
z uwagi na chropowatos¢ powierzchni i stykajgce sie nierbwnosci po-
wierzchni. Wraz z rosngcg porowatoscig rosnie chropowato$¢ powierzchni,
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jak rowniez zwieksza sie powierzchnia styku pomiedzy dwoma oddziatujg-
cymi ciatami. Dzieje sie tak poniewaz twardos¢ materiatu porowatego jest
mniejsza od twardosci powtoki litej. Zachowanie tarciowe stykajgcych sie
ciat zalezy takze od catosci zjawisk majgcych miejsce w strefie styku,
silnie wptywajgc na nieliniowy charakter przebiegu zmian wsp. tarcia.
W przeprowadzonym eksperymencie skonfigurowany mikroskop AFM
mozna porownac¢ do urzgdzenia kula-tarcza, w ktérym na mierzone prze-
biegi tarciowe silnie wpltywata morfologia powierzchni, gtéwnie poprzez
obserwowany mechanizm stick-slip pomiedzy sondg mikroskopu AFM
a powierzchnig porowatego tlenku glinu. Jak wida¢ na rys. 28 dla rozne;j
srednicy sondy mikroskopu AFM otrzymano podobne przebiegi, nato-
miast wartos¢ wsp. tarcia zmienia sie z uwagi na zmieniajgcg sie po-
wierzchnie styku.
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Rys. 28. Zaleznos¢ wsp. tarcia od porowatosci
dla réznych promieni sond skanujgcych [Hwang, 2008]

W literaturze dotyczgcej wptywu porowatosci na wlasciwosci mecha-
niczne materiatéw, w tym na tarcie i zuzycie, znajdujg sie rowniez prace
o charakterze teoretycznym. Porowatos¢ wystepuje czesto w wielu mate-
riatach i jest zwykle generowana podczas ich wytwarzania, np. podczas
wytopu metali i spiekania ceramiki czy kompozytow. Jej obecnosc
wptywa szkodliwie na parametry materiatu, co ilustruje wiele przyktadéw
badanh potwierdzajgcych negatywny wptyw porowatosci na wiasciwosci
materiatu. Przyktady te mozna znalez¢ w pracy Li i wspoétautoréw [Li,
2009]. W pracy tej autorzy cytujg jednak réwniez liczne wyniki innych
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badan, w ktorych pojawienie sie porowatosci przyczyniato sie do po-
prawy wiasciwosci materiatow, w tym do zwiekszenia odpornosci na
zuzycie, co ttumaczy sie zmniejszeniem cisnienia w styku tarciowym i/lub
zmniejszeniem odksztatcenia plastycznego materialu w poblizu poréw.
Ponadto pory moga petni¢ funkcje putapki, do ktérej dostajg sie produkty
zuzycia, redukujgc w ten sposob zuzycie abrazyjne. W pracy Li i wspot-
autorow [Li, 2009], w celu wyjasnienia przytoczonych sprzecznych
danych eksperymentalnych dot. wptywu porowatosci, przeprowadzono
modelowanie obliczeniowe ,in silico” wplywu porowatosci na zuzycie
kompozytu, wykorzystujgc dwuwymiarowy model dynamiczny w mikro-
skali (ang. MSDM). Jako model zuzycia wybrano zuzycie erozyjne, w kto-
rym czastki state weglika krzemu (SiC) uderzajg o powierzchnie ptaskg
i usuwajg z niej cze$¢ materiatu. Do badan wybrano kompozyt sktadajgcy
sie z miedzi (Cu) jako osnowy i weglika tytanu (TiC) jako wypetniacza
w ilosci 20% — rys. 29. Zatozono, ze poziom porowato$ci wynosi¢ bedzie:
1%, 2%, 3%, 5% i 7%.
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Rys. 29. (a) Schemat uktadu modelowego, dwuwymiarowego kompozytu TiC/Cu
0 poziomie porowatosci 1% z czastkg powodujaca erozje materiatu zbudowana z SiC,
(b) Przekroj tego samego kompozytu po modelowaniu uderzen 740 czgstek SiC pod
katem 20 stopni [Li, 2009]

W wyniku przeprowadzonych symulacji numerycznych okazato sie,
ze porowatos¢ nie zawsze wptywa szkodliwie na wlasnosci mechaniczne
powtok. Mata ilos¢ porow dziata korzystnie na odporno$é erozyjng kom-
pozytu Cu/TiC, gdyz absorbuje czes¢ energii uderzajgcych czgstek i powo-
duje lepsze jej rozpraszanie. Poczatkowo, pojawienie sie porowatosci
okazuje sie zatem dziata¢ pozytywne, lecz dalszy wzrost stopnia poro-
watosci obniza odpornos¢ erozyjng materiatu.
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Korzystny wptyw porowatosci nie jest obserwowany, kiedy frakcja
objetosciowa wypetniacza (TiC) zwieksza sie np. z 20% obj. do 40% obj.
Materiat taki wykazuje wiekszg twardo$¢, ale jest mniej wytrzymaty, na
co wplywa ciggliwos¢ osnowy i stabsza sita wigzan miedzyfazowych
pomiedzy osnowg a wypetniaczem. Materiat twardy jest réwniez bardziej
podatny na przenoszenie peknie¢ z uwagi na stabg zdolno$¢ rozpra-
szania energii, co czyni go bardziej wrazliwym na defekty. W przypadku
kompozytéw zawierajgcych 40% obj. TiC wzrost porowatosci dziata nega-
tywnie na odpornos¢ erozyjna.

W badaniach okazato sie rowniez, ze orientacja fazy rozproszonej
(wzmacniajgcej) w materiale porowatym wptywa na jego odpornosé
erozyjng. Roéwnolegte utozenie do ptaszczyzny powierzchni kompozytu
fazy wzmacniajgcej powoduje wyzszg odpornos¢ erozyjng, podczas gdy
prostopadte utozenie wykazuje niskg odpornos¢. Dzieje sie tak dlatego,
ze faza wzmacniajgca utozona réwnolegle do ptaszczyzny powierzchni
moze redukowaé bezposrednie naprezenie osnowy spowodowane przez
uderzajgcg czastke erozyjng. Pory lezace bezposrednio pod fazg rozpro-
szong mogg w tym wypadku pomoc zaadsorbowac energie uderzenia
i zmniejszy¢ tym samym uszkodzenia fazy rozproszonej przez uderzenie,
gdyz staje sie ona mniej krucha. Natomiast w przypadku utozenia
prostopadtego fazy wzmacniajgcej do ptaszczyzny powierzchni, prawdo-
podobienstwo styku czgsteczek powodujgcych erozje z osnowg jest
wieksze i w konsekwencji do osnowy mogg by¢ wprowadzane wieksze
naprezenia. W tym wypadku obecnos¢ poréw pocigga za sobg dodatko-
we naprezenia osnowy i co za tym idzie zwiekszong erozje w poréwnaniu
z prostopadtym utozeniem fazy wzmacniajgce;.

Negatywny wptyw porowatosci ma miejsce rowniez wtedy, kiedy sita
oddziatywah pomiedzy osnowg a wypetnieniem jest staba. Odpornosc
erozyjna jest wtedy niska i obecnos¢ porowatosci wptywa wéwczas na
nig zawsze niekorzystnie.

I.4. Wzmocnienie wytrzymalosci powtok poprzez zastosowanie
zdyspergowanej fazy ceramicznej o rozmiarach
nanometrowych

Materiaty kompozytowe, zbudowane z co najmniej dwoch kompo-
nentéw, odznaczajg sie zwykle lepszymi lub/i nowymi wiasciwosciami
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w poréwnaniu z materiatami, z ktorych sg zbudowane. Z tego powodu sg
one w centrum zainteresowan wielu grup badawczych. Dodatkowym atutem
materiatbw kompozytowych jest mozliwosé sterowania wiasciwosciami
zaprojektowanego i wytworzonego materiatu. Zwtaszcza chetnie badane
sg tzw. nanokompozyty. Ich wilasciwosci mechaniczne ulegajg znacznej
poprawie, jesli rozmiary sktadnikow je budujgcych osiggajg wymiary
rzedu kilikudziesieciu lub kilku nanometrow. Obecno$¢ zdyspergowanej
fazy nanometrowej znacznie poprawia rowniez wiasciwosci tribologiczne
materiatu. Niestety, podobnie jak w przypadku porowatych powtok ditlenku
tytanu, istnieje niewiele prac dotyczgcych wptywu zdyspergowanej fazy
0 rozmiarze nanometrowym na wtasciwosci tribologiczne powtok ditlenku
tytanu. Istniejg jednak prace o materiatach nalezgcych do grupy cera-
micznych materiatbw nanokompozytowych, ktére bardzo dobrze zilustrujg
wptyw fazy ceramicznej o rozmiarze nanometrowym na parametry mecha-
niczne i tribologiczne materiatu. Bedg takze pomocne w interpretacji wyni-
kow uzyskanych w ramach prezentowanej rozprawy.

Typowym przyktadem jest praca dot. powtok stopowych i nano-
kompozytowych zbudowanych z TiN, TiC, TiCN, TiAIN, CrN, Al,O3
i kombinacji tych materiatow, jak réwniez powtok o wtasciwosciach sma-
rujgcych, takich jak DLC, WC/C i MoS, [Hauert i Patscheider, 2000].

Mozliwosé zmiany takich wtasciwosci powtok jak twardos¢, odpornosé
na utlenianie w wysokich temperaturach czy wlasnosci chemiczne po-
wierzchni daje wykorzystanie jednej z trzech metod tgczenia sktadnikow
w jednym materiale. Chodzi o wytworzenie powtoki w postaci: stopu, po-
wioki wielowarstwowej lub nanokompozytowej. Pocigga to za sobg
zmiang energii powierzchniowej powtoki, jej wtasciwosci katalitycznych,
podatnosci na bioreakcje oraz szczegodlnie wptywa na procesy tarcia
i zuzycie powtoki. Schematycznie metody te przedstawia rys. 30.

stop wielowarstwa izotropowy
uktad
wielofazowy

Rys. 30. Schematyczna ilustracja struktur réznych typéw powtok nanokompozytowych
[Hauert i Patscheider, 2000]
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1.4.1. Stopy

W uktadach bedacych stopami pojawienie sie nowego skfadnika
zawsze wplywa na ich wiasciwosci tribologiczne. Doktadne oszacowane
tego wptywu nie zawsze jest mozliwe. Dzieje sie tak dlatego, ze rzeczywista
charakterystyka powtoki musi by¢ przebadana w realnych warunkach
tarcia. W uktadach tribologicznych wiele parametréw i wlasciwosci, takich
jak rézne wiasciwosci tarciowe materiatu przeciwprobki, srodowisko czy
warunki testu, oddziatujg miedzy sobg w sposéb nieliniowy i lokalnie rézny.
Uniemozliwia to teoretyczne okreslenie ostatecznego zachowania tribolo-
gicznego materiatu. Ponadto, kiedy parametry powtoki ulegajg polepszeniu
poprzez zastosowanie stopu w okreslonych warunkach tribologicznych,
to okazuje sie, ze w innych warunkach mogg wykazywac gorsze wiasciwo-
sci tribologiczne. Przykladem mogg by¢ obserwacje zuzycia powtok TiN,
TiAIN, TiCN w procesie frezowania w testach prowadzonych w funkgji
réznych predkosci. Rys. 31 ilustruje ré6zne zachowanie tarciowe powitok
DLC w skojarzeniu tarciowym z przeciwprobkg ze stali 100Cr6 w zalez-
nosci od warunkéw pomiaru i sktadu powitoki. Jak widaé, wspodtczynnik
tarcia w normalnych warunkach wilgotnosci (R.H. 65%) moze byc¢
zmniejszony przez dodanie krzemu do powtoki DLC.
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Rys. 31. Przebieg zmian wspétczynnika tarcia mierzony dla réznych wilgotnosci
wzglednych w funkcji przebytej drogi na urzadzeniu typu trzpien-tarcza.

Pomiar wykonano dla pary tarciowej: powtoka DLC lub Si-DLC (zaw. Si = 5%) — stal
100Cr6 [Hauert i Patscheider, 2000]
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1.4.2. Kompozyty wielowarstwowe

Kolejnym przyktadem nanokompoztytow sg powtoki wielowarstwowe.
Ich skfad oraz budowe mozna tatwo kontrolowaé, zmieniajac sktad gazu
zasilajgcego podczas nakfadania powitoki technikg CVD lub uzywajgc
réznych zrédet materiatow (ang. targets) w technice PVD. Pierwsze powtoki
wielowarstwowe dostepne byly komercyjnie od wczesnych lat 70. Catkowita
grubos¢ tych powlok wynosita od 1 do 8 um, zas ilos¢ warstw w powtoce
wahata sie w granicach od 3 do 20. W sktad tych powtok wchodzito zwykle
kilka warstw Al,O3 lub TiAIN utozonych pomiedzy warstwami TiN, TiC i TiCN.

Wprowadzenie Al,O; lub TiAIN powoduje polepszenie odpornosci
powtoki na utlenianie w wysokich temperaturach poprzez wytworzenie na
powtoce TiC lub TiN stabilnej powierzchniowej warstwy tlenkowej Al,O;.
Powtoki wielowarstwowe sg réwniez trwalsze mechanicznie. Propagacja
peknie¢ moze by¢ w takich powtokach zatrzymana lub odchylona na
granicy faz lub w materiale bardziej miekkim. Réwniez witasciwosci
tribologiczne powtok jednowarstwowych i jednosktadnikowych typu TiC
i TIN mogg by¢ polepszone poprzez budowanie struktur wielowarstwowych.
Powtoki wielowarstwowe, takie jak: TiN/TiC, TiN/TiC/BN, TiN/TiC/B4C,
TiN/TiVC/AIN i TiN/TiC/SiC zbudowane z 3-150 warstw wykazujg nizszy
wspotczynnik tarcia i wiekszg odpornos¢ na zuzycie w zastosowaniach
jako powtoki na narzedzia skrawajgce.

Twardos¢ i inne witasciwosci powtok wielowarstowych mogg byc¢
dodatkowo polepszone, gdy grubos¢ kazdej pojedynczej powtoki znajduje
sie w zakresie nanometrowym, dzieki pojawieniu sie efektu supersieci.
Wykazano, ze jezeli okres supersieci, tj. jesli grubos¢ pakietu biwarstwy
wynosi ok. 5 nm, to twardosc¢ epitaksjalnych powtok typu TiN/VN i TiN/NbN
wzrasta ponad dwukrotnie w poréwnaniu z materiatem bazowym. Przyczy-
ng wzrostu twardosci jest utrudniona migracja dyslokacji przez niekoherentng
granice miedzyfazowa, kiedy dwa materialy wykazujg znaczne réznice
w swych liniowych energiach dyslokacji. Poniewaz liniowa energia dysloka-
cji jest proporcjonalna do modutu scinajgcego, gtéwnym wymogiem
zwiekszenia twardosci w tych powtokach jest zaistnienie roznicy w mo-
dutach sprezystosci pomiedzy dwiema warstwami materiatu. Rys. 32
przedstawia przebieg zmian twardosci dla ré6znych kompozytéw wielo-
warstwowych, w ktérych poszczegdlne warstwy majg zblizone lub rézne
moduty sprezystosci. Dla warstw o zblizonych modutach sprezystosci
zwiekszenie twardosci materiatu nie jest obserwowane.
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Rys. 32. Twardos¢ w funkcji odlegtosci miedzy warstwami (lattice period)
dla wielowarstw: TiN/VN, TiN/NbN, TiN/VoeNbg 4N (brak niedopasowania sieci — no lattice
mismatch) i dla Nb/VN (brak réznicy w sprezystym module Scinajgcym — elastic shear
modulus) [Hauert i Patscheider, 2000]

1.4.3. Twarde powtoki nanokompozytowe

Podobnie jak w przypadku kompozytéw wielowarstwowych, istnieje
réwniez mozliwos¢é wytwarzania izotropowych powtok nanokompozytowch.
Sktadajg sie one z krystalicznego wypetniacza, o rozmiarze ziaren rzedu
kilku nanometréw, rozmieszczonego w amorficznej matrycy. Dwa budujgce
nanokompozyt materiaty, tj. faza krystaliczna i amorficzna sg naktadane
jednoczesnie, przy czym warunkiem koniecznym separacji faz jest ich
wzajemny brak rozpuszczalnosci. Jako przyktad takiego kompozytu
rozwazmy uktad TiN/SizN4. Diagram fazowy Ti-Si-N nie wykazuje zadnej
stabilnej fazy potréjnej w warunkach rownowagi. Z tego powodu podczas
dodawania krzemu w czasie deponowania powitoki TiN tworzy sie ukfad
dwufazowy TiN/SisN4. Powtoki tego typu wytwarza sie metodg chemicznego
osadzania z fazy gazowej wspomaganego plazmowo (PACVD) stosujgc
TiCly, SiCly (lub SiH,4) i H, jako prekursory reakcji. Powtoki takie wykazujg
twardo$¢ na poziomie 60 GPa przy zawartosci krzemu 15% (atomowo),
przy czym sygnaty mierzone technikg XRD pochodzity wytgcznie od TiN.
Na tej podstawie oraz wykorzystujac wyniki innych eksperymentéw
stwierdzono, ze nanokompozyt sktadat sie z krystalitow TiN o rozmiarze
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4-7 nm (nc-TiN) otoczonych przez amorficzng matryce SisN, (a-SizN,).
Model takiego nanokopozytu jest schematycznie ukazany na rys. 33.

- krysztaty TiN

amorficzny SisN4

Rys. 33. Model nanokompozytu sktadajgcego sie z fazy nanokrystalicznej TiN
osadzonej w amorficznej osnowie SisN4 [Hauert i Patscheider, 2000]

Hauert i Patscheider, powotujgc sie na wyniki cytowanej pracy
Vepreka przytaczajg wyniki pomiarow twardosci powtoki nanokompozytowej
nc-TiN/a-SisN, wynoszacej ponad 50GPa przy zawartosci krzemu 8%
(atomowo), co odpowiada zawartosci okoto 19% (atomowo) SizN4, mini-
malnej wielkosci ziaren TiN i maksymalnej twardosci 50 GPa. Wyniki te
sugerujg, ze decydujgca role w zmianach twardosci materiatu odgrywa
powierzchnia miedzyfazowa pomiedzy ziarnami krystalicznymi a fazg
amorficzng. Najwieksza twardos¢ jest obserwowana dla powierzchni, dla
ktérej przypada najwieksza frakcja krystalitbw na jednostke objetosci.
Twardos¢ i rozmiar ziaren stanowig zatem wyrazng funkcje stezenia
krzemu. Zjawisko to przedstawia rys. 34 porownujgcy wyniki roznych
grup badawczych.

Na podstawie przeprowadzonych badan autorzy publikacji ustalili
nastepujace zasady, ktorymi nalezy sie kierowaé przy projektowaniu
nanokompoztytéw o ulepszonych wtasciwosciach mechanicznych:

a/ jedna z faz musi by¢ wystarczajgco twarda, aby mogta przenosic
obcigzenie. Warunek ten spetniajg azotki i wegliki metali przejsciowych,
a takze tlenki pierwiastkdw niektérych grup gtéwnych.

b/ druga z faz powinna wykazywac sprezystosé strukturalng i zacho-
wywac sie jako faza fgczgca nanokrystality. Do takich faz nalezg np.
a-SisN4, a-C, a-C:H i inne.

¢/ brak wzajemnej mieszalnosci obu faz jest warunkiem przedwstepnym
zapewnienia ostrego przejscia wkasciwosci sprezystych réznigcych jedng
faze od drugiej.
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Rys. 34. Twardo$¢ nanokompozytu nc-TiN/a-SisNs w funkcji zawartosci krzemu. Ciggte
linie odpowiadajag eksperymentom przeprowadzonym z zastosowaniem metody PVD,
linie przerywane odpowiadajg powtokom wytwarzanym metodg PACVD. Maksima
twardosci obserwowane sg dla zawartosci Si od 5 do 12 % (atomowo)

[Hauert i Patscheider, 2000]

Whioski te mozna uzupetni¢ o rozwazania dotyczgce nanokompozytow
zawartych w pracach Olszyny [Olszyna, 2001, 2004]. Wynika z nich, ze
wytrzymatos¢ mechaniczng mozna zwiekszyé na drodze modyfikacji
struktury poprzez utrudnianie powstawania i ograniczania ruchliwosci
dyslokacji, a takze hamowanie rozprzestrzeniania sie istniejgcych w mate-
riale mikropeknie¢. Jednym ze sposobdw jest zmniejszenie rozmiarow zia-
ren w materiale polikrystalicznym. Nalezy pamieta¢ réwniez o tym, ze
w materiatach nanokrystalicznych o rozmiarze ziaren ponizej 1020 nm
znaczenia zaczyna nabiera¢ poslizg na granicach ziaren, co powoduje
obnizenie twardosci materiatu. Olszyna opiera koncepcje supertwardych
polikrystalicznych  materiatbw  nanokrystalicznych na  nastepujgcych
zatozeniach:

a/ wielkos¢ mozliwych wad strukturalnych generowanych podczas syntezy
materiatu zmniejsza sie wraz ze zmniejszeniem sie wielkosci ziaren,
b/ amorfizacja struktury granic ziaren silnie ostabia aktywno$¢ dyslokaciji
w tym obszarze, utrudniajgc w ten sposob odksztatcenie plastyczne.

Jako ilustracje rzeczywistego kompozytu spetniajgcego powyzsze
zatozenia autor przytacza przykfad nanokrystalicznych azotkow Me,N
z amorficzng granicg ziaren typu a-SisN, omawiang we wcze$niejszych
paragrafach.

64



Koncepcje materiatdw nanokmpozytowych rozszerzong o kompozyty
pozwalajgce na osiggniecie niskiego tarcia i zuzycia niezaleznie od
warunkow srodowiska pracy przedstawiono w opracowaniu Voevodina
i Zabinskiego. [Voevodin, 2005]. Chodzi tu gtéwnie o kompozyty nazywane
.kameleonami”, gdyz ze wzgledu na swojg budowe i sklad zachowujg
odpowiednio niski wspofczynnik tarcia oraz wysokg odporno$¢ na
zuzycie bez wzgledu na warunki srodowiska pracy, tj. wysoka lub niska
temperatura, suche lub wilgotne warunki pracy czy préznia. Zmniejszenie
rozmiaréw poszczegoélnych faz w powtoce kompozytowej do kilku nano-
metrow, oferuje mozliwos¢ projektowania materiatow, ktére w literaturze
opisuje sie terminem ,kameleon”. Termin ten nalezy rozumiec¢ jako
wiasciwos¢ adaptowania zdolnosci powloki do ochrony przed tarciem
i zuzyciem, poprzez zmiane wtasciwosci chemicznych powierzchni oraz
mikrostruktury kompozytu w odpowiedzi na zmieniajgce sie Srodowisko
pracy czy obcigzenie, podobnie jak kameleon zmienia kolor skory. Rys. 35
prezentuje schemat kompozytu typu ,kameleon”. Jest to typ powtoki
YSZ/Au/DLC/MoS; lub WC/DLC/WS,, w ktérych fazy amorficzng i twardg
faze nanokrystaliczng YSZ (tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru)
lub WC zastosowano w celu zapewnienia optimum wytrzymatosci mecha-
nicznej. Natomiast nanokrystaliczne i amorficzne Au, MoS, i DLC dodano
w celu dostosowania powstatej w czasie tarcia warstewki smarnej
w styku tarciowym do pracy cyklicznej w warunkach srodowiska sucho/
wilgotno i niska/wysoka temperatura.

Amorficzne tlenki, metale, DLC
do smarowania w wilgotnym
powietrzu (DLC) i w wysokiej

temperaturze (metal lub tlenek)

— 2-5nm

Amorficzne lub nanokrytaliczne MoS,
lub WS,do smarowania
w prozni lub bez srodka smarowego

Twarde wegliki, azotki,
tlenki (nanokrysztaty),
zapewniajace twardos¢
iodpornos¢ na zuzycie

Rys. 35. Schemat koncepcji powtoki nanokompozytowej wykazujgcej adaptacyjne
wiasciwosci tribologiczne typu kameleon [Voevodin, 2005]
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Zachowanie powtoki typu ,kameleon" w warunkach tarcia mozna opisa¢
nastepujgco. Poczatkowo (tj. po wytworzeniu powtoki) wszystkie fazy
smarujgce (WS, lub MoS,, DLC, miekkie metale, tlenki), majgce postac
amorficzng bgdz krystaliczng, sg zamkniete w powtoce i odizolowane od
srodowiska. W momencie rozpoczecia ruchu przeciwprébki po powierzchni
kompozytu, procesy zuzycia powodujg odstanianie sktadnikéw kompozytu
na jego powierzchni. Jednoczesnie sity nacisku i wyzwalajgce sie w czasie
tarcia ciepto wptywajg na zmiany chemiczne i strukturalne w kompozycie.

W niskich temperaturach w srodowisku wilgotnym tworzy sie grafito-
podobna warstewka przejéciowa poprzez przemiane fazowa sp® — sp?
w DLC. W efekcie prowadzi to do powstania krystalicznego grafitu, ktéry
zapewnia niski wspofczynnik tarcia p (ok. 0,10+0,15) i znacznie obniza
dalsze zuzycie. W srodowisku wilgotnym tworzenie warstewek przejscio-
wych WS, i MoS; nie jest pozadane, gdyz wykazujg stosunkowo wysoki
wspétczynnik tarcia. Fazy te charakteryzujg sie rowniez wysokim stopniem
zuzycia i wykazujg tendencje do zbierania sie w produktach zuzycia
w czasie tworzenia sie przejsciowej powtoki grafitopodobne;j.

W srodowisku suchym lub w prézni (w niskiej temperaturze) tworzy
sie przejsciowa warstewka WS, lub MoS, na drodze przemieszczenia
inkluzji tych materiatow z fazy amorficznej do fazy krystalicznej. Tarcie
powoduje utozenie materiatu krystalicznego w taki sposob, ze powierzchnie
planarne wykazujgce niskie tarcie ukfadajg sie rownolegle do powierzchni.
Powoduje to osiggniecie wspotczynnika tarcia na poziomie p= 0,01
i znacznej redukcji zuzycia powtoki. W warunkach suchych wystepuje
wysokie tarcie i zuzycie z uwagi na brak, wnikajgcych miedzy ptaszczyzny
grafitu, czgsteczek wody. W konsekwencji grafit, z poprzedniego cyklu
tarcia prowadzonego w warunkach wilgotnych, jest usuwany w warunkach
suchych albo pokrywany innym materiatem w czasie trwania pierwszych
kilkuset cykli pracy uktadu. Rys. 36 przedstawia powtarzajgcy sie kilku-
krotnie opisany powyzej proces dla powtoki YSZ/Au/DLC/MoS,. W czasie
tego procesu obserwowane jest przetgczanie wtasciwosci chemicznych
tribowarstwy i odpowiedz we wiasciwosciach tarciowych pomiedzy DLC
w wilgotnych i MoS, w suchych warunkach pracy.

W podobny sposdb powtoki typu YSZ/Au/DLC/MoS, zachowujg sie
w wysokich temperaturach, przy czym mechanizm ich dziatania jest
nieco inny. W temperaturze powyzej 500°C nastepuje dyfuzja miekkiego
metalu z objetosci powtoki kompozytu na jego powierzchnie i nastepnie
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jego krystalizacja. W przypadku powtoki YSZ/Au/DLC/MoS, polega to na
powstaniu w wysokich temperaturach fatwej do zdarcia przej$ciowej
powltoki ze ztota i w konsekwencji smarowania ze wspotczynnikiem tarcia
na poziomie 0,2. Kiedy temperatura w testach tarciowych spada do 25°C
wspotczynnik tarcia pozostaje na tym samym poziomie [Voevodin, 2005].

N, Air Ny Air Ny Air N,

75,
0.25——— —_— g
8 i : 3
= 020F : -
© E]
X 0,15F i &
= |
£ s
N i (]
S | | 3
~° | 1 a
Q 1 =1
14 o
3 =
. 1 X

liczba cykli (x104)

Rys. 36. Zmiany wspétczynnika tarcia dla powtoki typu ,kameleon” YSZ/Au/MoS,/DLC
w testach ze zmieniajgca sie cyklicznie wilgotnoscig. Odpowiedz tarciowa uktadu zmienia
sie w zaleznosci od tego, czy sktadnikiem aktywnym w smarowaniu jest MoS; w suchym

srodowisku, czy tez DLC w wilgotnym $rodowisku [Voevodin, 2005]

Wyniki prac na temat kompozytow typu kameleon przedstawione sg
w cytowanych pracach [Voevodin, 2005; Voevodin, 1999; Voevodin, 2000;
Voevodin, Zabinski, 2005].

W kontekscie przytoczonych rozwazanh nt. nanokompozytéw mozna
wnioskowaé, ze w badaniach opisanych w niniejszej rozprawie, wpro-
wadzenie dodatkowej fazy krystalicznej o rozmiarach nanometrowych
do powtok TiO, powinno zwiekszy¢ wytrzymatosé materiatu na zuzycie
poprzez zwigkszenie jego twardoéci. Z przegladu literatury wynika, ze
tego typu eksperymenty nie byly prowadzone dla powtok ditlenku tytanu.
Nalezy spodziewac sie, ze obnizenie zuzycia w powlokach ditlenku tytanu
bedzie nastepowato raczej ze wzgledu na samg obecnos¢ dodatkowej
twardej fazy ceramicznej. Nie bedzie natomiast obserwowane polepszenie
wiasciwosci tribologicznych powtoki spowodowane réznicami w modutach
Younga obydwu faz. Roéwniez roznice wynikajgce ze stopnia krystalicznosci
fazy rozproszonej i osnowy nie beda tu dominujgce, gdyz ditlenek tytanu
wygrzewany w 500°C i 1000°C wystepuje w formie krystalicznej — podobnie
jak faza rozproszona.
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I.5. Obnizenie oporéw ruchu i swobodnej energii
powierzchniowej poprzez modyfikacje powierzchni

Powszechnie wiadomo, ze jednym z efektywnych sposobdéw zmniej-
szenia oporow tarcia slizgowego jest zastosowanie smarowania cieczg
lub gazem, w ktérych tarcie zewnetrzne ciat statych zastgpione zostaje
tarciem wewnetrznym (sity lepkosci) substanciji smarujgcej [Kula, 2000].
Przy tarciu granicznym opory tarcia i mechanizmy zuzycia zalezg od wia-
Sciwosci wspotpracujgcych warstw wierzchnich oraz zdolnosci czgsteczek
medium smarujgcego do wytworzenia silnego potgczenia sorpcyjnego
z powierzchnig ciata statego. Trwala i wytrzymata warstwa graniczna
zabezpiecza pracujgce powierzchnie przed bezposrednim oddziatywaniem
mechanicznym badz adhezyjnym. Kluczowym zjawiskiem jest wystepo-
wanie mechanizmu sorpcji molekut organicznych na powierzchni ciata
statego. Przyjmuje sie, ze w przypadku molekut srodka smarowego baz
olejowych w wyniku wystepowania indukowanych przez centra aktywne
na powierzchni ciata statego momentéw dipolowych, powstaje obszar
silnego uporzadkowania czasteczek cieczy. Wtasciwosci zaadsorbowane;j
warstwy granicznej silnie wptywajg na wspotczynnik tarcia i zuzycie.
Zwykle wykorzystuje sie jednak dodatki smarne, ktérych czgsteczki
wykazujg silne i trwate momenty dipolowe pozwalajgce na tworzenie sie
na powierzchni ciata statego trwatej warstwy ochronne;.

W badaniach tribologicznych prowadzonych w nanoskali, stosowanie
cieklych baz olejowych jako $rodka smarowego jest silnie ograniczone
lub nawet niemozliwe ze wzgledu na duzy udziat sit kapilarnych.
Powodujg one znaczny wzrost oporow ruchu. Czasami celowo dazy sie
do eliminowania ciektych srodkéw smarowych np. ze wzgledu na ochrone
srodowiska. Problem ten mozna jednak rozwigza¢ poprzez stosowanie
smarow statych lub cienkich powlok samosmarujgcych, np. takich jak
powioki fluorowanych polieteréw i zwigzkéw innych typédw wykorzystywa-
nych np. do smarowania dyskéw twardych w komputerach (X-1P i jego
pochodne). Mozna tez zastosowac takie materialy samosmarujgce jak
grafit, powloki diamentopodobne, MoS,, WS, i wiele innych. Ideg niniejszej
pracy byto m.in. wytworzenie powiok sktadajgcych sie z czgsteczek
organicznych naniesionych na ditlenek tytanu takimi metodami jak:
metoda nakfadania przez zanurzanie (DC), metoda samoorganizacji (SA),
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metoda Langmuira-Blodgett (LB) oraz metoda nanoszenia z fazy gazowe;.
Metody te opisane sg w czeéci eksperymentalne;.

Powyzsze procesy modyfikacji postuzyly wielu autorom do przepro-
wadzenia badan majgcych na celu zmiane wtasciwosci fizykochemicznych
materiatdw ceramicznych, w tym ditlenku tytanu. Rozwazajgc wptyw
poszczegolnych klas zwigzkow chemicznych na tarcie i swobodng energie
powierzchniowg mozna stwierdzi¢, ze jednymi z najczesciej stosowanych
sg pochodne soli i kwasow dialkilo- (arylo-) ditiofosforowych. Sg one
znane jako zwigzki obnizajgce sity tarcia. Zabezpieczajg takze przed
zuzyciem powierzchnie wspotpracujgcych elementéw. Z kolei pochodne
silanowe zawierajgce perfluorowane fancuchy weglowodorowe wptywajg
na zmiane swobodnej energii powierzchniowej, a w konsekwenciji
obnizajg sity tarcia i powodujg wzrost hydrofobowosci powierzchni.

Wybér pochodnych O,O-diestrow kwasu dialkiloditiofosforowego,
w tym zwtaszcza jego soli z cynkiem, podyktowany byt tym, Ze jest to
znany dodatek wielofunkcyjny o dziataniu przeciwtarciowym i przeciw-
zuzyciowym. Do tej pory nie zostat on jednak uzyty jako potencjalny
Srodek smarujagcy w warunkach tarcia technicznie suchego w mikro-
i nanoskali w postaci cienkich warstw organicznych. Wiele badan
prowadzonych jest w makroskali w obecnosci baz olejowych i w wiekszosci
przypadkdéw na powierzchniach stalowych. Jednak to sktad i struktura
wytworzonej warstwy na poziomie nanometrowym wptywa na charakter
i rodzaj przebiegow tarciowych. Jest to wazne ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie tych srodkéw do smarowania w uktadach nanometrowych,
zwtaszcza w kontekscie odpowiedzi na pytanie: czy kilkunanometrowe;j
grubosci warstwa dodatku zachowuje swoje wiasciwosci tarciowe na
powtokach ceramicznych np. na ditlenku tytanu w badanym zakresie
obcigzen, tj. kilkadziesigt mN?

1.5.1. Modyfikacja powierzchni ditlenku tytanu
dialkiloditiofosforanami cynku (ZDTP)

W literaturze wystepuje brak doniesien o zastosowaniu ZDTP do sma-
rowania powierzchni ditlenku tytanu, nawet w obecnosci ciektej bazy ole-
jowej. Dlatego podjecie tego tematu nalezy rozpatrywac jako innowacyjne.

Obecnie publikowane prace sg zrédtem informacji 0 mechanizmach
powstawania i wifasciwosciach tribowarstw, ale bedgcych wynikiem
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rozkfadu i przemian tribochemicznych ZDTP w wyniku dziatania tarcia,
gtéwnie na powierzchniach stalowych.

Przykladem takiej pracy sg badania topografii oraz wiasciwosci nano-
mechanicznych i tribologicznych warstw dialkilo- i diaryloditiofosforanow
powstatych po testach tarciowych w oleju parafinowym [Graham, 1999].
Inne prace uwzgledniajg takze wptyw dziatania wysokiej temperatury
i cisnienia w styku tarciowym oraz obecno$¢ innych substancji w bazie
olejowej, takich jak dyspergatory i detergenty, na wtasciwosci powstatej
tribowarstwy [Smith, 1999]. Przedstawiany jest rowniez wptyw materiatu
podtoza i parametréw testu tarciowego na strukture i sktad chemiczny
tribowarstwy [Equey, 2008; Hsu, 2004; Ito, 2006; Li, 2007; Neville, 2007].

Na tym tle wyrdéznia sie praca, w ktorej przedstawiono wyniki modyfi-
kacji powierzchni ditlenku tytanu, otrzymanego metodg zol-zel, alkilofos-
foranami o réznej dtugosci fancucha weglowodorowego w czgsteczce
[Chen, 2001]. Jako modyfikatory uzyto di-(2-etyloheksylo)fosforan (DEHP),
ester kwasu n-dodecylofosforowego (DPAE), ester kwasu n-heksadecylo-
fosforowego (HPAE) oraz kwas n-oktadecylofosforowy (OPAE) — rys. 37.
Czasteczki te wykazywaty zdolno$é samoorganizacji na powierzchni
ditlenku tytanu. Wytworzenie warstw samoorganizujgcych tych zwigzkéw
spowodowato znaczne zwiekszenie hydrofobowosci powierzchni —
wieksze wartosci katéw zwilzania powierzchni przez wode dochodzace
do 104° —rys. 38.
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Rys. 37. Schemat budowy monowarstwy monoalkilofosforanéw
na powtoce ditlenku tytanu [Chen, 2001]

Badania XPS wykazaty natomiast, ze monoalkilofosforany sg chela-
towane za pomocg jednego, dwéch lub trzech wigzan koordynacyjnych
z atomem Ti z powierzchni ditlenku tytanu. Ponadto wraz ze wzrostem
diugosci tancucha alkilowego czgsteczek monoalkilofosforanéw zmniejsza
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sie udziat jednego wigzania koordynacyjnego (miedzyczgsteczkowego)
na korzys¢ dwodch pozostatych wigzan (wigzania czgsteczki z powierzchnia).
Skutkuje to lepszg stabilnoscig i wiekszym stopniem uporzadkowania
warstw wytworzonych z czgsteczek o dtuzszych fancuchach alkilowych.

Wspotczynniki tarcia zmierzone w makroskali przy obcigzeniu 0,5 N
dla przeciwprébki SisNs zalezg od diugosci tancucha i zmniejszajg sie
wraz z jego dtugoscia, odpowiednio od u = 0,16 dla ,czystego” TiO,, do
p = 0,10 dla alkilofosforanu o 18 atomach wegla w czgsteczce.
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Rys. 38. Katy zwilzania przez wode monowarstw alkilofosforanéw na powtoce ditlenku
tytanu w zaleznosci od czasu organizacji czgsteczek [Chen, 2001]

Podobne badania warstw dodecylofosforanu (DDPO,) i 12-hydroksy-
dodecylofosforanu (HO-DDPO,4) prowadzono na powtokach tlenkowych,
takich jak Al,Os, TayOs, Nb,Os, ZrO, oraz TiO, wytworzonych na szkle
[Hofer, 2001]. Proces samoorganizacji prowadzono przez 48 h. Uzyskane
monowarstwy charakteryzowaty sie duzg hydrofobowoscig, o czym
Swiadczg duze katy zwilzania powierzchni przez wode wahajgce sie
w granicach 110°-115°. W przeciwienstwie do wymienionych tlenkow,
katy zwilzania mierzone na modyfikowanej w tych samych warunkach
powtoce SiO, wynosity zaledwie 10°. Wskazuje to na brak stabilnej
warstwy alkilofosforanéw na powierzchni krzemionki, spowodowany duzo
mniejszym powinowactwem fosforanéw do Si(IV) w przeciwiehAstwie do
AI(IID, Ti(IV), Nb(V) i Ta(V), ktére wykazujg sktonnos¢ do tworzenia
silnych kompleksow z fosforanami. Powyzsze przyktady odnoszg sie do
warstw wytwarzanych z wykorzystaniem zjawiska smoorganizacji.
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Alternatywng metodg jest zastosowanie techniki Langmuira-Blodgett,
w ktorej kwas eikozylokarboksylowy (RC) i eikozylofosfonowy (RP)
deponowano na podioza ze srebra i ztota, przewodzgcego fluorowanego
szkta domieszkowanego tlenkiem cyny oraz na podtoze z ditlenku tytanu
[Marguerettaz, 1997]. Na podstawie ksztattu izoterm, tj. zaleznosci
cisnienia powierzchniowego od pola powierzchni przypadajgcej na jedna
czgsteczke zmierzono, ze czgsteczka RP zajmuje na podtozu z ditlenku
tytanu pole powierzchni od 2,0 do 2,3 nm? w zaleznosci od pH i dodatku
jonéw Cd*". Badania pochodnych kwasu RP na powierzchni ditlenku
tytanu prowadzone byty w celu optymalizacji nanokrystalicznych ogniw
stonecznych i efektdw elektrochromowych opartych na nanostrukturalnych
powtokach TiO, modyfikowanych czgsteczkami pochodnych kwasu
fosfonowego petnigcych funkcje tgcznikow.

1.5.2. Modyfikacja ditlenku tytanu zwigzkami fluoroorganicznymi
z fazy gazowej

Analiza literatury wskazuje na mozliwos¢ modyfikacji w fazie gazowej
powierzchni powtok réznych materiatdw. Najwieksze znaczenie majg
modyfikacje przeprowadzone w celu obnizenia swobodnej energii po-
wierzchniowej, zmniejszenia wspoétczynnika tarcia, a takze zmiany zwil-
zalnosci powierzchni. Modyfikatorami powierzchni, za pomocg ktérych
mozna uzyskac¢ powyzsze efekty sg zwigzki z grupy fluoroalkilosilanéw.
Mozna je deponowac na podtoze bezposrednio z fazy gazowe;.

Typowym przyktadem tego typu badan jest praca Ishidy [Ishida,
2005]. Mierzono sity tarcia monowarstw alkilosilanoéw i fluoroalkilosilanéw
majgcych rézne dtugosci tancucha, wytworzonych na podtozu krzemowym
w procesie chemicznej adsorpcji z fazy gazowej (CVA). Uzyskano
mniejsze sity tarcia na podtozach zmodyfikowanych monowarstwami
organosiloksanowymi niz na podtozu krzemowym. Ustalono takze, ze
bardziej odporne na zuzycie sg powtoki modyfikowane organosiloksanami
o diuzszych tancuchach w czgsteczce, w przeciwienstwie do tych majgcych
krotsze tancuchy. Na rys. 39 przedstawiono przyktadowa mape sit tarcia
oraz odpowiadajgca jej petle tarciowg dla monowarstw:n-dodecylotrimeto-
ksysilan/perfluoro-oktyloetylotrimetoksysilan (odpowiednio: DTMS/FOETMS).

Wychylenia boczne beleczki pomiarowej AFM rejestrowane jako
wicksza wartos¢ napiecia na fotodiodzie odpowiadajg obszarom
o wiekszych sitach tarcia (wieksza odlegtos¢ miedzy gateziami w petli
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tarciowej — jasniejszy obraz na obrazie LFM). Na rys. 39 ciemniejszy
obraz odpowiada monowarstwie DTMS wykazujgcej mniejsze sity tarcia
niz to ma miejsce w przypadku monowarstwy FOETMS — jasny obszar
na obrazie.

sifa tarcia [mV]
(sygnatzfotodiody)

0 5 10 15 20
odlegtos¢ [um]

Rys. 39. Mapa sit tarcia LFM (a) oraz petla tarciowa (b) dla powierzchni krzemu
zmodyfikowanej DTMS i FOETMS [Ishida, 2005]

Podobnym przyktadem badarn zmierzajgcych do zwigkszenia hydro-
fobowosci powierzchni metodg modyfikacji z fazy gazowej jest praca
Tady i Nagayamy [Tada, 1994]. Metode te uzyto w celu zmniejszenia
swobodnej energii powierzchniowej porowatych podtozy szklanych po
zastosowaniu jako modyfikatora (heptadekafluorodecylo-) trichlorosilanu.
Wykazano, ze szkto porowate, wykorzystywane w optyce ze wzgledu na
niski wspotczynnik zatamania $wiatta, po modyfikacji wykazuje obnizenie
swobodnej energii powierzchniowej, co pocigga za sobg zmniejszenie sit
adhezji. Modyfikacja miata na celu uodpornienie szkfa na zabrudzenia
i zwiekszenie wiasciwosci antyodbiciowych powierzchni szklanych stosowa-
nych w kolektorach, ogniwach stonecznych, ekranach komputerow itp.
Wykazano réwniez, na podstawie badan FT-IR, ze czgsteczki fluorochloro-
silanu zakotwiczajg sie korncowymi grupami funkcyjnymi do powierzchni
szkta, wykorzystujgc istniejgce na jego powierzchni izolowane grupy -OH.

W literaturze dostepne sg rowniez wyniki badan warstw alkilosilanow
i fluoroalkilosilanow, ktére deponowano lub modyfikowano z uzyciem
promieniowania UV. Takahara i wspotpracownicy [Takahara, 2003]
wytworzyli na drodze chemisorpcji monowarstwe sktadajgcg sie z kilku
réznych klas alkilosilanéw i fluoroalkilosilanéw na podtozu z krzemu
z zastosowaniem ultrafioletowego promieniowania prozniowego (VUV)
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o dtugosci fali A =172 nm. Monowarstwy te dodatkowo zawieraty grupy
funkcyjne pozwalajgce na zmiane wtasciwosci powierzchni umozliwiajgce
dotaczenie innych czgsteczek. Wynikiem modyfikacji byta kontrolowana
i selektywna powierzchniowo (tj. wystepujgca na okreslonym obszarze)
zmiana natury powierzchni, obejmujgca takie jej wtasciwosci jak swobodna
energia powierzchniowa, nanostruktura i sktad chemiczny.

Podobnie Hozumi i wspdtpracownicy przeprowadzili chemiczng mody-
fikacje powierzchni z fazy gazowej (CVSM) z uzyciem promieniowania UV
[Hozumi, 1999]. Fluoroalkilosilany adsorbowano chemicznie na krzemie,
ktéry wczesniej naswietlano w powietrzu promieniami UV (A =172 nm)
celem wygenerowania powierzchniowych grup -OH. Wyznaczono grubosc,
zwilzalno$é, wiasciwosci chemiczne i morfologie warstw fluoroalkilosilanow
za pomocg elipsometrii, pomiaru kata zwilzania dla wody, XPS i AFM.

Wytwarzajgc na powtoce obszary o roznym sktadzie chemicznym
poprzez modyfikacje powierzchni zwigzkami z grupy fluoroalkilosilanéw
nanoszonych technikg CVD (w potgczeniu z wygrzewaniem lub dziataniem
promieniowania UV), mozliwe jest otrzymywanie powlok ze strefami
charakteryzujgcymi sie kontrastem w zwilzalnodci powierzchni. Sg to
powtoki, w ktérych wystepujg jednoczesnie obszary hydrofilowe i hydrofo-
bowe [Kanta, 2005; Tadanaga, 2000].

Przyktadem tego typu badanh jest praca Kanty i innych [Kanta, 2005],
w ktorej na podtozu z ditlenku tytanu naniesiono odizolowane od siebie
"wyspy" ditlenku krzemu. Projektujgc tego typu powtoki, przewidziano
wykorzystanie réznic w zwilzalnosci powierzchni obu tlenkéw po ich
ekspozycji w promieniowaniu UV oraz po wygrzewaniu w wysokiej tem-
peraturze. Powierzchnie ditlenkdw krzemu i tytanu ulegajg po czyszczeniu
ponownemu zanieczyszczeniu, jesli sg pozostawione w atmosferze oto-
czenia. Zanieczyszczenie powierzchni TiO, nastepuje szybciej. Stosujgc
swiatto UV, mozna efektywnie usung¢ te zanieczyszczenia z uwagi na
fotokatalityczne wtadciwosci TiO,. Wptyw naswietlania promieniowaniem
UV na zwilzalnos¢ powierzchni SiO, jest mniejszy niz w przypadku po-
wierzchni TiO,. W wysokiej temperaturze nastepuje stopniowe usuwanie
powierzchniowych grup hydroksylowych. Powierzchnia SiO, staje sie
umiarkowanie hydrofobowa (kat zwilzania dla wody 40°), natomiast
powierzchnia TiO, pozostaje catkowicie hydrofilowa (petna zwilzalnos¢).
Roznice te wykorzystano do zaprojektowania powtoki o obszarach chara-
kteryzujgcych sie rézng zwilzalnoscig. Tak wytworzong powierzchnie
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modyfikowano fluoroalkilotrimetoksysilanem. Nastepnie, wykorzystujgc
fotokatalityczne wtasciwosci ditlenku tytanu, fluoroalkilotrimetoksysilan
zostat selektywnie usuniety z jego powierzchni. Na materiale tego typu
woda otacza hydrofobowe zmodyfikowane fluoroalkilotrimetoksysilanem
wyspy SiO,, zwilzajgc jedynie hydrofilowy TiO,. Etapy wytwarzania powtok
charakteryzujgcych sie réznicg w zwilzalnosci przedstawia rys. 40.

Réznice w sktadzie chemicznym powiloki potwierdzono wykonujgc
pomiary z wykorzystaniem spektrometrii mas jonéw wtérnych z analizg
czasu ich przelotu (ToF-SIMS) - rys. 41. Pomiary te uwidocznity regu-
larne i symetryczne wysepki o Srednicy 10 um zbudowane z SiO,, otoczone
materiatem zbudowanym z TiO..
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Rys. 40. Etapy tworzenia powierzchni z obszarami o réznej zwilzalnosci
A — wytworzenie powtoki Swiattoczutej na ditlenku tytanu; B — naswietlanie UV
przez maske; C — wspomagane plazmowo osadzanie z fazy gazowej SiO2; D — usuniecie
termiczne warstwy fotoczutej [Kanta, 2005]

Rys. 41. Mapa skiadu chemicznego powtoki - jonéw dodatnich Si* (m/z = 28)
i Ti* (m/z = 47) wykonana technikg ToF-SIMS. Mapa przedstawia okragte wysepki SiO>
na podiozu TiO; [Kanta, 2005]
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Podobne badania powiok o charakterze hydrofilowo-hydrofobowym
przedstawit Tadanaga [Tadanaga, 2000, Tadanaga-2, 2000]. W wyniku
zastosowania jako podtoza tlenkéw tytanu i glinu oraz poddajgc je
nastepnie wygrzewaniu, naswietlaniu promieniowaniem UV i modyfikujgc
fluoroalkilotrimetoksysilanem, otrzymano na powierzchni powtoki dwa
typu obszaréw wykazujgcych charakter hydrofilowy lub hydrofobowy.

Innym przyktadem zastosowania zwigzkéw fluorowych jest ochrona
stali przed korozjg. Polega ona na wytworzeniu na stali powioki TiO,,
a nastepnie zmodyfikowanie jej warstwg fluoroalkilosilanéw [Shen, 2005;
Shen-2, 2005]. Powierzchnie stali 316L pokryto metodg przez zanurzanie
nanoczgstkami TiO, wytworzonymi metodg zol-zel. Nastepnie powioke
modyfikowano fluoroalikosilanem typu FAS-13 (CF;(CF;)sCH,CH,Si(OCHj3)s.
Przeprowadzone badania elektrochemiczne wykazaty zwiekszong odpor-
nos¢ stali pokrytej zmodyfikowanym ditlenkiem tytanu na korozje w po-
réwnaniu do stali niemodyfikowane;.

Szczegdbtowe informacje dotyczgce modelowych oddziatywan takich
czasteczek jak woda, srodki silanizujgce, tetraetoksysilan oraz fluoro-
alkilosilany z powierzchnig rutylu TiO, (110), badanych z wykorzystaniem
gtownie takich technik pomiarowych jak desorpcja kontrolowana progra-
mowang temperaturg (TPD), rentgenowska spektrometria fotoelektronéw
(XPS) i dyfrakcja elektronéw o niskiej energii (LEED), zostaly zapre-
zentowane w pracach Gamble'a i wspotpracownikow [Gamble, 1993,
1995, 1996, 1998; Hugenschmidt, 1994].

1.5.3. Modyfikacja ditlenku tytanu zwigzkami zawierajacymi
grupy poli(oksyetylenowe)

Modyfikacje powierzchni zwigzkami zawierajgcymi grupy poli(oksyetyle-
nowe) przeprowadza sie giéwnie w celu podniesienia poziomu bio-
kompatybilnosci materiatéw nimi pokrytych. Poli(glikol etylenowy) jest
szeroko stosowany w celu polepszenia biokompatybilnosci ciat obcych
w zastosowaniach in vivo i ex vivo z uwagi na niskg toksycznosc i niska
immunogennos¢é. Celem niniejszej pracy nie jest opracowanie skutecznych
metod wytwarzania i badah warstw wierzchnich przeznaczonych na
implanty medyczne. Zasadne wydaje sie natomiast podjecie badan
wiasciwosci tribologicznych prostych uktadéw, takich jak powtoki ditlenku
tytanu pokryte zwigzkami poli(oksyetylenowymi). Badania tarciowe takich
uktadéw nalezy traktowacé jako wstepne i modelowe.
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Reakcja organizmu ludzkiego na obecnosé¢ implementowanego ma-
teriatu jest bardzo zlozona. Wraz z pojawieniem sie w organizmie ludzkim
ciata obcego, np. implantu, nastepuje aktywacja uktadu odpornosciowego
organizmu. Objawia sie ona adsorpcjg biatek i adhezjg ptytek krwi.
Adsorpcja biatek jest poczgtkowym etapem serii zdarzeh prowadzgcych
do stanéw zapalnych i zakrzepowych. W konsekwencji obnizona zostaje
zdolnos¢ osteointegracji implantu, czyli zrostu tkanki kostnej z powierzchnig
implantu. Pojawia sie zatem potrzeba zaprojektowania i wytworzenia
biomateriatdw odpornych na osadzanie sie biatek odpowiedzialnych za
obnizenie biokompatybilnosci powierzchni implantu. Jedng z mozliwych
do zastosowania w tym przypadku metod jest modyfikacja powierzchni im-
plantéw zwigzkami zawierajgcymi grupy poli(oksyetylenowe) (-CH,CH,O-),.
Jak wykazujg liczne badania, zwigzki te sprzyjajg biointegracji implantéw
poprzez obnizenie oddziatywan z biatkami organizmu [McLean 2005,
Zhang 2001, Huang 2002, Kenausis 2000]. Na tle opublikowanych do-
tychczas prac widac, ze zostato osiggniete pewne optimum w dagzeniu do
poprawy wiasciwosci biologicznych i mechanicznych powierzchni. Pozostaje
jednak do wyjasnienia kwestia odpornosci materiatéw pokrytych grupami
poli(oksyetylenowymi) na zuzycie przez tarcie. Dlatego celowe jest
podjecie badan zmierzajgcych do ustalenia, w jaki sposob zastosowana
modyfikacja powierzchni ditlenku tytanu wptywa na jej topografie oraz
odpornos¢ na zuzycie scierne.

Wyrézni¢ mozemy dwie gtowne metody modyfikacji powierzchni
zwigzkami zawierajgcymi grupy poli(oksyetylenowe). Najprostszg, ale
jednoczesnie najmniej efektywng metodg modyfikacji, jest fizyczna
adsorpcja polimeru bezposrednio na powierzchni substratu. W tym przy-
padku biatka znajdujgce sie w ptynach biologicznych mogg z tatwoscig
wypieraC¢ czasteczki modyfikatora zaadsorbowane na powierzchni.
Lepsze rezultaty modyfikacji otrzymuje sie przy wykorzystaniu kopolimeréw
blokowych zawierajgcych poli(tlenek etylenu) PEO czy tez poli(glikol
etylenowy) PEG. W tym przypadku utworzenie wigzania kowalencyjnego
miedzy pochodng PEO a substratem wymaga obecnosci grup funkcyjnych
na powierzchni substratu. Wiekszo$¢ prac dotyczy modyfikacji powierzchni
stalowych. Mato jest natomiast doniesien o modyfikaciji ditlenku tytanu.

Przyktadem modyfikacji powierzchni z wykorzystaniem kopolimeryzaciji
szczepionej z makromonomerem zawierajgcym PEO i jednoczesnym
wytworzeniem trwatych wigzan miedzy tancuchem gtéwnym polimeru
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a podtozem jest praca Zhanga [Zhang, 2001]. Przeprowadzono modyfi-
kacje folii ze stali nierdzewnej (SS) o gruboéci 0,05 mm za pomoca
metakrylanu metoksy- poli(glikolu etylenowego) PEGMA. Wytworzono
trwate i stabilne warstwy polimeru zwigzane kowalencyjnie z powierzchnig
stali nierdzewnej. Wykazano réwniez, ze zmodyfikowane powierzchnie
obnizaty adsorpcje biatek.

Podobne wyniki badan powierzchni odpornych na osadzanie sie
biatek, takich jak fibrynogen i albumina serum ludzkiego przedstawiono
w pracy Freij-Larssona [Freij-Larsson, 1996]. W tym przypadku podtoze
stanowita ptytka krzemowa z wytworzong na drodze utleniania termicznego
warstwg tlenku o grubosci ok. 30 nm. Podtoza modyfikowane byly
czterema réznymi polimerami:

a) kopolimerem blokowym Pluronic PE9400 (PE94) typu ABA,
w ktérym blokiem srodkowym "B" jest poli(tlenek propylenu), natomiast
blokami zewnetrznymi "A" poli(tlenek etylenu),

b) trzema kopolimerami szczepionymi. W jednym z nich, tarncuchem
gtdwnym byt kopolimer metakrylanu metylu z metakrylanem metoksylu,
natomiast w dwoch pozostatych kopolimer styrenu z akrylamidem
o réznych masach czgsteczkowych.

Oprocz wymienionych przyktadéw modyfikaciji powierzchni stalowych
i krzemowych, réwniez ditlenek tytanu jest poddawany modyfikacjom
kopolimerami micelarnymi zawierajgcymi poli(tlenek etylenu).

Mechanizm adsorpcji miceli kopolimeru poli(glikolu etylenowego)
z kwasem poli(DL-mlekowym) PEG-PLA na sfunkcjonalizowanej po-
wierzchni ditlenku tytanu zostat opisany przez Huanga [Huang, 2002].
Powtoke TiO, o grubosci ok. 20 nm napylono na ptytke krzemowg metodg
rozpylania magnetronowego, a nastepnie oczyszczono za pomocg plazmy
w obecnos$ci pary wodnej, w celu utworzenia grup —OH na jej powierzchni.
Tak przygotowang powierzchnie poddano reakcji z 3-aminopropylo-
trietoksysilanem (APTES) oraz wygrzewano w temperaturze 100°C w ciggu
jednej godziny. Nastepnie powioki TiO, modyfikowano w micelarnym
roztworze aldehydu PEG-PLA w roztworze NaH,PO, z dodatkiem
NaCNBH;. W czasie modyfikacji nastepowata reakcja miedzy znajdujgcymi
sie na zmodyfikowanej APTS-em powierzchni ditlenku tytanu grupami —
NH, a grupami aldehydowymi pokrywajgcymi zewnetrzng powtoke miceli
PEG-PLA —rys. 42.
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Rys. 42. Przyktad modyfikacji powierzchni TiO» z zastosowaniem reaktywnych micel
PEG-PLA [Huang, 2002]

Micele w roztworze wodnym majg ksztalt kiebka i sktadajg sie
z hydrofobowego rdzenia PLA oraz hydrofilowej powtoki PEG pokrytej
grupami aldehydowymi. Srednica micel w roztworze koloidalnym, mierzona
technikg dynamicznego rozpraszania Swiatta DLS, wynosi ok. 30 nm.
Natomiast ksztalt kowalencyjnie zwigzanych z podtozem miceli jest inny
niz ten w roztworze ze wzgledu na reakcje grup aldehydowych z grupami
aminowymi znajdujgcymi sie na powierzchni ditlenku tytanu — rys. 43.
Deformacja miceli powoduje, ze zajmujg one wiekszg powierzchnie
w poréwnaniu z micelami sferycznymi. W zaleznosci od stopnia upakowa-
nia, gestos¢ powierzchniowa miceli na powierzchni TiO, po uprzedniej
silanizacji wynosita od 90 ng/cm? do 158 ng/cm?.

Rys. 43. Struktury micel PEG-PLA w roztworze oraz micel kowalencyjnie
zwigzanych z powierzchnig [Huang, 2002]
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W wyniku przemywania probki wodnym roztworem NaH.PO, z do-
datkiem NaCNBH; desorpcji ulegata tylko cze$¢ micel zaadsorbowanych
fizycznie, co Swiadczy o tym, ze pozostate micele potgczone sg nie-
odwracalnie z powierzchnig TiO, na drodze chemisoprcji. Obecnosc
tahcuchéw PEG powodowata obnizenie adsorpcji biatek o ok. 70% w po-
rownaniu z powierzchnig TiO, po silanizacji zawierajgcej tylko grupy -NH.

Z kolei Kenausis i inni [Kenausis, 2000] badali adsorpcje kopolimerow,
gdzie gtéwnym tahcuchem byta poli(L-lizyna) szczepiona z tancuchami
poli(glikolu etylenowego) PLL-g-PEG, na powierzchni tlenkéw metali,
w tym na ditlenku tytanu. Skfad uzytych kopolimeréw mozna opisa¢ naste-
pujgcymi skrétami: PLL(x)-g[y]-PEG(z) oznacza kopolimer szczepiony
sktadajacy sie z tancucha gtbwnego PLL o masie czgsteczkowej ,x” kDa,
tancuchoéw bocznych PEG o masie czgsteczkowej ,z” kDa, przy stosunku
szczepienia (g — grafted) meru lizyny do PEG rownym ,y”. Wzoér pot-
strukturalny szczepionego kopolimeru przedstawia rys. 44.

W badaniach Kenausisa powtoki danego tlenku metalu zostaty nanie-
sione na podtoze krzemowe metodg rozpylania magnetronowego w trybie
pradu statego. Tak przygotowane powtoki oczyszczano, a nastepnie
modyfikowano w procesie zanurzeniowym w roztworze PLL-g-PEG
o pH = 7,4 regulowanym 1 M roztworem NaOH). Adsorpcja modyfikatora
nastepowata poprzez elektrostatyczne oddziatywanie miedzy dodatnio
natadowanym tancuchem PLL (-NH**) a ujemnie natadowang powierzchnig
tlenku metalu. Wyniki badan otrzymane technikg swiattowodowej spektro-
skopii optycznej (OWLS) wskazujg, ze czgsteczki PLL(375)-g[5,6]-PEG(5)
nanoszone z wodnego roztworu o pH = 7,4 adsorbujg sie spontanicznie
i szybko (4-6 min) na powierzchniach tlenkéw metali. Na powierzchni
Sip4TipsO, adsorbuje sie warstwa polimeru w ilosci ok. 125 ng/cmz, przy
czym w ciggu pierwszych pieciu minut procesu na powierzchni zaadsor-
bowato sie 95% catkowitej ilosci polimeru. Podobne wyniki kinetyki
adsorpcji otrzymano dla dwéch pozostatych powierzchni, tj. TiO, i Nb,Os.
W wyniku modyfikacji powierzchni tlenkéw metali, nastgpita znaczna
redukcja iloéci adsorbowanych protein. llo§¢ zaadsorbowanych protein
na powierzchni powtoki TiO, w surowicy wynosita ok. 320 ng/cm?, nato-
miast w przypadku zmodyfikowanej powierzchni TiO,, ilo$¢ zaadsorbowa-
nych protein zmniejszyta sie o okotfo jeden rzad wielkosci.
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Rys. 44. Wz6r potstrukturalny szczepionego kopolimeru PLL-g-PEG
[Kenausis, 2000]

Analize budowy zaadsorbowanej warstwy PLL(20)-g[3,5]-PEG(2)
przedstawili Huang i inni [Huang, 2001]. W tym celu wykorzystano reflek-
cyjnoabsorpcyjng spektroskopie w podczerwieni (RAIRS) z uzyciem
detektora MCT. Podtoze stanowita ptytka krzemowa pokryta powtokg ty-
tanowg o grubosci 100 nm z warstewky, jak wykazata analiza XPS,
ditlenku tytanu o grubosci 5 nm. Ustalono, ze mechanizm adsorpciji poli-
meru na tytanie jest bardzo podobny do tego, wystepujgcego na po-
wierzchni TiO,. W celu poréwnania orientacji przestrzennej tancuchow
w zaadsorbowanym polimerze poréwnano widma RAIRS dla monowarstwy
zaadsorbowanej chemicznie z widmem multiwarstwy zaadsorbowane;j
fizycznie. Widma obu tych warstw sg podobne pod wzgledem jakosciowym,
a roéznig sie jedynie intensywnoscig pasm. Jest to prawdopodobnie spowo-
dowane réznym utozeniem tancuchow PEG w mono- i multiwarstwach.
Autorzy ustalili, ze w widma absorpcji wnoszg wkiad tylko skfadowe
oscylacyjnego momentu pedu prostopadte do ptaszczyzny powierzchni.
Dla tancuchéw rownolegtych do powierzchni substratu widoczne beda
silne pasma odpowiadajgce drganiom nozycowym i skrecajgcym. Natomiast
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w przypadku tancuchow prostopadtych zaobserwowaé mozna silne pasma
przypisane drganiom wachlarzowym. Na podstawie otrzymanych wynikéw
mozna wiec wywnioskowagé, ze tancuchy PEG w monowarstwie polimeru
zaadsorbowanej chemicznie sg zorientowane prostopadle do powierzchni.

Szczegodtowe badania wlasciwosci adsorpcyjnych PEG/PEO na po-
wierzchni ditlenku tytanu w postaci proszku przeprowadzit Chibowski
[Chibowski, 1999]. W swej pracy przedstawit wyniki pomiaréw adsorpcji
PEG o roznej masie czgsteczkowej na krystalicznym ditlenku tytanu
o powierzchni wiasciwej 8,3 m%g (wyznaczonej za pomocg metody BET).
W tym celu do ditlenku tytanu dodano wodny roztwor polimeru wraz z ele-
ktrolitem podstawowym (NaCl). Wielkos¢ adsorpcji obliczono z réznicy
stezen polimeru przed i po procesie adsorpcji.

Wykazano, ze na rozmiar adsorpcji wptywa oprécz pH i masy
czgsteczkowej polimeru takze liczba i rodzaj grup znajdujacych sie na
powierzchni tlenku oraz ich stopien hydratacji (np. -TiO*, -TiOH, -TiO).
Takie grupy wykazujg rézne powinowactwo wzgledem grup funkcyjnych
PEO i PEG, prowadzgc do réznych konformacji tych makroczasteczek na
granicy faz. Z kolei maty wzrost ilosci zaadsorbowanego polimeru w funkcji
pH roztworu sugeruje, ze aktywne miejsca na powierzchni tlenku oddzia-
tujg z czgsteczkami polimeru poprzez wigzania wodorowe.

Kolejne badania Chibowskiego [Chibowski, 2001], dotyczgce wptywu
zaadsorbowanej warstwy polimeru PEG o ro6znych masach czgsteczkowych
na powierzchni TiO, na jej strukture wykazaty, ze w przypadku matej
masy czgsteczkowej polimeru, powierzchnia ditlenku pokrywana jest
przez poziomo zorientowane czgsteczki, powodujgc, ze ilos¢ zaadsorbo-
wanego polimeru jest niewielka, a tym samym zaadsorbowana warstwa
jest cienka. Przy wiekszej masie czgsteczkowej polimeru, na skutek wza-
jemnego oddziatywania fancuchéw polimerowych, makroczgsteczki utozone
sg prostopadle do powierzchni ditlenku tytanu. W rezultacie otrzymuje sie
zaadsorbowang warstwe o znacznie wiekszej grubosci. Przypuszcza sie,
ze za wzrost grubosci adsorbowanej warstwy wraz ze wzrostem masy
czgsteczkowej PEG odpowiedzialne s3 tancuchy zorientowane w kierunku
fazy ciektej. llosci zaadsorbowanego polimeru oraz grubos¢ warstwy
w zaleznosci od masy czgsteczkowej przedstawia tabela 2.
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Tabela 2. Grubos¢ warstwy zaadsorbowanego polimeru PEG
o stezeniu 160 ppm w zaleznosci od masy czgsteczkowej
[Chibowski, 2001]

Masa Zaadsorbowana ilos¢é Grubo$¢ warstwy 8
czgsteczkowa polimeru (mg/m?) (nm)

1000 0,17 1,5

6 000 0,2 3,8

10 000 0,25 4,1

20 000 0,289 6,4

Duza liczba prac publikowanych w literaturze swiatowej, dotyczgcych
modyfikacji powierzchni wielu typéw materiatdw za pomocg poli(tlenku
etylenu), wskazuje na wysokg wartos¢ poznawczg jakg niesie ze sobg
ten temat. Wiele prac koncentruje sie na wyjasnieniu mechanizméw
ostabienia, przez warstwy poli(tlenku etylenu), adsorpcji biatek ogranicza-
jacych osteointegracje implantéw medycznych. Na tym tle, prace dotyczgce
wiasciwosci tribologicznych warstw poli(tlenku etylenu), zwtaszcza w odnie-
sieniu do powtok ditlenku tytanu, sg spotykane rzadko.

Jedng z takich prac jest publikacja Lee, dotyczgca witasciwosci
smarnych kopolimeru PLL(10)-g[2,9]-PEG(2) w wodzie [Lee, 2003]. Przy
pH < 10 fancuch PLL jest dodatnio natadowany i fatwo adsorbuje sie na
ujemnie natadowanych powierzchniach poprzez oddziatywania elektrosta-
tyczne. Do takich powierzchni mozna zaliczyé powierzchnie tlenkéw
metali (np. FeO,, SiO,) wykazujgce punkt izoelektryczny przy pH < 10.
Wyniki badan technikg OWLS wskazujg na spontaniczng adsorpcje PLL-
g-PEG z wodnego roztworu (0,25 mg/ml, pH =7,4) na obu badanych
powierzchniach tlenkowych. Gestosci powierzchniowe zaadsorbowanych
warstw wynoszg 120 ng/cm? i 60 ng/cm?, odpowiednio na SiO, i FeOy
i zalezg od wartosci punktow izoelektrycznych (IEP) tych powierzchni
(SiOy: IEP =2, FeO,: IEP =6-9). Otrzymane warstwy adsorbowaly sie
nieodwracalnie, gdyz po ich przemyciu nie obserwowano desorpcji.

Charakterystyki tribologicznej badanych powierzchni tlenkowych,
w obecnosci wspomnianego $rodka smarowego, dokonano przy uzyciu
urzgdzenia tarciowego MTM, wykorzystujgcego tarcie toczno-$lizgowe.
Dla pary trgcej FeO,/FeOy przy niskim obcigzeniu (ok. 0,3 N) oraz przy
takim samym udziale tarcia $lizgowego i tocznego 50/50 obserwowano
prawie dwukrotne obnizenie wartosci wspotczynnika tarcia w obecnosci
polimeru w poréwnaniu z czystym roztworem buforowym — 10 mM kwasem
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(4-(2-hydroksyetyleno)-piperazyno-1-etano-sulfonowym. Poza tym widoczny
jest takze liniowy spadek wspotczynnika tarcia wraz ze wzrostem
predkosci (od p = 0,43 do u = 0,22 dla buforu oraz od pn= 0,25 do u=0,1
dla polimeru). Podobne wiasciwosci tarciowe obserwowano w przypadku
100-procentowego udziatu tarcia slizgowego 100/0, gdzie wspodtczynniki
tarcia zmieniaty sie odpowiednio w granicach od p = 0,25 do u=0,09 dla
roztworu polimeru.

W przypadku tarcia slizgowego, wiasciwosci smarne srodka smaro-
wego okreslono dodatkowo przy uzyciu tribometru trzpieh-tarcza. Dla
powierzchni trgcych FeO,/SiO4 w zakresie zastosowanych obcigzenh (0,5-
5N) i predkosci (0,2-0,8 mm/s) obserwuje sie zmniejszenie wartosci
wspétczynnika tarcia (od p= 0,34 do u = 0,09). Natomiast w przypadku
FeO,/FeO, redukcja wspétczynnika tarcia jest nieznaczna, co wynika ze
stosunkowo matej ilosci zaadsorbowanego polimeru.

Przytoczone badania prezentujgce modyfikacje powtok ditlenku tytanu
dotyczyty przede wszystkim wyjadnienia mechanizmu kinetyki adsorpc;ji
wybranych polimeréw na ich powierzchni. Charakteryzowano takze zmody-
fikowane powtoki pod wzgledem ich wtasciwo$ci biologicznych — gtéwnie
odpornosci na osadzanie sie biatek. Oprocz biokompatybilnosci, badane
powierzchnie muszg by¢ réwniez analizowane pod kgtem ich wiasciwosci
przeciwtarciowych i przeciwzuzyciowych. Dlatego tez w dalszej czesci
niniejszej pracy zaprezentowane bedg wyniki badan wtasnych wtasciwosci
tribologicznych powtok ditlenku tytanu zmodyfikowanych zwigzkami
zawierajgcymi grupy poli(oksyetylenowe).
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BADANIA WELASNE



CEL, ZAKRES | TEZA PRACY

Cel pracy

Wytworzenie powtok ditlenku tytanu na krzemie z zastosowaniem
techniki zol-zel oraz opracowanie metod pozwalajgcych na kontrolowane
modyfikowanie ich wiasciwosci tribologicznych.

Zakres pracy:

- badanie wptywu temperatury wygrzewania powfoki na jej wtasciwosci
tribologiczne,

- okreslenie wptywu porowatosci na odpornos$¢ powtoki na zuzycie,

- ustalenie wptywu wprowadzenia zdyspergowanej fazy nanoceramicznej
do powitoki na zwiekszenie jej odpornosci na zuzycie,

- modyfikacje warstw powierzchniowych zwigzkami organicznymi w kie-
runku obnizenia wspotczynnika tarcia i zuzycia.

Teza pracy

Istnieje mozliwosé poprawy wtasciwosci tribologicznych powtok ditlenku
tytanu wytwarzanych metodg zol-zel poprzez kontrole budowy i struktury
powtoki oraz poprzez odpowiedni dobdr warunkéw modyfikacji warstwy
wierzchniej powtoki.

Zamierzam udowodnié, ze gtdwnymi czynnikami wplywajgcymi na
wiasciwosci tribologiczne powtoki sa:

1. Rodzaj materiatu, z ktérego zbudowana jest powloka (materiat lity,
porowaty, nanokompozyt),
2. Typ modyfikacji, ktérej poddawana jest warstwa wierzchnia powtoki.

WKLAD ROZPRAWY W ROZWOJ DYSCYPLINY NAUKOWEJ

Zaprezentowane wyniki badah w powigzaniu z modyfikacjg warstw
umozliwiajg otrzymanie powitok spetniajgcych wymagania aplikacyjne.
Kompleksowe badania nowych metod modyfikacji powtok TiO, z bada-
niami tribologicznymi w nano- i mikroskali poszerzg mozliwosci aplikacyjne
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powtok ditlenku tytanu oraz pozwolg otrzymacC powtoki o pozgdanych
wiasciwosciach eksploatacyjnych (ang. tailored materials).

ROZDZIAL Il - CZESC EKSPERYMENTALNA - OBIEKT
| METODY BADAN

Rozdziat ten poswiecony jest wytwarzaniu cienkich powiok cera-
micznych metodg zol-zel, modyfikacji otrzymanych powitok i wytwarzaniu
materiatdw kompozytowych z udziatem fazy nanoceramicznej. Zwigzle
przedstawiono podstawowe techniki eksperymentalne wykorzystane do
badan topografii powierzchni oraz okreslenia witasciwosci fizykoche-
micznych i tribologicznych wytworzonych cienkich powtok.

11.6. Podtoze

Jako materiat stanowigcy podtoze do wytwarzania powtok ditlenku
tytanu metodg zol-Zel zastosowano ptytki krzemowe (ang. silicon wafers)
o orientacji Si(100) i grubosci 500 um. O wyborze tego materiatu
zdecydowaty takie jego cechy jak scisle zdefiniowana struktura, gtadkos¢
(niska chropowatos¢ powierzchni nie wptywajgca na topografie wytwo-
rzonych warstw wierzchnich), powtarzalna grubosé, stabilno$¢ chemiczna
i fizyczna w czasie, brak pasm absorpcyjnych w zakresie promieniowania
w podczerwieni, ciggta dostepnos¢ w handlu materiatu o zadanych
parametrach w ciggu kilkuletniego okresu prowadzenia eksperymentow.
W badaniach wykorzystano ptytki firmy Cemat Silicon S.A. Warszawa.

I.7. Wytwarzanie powtok zol-zel ditlenku tytanu metoda
przez zanurzanie

Technika syntezy materiatdw metoda zol-zel pozwala na otrzymanie
wysokiej jakosci materiatow tlenkowych z mozliwoscig elastycznego
wplywania na ich wtasciwosci oraz forme i strukture materiatu koncowego
dzieki kontrolowaniu wielu parametrow [Brinker, 1990; Jones, 1990;
Piwonski, 2009; Wright, 2001]. Typowymi parametrami sg: pH, stezenie
prekursora, ilo§¢ wody (rozpatrywanej zaréwno jako rozpuszczalnik jak
i jako reagent), rodzaj stosowanego rozpuszczalnika, obecnos$¢ substancii
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pomocniczych (zwigzki kompleksujgce, srodki powierzchniowo czynne,
inne), temperatura, warunki kondensacji, suszenia itp. Jednoczesnie jest
to technika stosunkowo tania z uwagi na brak koniecznosci stosowania
na etapie przygotowania Zelu specjalistycznej aparatury, wysokich tem-
peratur i prézni. Pozwala na otrzymanie wysokiej jakosci materiatow pod
wzgledem czystosci i homogenicznosci. Metodg tg mozna otrzymywac
proszki (w tym nanoproszki), materialy szkliste, a co najistotniejsze
powtoki jedno-, wielowarstwowe oraz kompozytowe. Istnieje rowniez
mozliwos¢ domieszkowania otrzymanych materiatow innymi pierwiastkami,
nanoczastkami, zwigzkami organicznymi, wytwarzania ich w formie
monolitycznej i porowatej. Mozna réwniez modyfikowaé powierzchnie
materiatdéw otrzymanych na drodze zol-zel poprzez reakcje z powierzchnio-
wymi grupami funkcyjnymi lub wprowadzanie grup funkcyjnych do ma-
teriatu poprzez stosowanie odpowiedniego prekursora.

Metoda zol-zel polega na przeprowadzeniu reakcji hydrolizy i kon-
densacji prekursorow metaloorganicznych typu Me(OR), poprzez faze
zolu do postaci zelu. Ostatni etap to usuniecie wody i produktéw
ubocznych reakcji na drodze ekstrakcji lub/i wyprazenia. Przyktadem
typowych prekursorow mogag by¢ zwigzki takie jak:

Si(-OC2Hs)4 — tetraetoksy silan: prekursor SiO,
Ti(i-OC3H7)4 — tetraizopropoksy tytan: prekursor TiO,
Zr(i-OC3H-)4 — tetraizopropoksy cyrkon:  prekursor ZrO,
Al(-OC4Hy); — tri-sec-butoksy glin: prekursor Al,O3

Pierwszy etap procesu okreslany jest jako faza zolu, za ktéry uwaza
sie uktad dwéch substancji zdyspergowanych w sobie, przy czym roz-
proszenie jest tak duze, ze pod wzgledem fizycznym mieszanine mozna
uwazac¢ za homogeniczna.

W wyniku postepujgcych reakcji hydrolizy i kondensacji prowadza-
cych do tagczenia sie czgsteczek fazy rozproszonej w wieksze aglomeraty,
obserwuje sie wzrost lepkosci uktadu. Uktad taki mozemy nazwac zelem.
Istotnym aspektem zastosowanej metody jest fakt, ze bedacy fazg ciektg
zol moze by¢ wykorzystany do otrzymania powlok z wykorzystaniem
prostych technik nanoszenia, takich jak zanurzanie (ang. dip-coating),
nanoszenie metodg odsrodkowg (ang. spin-coating), natryskiwanie (ang.
spray-coating) itp. W procesach zol-zel nastepuje wiele reakcji posrednich
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[Brinker, 1990]. Wazniejsze z nich to reakcja hydrolizy przebiegajgca
czesciowo (a) lub catkowicie (b):

Me(OR), + H,O 5 HO-Me(OR); + ROH (a)

Me(OR),; + 4H,0 S Me(OH), + 4ROH  (b)

gdzie: Me — atom metalu lub pétmetalu (Ti, Zr, Al, V, Si, ...),

R - grupa alkilowa (-CHj3, -C,Hs, n-C3Hy, i-C3H7, tert-C4Hg itp.)
oraz reakcje kondensacji pomiedzy czgsteczkami poddanymi czesciowej
lub catkowitej hydrolizie:

(OR);Me-OH + HO-Me(OR); = (OR);Me-O-Me(OR); + H,O
(OR)sMe-OR + HO-Me(OR); — (OR)sMe-O-Me(OR); + ROH

Reasumujgc, proces otrzymywania odpowiedniego tlenku mozna
przedstawi¢ za pomocg uproszczonej reakcji:

Me(OR), + H,O = Me,O, + NROH

PowyZzsze reakcje wykorzystuje sie w procesach wytwarzania powtok
ceramicznych monolitycznych, porowatych, kompozytowych, otrzymywa-
nych na drodze zol-zel z wykorzystaniem techniki nanoszenia przez
zanurzanie. Mozna je przedstawi¢ za pomocg ponizszego schematu —
rys. 45:

Ptytka Si(100) srodki
powierzchniowo
° czynne
°
S
lub Si(100)
o2 . —» 100°C
':. sfery polimerowe
—» 500°C
oo
% © lub Tio. ¥ 1000°C
nanoczastki . 10y
Ti(i-OC3H7)4 nakfadanie ZrOy
i-C3H,OH przez AlOy
HCI zanurzanie

Rys. 45. Ogolny schemat wytwarzania powtok ceramicznych zol-zel ditlenku
tytanu i innych tlenkéw metodg przez zanurzanie na ptytkach krzemowych

W przypadku dodania do zolu $rodka powierzchniowo czynnego lub

sfer (kuleczek) polimerowych otrzymujemy materiaty porowate. llos¢ i rodzaj
srodka powierzchniowo czynnego wptywajg na stopien porowatosci
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(rozmiar, ksztalt porow) i topografie (chropowatos¢) powtoki. W przypadku
zastosowania sfer polimerowych ich rozmiar warunkuje rozmiar poréw
w materiale makroporowatym. W obu przypadkach powifoki porowate
powstajg po usunieciu matrycy organicznej na drodze ekstrakcji rozpusz-
czalnikiem lub/i wyprazania.

Stosujgc jako dodatek do zolu nanoczgstki (np. ceramiczne), otrzy-
mujemy zawiesine, ktéra po zelowaniu przeksztatca sie w kompozyt.

11.8. Porowate i nieporowate powtoki ditlenku tytanu

W pracy wszystkie powtoki zol-zel ditlenku tytanu wytworzono wg
nastepujacego schematu:

prekursor . izopropanol ‘ HCI (2 mol/L)

\ 4

mieszanie
30 min.

d

nakfadanie
przez
zanurzanhie

@

wygrzewanie
100°C / 2h

¢ @

wyprazanie wyprazanie
500°C/ 2h 1000°C/ 2h

Procedura polegata na dodaniu do izopropanolu odpowiedniej iloSci
prekursora — tetraizopropoksy tytanu (Ti(i-OC3H7);) i wymieszaniu do
otrzymania klarownego roztworu. Po wkropleniu 2M HCI kontynuowano
mieszanie przez 30 min. Otrzymany zol naktadano przez zanurzanie na
ptytki krzemowe Si(100) z predkoscig zanurzania 25 mm/min za pomocg
urzgdzenia firmy Nima Technologies sterowanego komputerowo. Otrzyma-
ne na ptytkach krzemowych powiloki osuszono i wygrzano w tempera-
turze 100°C, a nastepnie wyprazano odpowiednio w 500°C lub 1000°C
przez 2 godziny. Tabela 3 zawiera sktad ilosciowy zolu wykorzystanego
do otrzymania powtoki TiO..
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Tabela 3. Skfad zolu wykorzystywanego do otrzymywania powtok
metodg zol-zel

Reagent M [g/mol]  n [mmol] d [g/cm’] V [cm”] m [g]
izopropanol 60,00 220,00 0,780 16,92 13,20
Ti(i-OC3H7)4 284,25 4,22 0,963 1,25 1,20

HCI 36,46 0,08 1,002 0,04 0,04

W celu otrzymania powtok porowatych opisang procedure uzupetnia
sie o etap wprowadzenia do zolu $rodka powierzchniowo czynnego. Srodek
powierzchniowo czynny usuwa sie nastepnie na drodze wyprazania lub
ekstrakcji [Piwonski, 2007].

Powtoki otrzymane bezposrednio po procesie zol-zel sg amorficzne.
Wygrzewanie w wyzszych temperaturach, tj. 500°C i 1000°C, powoduje
pojawienie sie struktury anatazu i rutylu. W literaturze podawane sg
rézne temperatury przejs¢ fazowych. Mozna jednak przyja¢, co byto
potwierdzone pomiarem dyfrakcji promieni X, iz w temperaturze od
300°C pojawia sie faza anatazu, za$ powyzej 800-900°C faza rutylu.
Wygrzewanie warstw w temperaturze 500°C i 1000°C powoduje zatem
powstanie odpowiednio fazy anatazu i rutylu. Wnioski te wysunieto na
podstawie interpretacji dyfraktograméw XRD proszkow otrzymanych
z tego samego zolu co nanoszona powtoka.

1.9. Wytwarzanie powtok kompozytowych ditlenku tytanu
zawierajacych nanoczastki ceramiczne

Nanokompozyty sktadajgce sie z osnowy z ditlenku tytanu oraz
wypetnienia w postaci nanoczgstek ZrO, (domieszkowane 3% Y,03)
zostaty wytworzone za pomocg procedury opisanej w pkt. 11.8. W celu
otrzymania kompozytu metodg przez zanurzanie zawarto$¢ nanoczastek
w kompozycie ustalono na 20% w stosunku do powstajgcego w procesie
zol-zel ditlenku tytanu. W przypadku kompozytu otrzymanego metodg
przez nanoszenie odsrodkowe, do zolu zawierajgcego prekursor dodano
nanoczgstki w stosunku molowym obu tlenkéw 1:1 (tj. ditlenku cyrkonu
i ditlenku tytanu powstajgcego z reakcji zol-zel). Stosujgc taznie ultra-
dzwiekowg, otrzymano homogeniczng zawiesine nanoczgstek w zolu,
ktorg natychmiast po zakonczeniu dziatania ultradzwiekoéw nanoszono na
ptytki krzemowe metodg przez zanurzanie lub pokrywania odsrodkowego.
Otrzymane nanokompozyty wygrzewano w 100°C, 500°C i 1000°C.
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Grubos¢ warstw kontrolowano poprzez kilkakrotne zanurzanie ptytki
krzemowej do zolu lub kilkakrotnie deponowanie kropel na wirujgce podtoze.
Metoda ta pozwala rowniez otrzymaé inne typy powtok nanokompo-
zytowych, np. z osnowg z tlenku glinu [Piwonski, 2010].

1.10. Modyfikacja chemiczna powtok ditlenku tytanu
fluoroalkilosilanami

Modyfikacja powierzchni ditlenku tytanu zwigzkami fluorowymi prze-
prowadzona zostata w fazie gazowej. Do modyfikacji wybrano tylko powtoki
wygrzewane w 100°C. Modyfikacje przeprowadzono w celu obnizenia
wspotczynnika tarcia powtok ditlenku tytanu. Obecnosé na powierzchni
ditlenku tytanu perfluorowanych grup alkilowych powoduje takze obnizenie
swobodnej energii powierzchniowej oraz zmniejszenie hydrofilowosci
powierzchni. Przyczynia sie to do obnizenia sit kapilarnych dziatajgcych
na powierzchni i co za tym idzie obnizenia sit dziatajgcych w czasie
tarcia. Modyfikacja polega na reakcji powierzchniowych grup hydroksylo-
wych (—OH) znajdujacych sie na powierzchni ditlenku tytanu z grupami
reakcyjnymi odpowiednich zwigzkéw fluorowych o duzej lotnosci. Dlatego
tez proces przeprowadza sie w ukfadzie prézniowym w fazie gazowe;j
[Piwonski, 2006].

Jako substancje modyfikujgce zastosowano:

— (3,3, 3-trifluoropropylo-) trichlorosilan FPTS
— (3,3, 3-trifluoropropylo-) trimetoksysilan FAS

- (1H,1H,2H,2H-perfluorodecylo-) trichlorosilan FDTS
— (1H,1H,2H,2H-perfluorodecylo-) trietoksysilan FTOS

Ponizej przedstawiony jest schemat uktadu stuzgcego do modyfikacji
powiok ditlenku tytanu zwigzkami perfluorowymi w fazie gazowej — rys. 46:

wskaznik

. zawory N
komora prébki cisnienia

(. TL i pompa

ptaszcz grzewczy

zbiornik
zmodyfikatorem

Rys. 46. Schemat uktadu do modyfikacji powtok z fazy gazowe;j
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I.11. Modyfikacja chemiczna powtok ditlenku tytanu
pochodnymi dialkiloditiofosforowymi, pochodnymi
poli(oksyetylenowo-) ditiofosforowymi oraz tlenkiem
etylenu

Z uwagi na dos¢ znaczng ilos¢ parametréw dotyczacych rodzaju
podioza, typu modyfikatora oraz metody modyfikacji, przeprowadzone
procedury modyfikacji powtok ditlenku tytanu zwigzkami ditiofosforowymi
przedstawiono w postaci tabeli (tabela 4).

Do modyfikacji zwigzkami typu DTP wybrano powtoki ditlenku tytanu
wygrzewane w 100°C, 500°C i 1000°C, czyli warstwy amorficzne i odpo-
wiednio o strukturze anatazu i rutylu.

Tabela 4. Metody modyfikaciji ditlenku tytanu za pomocg
soli i kwasow dialkilo- ditiofosforowych

Rodzaj podfoza Modyfikator Metoda
TiO, modyfikacji
amorficzny ZDTP C4 DC, SA
ZDTP Cy, DC, SA, LB
anataz ZDTP C4 DC, SA
ZDTP Cy; DC, SA, LB
rutyl ZDTP C, DC, SA
ZDTP Cqp DC, SA, LB
HDTP Cy,
amorficzny HDTP Cy4
HDTP Cy
HDTP Cy,
anataz HDTP Cy4 DC, SA, LB
HDTP Cys
HDTP Cy,
rutyl HDTP Cy4
HDTP C4s

DC - dip-coating — nanoszenie przez zanurzanie
SA - self-assembled — nanoszenie z wykorzystaniem zjawiska samoorganizac;ji
LB — Langmuir-Blodgett — nanoszenie metodg Langmuira-Blodgett

1.11.1. Modyfikacja powierzchni powlok ditlenku tytanu
dialkiloditiofosforanami cynku (ZDTP)

Warstwy amorficzne oraz warstwy o strukturze anatazu i rutylu mody-
fikowano za pomoca:
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di(n-butylo-) ditiofosforanu cynku (ZDTP Cy),
di(n-dodecylo-) ditiofosforanu cynku  (ZDTP Cyy).

Zastosowano trzy metody modyfikacji powierzchni: przez zanurzanie
(DC), samoorganizacji (SA) oraz Langmuira-Blodgett (LB).

W metodzie nanoszenia przez zanurzanie (DC), powtoki ditlenku tytanu
byty zanurzane iwynurzane z predkoscig 25 mmemin” do roztworéw
ZDTP C,4 i C42 w etanolu o stezeniu 1%. Nastepnie powtoke z naniesio-
nym modyfikatorem suszono w temperaturze pokojowe;.

W przypadku metody samoorganizacji (SA) warstwy pozostawaty
zanurzone przez okres 72 h w 1% roztworze ZDTP w etanolu w szczelnie
zamknietym naczyniu, po czym byly intensywnie kilkakrotnie ptukane
etanolem i suszone w strumieniu suchego powietrza.

Z uwagi na fakt, ze sole cynkowe ditiofosforanéw o dtugich tancuchach
wykazujg charakter zwigzkéw amfiflowych (powierzchniowo czynnych)
metode LB zastosowano tylko w przypadku pochodnej o diugosci tahcucha
Ci2. Pochodna C, nie wykazuje dostatecznie silnych wiasciwosci amfi-
filowych, co uniemozliwia stosowanie metody LB.

Przygotowano roztwér ZDTP w chloroformie o stezeniu 3,2 mg-ml™,
co odpowiada stezeniu wyrazonemu w mol/L dla kwasu arachidowego, sto-
sowanemu jako substancja wzorcowa do uzyskania izoterm w technice LB.
Roztwdr modyfikatora wprowadzano za pomocg strzykawki o poj. 5 uL na
powierzchnie dejonizowanej wody wypetniajgcej wanienke urzgdzenia
LB. Po odparowaniu chloroformu, wykonano izoterme wyrazajgcg zaleznosé
cisnienia powierzchniowego zgromadzonych na granicy faz czasteczek
w funkcji powierzchni zajmowanej przez czasteczki — rys. 48. Na podstawie
izotermy znaleziono optymalne cisnienie powierzchniowe dla nastrzyknietej
objetosci 1,5 uL, przy ktérym naktadano warstwy, tj. 16 mN/m [Piwonski 2,
2009].

11.11.2. Modyfikacja powierzchni powtok ditlenku tytanu
kwasami dialkiloditiofosforowymi (HDTP)

Podobnie jak przy modyfikacji solami cynkowymi ZDTP, réwniez
w przypadku modyfikacji kwasami HDTP, jako podtoze wybrano powtoki
amorficzne oraz powioki o strukturze anatazu i rutylu. Zastosowano trzy
kwasy o réznej dtugosci fancucha alkilowego:

kwas di(n-dodecylo-) ditiofosforowy (HDTP C12),
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kwas di(n-tetradecylo-) ditiofosforowy  (HDTP C44),
kwas di(n-heksadecylo-) ditiofosforowy (HDTP Cqs).

Kwasy te naktadano na powierzchnie ditlenku tytanu metodami przez
zanurzanie (DC), samoorganizacji (SA) i Langmuira-Blodgett (LB). Podobnie
jak w przypadku modyfikacji solami cynkowymi ZDTP stosowano roztwory
w etanolu o stezeniu 1%. Natomiast w metodzie LB zastosowano roztwory
w chloroformie o odpowiednio dobranych stezeniach, tj. 1,5; 1,7 i 1,9
mg-ml'“, odpowiednio dla pochodnych HDTP Ci,, Ci4 i C4. Dalsza
procedura polegata na wyznaczeniu izotermy cisnieniowo-powierzchniowej
(rys. 48) i wyborze ci$nienia powierzchniowego (dla odpowiednigj ilosci
wprowadzonego roztworu modyfikatora), dla ktérego naktadano warstwy
[Piwonski, 2012].

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku techniki LB otrzymujemy mono-
warstwy zwigzkéw ZDTP lub HDTP.

11.11.3. Modyfikacja powierzchni powtok ditlenku tytanu
kwasami poli(oksyetylenowo-) ditiofosforowymi
i tlenkiem etylenu

Modyfikacja powtok ditlenku tytanu wygrzewanych w temperaturze
100°C i 500°C przebiegata w warunkach przedstawionych w ponizszej
tabeli. Pozostate warunki modyfikacji metodami DC i SA byty identyczne
jak w przypadku zwigzkow typu ZDTP i HDTP.

Tabela 5. Warunki modyfikacji powtok TiO, kwasami poli(oksyetylenowo-)
ditiofosforowymi

STEZENIE METODA
MODYFIKATOR MODYFIKATORA ROZPUSZCZALNIK MODYFIKACJI
Kwas "MeP7" 1% etanol DC
Kwas "MeP60" 1% etanol SAM
(1 godzina)
Modyfikacja

Tlenek etylenu - - .
z fazy gazowej

MeP7 — kwas di(2-metoksypolietoksy-) etylenoditiofosforowy Mmo = 744 g/mol, 7 wigzan
eterowych
MeP60 — kwas di(2-metoksypolietoksy-) etylenoditiofosforowy Mme = 5438 g/mol, 60 wigzan
eterowych
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Proces modyfikacji warstw ditlenku tytanu za pomocg tlenku etylenu
prowadzony byt pod obnizonym cisnieniem w aparaturze przedstawionej
narys. 47.

Proces ten przebiegat w nastepujgcych etapach:

1) Umieszczenie w komorze prébki powtoki ditlenku tytanu uprzednio
wygrzewanej w 500°C,

2) Wygrzewanie powtok ditlenku tytanu (1 h) w temperaturze 100°C pod
obnizonym cisnieniem w celu usuniecia zaadsorbowanej wody.

3) Wprowadzenie tlenku etylenu do ukfadu (10 min) i odpompowanie
nadmiaru zwigzku.

4) Wprowadzenie par kwasu solnego, ktory petnit role katalizatora (5 min)
i usuniecie jego nadmiaru przez odpompowanie.

5) Wprowadzenie do komory tlenku etylenu. Modyfikacja nastepowata
poprzez poddanie powitoki dziataniu par tlenku etylenu w ciggu 16 h.
Po tym czasie usunieto nadmiar modyfikatora.

6) Wprowadzenie par wody (10 min) w celu zakonczenia wzrostu tancu-
chéw poli(tlenku etylenu) oraz odpompowanie jej nadmiaru.

———) pompa

wskaznik
zawo DN
komora probki Y I cisnienia

ptaszcz grzewczy

—0 —={1==0
tlenek
woda etylenu
2M HCI

Rys. 47. Schemat uktadu do modyfikacji powtok TiO tlenkiem etylenu
z fazy gazowej

1.12. Metoda nanoszenia przez zanurzanie i metoda LB

Metoda nanoszenia przez zanurzanie (DC) polega na umieszczeniu
powitoki ditlenku tytanu wystepujgcej w roli podtoza do roztworu zawie-
rajgcego modyfikator rozpuszczony w lotnym rozpuszczalniku, a nastepnie
na wyciggnieciu i wysuszeniu probki. W ten sposéb mozna otrzymaé powto-
ki organiczne o grubosci od kilku do kilkuset nanometrow w zaleznosci
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od stezenia modyfikatora, typu rozpuszczalnika oraz predkosci i ilosci
cykli zanurzanie-wynurzanie. Proces przeprowadza sie z wykorzystaniem
urzgdzenia do naktadania zanurzeniowego sterowanego za pomocag
komputera.

Do wytworzenia monowarstw o wysokim stopniu uporzgdkowania
stosuje sie technike Langmuira-Blodgett (LB). Technika ta wykorzystuje
zjawisko tworzenia sie warstw zwigzkéw organicznych o wyraznym
charakterze amfiflowym na granicy faz ciecz (zwykle woda) — gaz
(zwykle powietrze), a nastepnie przeniesieniu wytworzonej warstwy na
podtoze. Pierwszym etapem tej metody jest naniesienie na granice faz
woda-powietrze roztworu modyfikatora w lotnym rozpuszczalniku w ilosci
kilku pL. Wprowadzone na granice faz czgsteczki sg nastgpnie Sciskane
za pomocg barier w wanience urzgdzenia LB. O stanie upakowania
czgsteczek na granicy faz informuje izoterma Langmuira (izoterma
cisnieniowo-powierzchniowa). Jest ona zaleznoscig cisnienia powierzchnio-
wego wyrazonego w jednostkach mN/m od powierzchni zajmowanej
przez czasteczki wyrazonej w jednostkach nm? (wzglednie od powierzchni
cieczy znajdujgcej sie miedzy barierami). Po osiggnieciu odpowiedniego
ciSnienia powierzchniowego nastepuje przeniesienie utozonych na
granicy faz czgsteczek na podfoze. Schematycznie ilustruje to rys. 48.

I e —Jﬂlﬂ\g i gdﬂllh—

Wik -
= ‘ W‘!{ALE faza gazowa

Powierzchnia czasteczki [A%]

Cisnienie powierzchniowe [mN/m]

|
|
|
|
|
|
1
A
Rys. 48. Schemat typowej izotermy Langmuira zwigzku amfiflowego na powierzchni

wody (a) oraz schemat monowarstw zwigzkéw organicznych naktadanych
na powierzchnie ciata statego metoda LB (b)
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Metoda LB umozliwia wytwarzanie monowarstw czgsteczek orga-
nicznych o kontrolowanej grubosci i zdefiniowanej strukturze. Mozliwe
jest rowniez wytwarzanie uktadéw wielowarstwowych poprzez kilkakrotne
powtarzanie procedury naktadania.

Alternatywng do opisanych powyzej metod jest metoda samoorga-
nizacji. Wykorzystuje sie tu zjawisko samorzutnego, spontanicznego
uktadania sie czgsteczek w postaci monowarstwy na odpowiednim podtozu
zanurzonym w roztworze modyfikatora. Konieczne jest, aby czgsteczki
substancji modyfikujgcej zawieraty w swojej budowie grupe czotowg
odpowiedzialng za potgczenie czgsteczki z podtozem, farncuch weglowo-
dorowy odpowiedzialny za oddziatywania miedzyczgsteczkowe oraz opcjo-
nalnie powierzchniowg grupe funkcyjng nadajgcg wytworzonej warstwie
okreslone witasciwosci. Proces samoorganizacji moze trwa¢ od kilku
sekund, do nawet kilku dni w zaleznosci od szybkos$ci osiggania przez
uktad minimum energii (oraz optymalizacji) wszystkich oddziatywan wyste-
pujgcych pomiedzy zaadsorbowanymi czgsteczkami.

1.13. Aparatura do pomiaréw topografii i wlasciwosci
tarciowych powtok

1.13.1. Mikroskop Sit Atomowych - AFM

Jednym z podstawowych urzgdzen wykorzystywanym w charaktery-
styce i okre$laniu gtdwnych parametréw powierzchni otrzymanych
powtok ditlenku tytanu, takich jak topografia, chropowato$é czy stopien
zuzycia byt mikroskop sit atomowych (AFM) firmy NT-MDT. Pomiary
przeprowadzone byly w pomieszczeniu o kontrolowanej temperaturze
i wilgotnosci. Mikroskop stuzyt do obrazowania topografii powierzchni
powtok, co pozwolito na uzyskanie informacji o strukturze warstwy
wierzchniej. Szczegodlnie wazne byto okreslenie réznic w topografii
powierzchni zwigzanych z porowatoscig materiatu badz tez zwigzanych
z poddawaniem powierzchni takim procesom fizykochemicznym jak
modyfikacja, wygrzewanie, wprowadzanie nanoczgstek itp. Zastosowana
technika AFM umozliwita ponadto okreslenie stopnia zuzycia powtok
ceramicznych poprzez analize skaz powstatych podczas testéw tarciowych.
Dzieki tym pomiarom mozliwe byto okreslenie stopnia zuzycia, jak
réwniez oszacowanie grubosci otrzymanych powtok.
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Skanowano obszary o rozmiarach 5 uym x 5 um (analiza struktury
powierzchni) i 100 um x 100 um (analiza zuzycia warstw i skaz powsta-
tych po testach tarciowych). Stosowano beleczki pomiarowe wykonane
z krzemu pokrytego azotkiem krzemu firmy Mikromasch. Wykorzystano
gtéwnie oscylacyjny tryb pracy, ktory daje mozliwos¢ uzyskania tzw.
kontrastu fazowego. Na jego podstawie mozna oszacowac roznice we
wiasciwosciach mechanicznych obrazowanych powierzchni.

Oprdcz trybu oscylacyjnego wykorzystano rowniez, ale w mniejszym
stopniu, kontaktowy tryb pracy. W trybie tym mierzy sie ugiecie belki pomia-
rowej, bedacej w bezposrednim kontakcie ze skanowang powierzchnig.
Stosowanie tego trybu umozliwia réwniez przeprowadzenie pomiaréw
tarciowych w nanoskali. Mikroskop utrzymuje state wychylenie beleczki
pomiarowej, skanujgc powierzchnie przy statej wartosci sity normalnej.
Natomiast wychylenie boczne beleczki pomiarowej (ang. lateral forces),
jest proporcjonalne do sit tarcia dziatajgcych miedzy ostrzem a po-
wierzchnig. Dos¢ skomplikowane procedury kalibracji (zwtaszcza wy-
chylenia bocznego) oraz mozliwos¢ obarczenia pomiaréw duzym btedem
zwigzanym z wptywem wielu czynnikdw zewnetrznych spowodowaty, ze
pomiary wspétczynnika tarcia za pomocg AFM nie byly wykonywane.
W warunkach tych mozliwe jest natomiast okreslenie wzglednego wspot-
czynnika tarcia i porownanie sit tarcia wystepujgcych na poszczegolnych
typach powierzchni. Dlatego tez, z uwagi na te problemy, pomiary tar-
ciowe ograniczono tylko do kilku wybranych prébek.

11.13.2. Mikrotribometr

Urzagdzeniem wykorzystanym do pomiaru tarcia w mikroskali byt
mikrotribometr zaprojektowany w Katedrze Technologii i Chemii Materia-
tow UL przez dr. hab. Grzegorza Celichowskiego we wspotpracy z Insty-
tutem Technologii i Eksploatacji w Radomiu [Celichowski, 2010]. Zasto-
sowano obcigzenia rzedu kilkudziesieciu mN. Uktad pozbawiony jest
wiekszosci wspomnianych ograniczen wystepujagcych w pomiarze tarcia
za pomocg techniki AFM. Wyposazony jest bowiem w dwa wykalibrowane
czujniki: sity normalnej i sity tarcia. Uktad pomiarowy pozwala na pomiar
bezwzglednej wartosci sity normalnej i sity bocznej (sity tarcia). Znajac
stosunek sity tarcia do sity normalnej, mozna obliczy¢ wspotczynnik
tarcia. Z uwagi na niski zakres obcigzen nieprzekraczajgcy 100 mN, aparat
ten doskonale nadaje sie do badan cienkich powtok zaréwno ceramicznych,
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jak iorganicznych. Uktad jest przeznaczony do badan w warunkach
tarcia technicznie suchego. Z uwagi na brak ciektego srodka smarowego
oraz niskg wartos¢ predkosci przeciwprébki nie powstaje klin smarowy.
Tarcie mierzone w tych warunkach, przy zatozeniu braku zuzycia, zawiera
informacje o oddziatywaniach adhezyjnych w styku tarciowym.

Typowy pomiar polega na rejestracji sity normalnej i sity bocznej (sity
tarcia) w czasie ruchu przeciwprobki po umieszczonej pionowo prébce
badanej. Przeciwprobke stanowi wypolerowana kulka ceramiczna zbudowa-
na z tetragonalnych polikrysztatow ditlenku cyrkonu (TZP) stabilizowanego
tritlenkiem itru o zawartosci 3% molowo (ZrO,/3%Y,03) i $rednicy d = 5 mm.
Stosowano kulke z ditlenku cyrkonu, gdyz jest to materiat twardy, nie
ulega zuzyciu podczas badan tarciowych i jest stabilny chemicznie
w czasie. Literaturowa wartos¢ twardosci Knoppa ditlenku cyrkonu stabili-
zowanego 3% tlenkiem itru wynosi 1300-1500 kg/mm?. Literaturowa warto$é
twardo$ci ditlenku tytanu w tej samej skali to 1100 kg/mm?. Warto$ci
modutu Younga wynoszg odpowiednio dla TiO, i ZrO,/Y,03; 280 GPa
i 290 GPa. Srednia chropowato$¢ rms, zmierzona technikg AFM,
powierzchni kulki cyrkonowej stosowanej do testow tarciowych wynosita
18 nm + 4 nm [Celichowski, 2010]. Zakres stosowanych obcigzen wynosit
od 30 do 100 mN, zas typowa dtugos¢ drogi tarcia to 5 mm. Pomiar
rozpoczynany jest od obcigzenia 30 mN dla ruchu przeciwpréobki w goére
i w dot. Nastepnie zwieksza sie obcigzenie o 10 mN i kontynuuje pomiar
dla nowego obcigzenia. Podczas ruchu przeciwprobki w gore i w dot oraz
przy kazdej zmianie obcigzenia pomiar przebiega w nowym miejscu.
Schematyczne ujecie ruchu kulki po powierzchni prébki przedstawia rys. 49.
Typowa odlegtosé pomiedzy powstajgcymi w wyniku tarcia na powierzchni
warstwy skazami wynosi 0,2 mm.

5mm

Rys. 49. Przyktadowy przebieg poruszania sie
przeciwprobki po badanej powierzchni w testach
3040 50 60 mN na mikrotribometrze
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Wyniki pomiaru przedstawiane sg w postaci wykresu zmian wspot-
czynnika tarcia w czasie dla kazdego obcigzenia. Na tej podstawie
wyznaczana jest srednia wartos¢ wspotczynnika tarcia dla wszystkich
obcigzen. Pomiar powtarza sie kilkakrotnie w réznych miejscach na
badanej powtoce.

Przeprowadzono réwniez pomiary zuzycia polegajace na wielokrot-
nym skanowaniu powierzchni powtoki po tej samej drodze przy zadanym
obcigzeniu. Monitorowano jednoczesnie wspotczynnik tarcia oraz zuzycie
za pomocg technik mikroskopowych. Okreslano liczbe cykli, przy danym
obcigzeniu, po ktérych powioka ulega zuzyciu w celu poréwnania
wytrzymatosci réznych materiatéw.

W pracy wykorzystano rowniez szereg innych technik badawczych,
takich jak:

o mikroskopia optyczna,

e spektrometria mas jonow wtérnych z analizg czasu ich przelotu
(ToF-SIMS)

e spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR)

e pomiar swobodnej energii powierzchniowej metodg pomiaru kata
zwilzania.

Z uwagi na fakt, ze sg to techniki powszechnie stosowane nie beda
opisane w niniejszej rozprawie.
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ROZDZIAL lll - WYNIKI BADAN

lll.14. Charakterystyka cienkich powtok ditlenku tytanu

Przedmiotem badan opisanych w niniejszym rozdziale sg powioki
ditlenku tytanu wystepujgce w formie amorficznej oraz jako anataz lub
rutyl. Celem tej czesci badan byto zbadanie ich wiasciwosci tribologicznych.
Standardowa grubo$¢ powtok waha sie w granicach 20-30 nm. Wartosci
te uzyskano za pomocg techniki AFM — posrednio poprzez pomiar
gtebokosci sladow po tarciu. Wyniki pomiaru grubosci powtok otrzymane
technikg AFM potwierdzono metodg elipsometryczna.

W przypadku powtok zol-zel decydujgcg role w uzyskaniu odpo-
wiedniej struktury krystalograficznej odgrywa temperatura wygrzewania
naniesionej powtoki. Ditlenek tytanu otrzymany w procesie zol-zel
poddano wygrzewaniu w atmosferze otoczenia w zakresie temperatur
100°C-1000°C, zmieniajgc temperature co 100°C. Jak wykazata analiza
powierzchni przeprowadzona technikg AFM, topografia powtok zmienia
sie w zaleznos$ci od temperatury wygrzewania. Poczatkowo gtadkie powtoki
wygrzewane w zakresie 100°C-200°C stajg sie chropowate w 300°C.
Pojawia sie jednoczesnie ziarnisto$¢ powierzchni. Jest to zwigzane
czesciowo z rozktadem termicznym pozostatosci organicznych pocho-
dzacych z prekursora metalo-organicznego i rozpuszczalnika, ale przede
wszystkim z pojawieniem sie krystalicznej fazy anatazu. Dalsze wygrze-
wanie prowadzi do uzyskania powtok o wyraznie zarysowanej ziarnistej
topografii powierzchni. Powierzchnie te sg jednak homogeniczne, tzn.
o0 jednorodnej wielkosci ziaren, nie wykazujg peknie¢ ani widocznych
poréw na duzych obszarach skanowania. Typowe obrazy powtok TiO,
oraz ich profili powierzchni, otrzymanych po wygrzaniu w temp. 100°C,
500°C i 1000°C, przedstawia rys. 50.

W przypadku powitoki wygrzewanej w 100°C nieréwnosci powierzchni
nie przekraczajg 1 nm na dlugosci 5 um. Podobnie dla powioki
wygrzewanej w 500°C. Natomiast wygrzewanie powtoki w temp. 1000°C
powoduje wzrost nieréwnosci powierzchni do kilkunastu nm na dtugosci
5 um. Chropowato$¢ R, powierzchni zmienia sie kolejno: 0,20 nm; 0,23 nm
i 1,39 nm odpowiednio dla szeregu powtok wygrzewanych w 100°C,
500°C i 1000°C.
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Rys. 50. Obrazy AFM topografii
oraz profile powierzchni powtok TiO,

wygrzewanych w temperaturze 100°C,

500°C i 1000°C



Analiza struktury cienkich powtok na krystalicznym podtozu z wyko-
rzystaniem technik XRD jest trudna. Dlatego z zolu, ktéry byt wyko-
rzystany do naniesienia powtoki wyodrebniono ditlenek tytanu w postaci
proszku. Nastepnie poddano go identycznym jak otrzymana powitoka
procesom wygrzewania. Proszek ten postuzyt jako materiat odniesienia
do ustalenia struktury otrzymanego ditlenku tytanu. Analiza XRD proszku
wykazata, ze wygrzewanie w 100°C nie powoduje krystalizacji materiatu
— jest on amorficzny. Natomiast wygrzewanie w temperaturach 500°C
i 1000°C powoduje powstanie faz, odpowiednio anatazu i rutylu. Dyfrakto-
gramy proszkow wygrzanych w wymienionych temperaturach przedsta-
wia rys. 51.

Otrzymane wyniki sg zgodne z wynikami uzyskanymi przez innych
uczonych, opisanych w rozdziale .1 "Wplyw temperatury na strukture
powtok ditlenku tytanu" [Kumar, 1999; Nair, 1998; Ozin, 2005; Shin,
2003; Traversa, 1996; Zhao, 2005]. Jednak w zaleznosci od zrodia
literaturowego, temperatury przejS¢ fazowych réznig sie i zalezg od
takich czynnikéw jak metoda wytwarzania powioki, czas wygrzewania,
sktad chemiczny powtoki czy techniki analizy.
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lll.14.1. Wplyw faz krystalograficznych na wspétczynnik tarcia
i zuzycie

W zaleznosci od temperatury wygrzewania, powtoki ditlenku tytanu
otrzymane metodg zol-zel charakteryzujg sie odmiennymi wtasciwosciami
tarciowymi — wykazujg rézne wspoétczynniki tarcia technicznie suchego
i r6zng odpornos¢ na zuzycie. Pomiar wspotczynnika tarcia wykonano na
mikrotribometrze w zakresie obcigzen 30-90 mN w temperaturze pokojowe;.
Przeciwprobke stanowita kulka z ditlenku cyrkonu (ZrO,/3%mol.Y,03).

Najwieksze wspétczynniki tarcia w granicach p=0,6-1,0 zarejestro-
wano dla powtok wygrzewanych w 100°C. Wspétczynniki tarcia powtok
wygrzewanych w 500°C i 1000°C sg nizsze i wynoszg odpowiednio
u=0,5-0,7 oraz u = 0,2-0,4. Réznice w wartosciach wspotczynnika tarcia
zalezg od charakteru powloki, tj. od fazy krystalicznej z jakiej jest zbudo-
wana, od chropowatosci jej powierzchni, od adhezji powtoki do podtoza,
od sit kohezji wystepujgcych w materiale powltoki, a takze, dla powtok
wygrzewanych tylko w 100°C, od czasu jaki uptyngt pomiedzy pomiarem
a przygotowaniem probki.

Zjawisko to moze mie¢ zrédto w powolnej reorganizacji struktury
powtoki, wynikajgcej z zachodzgcych reakcji kondensacji prekursora
ditlenku tytanu oraz jej czesciowej krystalizacji. Z punktu widzenia po-
tencjalnych zastosowan aplikacyjnych najwieksze znacznie majg powtoki
anatazu i rutylu. Typowe wartosci wspotczynnikédw tarcia technicznie
suchego (stupki) oraz maksymalne szerokosci powstatych w wyniku
tarcia skaz (punkty) przedstawia rys. 52.
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Rys. 52. Wspétczynniki tarcia (stupki) i szerokos$¢ skaz (punkty) otrzymane dla powtok
ditlenku tytanu wygrzewanych w temperaturze 100°C, 500°C i 1000°C
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Podobne wartosci wspétczynnika tarcia na powtokach ditlenu tytanu
otrzymali Jia i Zhang [Jia, 2007; Zhang, 2002; Zhang, 2006].

Omawiane wartosci wspétczynnika tarcia sg istotne w kontekscie
powigzania ich ze zuzyciem powltok w czasie tarcia. Najmniejszg odporno$c
na zuzycie wykazujg powtoki wygrzewane w 100°C. Sg one usuwane
catkowicie z podtoza w czasie ruchu przeciwprébki po powierzchni. Powtoki
anatazu réwniez ulegajg wytarciu, przy czym czes¢ materiatu powioki
pozostaje na powierzchni podtoza. Szerokos$¢ powstatych skaz jest nato-
miast mniejsza niz w przypadku powlok amorficznych. Najwiekszg wytrzy-
mato$¢ na zuzycie wykazujg powtoki rutylu (1000°C). Nie obserwuje sie
tu skaz wskazujacych na catkowite Scieranie materiatu, lecz tylko slady
wynikajgce z czesciowego zarysowania powioki.

Analize skaz powstatych w wyniku tarcia, przeprowadzong z zasto-
sowaniem mikroskopu sit atomowych AFM, przedstawia rys. 53.
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Rys. 53. Obrazy AFM skaz powstatych po tarciu oraz profile ich przekroju dla powtok TiO>
wygrzewanych w 100°C i 500°C
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Na odpornos¢ powtoki na zuzycie ma wptyw twardos¢ powtoki
wynikajgca z budujgcej jg fazy krystalicznej oraz adhezja powtoki do
podtoza. Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania powtoki, nastepujg
przemiany fazowe w materiale. Przemiany te wplywajg na twardosé
powtoki. Dla przypomnienia, twardosci anatazu i rutylu wyrazone w skali
Vickersa wahajg sie odpowiednio w granicach: 616-698 [HV] i 894-974 [HV].
Z tego powodu najwiekszg wytrzymatos¢ na sScieranie wykazujg powtoki
wygrzewane w 1000°C (faza rutylu). Inng przyczyng wiekszej wytrzyma-
tosci na scieranie powtok wygrzewanych w 1000°C jest zmiana charakteru
powtoki z adhezyjnej na dyfuzyjng. Wskazujg na to pomiary spektrometrii
mas jondéw wtérnych z analizg czasu ich przelotu (ToF-SIMS) — rys. 54.
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Rys. 54. Profil ToF-SIMS skfadu powtoki TiO2 (w przekroju) wygrzewanej w 1000°C

Mozna zauwazy¢, ze po uptywie 80 s intensywnosé¢ jonéw Ti po

gwattownym spadku z poziomu 0,6x10° do 0,18x10° nie maleje od razu
do zera, lecz ulega powolnemu zanikowi do ok. 230 s. W tym samym
okresie czasu tagodnie wzrasta poziom Si. Analizowany obszar wskazuje
zatem na wzajemng dyfuzje jonow tytanu i krzemu.

Z uwagi na brak zuzycia, wartosci wspotczynnika tarcia osiggane dla
tej powloki zawierajg w sobie zdecydowang przewage oddziatywan
adhezyjnych (w parze tarciowej powtoka-kula), podczas gdy dla powtok
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ulegajgcych zuzyciu wystepujg dodatkowe sity zwigzane z dekohezjg
materialu powioki oraz ze zrywaniem potgczen adhezyjnych miedzy
powitokg a podtozem, ktore okresli¢ mozna razem jako odksztatcenia
plastyczne (bruzdowanie) [Kula, 2000].

Jak wynika z przeprowadzonych badan otrzymane powioki, z wyjgtkiem
powtok wygrzewanych w 1000°C, sg mato odporne na zuzycie. Wynika
to z ich matej grubosci, ktdéra z zatozenia wynosi 20-30 nanometréw,
niskiej twardosci oraz stabej adhezji do podtoza.

Na tle prac cytowanych w przegladzie literatury w rozdziale pierwszym
otrzymane wyniki mozna traktowac, jako nowe. Cytowane prace obejmo-
waty badania powtok znacznie grubszych. Koncentrowano sie zwlaszcza
na wptywie sktadu powtoki na jej wtasciwosci tribologiczne, nie uwzglednia-
jac temperatury wygrzewania powtoki. W wiekszosci byly to powtoki na
szkle, co uniemozliwiato ich wygrzewanie w temperaturze 1000°C. Powioki
badane w mojej pracy sg co najmniej 5 razy ciensze. Zastosowanie
podtoza krzemowego pozwolito na zbadanie wiasciwosci tarciowych
powtok wygrzewanych w wysokich temperaturach — w tym w 1000°C.
Elementem nowosci jest réwniez inny typ pary trgcej i zastosowany do
badan aparat (mikrotribometr), dedykowany specjalnie do badan powtok
zol-zel. Aparat ten sprawdzit sie w badaniach witasciwosci tarciowych
hybrydowych, krzemionkowo-organicznych powtok zol-zel [Celichowski,
2010]. Dalsze wyniki badan wykonanych z wykorzystaniem tego urzgdze-
nia znajdujg sie w tej pracy.

111.14.2. Stabilnos$¢ tribologiczna powtok porowatych

Jak wykazano w paragrafie 1.3 pierwszej czesci pracy, wystepowanie
porowatosci w materiatach jest dla wielu aplikacji parametrem bardzo
pozadanym — np. materiaty stosowane w katalizie heterogenicznej muszg
charakteryzowac sie duzym rozwinieciem powierzchni. Obnizenie statej k
w dielektrykch rowniez moze by¢ osiggniete poprzez zwiekszenie stopnia
porowatosci materiatu. Wystepowanie porowatosci pocigga jednak za
sobg znaczne obnizenie wytrzymatosci materiatu na scieranie. W przypadku
powtok ditlenku tytanu, istnieje metoda poprawy wtasciwos$ci tarciowych
powtok porowatych, polegajgca na odpowiednim doborze warunkéw ich
wytwarzania.

Eksperyment, ukazujgcy wptyw porowatosci na wtasciwosci tarciowe
i zuzyciowe powtok ditlenku tytanu, przeprowadzono w skali nanometrowej

119



z zastosowaniem mikroskopu sit atomowych pracujgcym w trybie kon-
taktowym oraz w mikroskali z zastosowaniem mikrotribometru.

1ll.14.2.1. Wiasnosci porowatych powtok TiO, w nanoskali

Badania powiok porowatych w skali nanometrowej obejmowaty
okreslenie wplywu typu i stezenia srodka powierzchniowo czynnego
w wyjsciowym zolu na topografie i wtasciwosci tribologiczne otrzymanych
powtok [Piwonski, 2007].

Rys. 55 przedstawia obrazy AFM (5 um x § um) topografii powierzchni
powtoki ditlenku tytanu, otrzymanego z zastosowaniem jonowego srodka
powierzchniowo czynnego bromku cetylotrimetyloamoniowego (CTAB)
o stezeniach w wyjsciowym zolu 0,1%, 1% i 5%. Po wytworzeniu powtoke
poddano ekstrakcji w etanolu i wygrzaniu w 95°C.

0,1%, Ra= 0,27 nm 1%, Ra= 1,38 nm 5%,Ra= 12,8 nm

Rys. 55. Zmiany topografii AFM powierzchni porowatego ditlenku tytanu w funkcji ilosci
zastosowanego srodka powierzchniowo czynnego, (Ra— chropowatos¢) [Piwonski, 2007]

Wraz ze wzrostem stezenia CTAB w zolu, ro$nie chropowatosé R,
powierzchni, ktéra wynosi odpowiednio 0,27 nm, 1,38 nm oraz 12,8 nm.
Jak sie okazato w pomiarach tarciowych z wykorzystaniem mikroskopu
sit atomowych pracujgcym w tym eksperymencie, przy maksymalnym
obcigzeniu do 20 nN opory ruchu rosng wraz ze wzrostem chropowato$ci
R. powierzchni. Pocigga to za sobg wzrost wzglednego wspdétczynnika
tarcia — rys. 56. Poczatkowo wzgledny wspotczynnik tarcia maleje z 0,17
do 0,10, odpowiednio dla powtoki litej i wytworzonej z zastosowaniem CTAB
o stezeniu 0,1% w zolu. Zwigzane jest to z wygtadzeniem powierzchni
powtoki dla niskiego stezenia Srodka powierzchniowo czynnego w poréwna-
niu z powtokg nieporowatg. Dla wyzszych stezen Srodka powierzchniowo
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czynnego wzgledny wspofczynnik tarcia rosnie. Podobne wyniki uzyskano
dla powtok syntezowanych z zastosowaniem niejonowego $rodka po-
wierzchniowo czynnego.

Wzgledny wspétczynnik tarcia rosnie nieliniowo wraz ze wzrostem
porowatosci powtoki spowodowanym zmiang chropowatosci powierzchni.
Zmieniajg sie réwniez warunki tarcia w styku tarciowym, wynikajgce
z wiekszego zuzycia nierownosci powierzchni. Przyczyng wzrostu wartosci
wzglednego wspétczynnika tarcia jest zwiekszone zapotrzebowanie na
energie potrzebng do pokonania nieréwnosci powierzchni i scinania ich
wierzchotkbw. Wraz z rosngcg porowatoscig rosnie chropowato$¢ po-
wierzchni, ale rowniez zwieksza sie powierzchnia styku pomiedzy dwoma
oddziatujgcymi ciatami. Dzieje sie tak poniewaz twardos¢ materiatu poro-
watego jest mniejsza od twardosci powtoki litej [Hwang, 2008]. Materiat
porowaty zapada sie. Powoduje to przyspieszone zuzycie powioki
porowatej w stosunku do powtoki litej — rys. 57. Zachowanie tarciowe
stykajgcych sie ciat zalezy takze od catosci zjawisk majgcych miejsce
w strefie styku, silnie wptywajgc na nieliniowy charakter przebiegu zmian
wspofczynnika tarcia. W przypadku powtok ceramicznych takim zjawiskiem
sg reakcje tribochemiczne mogace zachodzi¢ juz w temperaturze pokojowe;j
oraz obecnos¢ wody, ktora silnie wptywa na tarcie materiatdbw ceramicznych
[Ptaza, 2005].
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Rys. 56. Zmiany chropowatosci powierzchni i wzglednych wspdtczynnikow tarcia

w funkcji zawartosci Srodka powierzchniowo czynnego w wyjsciowym zolu
[Piwonski, 2007]
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Odpornos¢ powtok porowatych na zuzycie zmierzono przeprowadzajgc
eksperyment polegajgcy na skanowaniu powierzchni sondg AFM ze stalg
sitg normalng 50 nN w czasie 1 h. Eksperyment ten wykazat bardzo niskg
odpornos$¢ porowatych powifok ditlenku tytanu na zuzycie. Na rys. 57
znajdujg sie obrazy AFM $ladéw po tescie tarciowym dla powitoki nieporo-
watej oraz powtoki porowatej o duzej chropowatosci, przygotowanej
z zolu o zawarto$ci CTAB wynoszacej 5%. Obie powloki poddano wygrze-
waniu w tej samej temperaturze 95°C. O ile powloka nieporowatego
ditlenku tytanu, w warunkach prowadzonych w nanoskali, wykazuje mini-
malne zuzycie z gtebokoscig wytarcia nie przekraczajgcg 2 nm, o tyle
powtoka porowata usuwana jest catkowicie. Gtebokos$¢ wytarcia wynosi
ponad 110 nm. Taki sam efekt zaobserwowano dla powtoki przygotowane;j
Z najnizszym zastosowanym stezeniem srodka powierzchniowo czynnego
CTAB wynoszacym 0,1%.

nm nm
6,5 140 P
6.0 M ) \ 120 \
el 100 \
IR AN o \
5,0 }1 JLV \ 60 \
4,5 40 U—i
20
0 0,5 1,0 1,5 um 0o 020406 08 1,0 um

Rys. 57. Obrazy AFM $ladow po tescie tarciowym oraz profile gtebokosci wytarcia
dla powtoki nieporowatej oraz powtoki przygotowanej z 5% zawartoscig CTAB
[Piwonski, 2007]
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Wyzszg odpornosé na zuzycie wykazujg powloki przygotowane z nie-
jonowymi srodkami powierzchniowo czynnymi lub kopolimerami blokowymi.
Stosowano $rodki powierzchniowo czynne na bazie poli(glikolu etylenowe-
go) z tancuchami alkilowymi C45 i C4, 0znaczonymi w handlu odpowiednio
jako tergitol 15-S-9 i Brij 30. Masy molowe tych zwigzkéw wynosity od-
powiednio: 584 g/mol i 363 g/mol. Uzywano réwniez kopolimeru blokowego
poli(glikol etylenowy)-poli(glikol propylenowy)-poli(glikol etylenowy) o masie
molowej 5800 g/mol.

Dla eksperymentu przeprowadzonego w identycznych warunkach
jak w przypadku powiok przygotowanych z zolu zawierajgcego CTAB,
powtoka przygotowana z uzyciem niejonowego srodka powierzchniowo
czynnego tergitolu o stezeniu 0,1% nie wykazywata sladow zuzycia.
Wyzsze stezenia tergitolu w zolu, tj. 1% i 5% powodowaty jednak wyrazny
wzrost zuzycia powtok. Byt on poréwnywalny ze zuzyciem obserwowanym
dla powtok przygotowanych z 0,1% i 1% zawarto$cig srodka powierzchnio-
wo czynnego kationowego typu CTAB w zolu. W obu przypadkach
gtebokos¢ wytarcia wahata sie w granicach 40-50 nm.

Z uwagi na fakt, ze niejonowe srodki powierzchniowo czynne byty
cieczami dobrze rozpuszczalnymi w zolu, umozliwito to zwiekszenie
zakresu ich stezen do 10 i 20%. Okazato sie, ze dla powtok przygoto-
wanych z 10% i 20% zawartoscig tergitolu w zolu, gtebokos¢ wytarcia
zmalata i wynosita odpowiednio 3 nm i 20 nm. Dane dotyczgce powigzania
chropowatosci, stopnia zuzycia i wzglednego wspotczynnika tarcia powiok
ditlenku tytanu przygotowanych w obecnosci tergitolu i CTAB w zolu
przedstawia tabela 6.

Rozwazajgc wptyw zastosowanego srodka powierzchniowo czynnego
w zolu, uzywanym do przygotowania powtoki, na stopien jej zuzycia
w testach tarciowych AFM, nalezy wzig¢ pod uwage mechanizmy jakie
towarzyszg powstawaniu powtok porowatych. Opierajg sie one na oddzia-
tywaniach pomiedzy czgsteczkami Srodka powierzchniowo czynnego
a bedacymi w réznych stadiach reakcji hydrolizy i kondensaciji czgsteczkami
i oligomerami prekursora metaloorganicznego. Czgsteczki $rodka po-
wierzchniowo czynnego stanowig matryce, na ktorej budowany jest
nieorganiczny szkielet ditlenku tytanu. Determinuje ona jego strukture
pod katem rozmiaru, rozmieszczenia i geometrii porow.
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Tabela 6. Chropowatos¢, stopien zuzycia i wzgledny wspoétczynnik tarcia
powtok ditlenku tytanu przygotowanych w obecnosci tergitolu

i CTAB w zolu
Stezenie 0% 0,1% 1% 5% 10% 20%
S.p.c.

Tergitol
Chropowato$¢ 0,46 0,29 0,25 0,50 0,53 0,69
(nm]
Gtebokos¢ 1 0 45 50 3 20
wytarcia [nm]
Wzgledny 0,14 0,12 0,09 0,18 0,26 0,30
wspotczynnik
tarcia
CTAB
Chropowatos¢ 0,46 0,27 1,38 12,8 - -
[nm]
Gtebokos$c 1 50 40 110
wytarcia [nm]
Wzgledny 0,16 0,11 0,20 0,37 - -
wspoétczynnik
tarcia

W przypadku niejonowych srodkéw powierzchniowo czynnych oddzia-
lywania te sg stabsze niz dla jonowego CTAB. Wptywa to korzystnie na
grubos$¢ $cian materiatu porowatego. Dla niejonowych $rodkéw po-
wierzchniowo czynnych pory sg mniejsze, a grubos¢ scian wieksza niz
w przypadku jonowego CTAB. Ponadto stabsze oddziatywania niejonowego
srodka powierzchniowo czynnego ze szkieletem ceramicznym utatwiajg
usuniecie matrycy organicznej ze struktury porowatej. Przyczynia sie to
do zmniejszenia wrazliwosci materiatu na uszkodzenie w czasie ekstrakciji.
Czynniki te moga ttumaczy¢ wiekszg odpornos¢ na Scieranie powtok
przygotowanych z 0,1% zawartoscig niejonowego srodka powierzchniowo
czynnego. Dla $rednich stezen, wartosci wytarcia sg poréwnywalne dla
obu typdw srodka powierzchniowo czynnego z uwagi na podobng strukture
porowatg powtoki. Natomiast mniejsze zuzycie powtok przygotowanych
z tergitolem o stezeniach 10% i 20% jest spowodowane reorganizacjg
struktury porowatej i wigze sie najprawdopodobniej z pojawieniem fazy
lamelarnej w powioce.
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Jak wida¢ wzrost zawartosci Srodka powierzchniowo czynnego w zolu
powoduje obnizenie odpornosci powioki na Scieranie. Obok zmian w chro-
powatosci powierzchni, zuzycie powtoki jest takze przyczyng zwiekszenia
wartosci wzglednego wspotczynnika tarcia.

Obserwacje te i analiza powyzszych wynikéw zgodne sg z danymi
przedstawionymi w czesci teoretycznej pracy [Hwang, 2008; Li, 2009].
Wzrost udziatu objetosciowego porow w powloce pocigga za sobg
spadek twardosci i modutu Younga — rys. 20, 21 [Olszyna 2001, 2004].
Spadek ten wplywa na ostabienie wytrzymatosci powioki na zuzycie
podczas dziatania tarcia.

W literaturze brak jest jednak doniesien o wptywie porowatosci na
wiasciwosci tribologiczne powtok ditlenku tytanu otrzymywanych metodag
zol-zel. Praca ta uzupetnia te luke.

1ll.14.2.2. Wiasnosci porowatych powilok TiO, w mikroskali

Wyniki przedstawione w poprzednim rozdziale pokazujg, ze powitoki
z zastosowaniem niejonowych srodkéw powierzchniowo czynnych wykazaty
wiekszg odpornos¢ na zuzycie w nanoskali oraz ze struktury porowate
pojawialty sie przy nizszych stezeniach srodka powierzchniowo czynnego.
Dlatego rozszerzono badania przez uzycie srodka powierzchniowo czynne-
go o wiekszej masie czgsteczkowej. Przeprowadzono kolejne eksperymenty
stosujgc kopolimer na bazie poli(glikolu etylenowego) i poli(glikolu pro-
pylenowego). Uzyto kopolimeru blokowego o wzorze H(-OCH,CH,-),[-
OCH(CHj3)-CH,-],(-OCH,CH-),OH i masie molowej 5800 g/mol. Po
usunieciu srodka powierzchniowo czynnego na drodze ekstrakcji, powtoki
wygrzewano w temperaturach 100°C, 500°C i 1000°C. Struktury porowate
widoczne w analizie powierzchni metodg AFM otrzymano tylko dla 0,1%
zawartosci kopolimeru blokowego w wyjsciowym zolu — rys. 58. Dla
wyzszych stezen uzyskano topografie ptaskie lub ziarniste bez widocznych
poréow na obrazach AFM. Jak wida¢ na rys. 58, w przypadku powiok
nanoszonych z zolu zawierajgcego kopolimer o stezeniu 0,1%, mozliwe
jest uzyskanie struktur porowatych réwniez dla powtok wygrzewanych
w 500°C i 1000°C.
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100°C 500°C 1000°C
Ra2=0,8 nm Ra=0,7 nm Ra=1,9 nm

Rys. 58. Obrazy AFM (5,5um x 5,5um) powtoki ditlenku tytanu przygotowane;j
z kopolimerem blokowym o stezeniu 0,1% w zolu, po wygrzewaniu w 100°C, 500°C
i 1000°C

Wiasciwosci tarciowe mierzono za pomocg mikrotribometru w zakresie
obcigzen 30-80 mN. Stwierdzono brak wyraznej zaleznosci wartosci wspot-
czynnika tarcia p od chropowatosci powierzchni R,. Réznice w chropo-
watosci powierzchni pomiedzy analizowanymi powtokami nie przekraczaty
1,6 nm, podczas gdy wartosci réznic chropowatosci powierzchni dla
wczesniej opisywanych powtok otrzymywanych z CTAB zmieniaty sie
o 1 rzad wielkosci dla poszczegolnych stezen. Wartosci wspotczynnika
tarcia zmieniaty sie w zakresie 0,18 < 1 < 0,71 zaleznie od temperatury
wygrzewania powtoki. Pomiary przeprowadzono przy wyzszych obcigze-
niach normalnych niz miato to miejsce w przypadku pomiaroéw tarciowych
AFM. Zmiany wspotczynnika tarcia powtok przygotowanych z 0,1%, 1%
i 5% zawartoscig kopolimeru w wyjsciowym zolu wygrzewanych w 100°C,
500°C i 1000°C przedstawia rys. 59.
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Rys. 59. Zmiany wspétczynnika
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Obserwowane na rys. 59 zmiany wartosci wspotczynnika tarcia powiok
przygotowanych z zolu zawierajgcego kopolimer blokowy o stezeniu 0,1%,
1% i 5% mozna powigzac ze stopniem ich zuzycia.

Jak wykazata obserwacja skaz po tarciu w mikroskopie optycznym
(obrazéw nie zamieszczono), powtoki wygrzewane w 100°C ulegaty
catkowitemu wytarciu niezaleznie od stezenia kopolimeru w zolu. Powtoki
te sg miekkie — stad niski sredni wspoétczynnik tarcia o stochastycznym
rozktadzie.

Posrednie zachowanie wykazujg powtoki wygrzewane w 500°C.
Zauwazono tu wyrazne $lady po tarciu na powitokach przygotowanych
z zolu tylko 0 1% i 5% zawartosci kopolimeru. Materiat tej powtoki jest
znacznie twardszy od powtoki wygrzewanej w 100°C. Z uwagi na zasto-
sowanie srodka powierzchniowo czynnego do jego wytworzenia jest on
porowaty — stgd mato odporny na zuzycie. Produkty zuzycia powtoki
zachowujg sie jak materiat scierny. Tlumaczy to stopniowy wzrost zuzy-
cia i wspotczynnika tarcia dla powiloki wygrzewanej w 500°C wraz ze
zwiekszaniem sie ilosci kopolimeru w zolu. Nie zaobserwowano natomiast
Sladéw zuzycia po tarciu dla powtoki przygotowanej z zolu o 0,1% za-
wartosci kopolimeru. Probka ta wykazywata najnizszy wspétczynnik tarcia
wsrod powtok wygrzewanych w 500°C. Zachowanie powtoki wygrzanej
w 500°C jest podobne do zachowania powtok porowatych badanych
w nanoskali. Wzrost porowato$ci pocigga za sobg zmniejszenie twardosci
materiatu, wzrost rzeczywistej powierzchni styku — a w konsekwencji
wzrost wspotczynnika tarcia.

Dla powtok wygrzewanych w 1000°C nie zarejestrowano widocznego
zuzycia. Przyczyng wyjasniajgcg zwiekszenie wytrzymatosci powtoki na
Scieranie, w stosunku do pozostatych powtok, jest konsolidacja (skurcz)
materialu powtoki po wygrzaniu w 1000°C, powodujgca zmniejszenie
porowatosci. Powstaje tez twarda faza rutylu. Dla tej powtoki wartosci
wspoétczynnikdw tarcia malejg wraz ze wzrostem stezenia kopolimeru
w zolu. Przyczyng spadku wartosci wspétczynnika tarcia jest tu naj-
prawdopodobniej spadek chropowatosci powierzchni R, z 1,9 nm do 0,3 nm
— odpowiednio dla stezenia kopolimeru w zolu wynoszgcego 0,1% i 5%.

Przeprowadzone badania w skali nano- i mikrometrowej wskazuja,
ze odpornos¢ na zuzycie scierne powtok porowatych jest zdecydowanie
gorsza niz powiok litych. Otrzymane wyniki sg zbiezne z wynikami innych
badan opublikowanych w literaturze i cytowanych w czesci teoretycznej
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tej pracy [Hwang, 2008; Li, 2009; Olszyna 2001, 2004]. Mozliwe jest
zmniejszenie wptywu struktury porowatej na wytrzymato$¢ powtok ditlenku
tytanu pod wptywem dziatania sit tarcia. Mozna to osiggng¢ poprzez sto-
sowanie niejonowych srodkdéw powierzchniowo czynnych lub kopolimerow
blokowych w niskich stezeniach w potgczeniu z wygrzewaniem powtoki
w temperaturze 1000°C. Zastosowanie niejonowych srodkdéw porotwor-
czych minimalizuje oddziatywanie matrycy organicznej z fazg ceramiczna,
przez co tatwo je usungC¢ na drodze ekstrakcji bez szkody dla fazy
ceramicznej, ktéra zachowuje swg strukture w czasie wygrzewania.
Materialy przygotowane przy zastosowaniu niejonowych Srodkow
powierzchniowo czynnych posiadajg grubsze $ciany, co dodatkowo
wzmacnia ich odpornos¢ na zuzycie.

Podobnie jak przy badaniach realizowanych w nanoskali z zastoso-
waniem mikroskopu AFM, studia wptywu porowatosci na wiasciwosci
tribologiczne powtok ditlenku tytanu otrzymywanych metodg zol-zel,
przeprowadzone w skali mikro, sg nowe i wedtug wiedzy autora dotad
niepublikowane.

l11.15. Powtoki domieszkowane nanoczastkami ZrO,
(nanokompozyty)

Zwiekszenie wytrzymatosci na Scieranie powtok ditlenku tytanu realizo-
wano poprzez domieszkowanie wytworzonych powtok twardymi nano-
czgstkami tworzgcymi wraz z osnowg nanokompozyt [Piwonski, 2012].
Metode te zastosowano, poniewaz sprawdzita sie ona w przypadku
innych typow powtok zol-zel [Piwonski, 2010] oraz powtok Ni-P osadzanych
metodg bezpradowg [Piwonski, 2006]. O korzystnym wptywie fazy
o rozmiarach nanometrowych na wtasciwosci mechaniczne materiatu
wiadomo réwniez z publikacji cytowanych w czesci przegladu literatury
[Hauert i Patscheider, 2000]. Jako wypetnienie nanokompozytu zasto-
sowano nanoczgstki ditlenku cyrkonu (zawierajgce 3% Y,03). W badaniach
skoncentrowano sie na poréwnaniu wptywu metody naktadania powtok
kompozytowych (metoda przez zanurzanie lub przez pokrywanie od-
srodkowe) na strukture i wiasciwosci tribologiczne nanokompozytu. Badano
takze wplyw ilosci nanoczgstek (stezenia) na wtasciwosci tribologiczne
kompozytu.
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11.15.1. Badania mikroskopowe struktury nanokompozytéw

Przed przystgpieniem do wytwarzania kompozytow, zmierzono rozmiar
nanoczgstek wykorzystanych jako wypetniacz. W tym celu wytworzono
zawiesine nanoczgstek w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku z za-
stosowaniem dziata ultradzwiekowego, a nastepnie deponowano wytworzo-
ng zawiesine na powierzchni krzemu. Po odparowaniu rozpuszczalnika
mierzono wysokos¢ zdeponowanych na powierzchni nanoczgstek, stosujgc
mikroskop sit atomowych. Wyniki tych badan przedstawia rys. 60.
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Rys. 60. Obraz AFM (10 um x 10 um) nanoczastek ZrO, zdeponowanych na powierzchni
krzemu wraz z profilem przekroju

Nanoczgstki ditlenku cyrkonu deponowano z zawiesiny etanol:woda
w stosunku objetosciowym 1:3. Czas dziatania fal ultradzwiekowych ustal-
ono na 15 min. Nalezy podkresli¢, iz przeprowadzono szereg prob z wyko-
rzystaniem innych rozpuszczalnikéw i ich mieszanin oraz réznych czasow
dziatania ultradzwiekdéw w celu znalezienia optymalnych warunkéw przygo-
towania prébki do pomiaru rozmiaru nanoczgstek technikg AFM. Z przepro-
wadzonej analizy wynika, ze srednica nanoczgstek ditlenku cyrkonu waha
sie w granicach 10-30 nm.

Rozmiar nanoczgstek analizowano rowniez z zastosowaniem transmi-
syjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Uzyskane wyniki przedstawia rys. 61.
Wykonano pomiar rozmiaru nanoczgstek w postaci proszku oraz w za-
wiesinie (mieszanina nanoczastek i zolu ditlenku tytanu). Nanoczastki
ZrO,, majg ksztatt sferyczny o rozmiarach 5-20 nm. Wartos¢ ta jest
mniejsza od rozmiaru nanoczgstek uzyskanego za pomocg techniki AFM
(10-30 nm).
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Rys. 61. Jasne (a, d) i ciemne (b, e) pola TEM nanoczastek ZrO, w proszku (a, b) oraz
zawieszone w zolu ditlenku tytanu (d, e). Obrazom transmisyjnym odpowiadajg obrazy
dyfrakcyjne c i e [Piwonski, 2012]
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Réznica wynika ze specyfiki obu pomiaréw oraz z tendencji nanoczgstek
do aglomeracji na powierzchni po odparowaniu rozpuszczalnika (pomiar
AFM). Ciemne pole, uzyskane z mieszanki pierscieni dyfrakcyjnych
odpowiadajgcych kierunkom <111> i <200> potwierdza sferyczny ksztatt
nanoczastek. Obraz dyfrakcyjny skiada sie zdobrze zdefiniowanych,
ostrych pierscieni, co $wiadczy o wysokim stopniu krystalicznosci czagstek.
Potwierdza rowniez, ze czastki ditlenku cyrkonu majg strukture regularna.
Jasne i ciemne pola TEM wykonane na czgstkach zanurzonych w zolu
pokazujg, ze ich rozmieszczenie w zolu jest rownomierne. Na obrazie
dyfrakcyjnym, oprocz ostrych okregow, widoczne jest rozmyte tzw. ,halo”.
Swiadczy ono o obecnosci fazy amorficznej w prébce, czyli zolu. Tak
scharakteryzowane nanoczgstki wykorzystano do syntezy nanokompozytow.

ll.15.2. Charakterystyka tarciowa nanokompozytéw zawierajgcych
nanoczastki

Jako modelowy uktad badawczy wybrano powtoke kompozytowg
sktadajgcy sie z nanoczastek ZrO, osadzonych w ditlenku tytanu [Piwonski,
2012]. Powloke wytwarzano naktadajgc zol zawierajgcy nanoczgstki na
ptytki krzemowe przez zanurzanie z predkoscig 25 mm/min oraz metodg
pokrywania odsrodkowego z predkoscig 1000 obr./min. Zawartosé nano-
czgstek ditlenku cyrkonu w kompozycie otrzymywanym metodg przez
zanurzanie ustalono na 20% w stosunku do masy powstajgcego w pro-
cesie zol-zel ditlenku tytanu. W przypadku powtok otrzymywanych metodg
przez pokrywanie odsrodkowe stosunek molowy obu tlenkow wynosit
1:1. llosci te dobrano na podstawie szeregu prob wytworzenia nano-
konpozytow o réznym stezeniu nanoczgstek. Mialy one na celu ustalenie
warunkéw powtarzalnego otrzymywania powiok o optymalnym skfadzie
i rozmieszczeniu nanoczgstek.

Grubosé powlok otrzymanych przez zanurzanie kontrolowano poprzez
liczbe zanurzen — odpowiednio 1, 2 i 5 warstw. Grubosé powtok otrzyma-
nych przez jednokrotne zanurzanie w zolu zmierzona metodg elipso-
metryczng wynosita 24 nm i 86 nm — odpowiednio dla powioki litej (bez
nanoczastek) i dla powtoki z dodatkiem nanoczastek. W przypadku metody
pokrywania odsrodkowego grubosc¢ powtok kontrolowano deponujgc 3, 6
i 10 kropli zolu na wirujgce podfoze. Grubos$é powioki litej otrzymanej
metodg pokrywania odsrodkowego mierzona elipsometrem wynosita
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104 nm. Dla powtok nanokompozytowych pomiar grubosci technikg
elipsometryczng nie byt mozliwy, ze wzgledu na bardzo silne rozpro-
szenia Swiatta przez ich chropowatg powierzchnie.

Tak wytworzone powioki wygrzewano w 100°C, 500°C i 1000°C.
Jako materiat odniesienia badano powioke ditlenku tytanu wytworzong
w tych samych warunkach bez nanoczgstek, otrzymang przez jedno zanu-
rzenie w zolu lub przez depozycje trzech kropel zolu w metodzie pokry-
wania odsrodkowego. Z uwagi na fakt, ze potencjalny charakter aplikacyjny
posiadajg powtoki wygrzewane w 500°C i 1000°C, kolejne wyniki dotyczyc
beda tych wtadnie powtok.

Rys. 62 przedstawia poroéwnanie wartosci wspotczynnikéw tarcia p
dla powtok kompozytowych otrzymanych metodg przez zanurzanie
i pokrywania odsrodkowego po wygrzaniu w temp. 500°C. Cyfry na
stupkach odpowiadajg liczbie zdeponowanych warstw (1, 2, 5) lub kropel
(3, 6, 10) — odpowiednio w metodzie przez zanurzanie i przez pokrywanie
odsrodkowe. Pomiar wykonano na mikrotribometrze pracujgcym przy
obcigzeniu 80 mN, stosujgc jako przeciwprobke kulke z ditlenku cyrkonu.
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Rys. 62. Zmiany wspoétczynnika tarcia p dla powtok ditlenku tytanu wygrzewanych
w 500°C zawierajgcych nanoczgstki ZrO.. Cyfry na stupkach odpowiadajg ilosci powtok
lub zdeponowanych kropli odpowiednio w metodzie nanoszenia przez zanurzanie
lub pokrywanie odsrodkowe [Piwonski, 2012]
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Przytoczone wyniki pokazujg spadek wartosci wspotczynnika tarcia p
w przypadku powtok naktadanych przez zanurzanie o 1/6 w stosunku do
powtoki bez nanoczgstek. Dla powtok otrzymanych metodg pokrywania
odsrodkowego spadek ten wynosi maksymalnie okoto 1/3. Kompozyty
otrzymane przez pokrywanie odsrodkowe wykazujg charakter wzrostowy
wspétczynnika tarcia wraz ze wzrostem ilosci zdeponowanych kropli.

Z kolei rys. 63 przedstawia zmiany wspotczynnika tarcia p dla
identycznego kompozytu, ale po wygrzaniu w 1000°C.

1,00
Hzanurzanie
®© 0,80 O pokrywanie gdsrodkowe
o
i)
= 0,60
c
c
N
© 0,40
o)
Q
7]
2 0,20 N
0,00 - 3 3 6 10
TiO, nanokopozyt ZrO,/TiO,

Rys. 63. Zmiany wspodtczynnika tarcia p dla powtok ditlenku tytanu wygrzewanych
w 1000°C zawierajgcych nanoczastki ZrO,. Cyfry na stupkach odpowiadajg ilosci powtok
lub zdeponowanych kropli odpowiednio w metodzie nanoszenia przez zanurzanie
lub pokrywanie odsrodkowe

W przypadku kompozytow wygrzewanych w 1000°C, zmniejszenie
wartosci wspotczynnika tarcia o okoto 1/3 w stosunku do ditlenku tytanu
bez nanoczgstek zauwazalny jest tylko dla powtok wytworzonych metodag
przez zanurzanie. Dla powtok wytwarzanych metodg przez pokrywanie
odsrodkowe praktycznie nie ulega zmianie. Wartosci wspétczynnikow
tarcia sg mniejsze o okoto potowe w stosunku do powtok wygrzewanych
w 500°C [Piwonski, 2012].
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Zmiany wartosci wspotczynnika tarcia powtok kompozytowych zwig-
zane sg z topografig powierzchni oraz z podatnoscig powtoki na zuzycie.
Parametry te stanowig tematyke kolejnego podrozdziatu. Wptyw na wartosci
wspétczynnika tarcia moze miec¢ tez zmiana sktadu chemicznego kom-
pozytu. W przypadku powtoki bez dodatku nanoczagstek, pare tragcg stanowi
powtoka ditlenku tytanu i kulka ditlenku cyrkonu. W kompozycie udziat
rozproszonej fazy nanoczastek ditlenku cyrkonu powoduje, ze skiad
powtoki zmienia sie. W efekcie powstaje nowa para tarciowa: powtoka
o sktadzie ditlenek tytanu / ditlenek cyrkonu (nanoczagstki) — kulka ditlenku
cyrkonu. Zmiany wartosci wspotczynnika tarcia zwigzane sg réwniez
Z pojawieniem sie twardej, rozproszonej fazy ceramicznej w powioce.

111.15.3. Wplyw nanoczastek na wytrzymatos¢é powltok na zuzycie

Dazenie do uzyskania niskich oporow ruchu jest prawie zawsze ko-
rzystne dla uktadu tribologicznego. W przypadku powtok ditlenku tytanu
(i innych tlenkow takze), rownie wazna jest ich odpornosé na zuzycie.

Rys. 64 przedstawia poréwnanie skaz powstatych w wyniku tarcia na
powtokach ditlenku tytanu bez nanoczgstek, obserwowane mikroskopem
optycznym. Powtoki wygrzano w temperaturze 500°C.

powtoka TiO3, 500°C, Powioka TiO3, 500°C,
nakladanie przez zanurzanie nakladanie przez pokrywanie od$rodkowe
LAY 30mN 80 mN iB* 30mN 80 mN
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6
100pm
* A - liczba warstw; B- liczba kropel

Rys. 64. Poréwnanie wytrzymatosci na zuzycie powtok ditlenku tytanu bez nanoczastek
wygrzewanych w 500°C w zaleznosci od liczby naniesionych warstw (nanoszenie przez
zanurzanie), liczby zdeponowanych kropli (naktadanie przez pokrywanie odsrodkowe)
oraz obcigzenia — zdjecia z mikroskopu optycznego

100pm 100pm
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Analizujgc powyzsze wyniki zauwazamy, ze powiloki wygrzewane
w 500°C ulegajg zuzyciu, przy czym powtoki nanoszone metodg przez
pokrywanie odsrodkowe usuwane sg z powierzchni podioza catkowicie,
gdy obcigzenie uktadu wynosi 80 mN. Dla niskich obcigzen (30 mN)
slady zuzycia sg mniejsze i malejg wraz ze wzrostem grubosci powtoki.
Zwigkszenie grubosci powtoki do 5 warstw wplywa korzystnie na jej
odporno$¢ na zuzycie, zwlaszcza dla powilok nanoszonych przez
zanurzanie badanych przy obcigzeniu 80 mN.

Wyrazna poprawa odpornosci powtok na zuzycie nastepuje jednak
dopiero w przypadku ich domieszkowania nanoczgstkami ZrO,. Rys. 65
przedstawia odpornos¢ na zuzycie powtok naktadanych przez zanurzanie
jedno-, dwu- i piecio- krotne, wygrzewanych w 500°C w zaleznosci od
liczby przebiegdw tarciowych, tj. od 1 do 24 przy obcigzeniu 80 mN.

Nanoszenie przez zanurzanie

Powloka TiO, Powloka nhanokompozytowa ZrO,/TiO,, 500°C
500°C Liczba przebiegéw tarciowych (obcigzenie 80mN):
PA* 1 1 6 12 24

* A - liczba warstw

Rys. 65. Obrazy skaz po tarciu powtok ditlenku tytanu wygrzewanych w 500°C
naktadanych przez zanurzanie domieszkowanych nanoczgstkami
— wyniki z mikroskopu optycznego

Przytoczone wyniki wyraznie wskazujg na wzrost odpornosci powtok
domieszkowanych nanoczgstkami ZrO, na zuzycie. Slady zuzycia ob-
serwowane na powierzchni nanokompozytu, wyraznie mniejsze niz dla
powtok wyjsciowych, widoczne sg po 6 przebiegach i nie ulegajg znacz-
nemu powiekszeniu az do 24 przebiegow. Szczegdtowa analiza sladéw
zuzycia wykonana zostata technikg AFM. Ponizej znajduje sie porowna-
nie sladéw po tarciu powtoki TiO, 500°C po jednym przebiegu oraz po-
wioki TiO, z nanoczgstkami po 24 przebiegach - rys. 66.
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Obserwowane zmiany zmniejszenia szerokosci skaz oraz zmniej-
szenia gtebokosci wytarcia wskazujg na zahamowanie proceséw zuzycia
w wyniku domieszkowania powtoki twardg fazg ZrO,. Catkowita szero-
kos¢ wytarcia zmniejsza sie z 40 do 30 um, przy czym materiat nano-
kompoztytu ulega tylko czesciowemu usunieciu. Zmniejsza sie réwniez
gtebokos¢ wytarcia, ktéra wynosi 60 nm i 40 nm — odpowiednio dla powtoki

wyjsciowej oraz wypetnionej nanoczgstkami.

Nanoszenie przez zanurzanie
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Rys. 66. Obrazy AFM skaz po tarciu powtoki TiO2 500°C oraz powtoki TiO2 500°C
z nanoczgstkami ZrO; naniesionych metodg przez zanurzanie

Wyniki badan tarciowych, otrzymanych dla powtok deponowanych
metodg przez zanurzanie, poréwnano z wynikami otrzymanymi dla
powtok deponowanych metodg pokrywania od$rodkowego, przedstawio-

nymi narys. 67.
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W przypadku powtok otrzymanych przez pokrywanie odsrodkowe
pierwsze s$lady zuzycia zaczynajg byé widoczne po 6 przebiegach tarcio-
wych. Ulegajg one stopniowemu poszerzeniu wraz ze wzrostem ilosci prze-
biegéw tarciowych, ale powloka nanokompozytu nie ulega catkowitemu
ZUzyciu.

Nanoszenie przez pokrywanie metoda odsrodkowa

Powtoka TiO; Powloka nanokompozytowa ZrO,/TiO,, 500°C
500°C Liczba przebiegéw tarciowych (obcigzenie 80 mN):
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Rys. 67. Obrazy skaz po tarciu powtok ditlenku tytanu otrzymanych metodg pokrywania
odsrodkowego wygrzewanych w 500°C domieszkowanych nanoczgstkami ZrO, — wyniki
z mikroskopu optycznego

Powstate skazy poddano réowniez analizie mikroskopem AFM. Po-
réwnano skazy w powtoce wyjéciowej powstatej po zdeponowaniu 3 kro-
pli zolu z powlokg zawierajgcg nanoczgstki ZrO, po 24 przebiegach
tarciowych — rys. 68. Badania te wykazaty znacznie wiekszg odpornos¢
na zuzycie Scierne powilok kompozytowych z nanoczgstkami ditlenku
cyrkonu w stosunku do powtok ditlenku tytanu bez nanoczagstek. Ma to
miejsce niezaleznie od wyboru metody naktadania powtoki. Dla powtok
kompozytowych zauwazalne sg efekty wygtadzania powierzchni w czasie
testow tarciowych. Wygtadzenie to jest efektem sScinania wierzchotkow
nierownosci powierzchni podczas tarcia. Powstate produkty zuzycia sg
réwnomiernie rozprowadzane na drodze, po ktérej poruszata sie prze-
ciwprébka. Widoczne jest to zwilaszcza dla powtok kompozytowych na-
ktadanych metodg pokrywania odsrodkowego, ktére charakteryzujg sie
znacznie wiekszg chropowatoscig od powiok naktadanych przez zanu-
rzanie — rys. 68.
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Nanoszenie przez pokrywanie metoda odsrodkowa

TiOy, 500°C Powloka nanokompozytowa ZrO,/TiO-,
(depozycja 3 kropli zolu) 500°C,
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Rys. 68. Obrazy AFM skaz po tarciu na powtoce ditlenku tytanu oraz na powtoce
kompozytowej ditlenku tytanu z nanoczgstkami ditlenku cyrkonu. Obie powtoki
naniesiono metodg pokrywania od$rodkowego i wygrzano w 500°C

Zdecydowang poprawe wiasciwosci tribologicznych, zwlaszcza wytrzy-
matosci powtok na zuzycie Scierne, obserwuje sie dla powtok wygrzanych
w 1000°C. Powtoki te, jak wykazata analiza XRD proszkow uzyskanych
z tego samego zolu co badana powtoka, zbudowane sg z fazy rutylu —
rys. 51. Jest ona twardsza od fazy anatazu charakterystycznej dla nizszych
temperatur wygrzewania. W przypadku tych powiok, dodatek fazy roz-
proszonej o rozmiarach nanometrowych takze przyczynia sie do zwieksze-
nia trwatosci powloki w czasie dziatania sit tarcia. W pierwszej fazie badan
porownano powioki ditlenku tytanu bez nanoczgstek wytwarzane metodg
przez zanurzanie i przez pokrywanie odsrodkowe. Jak widaé na rys. 69 oba
typy powtok wykazujg w warunkach przeprowadzonego eksperymentu brak
zuzycia dla jednego przebiegu tarciowego.

Analizujgc z kolei liczbe cykli tarciowych, po ktérych widoczne sg Slady
zuzycia, mozna stwierdzi¢, ze dla powtok kompozytowych wytwarzanych

138



przez zanurzanie i wygrzewanych w 1000°C, widoczne slady po tarciu
pojawiajg sie dopiero po 24 przebiegach przy obcigzeniu 80 mN — rys. 70.

powtoka TiQ,, 1000°C, Powtoka TiO,, 1000°C,
naktadanie przez zanurzanie naktadanie przez pokrywanie odsrodkowe
HA* 30 mN 80 mN iB* 30 mN 80 mN
| - 3
2 6
100Wm
5

1000m 100m

* A — liczba warstw; B — liczba kropel
Rys. 69. Porownanie wytrzymatosci na zuzycie powtok ditlenku tytanu bez nanoczgstek
wygrzewanych w 1000°C w zaleznosci od liczby naniesionych warstw (naktadanie przez
zanurzanie), liczby zdeponowanych kropli (naktadanie przez pokrywanie odsrodkowe)
oraz obcigzenia — zdjecia z mikroskopu optycznego

Nanoszenie przez zanurzanie

Powloka TiO, Powloka nanokompozytowa ZrO,/TiO,, 1000°C
1000°C Liczba przebiegéw tarciowych (obcigzenie 80 mN):
LA* 1 1 6 12 24

* A - liczba warstw

Rys. 70. Obrazy skaz po tarciu powtok ditlenku tytanu domieszkowanych nanoczgstkami
ditlenku cyrkonu, otrzymanych przez zanurzanie po wygrzaniu w 1000°C — wyniki
z mikroskopu optycznego
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Widoczne skazy powstate na powiokach po 24 przebiegach tarcio-
wych obrazowano technikg AFM. Poréwnano je ze sladem jaki pozostat
po tarciu na powiloce bez nanoczagstek, naktadanej jednokrotnie po
jednym cyklu tarciowym — rys. 71. Jak wida¢ z przytoczonych badan,
stopien zuzycia dla powloki jednowarstwowej z nanoczgstkami po 24
przebiegach, jest podobny do stopnia zuzycia powtoki jednowarstwowej
bez nanoczgstek po jednym cyklu tarcia. Mozna stwierdzi¢, ze dodatek
nanoczastek wydtuza zywotnoS¢ powtoki 24-krotnie. Przeprowadzona
analiza skaz wykazuje, ze podobny stopieh zuzycia powtok wystepuje dla
powtok o réznej grubosci. Warunki przeprowadzonego eksperymentu sg
takie same niezaleznie od grubosci badanej powtoki — 24 przebiegi,
80 mN. Szerokosé powstajgcych skaz oraz gteboko$¢ pojawiajgcych sie
rys sg poréwnywalne niezaleznie od grubosci powtoki — rys. 71.

Znacznie wyzszg wytrzymatos¢ wykazujg powtoki z nanoczgstkami
wytwarzane metodg naktadania przez pokrywanie odsrodkowe, w sto-
sunku do powiok nanoszonych metodg przez zanurzanie. Wyniki analiz
powierzchni wskazaty na brak sladéw zuzycia po 24 przebiegach
tarciowych. Z tego wzgledu zwiekszono liczbe przebiegéw tarciowych do
48, 96 i 200. Okazato sie, ze powtoki tego typu nie ulegajg zuzyciu nawet
po 200 przebiegach tarciowych przy obcigzeniu 80 mN.

Na obrazach powierzchni po tarciu uzyskanych z mikroskopu
optycznego nie widac rys ani zuzycia powierzchni. Przy wigksze;j liczbie
przebiegdéw tarciowych widoczne sg tylko slady, po ktérych poruszata sie
przeciwprobka — rys. 72. Na rysunku przestawiono miejsca po tescie
tarciowym odpowiednio po 24, 48, 96 i 200 przebiegach dla powtok
deponowanych z 3, 6 i 10 kropli. Wyniki poréwnano z powtokg TiO, nie-
zawierajgcg hanoczgstek po jednym przebiegu tarciowym.
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Rys. 71. Obrazy AFM skaz po tarciu powtok ditlenku tytanu naktadanych przez
zanurzanie wygrzewanych w 1000°C oraz powlok domieszkowanych nanoczgstkami
z uwzglednieniem liczby naktadanych warstw
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Nanoszenie przez pokrywanie metoda odsrodkowa

Powtoka TiO; Powloka nhanokompozytowa ZrO,/TiO,, 1000°C
1000°C Liczba przebiegow tarciowych (obcigzenie 80 mN):
1B* 1 24 48 96 200
3
6
10

*B - liczba kropel

Rys. 72. Obrazy skaz po tarciu powtok ditlenku tytanu otrzymanych metodg naktadania
przez pokrywanie odsrodkowe wygrzewanych w 1000°C domieszkowanych
nanoczgstkami — wyniki z mikroskopu optycznego [Piwoniski, 2012]

Powyzszg analize uzupetniono o badania z zastosowaniem mikro-
skopu AFM. Poréwnano slady po tarciu powstate po 96 i 200 przebiegach
tarciowych dla nanokompozytu TiO, ze $ladami po tarciu na powitoce
TiO, bez nanoczastek — rys. 73. Obcigzenie wezta tarcia wynosito 80 mN.
Oba typy powiok wygrzewano w 1000°C i naktadano metodg przez
pokrywanie odsrodkowe. Na rysunku tym widaé¢, ze powtoka bez nano-
czastek po jednym przebiegu tarciowym ulega czesciowemu wytarciu.
Widoczna jest pojedyncza rysa o gtebokosci okoto 50 nm, zas szerokosc¢
Sladu po tarciu wynosi okoto 60 um. Topografia powierzchni powtoki
z nanoczgstkami jest inna — brak jest widocznych rys i skaz. Zauwazalne
sg natomiast liczne obiekty zakotwiczone w powtoce TiO,, zbudowane ze
zaglomerowanych nanoczgstek ZrO,. W czasie tarcia ulegajg one zuzyciu
sciernemu, przeksztalcajgc sie w sptaszczone aglomeraty, chronigc
w ten sposob powtoke przed skutkami tarcia — rys. 73.
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Nanoszenie przez pokrywanie metoda odsrodkowa

Powtoka TiO,, 1000°C Powtoka nanokompozytowa ZrO,/TiO,, 1000°C
1 przebieg, 80 mN 96 przebiegéw, 80 mN 200 przebiegoéw, 80 mN
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Rys. 73. Obrazy AFM skaz po tarciu powtok ditlenku tytanu wytwarzanych metodag
nakfadania przez pokrywanie od$rodkowe wygrzewanych w 1000°C bez nanoczgstek
oraz domieszkowanych nanoczgstkami (deponowanych z trzech kropli) [Piwonski, 2012]

Badania powtok ditlenku tytanu zawierajgcych nanoczastki wykazuja,
ze dodatek fazy ceramicznej o rozmiarach nanometrowych podwyzsza
odporno$¢ powtok na zuzycie. Powstaje jednak pytanie, jakie jest Zrodto
tych zjawisk i jaki jest mechanizm wzmacniania odpornosci powiok na
dziatanie tarcia. Analizujgc topografie powierzchni otrzymane technikg
AFM, tatwo wskaza¢ na wyrazne roznice w wyglgdzie powierzchni nano-
kompozytu otrzymanego obiema metodami — rys. 74.

Na powierzchni nanokompozytu wytworzonego metodg nanoszenia
przez zanurzanie wida¢ rownomiernie roztiozone nanoczastki, ktérych
fragmenty wznoszg sie ponad poziom powierzchni na wysoko$¢ ok.
20-30 nm. Topografia powierzchni nanokompozutu otrzymanego metodg
naktadania przez pokrywanie odsrodkowe wskazuje na wielokrotnie
wieksze aglomeraty, ktorych wielkos¢ dochodzi do 1 um. Rdznice te
wynikajg z dynamiki proceséw. Proces nanoszenia przez zanurzanie jest
powolny. Substrat zostaje zanurzony wolno z predkoscig 25 mm/min.
Jego wynurzenie z zolu zawierajgcego zawiesine rownomiernie roz-
mieszczonych nanoczagstek rowniez odbywa sie z tg samg predkoscia.
W metodzie nakfadania przez pokrywanie odsrodkowe, w ktorym substrat
wiruje z predkos$cig tysigca obrotow na minute, dziata sita odsrodkowa
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powodujgca, wraz z przyspieszonym odparowaniem rozpuszczalnika,
silng aglomeracje nanoczastek — rys. 74. Chropowatos¢ powiok wytwa-
rzanych tg metodg zmienia sie z R,=1 nm do R,=256 nm — odpo-
wiednio dla powtoki bez nanoczgstek i powtoki kompozytowej. Natomiast
dla powtoki nanokompozytowej wytwarzanej metodg przez zanurzanie
chropowatos¢ R, = 13 nm.

metoda naktadania przez pokrywanie
odsrodkowe
3 krople
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Rys. 74. Poréwnanie topografii powierzchni powtok ditlenku tytanu oraz powtok ditlenku
tytanu zawierajgcych nanoczastki otrzymanych metodg nanoszenia przez zanurzanie
lub metoda naktadania przez pokrywanie odsrodkowe [Piwonski, 2012]
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Topografia powierzchni ma wptyw na zachowanie powloki w czasie
tarcia. Uwzgledniajgc teoretyczny promien styku obliczony z teorii Hertza
dla obcigzenia 80 mN, znajdujemy z ponizszego wzoru, ze wynosi on
a=10 um.

_ (3FyR*)%/3
- 4KF
gdzie: Fy — zewnetrzna sita nacisku,

R* — zastepczy promien stykajgcych sie powierzchni,
K* — zastepczy modut sprezystosci.

Wartos¢ ta jest zgodna z rozmiarem otrzymywanych skaz po testach
tarciowych —rys. 75.

Teoretyczny promien styku
obliczony z teorii Hertza
dla obcigzenia 80mN

5mm

Zro,

1
d=20pm

Promienstyku a=10pm

Rys. 75. Model styku tarciowego powtoki TiO2 z przeciwprébka
— kula ZrO; o $rednicy 5 mm

W przypadku powtok naktadanych metodg przez pokrywanie odsrod-
kowe nastepuje zmniejszenie rzeczywistej powierzchni styku. Przeciw-
prébka nie styka sie z catg powierzchnig powioki ditlenku tytanu, lecz
czesciowo, tj. tylko z wystajgcymi ponad nig fragmentami zbudowanymi
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ze zaglomerowanych nanoczgstek — rys. 76. Powoduje to obnizenie opo-
réw ruchu dla powtok kompozytowych nanoszonych metodg przez po-
krywanie odsrodkowe. Przede wszystkim zas przyczynia sie do zmniejsze-
nia zuzycia materiatu.

Powtoka TiO- Powtoka nanokompozytowa ZrO2/TiO2
Ra=1nm Ra=256 nm

Rys. 76. Model zmiany powierzchni styku dla powierzchni ptaskiej oraz dla powierzchni
o wysokiej chropowatosci ze strukturami typu aglomeraty

W przypadku powitok otrzymanych metodg naktadania przez zanu-
rzanie, efekt zwigzany z topografig powierzchni nie wystepuje. Kiedy
nanoczgstki nie tworzg aglomeratéw i sg réwnomiernie rozmieszczone
w catej objetosci powtoki, mechanizmu wzmocnienia jej wytrzymatosci na
zuzycie Scierane nalezy upatrywaé w przytaczanych w czesci teoretycznej
(oraz znanych z innych badan) efektéw wystepujgcych w nanokompo-
zytach. Do efektéw tych zaliczy¢ nalezy pojawienie sie twardej fazy cera-
micznej w postaci nanoczgstek przenoszacej obcigzenia, hamowanie
rozprzestrzeniajgcych sie w materiale peknie¢, mostkowanie i odchylanie
drég pekniecia.
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Nalezy zauwazy¢, ze dla badanych nanokompozytow, na wyniki
badan tarcia i zuzycia w obrebie styku tarciowego mogg mie¢ réwniez
wptyw zmiany sktadu chemicznego uktadu powtoka — przeciwprdbka.
Zachodzi tu wymiana pary tarciowej TiO,(powtoka) — ZrO,(przeciwprobka)
na ZrO, (powtoka) — ZrO, (przeciwprobka) na szczytach nierownosci,
wraz z przejsciem z powtoki ditlenku tytanu na powloke nanokompozytowg
zawierajgcg nanoczastki ZrO,. Zdaniem autora rozprawy, efekt ten ma
jednak drugorzedne znaczenie i nie wptywa w sposdb zasadniczy na
otrzymane wyniki.

Obserwujgc zachowanie tarciowe litych powtok ditlenku tytanu, powiok
porowatych oraz powtok nanokompozytowych mozna wysung¢ wniosek,
ze mechanizmy zuzycia sg zblizone do mechanizmoéw obserwowanych
przez Kato dla ceramicznych powierzchni niesmarowanych bedgcych
w tarciu slizgowym [Kato, 2002]. Jesli obcigzenie styku tarciowego jest
wystarczajgco duze, aby zainicjowac propagacje peknie¢ w strefie styku,
to pojawiajg sie produkty zuzycia o geometrii ptytkowej lub blokowe;.
Powodujg one zwiekszenie chropowatosci powierzchni. Zauwazyt on, ze
jesli powierzchnia jest ptaska, tj. gdy poziom chropowatosci nie prze-
kracza 0,1-0,4 um, a wiec taka chropowato$¢ jak w przypadku anali-
zowanych powiok TiO,, to mechanizméw wygtadzania nalezy upatrywac
w sptaszczaniu ziaren powierzchniowych w wyniku zuzycia w skali
submikronowej, a takze czesciowo przez zakotwiczanie i zageszczanie
drobnych produktéw zuzycia na powierzchni ziaren lub pomiedzy nimi.
W mojej pracy jest to widoczne np. w przypadku nanokompozytéw. Jesli
jednak warunki tarciowe sg ciezkie lub wytrzymatos¢ materiatu niska,
to rosnie chropowatos¢ powierzchni w wyniku peknie¢ pomiedzy
granicami ziaren, a nawet w wyniku peknie¢ samych ziaren. Nastepuje
wtedy rozwarstwienie powtoki, deformacja plastyczna oraz zageszczenie
produktéw zuzycia.
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ll.16. Modyfikacja powierzchni a wtasnosci tribologiczne
powtok ditlenku tytanu

Na zjawiska przebiegajgce w strefie tarcia wplywa stan wspotpra-
cujgcych warstw wierzchnich. Decydujgcg role odgrywa tu stan warstwy
granicznej zbudowanej z czgsteczek organicznych silnie sorbowanych na
danej powierzchni. W procesach tarcia bez udziatu cieklego srodka smaro-
wego zapewnienie odpowiedniego smarowania i ograniczenie zuzycia
moze odbywac sie poprzez wytworzenie silnie zwigzanej organicznej
warstwy na powierzchni TiO, zmniejszajgcej skutki tarcia w styku
z suchg powierzchnig ZrO,. W pracy tej wybrano kilka typéw zwigzkow
organicznych mogacych postuzy¢ jako modyfikatory tarcia izuzycia.
Pierwszg grupe zwigzkow stanowig znane z cieklych baz olejowych
dodatki — dialkiloditiofosforany cynku [Piwonski, 2006; Piwonski 2, 2009].
Druga grupa to kwasy dialkiloditiofosforowe [Piwonski, 2012]. Trzecig
grupe stanowig perfluorowane alkilosilany [Piwonski 2, 2006], za$ ostatnig —
zwigzki zawierajgce w swej budowie grupy poli(oksyetylenowe).

Pierwsze dwa typy zwigzkéw wybrane zostaty ze wzgledu na ich
znane dziatanie przeciwtarciowe i przeciwzuzyciowe. W tej pracy zwigzki te
po raz pierwszy zastosowano jako srodki zmniejszajgce tarcie i zuzycie
powtok ditlenku tytanu w warunkach tarcia technicznie suchego. Zwigzki
silanowe zawierajgce perfluorowane fancuchy alkilowe powodujg obnizenie
swobodnej energii powierzchniowej i przyczyniajg sie do zmniejszenia sit
tarcia. Ostatnig grupe stanowig zwigzki z grupami poli(oksyetylenowymi),
ktére stosuje sie w celu zwiekszenia biokompatybilnosci pokrytego nimi
materiatu. Wszystkie wymienione typy zwigzkéw nie byty dotad badane jako
modyfikatory tarcia na powierzchniach ditlenku tytanu.

111.16.1. Obnizanie oporéw ruchu poprzez modyfikacje powierzchni
ditiofosforowymi zwigzkami przeciwtarciowymi
i przeciwzuzyciowymi
W celu znalezienia uktadu o niskim tarciu i zuzyciu powtok ditlenku
tytanu w skojarzeniu tarciowym z przeciwrébkg z ditlenku cyrkonu zasto-
sowano w badaniach:
a) dwa rodzaje czgsteczek modyfikatora (sol cynkowa i wolny kwas
alkiloditiofosforowy) posiadajgce rézny typ grupy czotowej oraz dtugosc
tancucha alkilowego,
b) metode nakfadania warstwy modyfikatora.
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Wytworzone warstwy organiczne badano na powtokach ditlenku
tytanu wygrzewanych standardowo w 100°C, 500°C i 1000°C. Szczegodty
przedstawia tabela 6.1.

Tabela. 6.1. Badane podtoza i modyfikatory powtok ditlenku tytanu
oraz metody ich modyfikaciji

podioze Powtoka TiO, 100°C (amorficzny)
Powtoka TiO, 500°C (anataz)
Powtoka TiO, 1000°C (rutyl)

modyfikator ZDTP C,
ZDTP Cy;

HDTP C4;
HDTP Cy4
HDTP C46

metoda modyfikacji Langmuir-Blodgett (LB)
nakladanie przez zanurzanie (dip-coating, DC)
samoorganizacji (self-assembly, SA)

Topografie powtoki ditlenku tytanu wygrzanej w temperaturze 100°C
Z naniesionymi warstwami organicznymi obrazowano stosujgc technike
AFM. Rys. 78 przedstawia topografie powierzchni powtok ditlenku tytanu
zmodyfikowanych n-butylo- i n-dodecylo- ditiofosforanami cynku (ZDTP
C4, Cq2) nanoszonymi metodami LB, DC i SA [Piwonski 2, 2009]. Obraz
powierzchni zmienia sie w zaleznosci od dtugosci tancucha alkilowego
oraz w zaleznosci od metody naktadania. Dla pochodnych ZDTP C, na
zmodyfikowanej powierzchni obserwowane sg pojedyncze obiekty bedace
oligomerami czgsteczek o wysokosci kilku nanometréw. Ich ilos¢ i wielkos¢
wzrasta wraz ze wzrostem dtugosci fancucha alkilowego. Tworzenie sie
oligomeréw zwigzane jest z tendencjg dialkiloditiofosforanéw cynku do
tworzenia dimeréw, trimerow i ogdlnie oligomerdéw wraz ze wzrostem ste-
zenia ZDTP. Znaczne pokrycie powierzchni oligomerami obserwowane jest
dla metody SA, ale tylko dla pochodnej o dtuzszym tancuchu — ZDTP C;,,
faworyzowane dtugim przebywaniem powtoki w roztworze modyfikatora.
Oligomery nie sg widoczne dla czgsteczek, ktére byty naktadane metodag
LB. W metodzie tej uzyskano monowarstwe zbudowang z czgsteczek
ZDTP C4.. Wskazuje na to topografia powierzchni powtoki odwzorowujgca
nierownosci podtoza, a takze ksztatt izotermy przedstawiajgcej zaleznos¢
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cisnienia powierzchniowego w funkcji obszaru zajmowanego przez
czgsteczke. Uzyskana izoterma jest typowa dla zwigzkéw organizujgcych
sie na granicy faz powietrze/ciecz w postaci monowarstw, ktére nastepnie
$g przenoszone na substrat — rys. 77. |zoterma taka nie byta mozliwa do
uzyskania w przypadku pochodnej o krotszym tancuchu, tj. ZDTP C,,
wykazujgcej niewystarczajgce wtasciwosci amfifilowe.

Podobne topografie uzyskano dla powtok ditlenku tytanu modyfiko-
wanych kwasami dialkiloditiofosforowymi (HDTP) [Piwonski 2, 2012]. Obrazy
AFM uzyskane dla tych powtok przedstawiajg warstwy kwaséw HDTP
o dtugoéci tancucha Cq,, Cq4 i Cig na podtozu wygrzewanym w 100°C
deponowanych metodami LB, DC i SA —rys. 79.

Porownujac topografie powierzchni ditlenku tytanu zmodyfikowanych
ZDTP i HDTP, mozna zauwazy¢ mniejszg sktonnos¢ do tworzenia
aglomeratow w przypadku kwasow HDTP. Aglomeraty takie powstaja
praktycznie tylko dla kwaséw o dtugich tahcuchach Cis nakladanych
metodg DC i SA, przy czym sg to bardziej struktury o charakterze
taraséw i ptaskich wysp scisle pokrywajgcych podtoze — np. HDTP C45 DC.
Wskazywacé to moze, w przypadku kwaséw HDTP, na istnienie silniejszych
oddziatywanh reakcyjnych z powierzchnig TiO,, a w mniejszym stopniu na
tworzenie oligomeréw miedzyczgsteczkowych, jak ma to miejsce dla ZDTP.
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Rys. 77. Izoterma zaleznosci cisnienia powierzchniowego
od obszaru zajmowanego przez czasteczke ZDTP Cj, [Piwonski 2, 2009]
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TiO2, 100°C R.= 0,19 nm ZDTP C4 DC R.=0,52 nm ZDTP C4 SAR,=0,35 nm
[N AVE-  4.453 RS- 1.45c[EL

B 1AAA ZABA 3066 4608 nM B 1668 ZBAA 36088 4888 nM 8 1888 ZO08 36008 48608 nH

ZDTP C12 LB R.=0,35 nm ZDTP C12DCR2=3,20nm  ZDTP Cy2 SAR.= 3,20 nm
nH nh nM AVE=  48.48 RMS=  14.56|

(1]
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Rys. 78. Topografie powierzchni (5 um x 5 um) powtok ditlenku tytanu wygrzewanych

w 100°C i zmodyfikowanych n-butylo- i n-dodecylo- ditiofosforanami cynku (ZDTP)
nanoszonymi metodami LB, DC i SA [Piwonski 2, 2009]
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Rys. 79. Topografie powierzchni (5 um x 5 um) powtok ditlenku tytanu wygrzewanych
w 100°C i zmodyfikowanych kwasami n-dodecylo- n-tetradecylo- i n- heksadecylo-
ditiofosforowymi (HDTP) nanoszonymi metodami LB, DC i SA [Piwonski 2, 2012]

Przeprowadzona modyfikacja powierzchni pozwolita zredukowaé opory
ruchu wystepujgce podczas tarcia przeciwprébki po zmodyfikowanej
powierzchni w stosunku do powierzchni wyjsciowej, tj. bez modyfikatora.
Zarowno ZDTP, jak i HDTP skutecznie obnizajg wspoétczynnik tarcia.
Mechanizm obnizenia oporéw ruchu wynika z pojawienia sie silnie zwig-
zanej z ditlenkiem tytanu warstwy sorpcyjnej i chemisorpcyjnej oddzielajacej
obie czesci pary tarciowej. Sitly potrzebne na pokonanie oddziatywan
miedzyczgsteczkowych w tej warstwie sg mniejsze niz sity potrzebne na
pokonanie sit kohezji w ciele stalym. Zastosowanie warstwy organicznej
utrudnia powstawanie szczepien adhezyjnych nieréwnos$ci powierzchni,
ktére sg poczatkowym stadium zuzycia materiatu. Najwieksze obnizenie
wspétczynnika tarcia ma miejsce dla powitok ditlenku tytanu wygrzewa-
nych w 100°C, a wiec tam, gdzie zuzycie powitoki niemodyfkowanej jest
najwieksze i opory tarcia stawiane przez bruzdowang powierzchnie sg
wieksze niz w powloce wygrzewanej w 500°C i 1000°C. Zarejestrowany
spadek siega okoto 75%, 60% i 50% dla powitok ditlenku tytanu
wygrzewanych odpowiednio w 100°C, 500°C i 1000°C. Zmiany te mozna
obserwowac na wykresach, na ktorych stupkami zaznaczono wspétczynniki
tarcia, zas punktami szerokosci skaz powstatych podczas tarcia — rys. 80.
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W lewej kolumnie przedstawiono wykresy dla soli cynkowej ZDTP Cys,
zas w prawej dla kwasu HDTP C4,. Na wykresach zaznaczono rowniez
te same parametry mierzone po uptywie miesigca od momentu przygo-
towania probki. Porownanie wiasciwosci tarciowych w czasie pozwolito
na wysuniecie wniosku, iz sg one stabilne i powtarzalne, zas wytworzona
warstwa ochronna trwata.

Kolejnym argumentem sktaniajgcym do wysuniecia wniosku, ze sity
tarcia koncentrujg sie w strefie wytworzonej warstwy organicznej ZDTP
lub HDTP jest fakt, ze dla warstwy najcienszej, tj. LB, obnizenie wsp.
tarcia jest mniejsze niz w przypadku pozostatych technik, tj. DC i SA.
Réznice te minimalizujg sie dla warunkéw, w ktoérych wystepuje brak lub
minimalne zuzycie podtoza — powtoka wygrzewana w 1000°C.

Analizujgc wyniki tarciowe mozna takze zauwazy¢, ze zaréwno
ZDTP jak i HDTP skutecznie obnizajg wsp. tarcia niezaleznie od dtugosci
tahcucha alkilowego, budowy grupy czotowej i metody modyfikacji — rys. 80.

Wsrod metod modyfikacji nieco mniej efektywna od metod SA i DC
jest metoda LB. Nalezy jednak podkreslic, ze nawet w przypadku
uzyskania monowarstwy (metoda LB), mozliwe jest skuteczne obnizenie
wsp. tarcia. Nie zauwazono wyraznego wptywu dtugosci fancucha na
tarcie. Najbardziej widocznym parametrem wptywajgcym na wsp. tarcia
powtok modyfikowanych i niemodyfikowanych jest temperatura, w ktorej
wygrzewane byty podtoza. Najwiekszg redukcje wspotczynnika tarcia
zarejestrowano po modyfikacji powierzchni rutylu modyfikatorem HDTP
Cy4 — spadek z L = 0,4 do 1 = 0,05 [Piwonski 2, 2012].

Sredni wspoétczynnik tarcia wszystkich powtok zmodyfikowanych
kwasami HDTP wyniost i = 0,2. Osiggniete wartosci wspotczynnika tarcia
w warunkach tarcia technicznie suchego sg niskie. Nie wystepuje tu sma-
rowanie hydrodynamiczne czy elastohydrodynamiczne. Dlatego obnizenie
wspotczynnika tarcia L ponizej 0,1 nalezy uznac jako przejaw skutecznie
przeprowadzonej modyfikacji.

Wykazano, ze badane zwigzki skutecznie obnizajg opory ruchu.
Wykazujg one réwniez dziatanie przeciwzuzyciowe, przejawiajgce sie
zmniejszeniem szerokosci skaz — rys 80. Obnizenie zuzycia siega mak-
symalnie 70-80%. Zuzycie nie jest jednak eliminowane catkowicie.
Warunki eksperymentalne, zwlaszcza obcigzenie (max. 100 mN), jest wy-
sokie, a powltoki TiO, bedgce przedmiotem badan cienkie (~20 nm). Gru-
bos¢, twardosc i sity adhezji powtoki TiO, do podtoza sg niewystarczajgce,

154



aby przeciwstawi¢ sie tym warunkom. Modyfikacja powtoki pozwala jed-
nak na znaczne ztagodzenie skutkow tarcia i zuzycia. Najwieksze obni-
zenie zuzycia jest widoczne dla kwaséw HDTP - rys. 80. Do szesciu razy
mniejsze zuzycie wykazuje powtoka wygrzewana w 100°C po modyfikacji
kwasem HDTP Ci,. Warstwy te sg trwalsze niz warstwy ZDTP. Wskazuje
to na silniejsze zwigzanie tych warstw z podfozem, niz ma to miejsce
w przypadku soli cynkowych ZDTP i wskazuje na reakcyjny (chemisorp-
cyjny) charakter tych oddziatywan.
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Rys. 80. Poréwnanie wspofczynnikow tarcia oraz szerokosci skaz
dla powtok ditlenku tytanu modyfikowanych ZDTP C42 i HDTP C12 naktadanych réznymi
metodami [Piwonski 2, 2009; Piwonski 2, 2012]
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Grubos$¢ otrzymanych warstw organicznych modyfikatoréw nie prze-
kracza 10 nm. Zmierzono, ze gtebokos¢ wytarcia warstwy organicznej na
powierzchni rutylu zmodyfikowanej pochodng o najdtuzszym fancuchu —
HDTP C4 DC w wyniku dwukrotnego skanowania powierzchni ostrzem
AFM z sitg normalng 12,5 nN wyniosta okoto 10 nm - rys. 81. Dla
pozostatych pochodnych wielkosci te sg mniejsze, zas dla najkrétszych
tancuchéw stosowanych kwaséw HDTP Ci, oraz dla modyfikatorow
deponowanych metodg LB nie zauwazono $ladéw po przeprowadzonym
tescie. Wskazuje to na istnienie silnie zwigzanej z podiozem warstwy
organicznej, nieulegajgcej wytarciu w czasie testu w skali nano.
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Rys. 81. Obraz AFM (10 um x 10 um) oraz profil przekroju sladu wytarcia powstatego
w wyniku skanowania ostrzem AFM powierzchni ditlenku tytanu zmodyfikowanego
kwasem HDTP C1s metodg DC

W przypadku kwasow HDTP, obok badan tarciowych z zastoso-
waniem mikrotribometru, zmierzono ich wptyw na tarcie w skali nano-
metrowej. Wykorzystano kontaktowy tryb pracy mikroskopu AFM z opcjg
rejestrowania wychylenia bocznego ostrza beleczki pomiarowej. Wychylenia
te sg proporcjonalne do sit tarcia dziatajgcych pomiedzy podtozem
a ostrzem podczas jego przesuwania po powierzchni probki. Obrazem
graficznym pomiaru jest petla tarciowa sktadajgca sie z dwoch gatezi,
w ktorej odlegtos¢ pomiedzy gateziami wskazuje na wielkoSC sit tarcia.
Pomiar wykonano dla powtoki, dla ktorej zarejestrowano najnizszy
wspotczynnik tarcia (LU = 0,05) mierzony w mikroskali (HDTP C,4 DC).
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Po modyfikacji tym kwasem powierzchni ditlenku tytanu wygrzewa-
nego w temp. 1000°C obserwowano réwniez spadek sit tarcia w skali
nanometrowej. Na rys. 82 wielko$¢ tarcia catkowitego dla powtoki rutylu
wynosi 0,1 j.u. (jednostek umownych), za$ dla powioki modyfikowanej
0,03 j.u. Oznacza to okoto trzykrotne obnizenie sit tarcia po modyfikaciji.
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Rys. 82. Petle tarciowe AFM dla powtok rutylu przed i po modyfikacji kwasem HDTP Cis.
Jedna podziatka na osi sit tarcia (0$ y) odpowiada 0,1 j.u. [Piwonski 2, 2012]

W przypadku pozostatych uktadéw podtoze-modyfikator, réwniez ob-
serwowano zmniejszenie odlegtosci pomiedzy gateziami petli tarciowe;j.
W wyniku modyfikacji powierzchni zwigzkami z grupy kwaséw alkilodi-
tiofosforowych nastepowato obnizenie oporéw ruchu. Rys. 83 przedsta-
wia petle tarciowe AFM dla HDTP C4,, Cq4 i Cq6, nanoszonych metodg
przez zanurzanie na TiO, wygrzewanym w 500°C. W$r6d pochodnych
o réznej dtugosci fancucha alkilowego najbardziej efektywnie obniza sity
tarcia pochodna HDTP C4,. W wyniku modyfikacji nastepuje obnizenie
oporow tarcia o okoto 1 rzad wielkoSci.

Jak wida¢ z przytoczonych przyktadéw powierzchniowa warstwa
wierzchnia TiO, odgrywa decydujacg role w obnizaniu sit tarcia. Stan ten
jest istotny réwniez ze wzgledu na skale w jakiej wykonywany jest pomiar
tarcia: mikro- i nanometrowg, gdzie oprécz sit wynikajgcych z przytozonego
obcigzenia zewnetrznego dziatajg sity adhezji, ktére w skali nano istotnie
wptywajg na zachowanie tarciowe uktadu.

157



-—TFi02500°C —DTPH C12

WWW’AWA"\MM Al

sitatarcia
sitatarcia

N I p A
VVVA W, \-’\er-/“rv e W
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
odlegtosé [pum] odlegtos¢ [um]
TiO2 500°C C1.HDTP
——iDTPH C14 ——DbTPHIC16
g ©
o o
s !
s =
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
odlegtosé [pm] odlegtos¢ [um]
C14sHDTP C1HDTP

Rys. 83. Petle tarciowe AFM dla HDTP C2, C14 i C1s naktadanych metoda
przez zanurzanie na TiO2 wygrzewanym w 500°C. Jedna podziatka na osi sit tarcia (0s y)
odpowiada 0,1 j.u. [Piwonski 2, 2012]

11.16.2. Wplyw zmian swobodnej energii powierzchniowej
na wspoétczynnik tarcia

Wyznaczenie swobodnej energii powierzchniowej Ys (SEP) przepro-
wadzono opierajgc sie o metode Van Oss-Chaudry-Gooda. Polega ona
na pomiarze kgtow zwilzania badanej powierzchni przez wode, gliceryne
i dijodometan. Analizowano wszystkie typy powtok TiO, modyfikowanych
zarowno ZDTP, jak i HDTP naktadanych metodami DC, SA i LB. Jednym
z pierwszych obserwowanych efektow modyfikacji byt wzrost hydrofobo-
wosci powierzchni ditlenku tytanu w wyniku pojawienia sie na niej warstwy
organicznej. Efekt ten mozna zauwazy¢ na rys. 84 przedstawiajacym
zmiany katéw zwilzania wody dla powtok ditlenku tytanu wygrzanego
w 100°C przed modyfikacjg i po zmodyfikowaniu ZDTP C;, metodg
samoorganiacji (SA) [Piwonski 2, 2009].
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Rys. 84. Poréwnanie katéw zwilzania przez wode powierzchni TiO, 100°C
przed i po modyfikacji ZDTP C42 [Piwonski 2, 2009]

Dalsze szczegotowe obliczenia prowadzity do uzyskania informacii
o swobodnej energii powierzchniowej poszczegodlnych powiok oraz o od-
dziatywaniach Lifshitza-Van der Waalsa (]/SLW), czyli, niespecyficznych
oddziatywan dyspersyjnych (dipol — dipol, dipol — dipol indukowany), sktado-
wych kwasowo-zasadowych (;/SAB) i akceptorowo donorowych (7, 7, —
wg teorii kwas — zasada Lewisa). Szczegéty zawiera tabela 7.

Wszystkie powierzchnie ditlenku tytanu po modyfikacji, bez wzgledu
na sposdb modyfikacji oraz uzyty modyfikator, posiadajg wiekszy kat
zwilzania dla wody i gliceryny w porownaniu do podtoza, podobnie jak
wartosci katow zwilzania dla dijodometanu. Tylko w przypadku trzech
powierzchni modyfikowanych ZDTP C, wartosci katéw zwilzania sg
nizsze. Wzrost wartosci katow zwilzania dla powierzchni z wytworzong
warstwg ZDTP C,; skutkuje obnizeniem swobodnej energii powierzchniowej
w porownaniu do podtoza. Dodatkowo warto$ci sktadowych energii
zwigzane z niespecyficznymi oddziatywaniami dyspersyjnymi, dipol —
dipol i dipol — dipol indukowany-(oddziatywania Lifshitza-Van der Waalsa)
( ySLW) dla powtok po modyfikacji posiadajg wieksze wartosci od skladowych
zwigzanych z oddziatywaniami kwasowo — zasadowymi (7.” ). Sktadowa
7" dla warstw ZDTP C, jest $rednio ok. 1,3 razy wigksza od sktadowej
7;“3, natomiast dla warstw ZDTP C,, az srednio 2,9 razy. Wiekszy udziat
sktadowej y"” w swobodnej energii powierzchniowej jest wynikiem
wydtuzenia tancucha weglowodorowego. Rowniez sktadowe oddziatywan
donorowych y~ (wg teorii kwas — zasada Lewisa) sg wigksze od
sktadowych oddziatywan akceptorowych . (wg teorii kwas — zasada
Lewisa) i to zaréwno dla podtozy, jak i warstw wytworzonych po modyfikacji,
czyli podtoze i wytworzone warstwy majg charakter zasadowy (zgodnie
z teorig Lewisa).
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Tabela 7. Katy zwilzania oraz wartosci swobodnej energii powierzchniowej v
i jej sktadowych powierzchni powtok TiO, po modyfikacji ZDTP

Probka Kat zwilzania [°] Swobodna energia powierzchniowa
[mJ-m?

Podtoze Modyfikator W GY DIM s sy e s
TiO, (100 °C) - 50,7 61,6 33,1 80,1 429 372 02 371
TiO, (500 °C) - 40,5 36,9 34,0 73,8 425 313 13 303
TiO, (1000 °C) - 34,0 40,7 305 84,8 440 408 04 404

metoda modyfikacji: nanoszenie przez zanurzanie (DC)
TiO, (100 °C) ZDTP C, 732 732 40,1 67,2 396 276 06 27,0
TiO, (500 °C) 54,7 735 285 90,6 448 458 21 436
TiO, (1000 °C) 38,0 64,1 263 1075 457 618 14 604
TiO, (100 °C) ZDTP Cs2 86,3 86,4 399 49,7 39,0 100 1,3 8,7
TiO, (500 °C) 942 851 432 40,6 380 27 03 2,3
TiO, (1000 °C) 679 813 414 711 389 322 19 303
metoda modyfikacji: samoorganizacja (SA)
TiO, (100 °C) ZDTP C,4 757 91,5 440 69,5 376 319 39 280
TiO, (500 °C) 732 740 328 58,5 430 155 04 150
TiO, (1000 °C) 57,3 78,8 333 92,1 42,8 493 3,1 461
TiO, (100 °C) ZDTP Cy2 90,9 97,5 595 42,9 289 140 19 121
TiO, (500 °C) 84,9 89,0 53,6 46,2 323 139 1,0 129
TiO, (1000 °C) 81,9 922 523 54,6 330 217 23 194
metoda modyfikacji: Langmuir-Blodgett (LB)
TiO, (100 °C) ZDTP Ca, 85,7 81,3 48,6 42,4 351 71 0,1 7,0
TiO, (500 °C) 65,0 62,5 34,1 59,5 425 170 00 17,0
TiO, (1000 °C) 79,1 719 439 45,5 376 79 0,0 7,8

W — woda; GY — gliceryna, DIM — dijodometan, y — swobodna energia powierzchiowa.

Podobng analize przeprowadzono w przypadku powiok modyfiko-
wanych kwasami HDTP.

Po przeprowadzonej modyfikacji, bez wzgledu na zastosowang meto-
de, wartosci katow zwilzania dla wody sg wieksze niz przed modyfikacjg
— podobnie jak w przypadku ZDTP. Samoorganizacja czgsteczek HDTP
prowadzi do najwiekszych wartosci katéw zwilzania warstw na amorficz-
nym ditlenku tytanu (100°C) i anatazie (500°C), a najmniejszych na rutylu
(1000°C). Dodatkowo dla wiekszosci warstw powstaltych na drodze
samoorganizacji, wartosci katéw zwilzania dla wody nieznacznie rosng
wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego czgsteczek HDTP.
W przypadku metody LB, bez wzgledu na dtugos¢ fancucha alkilowego
HDTP, najmniejsze wartosci katow zwilzania sg zarejestrowane dla
warstw na anatazie. Po modyfikacji obserwuje sie obnizenie swobodne;j
energii powierzchniowej. Nie mozna jednak wyrdzni¢ wyraznego wptywu
podioza, metody modyfikacji czy uzytego modyfikatora na jej wartosc.
Powtoki po modyfikacji posiadajg wieksze wartosci sktadowych SEP
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oddziatywan Lifshitza-Van der Waalsa (y"" ) od sktadowych zwigzanych
z oddziatywaniami kwasowo - zasadowymi (y ). Zmiana oddziatywan
tego typu wskazuje, Zze nastgpita reakcja chemiczna czgsteczek
modyfikatora z podtozem poprzez wykorzystanie wtasciwosci kwasowo-
zasadowych jego powierzchni. Obserwuje sie wyrazne zmniejszenie
udziatu sktadowej kwasowo-zasadowej warstw HDTP w poréwnaniu do
podioza. Sktadowa y " dla warstw HDTP Cy; jest $rednio ok. 5,1 razy
wieksza od sktadowej y **, natomiast dla warstw HDTP C4s $Srednio az
9,6 razy. Wiegkszy udziat sktadowej y*” w swobodnej energii powierzch-
niowej jest wynikiem wydtuzenia fancucha weglowodorowego.

Rozpatrujgc wartosci kagta zwilzania dla wody i SEP w zaleznosci od
metody modyfikacji zaobserwowano, ze dla warstw powstatych przy
uzyciu metody DC, wartosci SEP sg na tym samym poziomie i dodatkowo
sg o ok. 50% nizsze od SEP podfozy, na ktérych zostaty wytworzone.
Wyjatkiem jest warstwa HDTP Cy4 na rutylu, ktérej SEP wzrosta o 55%
w stosunku do podtoza.

W  przypadku powierzchni wytworzonych metodg SA, swobodne
energie powierzchniowe dla warstw na amorficznym TiO, i anatazie sg na
tym samym poziomie, natomiast zmniejszenie wartosci katéw zwilzania
dla wody i zwiekszenie SEP wystepuje dla warstw HDTP na rutylu.

Najnizsze wartosci SEP posiadajg warstwy wytworzone metodg DC,
wyzsze — metodg SA, a najwyzsze sg dla metody LB. Srednia warto$¢
swobodnych energii powierzchniowych dla wszystkich warstw wytworzo-
nych metodg DC (z wyjagtkiem HDTP C44 na rutylu) wynosi 33,7 mJ-m?,
srednia SEP dla wszystkich powierzchni wytworzonych metodg SA
wynosi 39,5 mJ-m?, a dla LB — 42,4 mJ-m™. Réznice w wartosciach SEP
warstw HDTP w zaleznosci od metody modyfikacji mogg wynika¢ z réznej
grubosci wytworzonych warstw. Warstwy HDTP o najwiekszej grubosci
(wytworzone metodg DC) charakteryzujg sie najnizszymi wartosciami
SEP. W przypadku monowarstw (warstwy HDTP uzyskane metodg LB)
posiadajg najwyzsze wartosci SEP.

Uzyskane wyniki swobodnej energii powierzchniowej mozna zestawic
z warto$ciami wspotczynnika tarcia L — tabela 8. Okazuje sie, ze prawie
wszystkie zmodyfikowane powtoki wykazywaty zarowno mniejszy wspot-
czynnik tarcia, jak i nizszg swobodng energie powierzchniowg w stosunku
do podtoza wyjsciowego.
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Tabela 8. Wspotczynniki tarcia (n) i swobodna energia powierzchniowa
vs powtok ditlenku tytanu zmodyfikowanych kwasami HDTP

Swobodna energia

Podtoze Modyfikator . .
powierzchniowa - ys

Wspétczynnik tarcia -

Metoda modyfikacji: przez zanurzanie (DC)

T HoTPCs 28 oToon

Tios (1000 °C) HDTP Cu 132 005+ 00

Tios (1000 -0 HOTP Ca 3 010+ 001
Metoda modyfikacji: samoorganizacja (SA)

ey oo 23 o10:00

I ] 029+ 00

Tior (1000 -8 HOTP Co i 018 001
Metoda modyfikacji: Langmuira-Blodgett (LB)

Tio: 500 1C) HOTP G 320 0172 001

o, owe i o700

Tio (1000 °0 HDTP Ce 314 020 :001

Chociaz nie mozna wyznaczy¢ wyraznej korelacji w sensie matema-
tycznym pomiedzy wspétczynnikami tarcia a swobodng energig powierzch-
niowa, to zauwazalny jest wzrost wartosci wspotczynnika tarcia wraz ze
wzrostem swobodnej energii powierzchniowej dla zmodyfikowanych po-
wilok. Zmiany te przedstawia rys. 85, na ktérym na podstawie danych
z tabeli 8 wykreslono wartosci wspétczynnikéw tarcia w funkcji swobod-
nej energii powierzchniowej dla powtok po modyfikacji. Oznacza to, ze
w strefie tarcia, oprécz opisanych wczeséniej zjawisk przyczyniajagcych sie
do obnizenia sit tarcia, znaczng role odgrywajg takze oddziatywania Van
der Waalsa oraz w mniejszym stopniu wiasciwosci kwasowo-zasadowe
powierzchni. Pojawienie sie wptywu tego typu oddziatywan na zachowa-
nie sie styku tarciowego sktania do wysuniecia wniosku, ze badany uktad
wykazuje cechy charakterystyczne dla uktadu tribologicznego w skali mi-
kro. W skali tej, oprocz oddziatywan wynikajgcych z teorii Hertza, wazng
role odgrywajg oddziatywania adhezyjne panujgce w strefie styku i jej
bezposrednim sgsiedztwie.
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Rys. 85. Zestawienie wspotczynnikow tarcia w funkcji swobodnej energii
powierzchniowej dla powtok modyfikowanych HDTP

11.16.3. Obnizanie swobodnej energii powierzchniowej zwiagzkami
silanowymi z tancuchami perfluorowymi

Badania wptywu na tarcie i zuzycie powtok ditlenku tytanu zwigzkow
stosowanych do hydrofobizacji powierzchni i obnizajgcych swobodng
energie powierzchniowg, przeprowadzono stosujgc zwigzki z grupy fluoro-
alkilosilanéw. Do modyfikacji i badan tarciowych wybrano powitoke ditlenku
tytanu wygrzewang w 100°C.

Powtoke ditlenku tytanu modyfikowano nastepujgcymi zwigzkami
z fazy gazowe;j:

- 3,3,3-trifluoropropylotrichlorosilanem (FPTS),

- 3,3,3-trifluoropropylotrimetoksysilanem (FAS),

- 1H1H,2H,2H-perfluorodecylotrichlorosilanem (FDTS),
- 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilanem (FTOS).
Wozory strukturalne tych zwigzkéw przedstawia rys. 86.
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Rys. 86. Wzory strukturalne fluoroalkilosilanow: 3,3,3-trifluoropropylotrichlorosilan
(FPTS), 3,3,3-trifluoropropylotrimetoksysilan (FAS), 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylo-
trichlorosilan (FDTS), 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilan (FTOS)

W wyniku modyfikacji nastgpito zwiekszenie hydrofobowosci
powierzchni zwigzane z obecnoscig fluoroalkilosilanéw na powierzchni TiO..
W skali makro skutkuje to zwiekszeniem kata zwilzania powierzchni przez
wode - rys. 87.

aktywacja modyfikacja A
powierzchni FDTS
m@‘_ o= 11l

Rys. 87. Zmiany katéw zwilzania przez wode powierzchni TiO, wywotanych
aktywowaniem powierzchni w plazmie oraz modyfikacji powierzchni zwigzkami
fluoroalkilosilanowymi (FDTS) [Piwonski 2, 2006]

Jak wida¢ na rys. 87 w pierwszym etapie modyfikacji nastepuje
zwiekszenie zwilzalnosci powierzchni. Jest to spowodowane aktywowaniem
powierzchni w plazmie w atmosferze pary wodnej. W jej wyniku wzrasta
powierzchniowe stezenie grup hydroksylowych. Hydrofilizujg one podtoze
oraz mogg reagowacé z czgsteczkami fluoroalkilosilanéw. Po reakcji kat
zwilzania rosnie ponad 1,5-krotnie, co swiadczy o pokryciu powierzchni
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zwigzkami fluoroalkilosilanowymi. Zmiany stanu powierzchni potwierdza
analiza widm FT-IR - rys. 88. Na widmie powierzchni TiO, wygrze-
wanego w 100°C (widmo a) zanika sygnat pochodzacy od drganh
rozciggajgcych C-H (ok. 2960 cm™). Pojawia sie natomiast szerokie
pasmo przy 3300 cm” wskazujgce na zwigkszenie stezenia grup
hydroksylowych na powierzchni po dziataniu plazmy wodnej (widmo b).
Z tego widma widaé rowniez, ze pozostatosci weglowodorow obecnych
w powitoce po czgsteczkach prekursora ditlenku tytanu oraz uwiezionych
czgsteczkach rozpuszczalnika, réwniez zostajg usuniete pod wptywem
plazmy. Po modyfikacji nastepuje zmniejszenie sygnatu pochodzgcego
od grup hydroksylowych (widmo c) po niepetnym ich przereagowaniu
z perfluorowanymi silanami. Stad stezenie powierzchniowe grup -OH jest
tu wieksze niz na powloce wyjsciowej. Pojawiajg sie réwniez w tym
widmie pasma zwigzane z drganiami rozciggajgcymi symetrycznymi
wegiel-wegiel i rozciggajgcymi asymetrycznymi wegiel-fluor:
1260 cm™, (vC-C) i 1215 cm™ (vasC-F)) w czasteczkach modyfikatora.
Pomiary kata zwilzania powierzchni przez wode, uzupetnione o pomiary
katow zwilzania przez gliceryne i dijodometan, pozwolity na obliczenie
swobodnej energii powierzchniowej. Wyniki tych obliczen przedstawia
tabela 9.

97
96 - (c)
95 WWW
94 4 OH o
< (b)
.é, 93 _M
O
© 92 A
c
S 914 -OH
€
90 -
= (a)
© 89 4
fras)
gg 4 -OH C-H
87 A
86 T T r : .
3200 2700 2200 1700 1200 700

liczba falowa [cm]
Rys. 88. Widma FT-IR powierzchni ditlenku tytanu: (a) powierzchnia wyjsciowa,

(b) po aktywacji w plazmie w atmosferze plazmy wodnej, (c) po modyfikaciji
[Piwonski 2, 2006]
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Zmiany wartosci swobodnej energii powierzchniowej ditlenku tytanu
zalezg od typu modyfikatora. W wyniku modyfikacji ulega ona obnizeniu
Srednio o okoto 50% w poréwnaniu z wartoscig uzyskang dla powierzchni
aktywowanej plazma. Zwiekszeniu ulegajg takze katy zwilzania dla
wszystkich stosowanych cieczy.

Tabela 9. Wartosci katéw zwilzania i swobodnej energii powierzchniowej v
TiO, 100°C przed i po modyfikaciji

Badana powtoka Kat zwilzania[°] Swobodna energia

powierzchniowa [mJ-m'z]

Podioze ~ Modyfikator w GY DIM vs s st s
TiO, 100°C - 56,4 655 49,5 68,2 346 00 336
" wvp’ 470 50,2 40,6 719 393 04 322
" FPTS 785 736 578 40,2 298 0,1 102
FDTS 83,4 922 69,0 428 234 06 188
FAS 736 729 60,2 443 285 0,1 157
FTOS 729 71,8 739 387 207 09 171

*wvp — plazma w obecnosci pary wodnej [Xiao, 1998; Huang, 2002].

Budowa czasteczki modyfikatora wptywa nieznacznie na swobodng
energie powierzchniowg. Modyfikatory posiadajgce zaréwno krotsze, jak
i dluzsze tancuchy perfluorowe oraz grupy reakcyjne -Si-Cl i Si-OC,Hs,
wpltywajg podobnie na SEP. Pozostate sktadowe, tj. oddziatywania van
der Waalsa oraz oddziatywania donorowo — akceptorowe ulegajg réwniez
obnizeniu w wyniku modyfikacji powierzchni.

Pomiary swobodnej energii powierzchniowej zostaly zestawione
z pomiarami wzglednego wspétczynnika tarcia mierzonego w nanoskali
za pomocg AFM. Na rys. 89 przedstawiono zmiany wzglednego wspét-
czynnika tarcia przed i po modyfikacji oraz zmiany swobodnej energii
powierzchniowe;j.

Najwiekszy spadek wzglednego wspoétczynnika tarcia obserwowany
jest dla powierzchni modyfikowanych czgsteczkami o krétszym fancuchu
fluoroalkilowym. Spowodowane jest to najprawdopodobniej wiekszg gesto-
Scig upakowania tych czgsteczek na powierzchni w poréwnaniu z mody-
fikatorami o dtuzszych tancuchach.
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Rys. 89. Wptyw modyfikacji powierzchni na wzgledny wspofczynnik tarcia (a)
oraz na swobodng energie powierzchniowg (b) [Piwonski 2, 2006]

Poréwnujac obydwa wykresy, wida¢ wyraznie wptyw zmniejszenia swo-
bodnej energii powierzchniowej na obnizenie wzglednego wspotczynnika
tarcia. Poréwnujgc srednig wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej dla
zmodyfikowanych powierzchni (41,5mJ m?) z wartoscig swobodnej
energii powierzchniowej przed modyfikacjg (68,2 mJ m?), mozna obliczy¢
o ile, w wyniku modyfikacji, ulegla zmniejszeniu swobodna energia
powierzchniowa i czy miato to wplyw na wspétczynnik tarcia. Srednio,
ponad 1,6-krotne zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowej pocigga
za sobg prawie takg samg redukcje wartosci wzglednego wspoétczynnika
tarcia. Niewielki wzrost wzglednego wspétczynnika tarcia dla modyfikatorow
o dtuzszych tancuchach moze mie¢ zwigzek ze zwiekszonymi sitami
oddzialywan miedzy nimi oraz z efektami sterycznymi. Powodujg one
zwiekszenie stycznej sity tarcia wynikajace z silnych oddziatywan Van
der Waalsa pomiedzy tancuchami weglowodorowymi. Z kolei wptyw
swobodnej energii powierzchniowej na wartos¢ wzglednego wspotczynnika
tarcia rozpatrywany tylko dla powierzchni zmodyfikowanych jest niewielki.
Brak tu wyraznych silnych zaleznosci typu malejacy liniowo wspotczynnik
tarcia wraz z liniowo malejgcg swobodng energig powierzchniowa.
W przypadku powierzchni modyfikowanych dla zakresu energii 38,7 mJ m
— 44,5 mJ m? wzgledny wspdétczynnik tarcia zmienia sie stochastycznie
w granicach 0,37 do 0,48.

Topografie AFM powierzchni powtok ditlenku tytanu modyfikowanych
zwigzkami fluoroalkilosilanowymi przedstawia rys. 90. Powloka wyj$ciowa
przed modyfikacjg jest ptaska. Aktywowanie powierzchni nie wywotuje
zadnych zmian w jej topografii. Podobnie modyfikacja powtoki zwigzkiem
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FDTS nie wplywa za zmiany morfologii powierzchni. Natomiast w wyniku
modyfikacji za pomocg FPTS widoczne sg obiekty o Srednicy 2-3 nm.
Oba typy modyfikatoréw posiadajg takie same chlorowe grupy reakcyjne.
Roéznig sie jednak dtugoscig fancucha. Na topografie powtoki wptywac
moze fakt, ze w przypadku krétszych czasteczek faworyzowany jest
miedzyczgsteczkowy proces hydrolizy i kondensacji. Powoduje to, ze
czgsteczki, w obecnosci sladow wody, reagujg ze sobg tworzgc wicksze
struktury i aglomeraty. Dopiero w kolejnym etapie reagujg z grupami -OH
na powierzchni. Efekt ten nie jest zauwazany dla modyfikatoréw o dtuzszych
tancuchach z uwagi na zawade steryczng utrudniajgcg reagowanie czgste-
czek miedzy soba.

1N A a
1888 2888 3888 48688

1868 il ] 3868 48688

TiO2 TiO, po aktywacji plazmag

- - 14 _ : -
- = a . P = a

-

1866 Zana 38688 4668 1688 Zaaa 36888 408868

TiO2 po modyfikacji FPTS TiO2 po modyfikacji FDTS

Rys. 90. Obrazy powierzchni ditlenku tytanu przed i po modyfikacji fluoroalkilosilanami
[Piwonski 2, 2006]
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Jak wykazaty przedstawione powyzej wyniki badan, fluoroalkilosilany
nanoszone na powierzchnie powifok ditlenku tytanu z fazy gazowej
skutecznie obnizajg swobodng energie powierzchniowg. Zaobserwowano
takze spadek wzglednego wspotczynnika tarcia mierzony w skali nano za
pomocg mikroskopu AFM. Obnizenie swobodnej energii powierzchniowej
niewatpliwie przyczynia sie do ostabienia oddzialywan miedzy ostrzem
mikroskopu AFM a powierzchnig TiO,, czego wynikiem jest obnizenie
wspotczynnika tarcia. Nizsze jego wartosci obserwujemy dla modyfikatoréw
majgcych krétsze tancuchy fluoroalkilowe. Efekt ten zwigzany jest
z wiekszym stopniem upakowania czgsteczek o krotkim fancuchu na
powierzchni, atakze z powodu wiekszej ilosci modyfikatora zmaga-
zynowanego w wysepkach widocznych na rys. 90 — obraz TiO, po
modyfikacji FPTS. W przypadku swobodnej energii powierzchniowej
diugosc¢ fancucha modyfikatora nie ma wiekszego wptywu na jej wartosc.
Wystepujace réznice miedzy poszczegdlnymi modyfikatorami mieszczg
sie w zakresie btedu pomiaru. Nowatorskie wyniki prac nad wptywem
modyfikacji powtok ditlenku tytanu fluoroalkilosilanami zawarte zostaty
w publikacji [Piwonski, 2006].

111.16.4. Wplyw modyfikacji powierzchni zwigzkami o charakterze
biokompatybilnym na wtasciwosci tarciowe

Na stopach tytanu wystepuje powierzchniowa faza metalicznego Ti
pokrytego TiO,, ktéra poprzez znajdujgce sie na niej grupy Ti-OH moze
by¢ poddawana dalszym modyfikacjom. Biorgc pod uwage zastosowanie
powiok ditlenku tytanu jako biomateriat, uzasadnione byto podjecie badan
zmierzajgcych do ustalenia wptywu zwigzkéw zawierajgcych grupy
poli(oksyetylenowe) na ich wtasciwosci tarciowe i zuzyciowe. Wyniki prac
cytowanych w literaturze potwierdzajg, ze pokrycie tego typu zwigzkami
powierzchni implantdw korzystnie wptywa na procesy ich osteointegracji.
Brak jest natomiast informacji o wlasciwosciach tarciowych takich warstw,
a szczegolnie o odpornosci tych warstw na zuzycie.

W tej czesci pracy okreslono wptyw kwaséw ditiofosforowych zawie-
rajgcych w budowie czgsteczki grupy poli(oksyetylenowe) na wtasciwosci
tarciowe powtok ditlenku tytanu. Budowa tych zwigzkdéw rézni sie od
wczesniej przedstawionych modyfikatorow — kwaséw HDTP tym, ze
zamiast tancuchoéw alkilowych w czgsteczce wystepujg fancuchy zawierajgce
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etoksylowang grupe -CH,CH,O-. Pomiary tarciowe wykonano w mikroskali
z zastosowaniem mikrotribometru.

Przeprowadzono takze polimeryzacje w fazie gazowej tlenku etylenu
bezposrednio na powierzchni ditlenku tytanu, w celu uzyskania mono-
warstw poli(tlenku etylenu). Wiasciwosci tarciowe uzyskanych monowarstw
mierzono z kolei w skali nanometrowej z zastosowaniem AFM.

1ll.16.4.1. Badania w mikroskali powtok modyfikowanych
poli(oksyetylenowanymi) kwasami dialkiloditiofosforowymi
Wzory strukturalne wykorzystanych modyfikatoréw wraz ze skrétami
nomenklaturowymi przedstawia rys. 91.
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kwas di(2-metoksypolietoksy-) etyloditiofosforowy — kwas ,MeP7”
(M, = 774 g/mol)
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(M, = 5438 g/mol)

Rys. 91. Wzory strukturalne modyfikatorow zawierajgcych grupy poli(oksyetylenowe)

Pomiary tarciowe wykonane za pomocg mikrotribometru wykazaty
korzystny wptyw produktow reakcji poli(oksyetylenowych) kwaséw ditio-
fosforowych z powierzchnig TiO, na obnizenie sit tarcia. Wspotczynnik
tarcia powtok zmodyfikowanych metodg przez zanurzanie (DC) zmniejsza
sie o okoto 2/3 i 1/2 dla powtok wygrzewanych odpowiednio w 100°C
i 500°C — rys. 92. Zauwazy¢ mozna rowniez mniejsze wspotczynniki
tarcia dla kwasu o wyzszej masie czgsteczkowej zawierajgcego 60 grup
oksyetylenowych w czgsteczce.
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W przypadku deponowania tych samych czgsteczek metodg samo-
organizacji (SA) obnizenie sit tarcia nie jest tak znaczne jak dla metody
nanoszenia przez zanurzanie (DC) i oscyluje ponizej wartosci wspot-
czynnikow tarcia otrzymanych dla podtoza wyjsciowego. Przyczyng moze
by¢ wieksza grubos¢ warstw DC w poréwnaniu z warstwami SA, a takze
obecnos¢ struktur, ktore tworzg te kwasy na powierzchni ditlenku tytanu.
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Rys. 92. Wptyw kwaséw "MeP7" i "MeP60" deponowanych metoda
przez zanurzanie (DC) na wspodtczynnik tarcia

Jak wykazata analiza powierzchni metodg AFM, kwas zawierajgcy
60 grup etoksylowych w czasteczce deponowany metodg DC tworzy
na powierzchni wyrazne struktury tancuchowe rozgatezione lub proste —
rys. 93. Topografie powierzchni ditlenku tytanu modyfikowanych kwasem
o krétszym fancuchu oraz metodg SA, niezaleznie od typu kwasu, sg
ptaskie. Wskazuje to na reakcje jakie zachodzg miedzy czgsteczkami
modyfikatora a grupami hydroksylowymi podtoza. W przypadku kwasu
"MeP7" warstwa reakcyjna jest niewidoczna, poniewaz produkty reakciji
$g znacznie mniejsze niz w przypadku kwasu "MeP60". Dla powtok mo-
dyfikowanych kwasem "MeP60" w wyniku reakcji z grupami hydroksylowymi
podioza tworzg sie struktury tancuchowe (podtoze wygrzewane w 100°C)
lub admicele pretowe (podtoze wygrzewane w 500°C). Warstwy reakcyjne
lub/i powierzchniowe admicele wytworzone z kwasu o wiekszej masie
czgsteczkowej sg grubsze. Stosunek mas czgsteczkowych "MeP60" do
"MeP7" wynosi prawie jak 10:1. Z tego wzgledu kwas "MeP60" efektywniej
obniza wspotczynnik tarcia niz kwas "MeP7", ktéry ma mniejszg zdolnos¢
tworzenia micel w roztworze i na powierzchni niz kwas "MeP7". Badania
wykazaty rowniez, ze metoda DC jest korzystniejsza w obnizaniu oporow
ruchu przy zastosowaniu modyfikatorow tego typu.
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Rys. 93. Topografie powierzchni powtok ditlenku tytanu modyfikowanych
kwasami "MeP7" oraz "MeP60" metodg przez zanurzanie

Modyfikatory "MeP7" i "MeP60" wptywajg takze na zuzycie powtok —
rys. 94. Otrzymane obrazy skaz z mikroskopu optycznego pozwalajg na
jakosciowg ocene wptywu poszczegolnych modyfikatorow na zuzycie.
Jak wida¢, znaczny wptyw na zmniejszenie szerokosci skaz (zmniejszenie
zuzycia) ma dyskutowana wczesniej temperatura wygrzewania powioki.
Oprocz tego czynnika, najwieksze zmniejszenie szerokosci skaz mozna
zauwazy¢ dla obu kwasow, "MeP7", jak i "MeP60", deponowanych
metodg DC. Utworzona w ten sposéb powtoka nie ulega catkowitemu
zuzyciu — TiO, 100°C lub tez powstajgce skazy sg wyraznie wezsze —
TiO, 500°C. W przypadku modyfikacji powtok TiO, 100°C metodg SA, nie
ma réznic w stopniu zuzycia powtok zmodyfikowanych i przed modyfikacja,
co pozwala wnioskowaé, ze metoda nie jest skuteczna. Jedynie dla
powtoki TiO, 500°C modyfikowanej kwasem "MeP60" metodg SA widaé
wyraznie zmniejszenie szerokosci skaz w stosunku do powtoki wyjsciowe;j.
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Powyzsze wyniki badan modyfikacji powierzchni ditlenku tytanu
kwasami "MeP7" i "MeP60" mozna wykorzysta¢ do dalszej modyfikacji
powierzchni nanokompozytéw anatazu i rutylu z nanoczgstkami ZrO,
w celu znacznej poprawy ich wtasciwos$ci przeciwtarciowych — obnizenie
wspoitczynnika tarcia. Nanoczgstki ZrO, mozna tatwo poddawac¢ modyfikaciji
kwasami HDDP i poli(oksyetylenowanymi) ditiofosforanami [Barylska, 2007].

1ll.16.4.2. Badania powtok modyfikowanych poli(tlenkiem etylenu) w nanoskali

Badania wptywu modyfikacji powierzchni powtok ditlenku tytanu
tlenkiem etylenu na tarcie i zuzycie przeprowadzono w skali nanometrowej
z zastosowaniem techniki AFM. Modyfikacja powioki ditlenku tytanu
warstwami tlenku etylenu przebiegata w fazie gazowej wg procedury
zamieszczonej w czesci eksperymentalnej pracy. W czasie modyfikacji
grup hydroksylowych na powierzchni ditlenku tytanu przebiegata polime-
ryzacja tlenku etylenu wg réwnania reakcji:

X.c
H—-0—CHyCH1-0_] e, H,0 —= H—-0—CHCH;}-0—CH;CH3—OH + HX

H,

Zastosowanie tej procedury miato za zadanie wytworzenie zwigzanej
z powierzchnig powtoki TiO, wygrzanej w 500°C monowarstwy poli(tlenku
etylenu) i sprawdzenie w jaki sposdb modyfikacja ta wptywa na wiasciwosci
tarciowe uktadu w nanoskali. Analiza topografii powierzchni zmodyfikowanej
powtoki, z zastosowaniem mikroskopu AFM pracujgcego w trybie oscyla-
cyjnym, pozwolita na stwierdzenie obecnosci meandrycznych struktur
wyspowych poli(tlenku etylenu) o wysokosci okoto 0,6 nm — rys. 95. Z uwagi
na niewielkg grubos$¢ powstatej powtoki, bardzo pomocne w interpretaciji
wynikéw, okazaty sie obrazy przesuniecia kontrastu fazowego. Wida¢ na
nich wyrazniej czesci powierzchni pokryte i wolne od czasteczek
modyfikatora — rys. 95.

W celu potwierdzenia obecnosci warstw poli(tlenku etylenu) na po-
wierzchni ditlenku tytanu wykonano test zarysowania powierzchni (ang.
Scratch test) za pomocg techniki AFM. Wykonanie testu polegato na
dwukrotnym skanowaniu badanej powierzchni w trybie kontaktowym przy
statym obcigzeniu. Aby zaobserwowac slad po tarciu po przeprowadzonym
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tescie, powloke skanowano w trybie oscylacyjnym. W tym celu zwiekszo-

no zakres obszaru skanowania z5 pm x 5 ym do 10 um x 10 um. Skano-

wanie badanych powierzchni przebiegato przy nastepujgcych parametrach:

* czestod¢ skanowania: 1 Hz,

* obszar skanowania w trybie kontaktowym: 5 um x 5 um,

* obszar skanowania w trybie oscylacyjnym: 10 um x 10 um,

* beleczka pomiarowa: mikromasch NSC 35/Si;N4/AIBS, 167 kHz,
k=4,5N/m.
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(b) Kontrast fazowy AFM 5 um x 5 um

Rys. 95. Topografia i kontrast fazowy powtok ditlenku tytanu po modyfikacji
tlenkiem etylenu w fazie gazowe;j
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W czasie wykonywania testu rejestrowano site tarcia w dwéch kie-
runkach skanowania. Dane uzyskane z pomiaru pozwolity na wykres$lenie
petli tarciowych badanych powtok przed i po modyfikacji — rys. 96 i 97.
Zmniejszenie odlegtosci pomiedzy gateziami petli tarciowej pozwala
stwierdzi¢, ze w wyniku pojawienia sie warstwy poli(tlenku etylenu)
nastepuje redukcja oporéw ruchu o potowe w stosunku do powioki
wyjsciowej — niemodyfikowanej.
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Rys. 96. Petla tarciowa warstwy ditlenku tytanu wygrzewanego
w temperaturze 500°C
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Rys. 97. Petla tarciowa warstwy poli(tlenku etylenu) na ditlenku tytanu
wygrzewanym w temperaturze 500°C
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Zauwazono roéwniez wplyw powstatej warstwy organicznej na
zmniejszenie zuzycia — rys. 98 i 99. W przypadku powtoki TiO, po tescie
zarébwno na obrazie topografii, jak i na obrazie kontrastu fazowego
widoczny jest slad wytarcia o gtebokosci okoto 0,5-1,0 nm. Natomiast
w przypadku powitoki TiO, modyfikowanej poli(tlenkiem etylenu) na obrazie
topografii brak jest wyraznego sladu zuzycia. Widoczny jest jedynie $lad
po skanowaniu na obrazie kontrastu fazowego, co zwigzane moze by¢
Z naruszeniem organicznej warstwy poli(tlenku etylenu).
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Rys. 98. Topografia powierzchni i profil oraz kontrast fazowy powtoki ditlenku tytanu
wygrzewanej w temperaturze 500°C
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Rys. 99. Topografia powierzchni i profil oraz kontrast fazowy dla warstwy poli(tlenku
etylenu) na powtoce ditlenku tytanu wygrzewanej w temperaturze 500°C

Obserwowane na obrazach AFM meandryczne struktury oraz zmniej-
szenie tarcia i zuzycia po modyfikacji wynika z pojawienia sie zwigzanej
z powierzchnig powtoki ditlenku tytanu organicznej warstwy poli(tlenku ety-
lenu). W czasie modyfikacji zachodzi reakcja chemiczna i produkt tej reakcji
oddziatuje poprzez wigzania wodorowe pomiedzy tlenami eterowymi
poli(etoksy pochodnej) z atomami wodoru powierzchniowych grup -OH.
Proces ten mozna to ujg¢ wg nastepujgcego schematu:
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A. Polimeryzacja:
HzC_CHz

\V \
| | ?H H%O—CHz—CHztOH

Ti—O0—Ti—O0—Ti—O0—Ti——

AN AN

B. Wytworzenie spolimeryzowanej warstwy organicznej na powierzchni
powtoki TiO:

_O\_CH2_CHZ_Q_CHZ_CHZ_O“{CHz_CHZ_Q%CHZ_CHZ_OH
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OH OH OH OH OH
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l1.17. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Struktura przedstawionej pracy opiera sie na dwoéch giéwnych
czesciach. Pierwsza czes¢ — to mozliwie najwnikliwszy przeglad literatury
zwigzany bezposrednio z tematykg badan lub dotyczacy scisle zwigzanych
z nig wybranych, kluczowych zagadnien. Druga czes¢ to komplementarna
do czesci pierwszej ilustracja najwazniejszych osiggnie¢ badawczych
autora w dziedzinie tribologii powtok zol-zel ditlenku tytanu. tgcznikiem
miedzy obydwiema czesciami jest zwiezty opis metod przygotowania
powtok do badan i zastosowanych technik eksperymentalnych.

Dokonany przeglad dostepnych danych literaturowych pozwolit na
wysuniecie wniosku, ze ditlenek tytanu, powszechnie stosowany jako
sktadnik nowoczesnych materiatdw w nanotechnologii, nie zostat w petni
scharakteryzowany tribologicznie. Mimo rosnacej liczby publikacji z udzia-
tem ditlenku tytanu, stosunkowo mato prac dotyczy jego wtasciwosci
tarciowych. Niniejsza praca uzupetnia te luke badawczg. Stanowi ona
wktad w pogtebienie wiedzy na temat wtasciwosci tribologicznych cienkich
powtok tlenkowych otrzymanych metodg zol-zel.

Nalezy podkreslic, ze w badaniach zastosowano mikrotribometr —
aparat tarciowy, operujgcy w zakresie sit normalnych miliniutonowskich,
dedykowany pomiarom powlok ceramicznych o grubosciach nanometro-
wych. Jest to innowacyjny aparat projektu doktora habilitowanego
Grzegorza Celichowskiego z Katedry Technologii i Chemii Materiatéw
Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego zbudowany we wspotpracy
z Instytutem Technologii Eksploatacji w Radomiu.

Celem pracy byto zbadanie czynnikdw wptywajgcych na wtasciwosci
tribologiczne powtok ditlenku tytanu otrzymywanych metodg zol-zel na
ptytkach krzemowych. Metoda ta pozwolita na optymalizacje wytwarzania
bardzo cienkich powtok ditlenku tytanu o powtarzalnych i tatwych do
uzyskania zatozonych wtasciwos$ciach.

W czesci eksperymentalnej scharakteryzowano powtoki ditlenku tytanu
otrzymane metodg zol-zel o grubosci do 100 nm. Zbadano wptyw tempe-
ratury wygrzewania tych powtok na ich strukture i wkasciwosci tribologiczne.
Ustalono wptyw porowatosci na wytrzymatosé powtok na zuzycie w testach
tarciowych. Przeprowadzono rowniez badania wptywu domieszkowania
fazg ceramiczng o rozmiarach nanometrowych na wspétczynnik tarcia
i zuzycie. Zaproponowano sposoby obnizenia oporéw ruchu i zuzycia
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poprzez modyfikacje powierzchni powlok wybranymi modyfikatorami
organicznymi. Prawie wszystkie sg to badania nowe, kilka (1-2) znacznie
rozszerzone, niespotykane i niepublikowane wczesniej przez innych
w literaturze.

1. Metoda zol-zel pozwolita na kontrolowane otrzymywanie powtok
ceramicznych ditlenku tytanu na podtozu krzemowym o zadanych
i powtarzalnych wiadciwosciach. Moze ona stanowi¢ alternatywng metode
do innych metod wytwarzania powtok ceramicznych, wykorzystujgcych
wysokoenergetyczne techniki plazmowe lub prézniowe — drogie i 0 skom-
plikowanej aparaturze.

2. Kluczowym parametrem wptywajgcym na wiasciwosci tribologiczne
powtok ditlenku tytanu jest temperatura ich wygrzewania. Zwigzane jest
to z wystepowaniem faz krystalicznych ditlenku tytanu — anatazu i rutylu,
ktére sg obecne odpowiednio w powiokach wygrzewanych w 500°C
i 1000°C. Wspotczynnik tarcia oraz zuzycie powtok w testach tarciowych
wyraznie malejg wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania powitok.
Wzrost odpornosci na zuzycie i spadek wspétczynnika tarcia suchego do
poziomu ok. pu= 0,2 zwigzany jest ze wzrostem twardosci powtoki oraz
ze zmiang charakteru powtoki z adhezyjnej na dyfuzyjng, co znacznie
zwieksza jej przyczepnos$¢ do podioza. Przyczyn polepszenia wtasciwosci
tribologicznych powtok nalezy rowniez upatrywac¢ w zjawisku konsolidacji
(densyfikacji) powtok pod wptywem temperatury. Stajg sie one mniej
porowate, a tym samym bardziej odporne na niekorzystne dziatanie tarcia.

3. Porowato$¢ znacznie pogarsza wiasciwosci tribologiczne powtok
ditlenku tytanu. Badania wykazaty, ze zastosowanie w procesie ich wy-
twarzania nawet niskich stezen jonowych Srodkéw powierzchniowo
czynnych w otrzymywaniu powtoki, tj. 0,1%, zdecydowanie obniza ich
wytrzymatos¢ na zuzycie obserwowane technikg AFM. Wzrost wspdétczyn-
nika tarcia mozna powigza¢ natomiast ze wzrostem chropowatosci po-
wierzchni, ktéra rosnie wraz ze wzrostem porowatosci materiatu. Materiat
porowaty o wysokiej chropowatosci tatwo ulega zuzyciu podczas tarcia.
Zwieksza sie wowczas rzeczywisty promien styku w wezle tarcia i rosnie
wspotczynnik tarcia.

Witasciwo$ci przeciwzuzyciowe powtok mozna zwiekszy¢ poprzez ich
wygrzewanie i zastosowanie do ich otrzymywania w miejsce jonowych,
niejonowych srodkéw powierzchniowo czynnych takich jak tergitol czy
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kopolimer blokowy w poréwnywalnie niskich stezeniach. W przypadku
tergitolu, stosowanie wyzszych jego stezen rzedu 10-20% przy wytwa-
rzaniu powtoki, rowniez powoduje obnizenie zuzycia. Powtoki wytwa-
rzane w ten sposoéb, badane w skali obcigzen miliniutonéw, wykazujg
wzrost ich wytrzymatosci na zuzycie.

4. Polepszenie wtasciwosci tribologicznych powtok ditlenku tytanu
uzyskano przez zastosowanie w roli wypetniacza, twardej fazy ceramicz-
nej o rozmiarach nanometrowych — nanoczgstek ZrO,. Powtoki nano-
kompozytowe wytwarzano z zolu zawierajgcego zdyspergowane nano-
czgstki na podtozach krzemowych metodg przez zanurzanie lub nano-
szono metodg odsrodkowg. Stwierdzono niewielki spadek wspotczynni-
kéw tarcia po wprowadzeniu nanoczgstek do osnowy ditlenku tytanu.
Znacznie wzrosta wytrzymatos¢ powlok na zuzycie, zwlaszcza powtok
deponowanych metodg odsrodkowg wygrzewanych w 1000°C. Zwigzane
jest to z pojawieniem sie na powierzchni powtoki aglomeratow zbudowa-
nych z nanoczastek ditlenku cyrkonu, ktére zmniejszajg rzeczywistg po-
wierzchnie styku pary tarciowej, przyczyniajac sie jednoczesnie do
zmniejszenia zuzycia. Wzrost wytrzymatosci powtok nanokompozyto-
wych wynika z obecnosci twardej fazy ceramicznej ZrO, o rozmiarach
nanometrowych. Faza rozproszona o takich rozmiarach charakteryzuje
sie matg liczbg defektdw strukturalnych. W materiale nanokompozyto-
wym propagacja peknie¢ jest silnie ograniczona, przez co caty nanokom-
pozyt charakteryzuje sie zwiekszong wytrzymatoscig przeciwzuzyciowa.
W nanokompozytach nastepuje réwniez zjawisko hamowania pekniec lub
zmiany kierunku drogi ich propagacji, co dodatkowo korzystnie wptywa
na ich wtasciwosci przeciwzuzyciowe.

5. Innowacyjnie zastosowano jako $rodki smarowe powierzchni po-
wiok ditlenku tytanu sole cynkowe i kwasy dialkiloditiofosforowe (oraz ich
pochodne zawierajgce tancuchy poli(oksyetylenowe), a takze fluoroalki-
losilany. Deponowano je z fazy ciektej metodami naktadania przez zanu-
rzanie, samoorganizacji i metodg Langmuira-Blodgett. Fluoroalkilosilany
naktadano w fazie gazowej. Zaréwno sole ZDTP, jak i kwasy HDTP sku-
tecznie obnizajg wspoétczynniki tarcia technicznie suchego (granicznego)
w styku kulka ZrO,/warstwa oraz zmniejszajg zuzycie powtok TiO,.
Zwigzki te zastosowano po raz pierwszy jako modyfikatory tarcia powtok
ditlenku tytanu. Wszystkie metody deponowania okazaty sie skuteczne
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w uzyskaniu warstw obnizajgcych opory ruchu. Uzyskano niskie wartosci
wspétczynnika tarcia styku tarciowego powierzchniowej warstwy orga-
nicznej. Najnizszg wartos¢ (u = 0,05) uzyskano dla powtoki wygrzewanej
w temperaturze 1000°C zmodyfikowanej HDTP C,, metodg przez zanu-
rzanie. Mechanizm dziatania czgsteczek modyfikatora w obnizaniu tarcia
i zuzycia polega na ograniczaniu powstawania potgczenh adhezyjnych na
szczytach nieréwnosci materiatu. Zapobiega to odksztatceniom plastycz-
nym i dekohezji materiatu prowadzacych zwykle do zuzycia typu adhe-
zyjnego. Analiza topografii zmodyfikowanych powtok metodg AFM po-
zwolita na okreslenie morfologii warstw organicznych. Na powierzchni
ditlenku tytanu kwasy HDTP tworzg warstwy reakcyjne o réznej struktu-
rze od homogenicznych i kompaktowych do hierarchicznych struktur wy-
spowych. Sole cynkowe ZDTP tworzg warstwy oligomerowe. Uzyskane
obrazy topografii powierzchni wskazujg na tworzenie reakcyjnej warstwy
chemisorpcyjnej czgsteczek HDTP, w odréznieniu od modyfikacji po-
wierzchni ditlenku tytanu solami cynkowymi ZDTP, ktore tworzg warstwy
adsorpcyjne. W obu przypadkach osiggnieto duze obnizenie wspétczyn-
nikéw tarcia i zuzycia.

6. Wyznaczono wartosci swobodnej energii powierzchniowej ys dla
wybranych powtok przed i po modyfikacji dialkiloditiofosforanami oraz
fluoroalkilosilanami. Ustalono zaleznosci wspotczynnika tarcia od swo-
bodnej energii powierzchniowej. Wykazano, ze jednym z elementéw
wplywajgcych na zmniejszenie wspotczynnika tarcia jest spadek swo-
bodnej energii powierzchniowej. Powltoki reakcyjne kwaséw HDTP oraz
zwigzkow z grupy fluoroalkilosilanéw powodujg obnizenie wzglednego
wspotczynnika tarcia, co jest zwigzane z obnizeniem swobodnej energii
powierzchniowe;.

7. W ostatnich prezentowanych badaniach wykorzystane zostaty
czasteczki kwasu ditiofosforowego zawierajgce fancuchy poli(oksyetylenowe)
bedace potencjalnymi modyfikatorami tarcia w biomateriatach. Zwigzki te
modyfikujg powierzchnie TiO, i obnizajg wspdétczynnik tarcia zaréwno na
poziomie mikrometrowym, jak i w skali nano. Wedtug wiedzy autora
pracy po raz pierwszy zastosowano polimeryzacje tlenku etylenu na
powierzchni ditlenku tytanu jako metode modyfikacji jego wtasciwosci
tarciowych. Wykazano, ze wytworzenie powierzchniowej reakcyjnej
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warstwy polimeru — poli(tlenek etylenu) o grubosci mniejszej od 1 nm —
zmniejsza wspotczynnik tarcia i zuzycie w nanoskali.

8. Ditlenek tytanu jest fotokatalizatorem. Moze powstawac¢ obawa, ze
przeprowadzone modyfikacje powierzchni zwigzkami organicznymi mogg
by¢ nietrwate lub niszczone poprzez ich fotokatalityczne utlenianie.
W swojej pracy nie zauwazytem tego efektu. Powtoki badane byty w nor-
malnych warunkach laboratoryjnych przy typowym dostepnie Swiatta
dziennego i sztucznego. Ponadto powtoki TiO, nie zawsze sg wysta-
wiane na dziatanie $wiatta. Efekt fotokatalizy i jego wptyw na trwatosc
warstw organicznych podczas naswietlania swiattem UV o energii z za-
kresu przerwy wzbronionej ditlenku tytanu (~3,2 eV) na pewno nalezy
uwzgledni¢ przy dalszych badaniach. Aktywnos¢ fotokatalityczna moze
by¢ wykorzystana do regeneracji powtok.

Zebrane w pracy wyniki pozwalajg na wytyczenie dalszych obszaréw
badawczych:

- Badania nanokompozytéw ditlenku tytanu ze szczegdinym uwzgled-
nieniem wplywu faz nanoceramicznych o réznych rozmiarach i o réznym
ksztatcie (nanoptytki, nanorurki) na wiasciwosci tarciowe powtok ditlenku
tytanu.

- Badania mikroskopowe i mechaniczne zmierzajgce do ustalenia
charakterystyki powierzchni miedzyfazowej miedzy wypetniaczem
a osnowg W celu poznania typu oddziatywan miedzy nimi.

- Badanie wtasciwosci tarciowych ukfadu zbudowanego z powtoki nano-
kompozytowej o najwyzszej wytrzymatosci na zuzycie z modyfikatorem
dajgcym najnizsze wspotczynniki tarcia. Takim uktadem moze byé
powtoka TiO, wypetniona nanoczgstkami ZrO, lub MoS, zmodyfikowana
powierzchniowo kwasami HDTP.

- Wygenerowanie dodatkowych grup hydroksylowych na powierzchni
anatazu i rutylu w celu ich dalszej modyfikacji grupami reaktywnymi.

- Przeprowadzenie badan naprezen wiasnych powtok. Parametr dotad
nie uwzgledniony ze wzgledu na obszerno$¢ materiatu.

- Rozszerzenie badan tarciowych powtok ditlenku tytanu w powigzaniu
Z nieporuszang w tej pracy jego cechg — fotoaktywnoscig. Szczegodinie
nalezatoby zbada¢ wptyw warstw organicznych wykorzystywanych do
modyfikacji na ostabienie efektu fotokatalitycznego podtoza (TiO,) lub
wptyw promieniowania UV na szybkos$¢ rozktadu zwigzkéw modyfiku-
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jacych powierzchnie TiO,. Do wytwarzania powierzchniowych grup -OH
mozna wykorzysta¢ naswietlanie Swiattem z zakresu UV.

- Analiza struktury powtok z zastosowaniem wysokorozdzielczych technik
mikroskopowych i analitycznych w zestawieniu z innymi metodami
wytwarzania powtok ditlenku tytanu — np. metodami plazmowymi —
oraz analiza skfadu pierwiastkowego na powierzchni (ToF-SIMS,
XPS) w celu ustalenia przebiegu reakcji tribochemicznych z udziatem
zmodyfikowanych powitok. Pozwolitoby to na petniejsze zrozumienie
i wytlumaczenie mechanizmdw rzadzgcych zaobserwowanymi zjawiskami.

- Opracowanie technologii modyfikacji powtok ditlenku tytanu przez
zwigzki zawierajgce grupy poli(oksyetylenowe) i ich dalsze badania,
majagce na celu poznanie ich wiadciwosci tribologicznych, z uwzgled-
nieniem warunkéw zblizonych do tych, ktére panujg w organizmie
ludzkim.

- Wytworzenie na ditleneku tytanu powtok majgcych zdolno$é do
samoregeneracji (self-healing materials). Wiasciwos¢ takg wykazujg
niektore typy polimeréw (np. poliuretany). Modyfikacja powtok ditlenku
tytanu takimi materiatami umozliwitaby jej samoczynne naprawianie
sie po uszkodzeniu mechanicznym w procesie zuzycia.
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Streszczenie

Struktura niniejszej rozprawy habilitacyjnej jest oparta na trzech
czesciach. Pierwsza z nich przedstawia przeglad dostepnej literatury
dotyczgcej wtasciwosci tribologicznych powitok ditlenku tytanu. Druga
czesS¢ przedstawia najwazniejsze osiggniecia autora na polu badan
tribologicznych cienkich powtok ditlenku tytanu otrzymywanych metoda
zol-zel. Lgcznikiem miedzy nimi jest zwiezty opis przygotowania powtok,
metod ich modyfikaciji i zastosowanych technik eksperymentalnych.

Przeprowadzony przeglad literatury pozwolit na wysuniecie wniosku,
ze wtasciwosci tribologiczne ditlenku tytanu, materiatu powszechnie sto-
sowanego jako skfadnik nowoczesnych materiatdw, nie zostaty dostatecznie
poznane. Pomimo rosnacej liczby publikacji dotyczgcych ditlenku tytanu
stosunkowo mato z nich dotyczy ich wiasciwosci tarciowych. Praca ktérg
trzymacie Panstwo w rekach wypetnia te luke. Jednoczesnie praca ta
stanowi wkitad w pogtebienie wiedzy o wtasciwosciach tribologicznych
powtok ditlenku tytanu otrzymywanych metodg zol-zel.

Celem pracy byto zbadanie czynnikéw wptywajgcych na wiasciwosci
tribologiczne powtok ditlenku tytanu wytwarzanych na ptytkach krzemo-
wych z zastosowaniem metody zol-zel. Metoda ta pozwala na opty-
malizacje i przygotowanie powtok ditlenku tytanu w powtarzalny sposéb
o ustalonych wiasciwosciach.

Nalezy podkresli¢, ze testy tarciowe prowadzono na mikrotribo-
metrze — aparacie pracujgcym w zakresie obcigzen miliniutonéw. Byt on
specjalnie zaprojektowany i zbudowany do badan tribologicznych cienkich
powtok ceramicznych. Ten innowacyjny aparat powstat wg projektu
dr. hab. Grzegorza Celichowskiego z Katedry Technologii i Chemii
Materiatébw Uniwersytetu todzkiego oraz zostat skonstruowany we
wspotpracy z Instytutem Technologii Eksploatacji w Radomiu. Topografie
oraz fizykochemiczne witasciwosci powtok byly takze charakteryzowane
z zastosowaniem takich technik jak mikroskopia sit atomowych (AFM),
spektroskopia w podczerwieni, mikroskopia optyczna i inne techniki.

W czesci eksperymentalnej przedstawiono charakterystyke tribolo-
giczng powtok ditlenku tytanu o grubosci do 100 nm. Przedyskutowano
wplyw temperatury wygrzewania powtok na ich strukture i wtasciwosci
tribologiczne. Powtoki wygrzewano w 100°C, 500°C i 1000°C. W wyniku
wygrzewania powstaje odpowiednio materiat amorficzny oraz tworzg sie
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fazy anatazu i rutylu. Najnizszy wspotczynnik tarcia technicznie suchego
zarejestrowany dla styku tarciowego: powtoka zbudowana z rutylu — kulka
cyrkonowa, wynosit okoto u = 0,2. Jest to mniej niz w przypadku powtok
wygrzewanych w temperaturze 100°C i 500°C. Powtoki wygrzewane
w 1000°C wykazujg réwniez bardzo dobrg odpornos¢ na zuzycie. Dobre
wiasciwosci tribologiczne powtok wygrzewanych w 500°C i 1000°C
wynikajg z powstawania twardych faz anatazu i rutylu oraz zwiekszone;j
adhezji powtoki do podtoza.

Nastepnie przebadano wptyw porowatosci powtok na ich zuzycie
w testach tarciowych. Wykazano, ze powtoki porowate wykazujg znacznie
mniejszg odpornos¢ na zuzycie $cierne niz powtoki nieporowate. Powioki
porowate charakteryzujg sie takze znaczng chropowatoscig powierzchni.
Pomiary wykonane w skali nano i mikro wykazaty, ze wzrost chropowatosci
powierzchni pocigga za sobg wyzsze wartosci wspoétczynnika tarcia.
Badania zaprezentowane w tej pracy wykazaty, ze odpornos¢ na zuzycie
moze by¢ wzmocniona przez zastosowanie niejonowych Srodkow
powierzchniowo czynnych lub kopolimeréw blokowych, zamiast srodkéw
powierzchniowo czynnych jonowych, w potfgczeniu z wygrzewaniem
w wysokich temperaturach, tj. do 1000°C.

W celu polepszenia wtasciwosci tribologicznych powitok ditlenku
tytanu wytwarzanych metodg zol-zel, zastosowano twardg faze nano-
ceramiczng ZrO,. Powstate kompozyty zbudowane z nanoczgstek ditlenku
cyrkonu w osnowie ditlenku tytanu wytwarzane byty na ptytkach krzemo-
wych metodami przez zanurzanie i przez pokrywanie od$rodkowe oraz
wygrzewane w 100°C, 500°C i 1000°C. Wykazano, ze obecnos¢ nano-
czastek ditlenku cyrkonu umiarkowanie obniza wspétczynnik tarcia tylko
dla powtok wygrzewanych w 500°C w stosunku do powitok bez nano-
czastek. W wyniku obecnosci nanoczgstek obserwuje sie natomiast
znaczne zmniejszenie zuzycia powiok. W szczegoélnosci powtoki wytwo-
rzone metodg przez pokrywanie odsrodkowe wykazywaly wysokg
odpornosé¢ na zuzycie. Obnizenie zuzycia jest spowodowane wzrostem
twardosci powtoki oraz zmniejszeniem rzeczywistej powierzchni styku na
szczytach nieréwnosci, powodujgce ostabienie oddziatywan adhezyjnych.

Ostatnia cze$¢ pracy poswiecona jest metodom obnizenia tarcia
i zuzycia poprzez modyfikacje powierzchni. Po raz pierwszy zasto-
sowano sole cynkowe dialkiloditiofosforanéw (ZDTP) oraz wolne kwasy
dialkiloditiofosforowe jako modyfikatory tarcia powtok ditlenku tytanu
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otrzymanych metodg zol-zel. Stosujgc te modyfikatory mozliwe byto
obnizenie wspodfczynnika tarcia z p = 0,2 do p = 0,05. Wartoéci te
zarejestrowano odpowiednio dla powitoki ditlenku tytanu zbudowanej
z rutylu i dla tej samej powtoki zmodyfikowanej kwasem di(tetradecylo-)
ditiofosforowym naktadanym metodg przez zanurzanie. Analiza AFM
topografii powierzchni po modyfikacji wykazata rézne struktury czaste-
czek ZDTP i HDTP na powierzchni w zaleznosci od dlugosci tahcucha
alkilowego i metody naktadania. Topografie uzyskane technikg AFM
wskazaty réwniez na wystepowanie warstw reakcyjnych kwaséow HDTP
na powierzchni powtoki ditlenku tytanu. Efekt ten nie jest obserwowany
w przypadku czgsteczek ZDTP, ktére tworzg warstwy adsorpcyjne. Oprécz
pochodnych dialkiloditiofosforowych badano réowniez wptyw modyfikacji
fluoroalkilosilanami na hydrofobowos¢ powierzchni i swobodng energie
powierzchniowg. Pomiary wykonane w nanoskali z zastosowaniem AFM
wykazaty obnizenie tarcia na powtokach zmodyfikowanych fluoroalkilo-
silanami. Charakteryzowaly sie one takze nizszg, w stosunku do powiok
niemodyfikowanych, swobodng energig powierzchniowg. Nowym aspektem
tej czesci pracy byto zastosowanie dialkiloditiofosforanow majgcych
w budowie czgsteczki tancuchy poli(oksyetylenowe) oraz bezposredniej
polimeryzacji tlenku etylenu na powierzchni, jako modyfikatory tarcia
powtok ditlenku tytanu. Ten rodzaj modyfikatoréow stosowany jest w celu
zwiekszenia biozgodnosci implantéw. Natomiast ich zachowanie jako
modyfikatory tarcia na powtokach ditlenku tytanu opisano w tej pracy.

Nalezy podkredlic, ze wieksza czes¢ przytoczonych badan sg to
badania nowe i/lub rozszerzone. Nie byly dotad publikowane przez
innych w literaturze.
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Summary

The structure of this work is based on three parts. The first part
covers the review of the literature available today, related to the issues
concerning the tribological properties of titanium dioxide coatings. The
second part illustrates the most important achievements of the author in
the field of the tribology of the thin titanium dioxide sol-gel coatings. The
link between these two parts is a concise description of the coatings
preparation, methods of their modification and applied experimental
techniques.

The review of the literature allowed to establish that tribological
properties of titanium dioxide coatings, commonly used as a component
of the modern materials, has not been fully characterized yet. In spite of
the growing number of publications concerning the titanium dioxide,
relatively small number of them concern its frictional properties. The work
which you have in your hands fills in this gap. Simultaneously, this work
constitutes a contribution in extending knowledge about the tribological
properties of the thin titania sol-gel coatings.

The aim of this work was investigation of the factors which influence
the tribological properties of the titanium dioxide coatings deposited on
silicon wafers using sol-gel method. This method enables optimization of
the titanium dioxide coatings preparation, having easily achievable
established properties, in the repeatable manner.

It should be highlighted that frictional tests were conducted on the
microtribometer - the apparatus operating in mN normal load range. It
was especially designed and constructed for tribological investigation of
the thin ceramic coatings. This innovative apparatus was designed
according to the project presented by Prof. Grzegorz Celichowski from
the Department of Materials Technology and Chemistry at the University
of Lodz and constructed in cooperation with the Institute for Sustainable
Technologies in Radom (Poland). The topography and physicochemical
nature of coatings were also characterized by Atomic Force Microscopy
(AFM), infra red spectroscopy (FT-IR), optical microscopy and other
techniques.

In experimental part the tribological characterization of the titanium
dioxide coatings having thickness up to 100 nm was presented. The
influence of the annealing temperature on the structure and the
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tribological properties was discussed. Coatings were annealed at 100°C,
500°C and 1000°C. As the result amorphous, anatase or rutile structures
were obtained. The lowest coefficient of friction recorded on the
microtribometer for these coatings, between rutile coating and zirconia
ball, was on the level of u = 0.2. It is low than in the case of coating
annealed at 100°C and 500°C. Coatings annealed at 1000°C exhibited
also very good wear resistance. Good tribological performance of the
coatings annealed at 500°C and 1000°C is caused by the presence of
hard crystalline phases (anatase, rutile) and enhanced adhesion to the
substrate.

Next, the effect of the porosity on the wear behavior in frictional tests
was verified. It was found, that porous coatings exhibit very low wear
performance than nonporous ones. Porous coatings exhibit also high
roughness. Measurements performed in nano and micro scale revealed
that the increase of the surface roughness causes higher coefficient of
friction values. Investigations presented in this work demonstrate, that
the wear resistance can be improved by application, on the preparation
step, nonionic surfactants or block copolymers at low concentrations,
instead of ionic surfactants combined with annealing at high temperatures
up to 1000°C.

In order to improve the tribological properties of titanium dioxide sol-
gel coatings, hard zirconia nanoparticles were applied. Resulted
composites, built of zirconia nanoparticles embedded in titanium dioxide
matrix, were deposited on silicon wafers with the use of dip-coating or
spin-coating methods and annealed at 100°C, 500°C and 1000°C. It was
found that the presence of the zirconia nanoparticles moderately
decreases the coefficient of friction. Slightly lower values of the
coefficient of friction compared to pure titania coatings were recorded
only for coatings annealed at 500°C. However, significant improvement
in wear decrease was observed, due to the presence of hard zirconia
nanophase. In particular, coatings deposited with the use of the spin-
coating method exhibited excellent wear performance. Reduction of the
wear is caused by the increase of hardness of the coating and lowering
of the real area of contact at the top of the asperities causing lower
adhesive interactions.
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The last part of this work was devoted to methods of lowering of
friction and wear by the surface modification. Zinc dialkyl- dithiophosphates
(ZDTP) and dialkyl- dithiophosphates acides (HDTP) were applied as
friction modifiers of sol-gel titania coatings for the first time. It was
possible to reduce coefficient of friction from pu = 0.2 to u = 0.05 (for pure
titania and modified titania coating respectively) by application of
di(tetrdecyl-) dithiophosphate acid deposited by dip- coating method on
the titania coating annealed at 1000°C. The AFM analysis revealed that
various structures of ZDTP and HDTP molecules can be formed on the
surface depending on the alkyl chain length and the method of
deposition. AFM topographies revealed also that HDTPs molecules form
reactive layers on the titanium dioxide coating. This effect was not
observed in the case of ZDTP molecules, which form adsorption layers.
Besides dialkyl- dithiophosphates derivatives also the effect of fluoroalkyl
silanes on the surface hydrophobicity and surface free energy was
verified. Measurements conducted at nano scale with the use of the AFM
showed lowering of friction for fluoroalkyl silanes modified coatings
exhibiting low surface free energy. New aspect in this part of work was
also application of dithiophosphates having poly(ethylene oxide) chains
in the molecule and direct polymerization of ethylene oxide on the
surface as friction modifiers of the titanium dioxide coatings. This kind of
modifiers are usually used in biocompatibility of implants improvements.
Their behavior as friction modifiers on titanium dioxide was described in
this work.

It should by highlighted that most of these investigations are new,
some of them are extended and/or unpublished yet by other scientists in
the literature.
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Charakterystyka zawodowa autora

Dr Irenuesz Piwonski urodzit sie 16 czerwca 1971 roku w todzi.
W roku 1990 uzyskat mature w Ill Liceum Ogodlnoksztatcgcym im. T.
Kosciuszki w todzi oraz podjgt studia chemiczne na Wydziale Mate-
matyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu t6dzkiego. Studia wyzsze ukonczyt
w roku 1995 i obronit prace magisterskg pt. "Synteza i niektére wtasci-
wosci fizykochemiczne geminalnych Srodkéw powierzchniowo czynnych",
uzyskujgc tytut magistra. Prace magisterskg wykonywat pod kierunkiem
prof. dr. hab. inz. Stanistawa Ptazy w Katedrze Technologii Chemicznej
i Ochrony Srodowiska. W tym samym roku rozpoczat studia doktoranckie
na Wydziel Fizyki i Chemii Ut.

Roéwnoczesnie ze studiami doktoranckimi w Polsce, w latach 1996-
1998 dr Ireneusz Piwonski podjat studia doktoranckie na Uniwersytecie
Montpellier Il we Francji w laboratorium "Aggregates, Interfaces and
Materials for Energy" pod kierunkiem Pani Prof. Deborah Jones oraz
Pana Prof. Jacquesa Roziére'a. Tematyka pracy dotyczyta syntezy i badan
wiasciwosci fizykochemicznych nowych typow materiatbw mezoporowatych
klasy MCM-41 opartych na krzemionce, glinokrzemionce oraz fosforanie
tytanu. Podczas pracy na Uniwersytecie Montpellier Il dr Ireneusz Piwonski
wykorzystywat innowacyjne metody syntezy materiatéw porowatych oraz
postugiwat sie nowoczesnymi metodami stuzgcymi do okreslenia ich
struktury, specyficznej powierzchni wtasciwej i wybranych witasciwosci
fizykochemicznych powierzchni. Stosowat m.in. takie techniki badawcze
jak pomiar adsorpcji azotu metodg BET, dyfrakcje promieni X i badania
mikrokalorymetryczne w fazie ciektej. Oddzielng czes¢ badan stanowity
studia nad wiasciwosciami adsorpcyjnymi tych materiatéw, zmierzajgce
do okreslenia ich potencjalnego wykorzystania w adsorpcji i separaciji
czgsteczek fullerenéw Cgo. Owocem prac wykonanych we Francji oraz
czesciowo po powrocie rowniez w Polsce, byta obrona pracy doktorskiej
pt. "Synteza i charakterystyka nowych materiatbw mezoporowatych".
Obrona pracy odbyta sie 29 lutego 2000 roku w Polsce przed polsko-
francuskg komisjg egzaminacyjng. Po obronie dr Ireneusz Piwonski
uzyskat stopien doktora nauk chemicznych na Uniwersytecie todzkim
oraz stopien doktora na Uniwersytecie Montpellier Il. Po powrocie do
Polski, jeszcze w czasie trwania studiéw doktoranckich, zostat zatrudniony
na stanowisku asystenta w Katedrze Technologii Chemicznej i Ochrony
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Srodowiska UL, a od roku 2000 po uzyskaniu stopnia doktora nauk
chemicznych, na stanowisku adiunkta.

W roku 2001 dr Ireneusz Piwonski wyjechat na 1,5-roczny staz
podoktorski do "Institut de Physique de la Matiére Complexe" na Poli-
technice w Lozannie - EPFL (Szwajcaria). Tematyka badanh prowadzonych
w instytucie kierowanym przez Prof. Willy Benoit dotyczyta okreslenia
wiasciwosci mechanicznych (gtéwnie modutu Younga) nanoobiektow,
takich jak nanorurki weglowe oraz nieweglowe, zbudowane z MoS;
i WS,, z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych (AFM). Praca pod
opiekg Prof. Laszlé Forro i Prof. Andrzeja Kulika stanowita wazny etap
w pogtebianiu wiedzy z zakresu badan witasciwosci obiektow w skali nano.
Niezwykle cenne byto réwniez nabycie umiejetnosci i poznanie specyfiki
uzytkowania nowoczesnej metody badan powierzchni i wtasciwosci
nanomateriatow jakg jest mikroskopia sit atomowych. Poza pracg nauko-
wg do obowigzkdéw dr. Ireneusza Piwonskiego w czasie pobytu na EPFL
nalezato réwniez prowadzenie zaje¢ dydaktycznych w jezyku francuskim
w formie laboratoriow z podstaw fizyki i metrologii.

Po powrocie do kraju dr Ireneusz Piwonski wypetniat swoje obo-
wigzki na Uniwersytecie £o6dzkim na polu badan naukowych, dziatalnosci
dydaktycznej i organizacyjne;.

Zainteresowania naukowe dr. Ireneusza Piwonskiego skupiajg sie wokot
technologii chemicznej, petrochemii, inzynierii materiatowej (zwtaszcza
syntezie i fizykochemii materiatdw ceramicznych), tribologii i tribochemii
oraz nanotechnologii. W centrum tych zainteresowan lezg badania tribo-
logiczne i nanotechnologiczne powtok ceramicznych, zwtaszcza ditlenku
tytanu, otrzymywanych metodg zol-zel. W ostatnich latach badania te
koncentrujg sie na otrzymywaniu powtok funkcjonalnych zbudowanych
z ditlenku tytanu i zdeponowanych na nich fotochemicznie nanoczgstek
srebra. Ich celem jest otrzymanie powlok stosowanych jako materiaty
samoczyszczgce i antybakteryjne. Efektem dziatalno$ci naukowej jest
19 prac opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej o zasiegu
miedzynarodowym oraz 4 prace w czasopismach spoza listy filadelfijskiej.
Wyniki prac, gtdwnie w formie prezentacji ustnych, prezentowane byty
réowniez na 20 konferencjach miedzynarodowych i 5 krajowych. Jest
réwniez recenzentem prac naukowych w czasopismach zagranicznych
i krajowych.

196



W czasie trwania pracy naukowej dr Ireneusz Piwonski uczestniczyt
w nastepujgcych grantach i projektach badawczych:

1. Projekt badawczy wtasny Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
.Materialty nanokompozytowe oraz modyfikacje powierzchni materiatow
ceramicznych jako nowe rozwigzania w mikro- i nano- tribologii”
1.03.2001 - 31.12.2003

Nr 7 TO8C 063 20, kierownik projektu.

2. Wspétpraca naukowa i naukowo-techniczna miedzy Polskg a Francjg
w ramach "dziatan zintegrowanych" - program "Polonium" w latach 2005-
2006 nr 6095.11/2005/2006.

"Wytwarzanie nowych materiatdw hybrydowych do adsorpcji zanie-
czyszczen w sciekach".

Kierownik projektu ze strony polskie;.

3. Projekt badawczy wtasny Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
~Samoczyszczgce i antybakteryjne powloki tlenku tytanu modyfikowane
nanoczgstkami srebra”

21.04.2010 —20.12.2012

N N507 497538, kierownik projektu.

Za dziatalno$¢ naukowg dr lIreneusz Piwonski wyrdzniony zostat
w roku 2010, Nagrodg Rektora Uniwersytetu tédzkiego indywidualng
stopnia drugiego, za cykl publikacji dotyczgcych badan struktury i wtasci-
wosci fizyko-chemicznych materiatéw ceramicznych i nanokompozytowych
w mikro- i nanoskali.

Uzupetnieniem dziatalnosci naukowej dr. Ireneusza Piwonskiego byt
udziat w komitecie organizacyjnym sympozjum pt. "Crossing frontiers in
designing of bio-inspired materials — a novel breakthrough in material
science” na miedzynarodowej konferencji E-MRS Fall Meeting, ktéra
odbyta sie w dniach 15-19 wrzednia 2008 roku na Politechnice
Warszawskiej. Uczestniczyt takze w redakcji czasopisma naukowego,
pelnigc funkcje "guest editora" w specjalnym wydaniu czasopisma
Micron, Volume 40, Issue 1, January 2009. Opublikowano w nim artykuty
z konferencji E-MRS Fall Meeting Warsaw 2007, Symposium J:
"Microscopy and spectroscopy techniques in advanced materials
characterization".
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Réwnolegle do badan naukowych dr Ireneusz Piwonski prowadzi
zajecia dydaktyczne w formie wyktadow, laboratoriow, laboratoriéw
specjalizacyjnych, seminariéw, seminariow magisterskich i konwersatoriow.
Wyktadane przedmioty to technologia chemiczna, petrochemia, wybrane
zagadnienia z inzynierii materiatowej, nanotechnologii, tribologii i tribochemii.
Jest takze opiekunem prac magisterskich i studentow odbywajgcych
indywidualny tok studiéw. Dr lIreneusz Piwonski uczestniczyt takze
w utworzeniu nowych laboratoridow z przedmiotéw: technologia chemiczna ll,
fizyka polimerow, nanotechnologia, tribologia oraz w przygotowaniu
wyktadéw do przedmiotu technologia chemiczna Il.

Za dziatalnos¢ dydaktyczno-wychowawczg dr Ireneusz Piwonski
uhonorowany zostat w 2003 roku Nagrodg Rektora UL zespotowg
stopnia drugiego za osiggniecia dydaktyczno-wychowawcze oraz w roku
2009 r. Nagrodg Rektora UL indywidualng stopnia trzeciego za
osiggniecia organizacyjne.

Dopetnieniem dziatalnosci naukowo-dydaktycznej jest dziatalnos¢
organizacyjna na rzecz Uczelni i poza nig. Petni funkcje wydziatowego
koordynatora ds. miedzynarodowych programow badawczych. Jest
cztonkiem zespotu naukowo-organizacyjnego Miedzywydziatowego
Centrum Nanotechnologii, utworzonego uchwatg Senatu UL nr 286
z dnia 07.02.2011 r. Brat udziat w organizacji polsko-chifnskiej Piagtej
Miedzynarodowej Konferencji Tribochemicznej, ktdra odbyta sie w dniach
14-16 wrzesnia 2009 roku w Lanzhou w Chinach.
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