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1. [VADAS

Masiny ir jrengimy patikimuma zymia dalimi apsprendzia trinties ir
dilimo procesai kinematinése porose ir jie apsprendzia iki 80-95 % visy
gedimy. D¢l trinties maSinose taip pat patiriami dideli energijos nuostoliai.
Pastaruoju metu aiSkéja tendencija spregsti minétgsias dilumo problemas |
alyvas pridedant metaliniy ir nemetaliniy nanodaleliy. Jei naudojamos
magnetinés nanodalelés, gali atsiskleisti visiSkai naujos medziagos savybés. Be
to, jy matmenys leidzia patekti | bet kurig trinties pavirSiaus vieta, ypac ten, kur
lokaliis pavirSiy kontaktai sukelia jtriikimus, pavirSiy deformacijas bei lokaly
temperaturos padid¢jima, ir uzpildyti defekts.

Sis darbas yra kompleksinis, apjungia jvairius tepimo suspensijy su
nanodalelémis kiirimo aspektus bei gauty suspensijy tribologiniy savybiy
tyrimus. Didele praktine reikSme turi gaminamy magnetiniy daleliy dydzio
kontrol¢. Gerai zinoma, kad nanodalelés dél didelio pavirSiaus ploto turi
laisvosios energijos pertekliy, kurj sumaZina, sudarydamos stambus
aglomeratus. Pagrindinis problemos spendimas siejamas su pavirSinio
aktyvumo medZiagy parinkimu, kurios stabilizuoty ir neleisty gelezies
nanodaleléms aglomeruotis ir sedimentuoti reakcijos metu.

Visos gelezies grupés magnetiniy nanodaleliy (Fe, Ni, Co) panaudojima
Jvairiose srityse, tame tarpe ir tribologiniose sistemose, 1§ dalies riboja jy
geb¢jimas lengvai koroduoti susidarant oksidams arba, priklausomai nuo
terpés, ir pilnai iStirpti, ir tokiu biidu pakeisti jy funkcinés savybés. Korozijos
kontrolés svarba padidé¢ja, kai tiriamo objekto matmenys sumazéja nuo makro-
iki mikro- arba nanomatmeny. Maz¢jant matmenims did¢ja kiino savitasis
plotas (plotas, tenkantis masés vienetui), o tuo paciu ir kontakto plotas su
korozine aplinka. Apsaugai nuo korozijos geleZies grupés metaly nanodeleliy
pavirSius gali buti modifikuojamas jvairiais biidais: (1) naudojant tinkamas
pavirSinio aktyvumo medziagas, kurios absorbuojasi ant daleliy ir sudaro
mechanin] apsauginj sluoksnj; (2) metaliniy daleliy pavir§iaus cheminis

modifikavimas tauresniais uz gelezj metalais, pavyzdziui, auksu, platina,



cinku, variu, sidabru. Siame darbe vienu i§ pavirSiaus modifikavimo techniky
bus naudojama transmetalizavimo (dar vadinamas ,,cementavimo*) technika

magnetiniy nanodaleliy pavirSiaus modifikavimui.

Temos aktualumas

Siuo metu pasaulinéje tepaly pramonéje ryskéja tendencija kurti,
gaminti ir naudoti draugiskus aplinkai, gaunamus ir atsinaujinanciy resursy
biologinius (augalinius) aliejus. D¢l aukSty naftos kainy biologiniai/augaliniai
aliejai tapo daug labiau priimtini ekonomine prasme. Tuo paciu pageréja
ekologinés tepaly charakteristikos, nes tokie aliejai yra bioskaliis. Yra ir kity
bio-aliejy teigiamy savybiy: mazesnis lakumas, geresnés reologinés savybés, o
lyginant vien tik bazines alyvas be funkciniy priedy, augaliniai aliejai iSsiskiria
ir Zemesniu trinties koeficientu bei geresne apsauga nuo dilimo. Yra pastebéta,
kad tradiciniai funkciniai priedai yra labiau priderinti prie mineraliniy alyvy,
nei prie augaliniy aliejy. Taip pat ekologiniu pozitriu yra labai svarbu tai, kad
iki 15 % tepaly masiny eksploatacijos metu patenka j aplinka, ja terSdami,
todel yra labai aktualu Sig tarSa mazinti, o taip pat plésti biologiniy tepaly
panaudojima, kurie, pateke j aplinka, suyra. Todé¢l jvertinant naujy cheminiy
sistemy jtakg trin¢iai ir dilimui, yra racionalu palyginti jy efektyvuma
mineralinése alyvose ir augaliniuose aliejuose. Kadangi ir be funkciniy priedy
aliejai pasizymi geresnémis tepaly savybémis, Sis efektas gali buti dar
rySkesnis naudojant metalines nanodaleles.

Be to, mechanizmy eksploatavimo metu dévintis komponentams,
nuolauzos, atsiradusios trinties poroje, daleliy pavidale patenka | alyva.
Didesnes nuolauzas sulaiko esantys alyvos filtrai, 0 mazesnés (mikrony ir sub-
mikrony dydzio) dalelés toliau cirkuliuoja tepimui naudojamoje alyvoje. Todél
svarbu jvertinti gelezies daleliy, esanciy jvairiose tepimo alyvose, jtakg trinties

koeficientui ir dilimui.



Disertacijos darbas siejamas su Fe magnetiniy nanodaleliy tiesiogine

sinteze rapsy aliejaus ir mineralinés alyvos fazése ir sukurty tepamyjy sistemy

panaudojimu trinties porose.

Darbo tikslai

1.

Sukurti Fe daleliy vandens ir alyvos fazése sintezés metodika
dalyvaujant pavirSinio aktyvumo medziagoms bei jvertinti gaunamy
daleliy dyd,;.

Istirti Fe daleliy sintezés, modifikavimo pavir§inio aktyvumo
medziagomis ir variu elektrocheminius aspektus.

Sukurti Fe daleliy korozijos alyvose tyrimo metodologija.

IStirti gauty tepimo alyvy su gelezies ir modifikuotomis variu dalelémis

tribologines savybes.

Darbo uzdaviniai

1.

Atlikti gelezies (Fe’) daleliy sinteze koloidy chemijos metodu vandens
terpéje, redukuojant gelezies sulfatg natrio borohidridu (NaBH,) ar licio
trietilborohidridu (LiB(C,Hs);H) bei dalyvaujant pavirSinio aktyvumo
medziagoms.

Atlikti gelezies (Fe”) daleliy sinteze koloidy chemijos metodais
atvirkStinése micelése (dispersiné terpé — rapsy aliejus ir SAE 10
mineraliné alyva) redukuojant gelezies sulfata natrio borohidridu
(NaBH4) ar li¢io trietilborohidridu (LiB(C,Hs);H) bei dalyvaujant
pavir$inio aktyvumo medziagoms.

Ivertinti gauty Fe daleliy dydZzius.

IStirti gelezies daleliy sintezés elektrocheminius aspektus, nustatyti
koreliacijg tarp elektrocheminiy veiksniy ir gauty daleliy pasiskirstymo
pagal dydj.

Istirti gelezies pavirSiaus modifikavimo variu elektrocheminius
aspektus.

Ivertinti Fe daleliy korozija alyvose.



7.

IStirti ir jvertinti sukurty tepamyjy medziagy poveiki trinties ir dilimo

savybéms.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1.

Gelezies nanodaleliy suspensijy sukiirimas, stabilizavimas bei daleliy
dydziy pasiskirstymas vyksta pagal koloidy chemijos sintezés ypatybes.
Fe transmetalizavimo reakcija vyksta tol, kol tirpale yra Cu®" jony.
Panaudotos pavirSinio aktyvumo medziagos, potencialiai galinCios

adsorbuotis Fe pavirSiuje, sumazina vario jony redukcija.

. Fe daleliy korozijos greitis rapsy ir mineralin¢je alyvose koreliuojamas

ne tik su Fe daleliy dydziais, bet ir su kompozicine suspensijy sudétimi.

Sukurty tepamyjy sistemy dilimo mazinimo poveikis siejamas ne tik su
Fe ar Fe@Cu daleliy buvimu, bet ir su visos sistemos sudétimi —
naudojama alyva/aliejumi + jeinanCiomis pavirSinio aktyvumo

medziagomis + Fe/Fe@Cu dalelémis.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. GelezZies nanodaleliy savybés ir pritaikymo sritys

Vystant aukstasias technologijas pasaulyje, taip pat ir Lietuvoje, vis
labiau plinta technologijos mikro- ir nanostruktiroms formuoti i§ jvairiausiy
medziagy. Lyginant su makro-medziagomis mikro- ir nanodalelés,
nanostruktiirizuotos medziagos pasizymi kitokiomis fizikinémis ir cheminémis
savybémis: optinémis, cheminémis, magnetinémis ar mechaninémis, todél gali
biti panaudotos tiek naujoms medziagoms, tiek naujiems prietaisams kurti [1].

Gelezies nanodalelés jdomios savo fundamentine prigimtimi ir
technologine reikSme, turi didziulj pritaikymo potencialg jvairiose srityse:
magnetiniy  skys€iy gavimui [2, 3]; katalizei (pavyzdZiui, anglies
nanovamzdeliy formavimui [4]); biotechnologijai ir biomedicinai [5];
magnetinio rezonanso tomografijos (MRT) kontrastinéms medziagoms [6-7];
nikelio—gelezies akumuliatoriams, sorbentams, atlieky ir nuoteky valymui [8-
9]; duomeny saugojimui [10] ir medziagy tyrimams [11-12].

Priklausomai nuo taikymo srities reikia jvairiy gelezies nanodaleliy
formy ir dydziy. Pavyzdziui, Ni-Fe akumuliatoriams ir aplinkos valymui
nanostruktiiriniy medziagy aglomeratai yra tinkami. Taciau biologinése
sistemose (MRT kontrastinés medziagos arba biomedziagy atskyrimo
sistemos) yra reikalingos auksto dispergavimo laipsnio koloidinés Fe dalelés.
Kitas nemazai svarbus Fe nanodaleliy panaudojimas — anglies nanovamzdeliy
auginimas. Anglies nanovamzdeliai gaunami cheminio nusodinimo i§ gary
fazés budu ant silicio pavirSiaus, kaip katalizatoriy naudojant Fe, Co ir Ni
nanodaleles. Nanodaleliy dangos sluoksnis uzneSant centrifuguojant (spin-
coating) ant silicio pavirSiaus sukuriamas didelio ploto pavirSius, reikalingas
katalitiniam anglies nanovamzdeliy augimui.

Viena i§ ypatingyjy gelezies savybiy yra jos geb€jimas jsimagnetinti ir
biti traukiamai magneto. Jau daug deSimtmeciy zinoma, kad magnetai yra
svarbus komponentai elektros energijos transformatoriuose, informacijos

saugojimo prietaisuose, elektronikoje ir t. t. Technologijos miniatitirizavimas

10



reikalauja taip pat mazy, mikrometrinéje ar net nanometringje skaléje
veikian¢iy magnetiniy nanomedziagy [7]. Kiekviena nanodalel¢ tampa atskira
magnetine sfera ir pasiZymi supermagnetinémis savybémis esant aukStai
temperatiirai, kuria dar vadinama blokuojanéia temperatiira. Sios nanodalelés
turi didZiule magnetinio momento konstanta ir veikia kaip gigantiSkas
paramagnetinis atomas, greitai reaguojantis 1 magnetin] laukga. Tokiomis
savybémis pasizymin€ios magnetinés nanodalelés yra perspektyvios
pritaikymui biomedicinoje, nes aglomeraty susidarymo galimybés kambario
temperatiiroje yra visiskai nezymios.

Zinoma, kad medziagos magnetinés savybés priklauso nuo elektrony
orbitinio judéjimo apie branduolj ir jy sukinio. Panaudojus iSorinj magnetinj
lauka, elektrony sukiniai yra orientuojami tam tikra kryptimi. Tokiu budu
atsiranda galimybé valdyti nanodaleles per tam tikrg atstumg, o tai atveria
placias jy pritaikymo galimybes biomedicinoje. Be to, magnetinés nanodalelés,
pasizyminCios dideliu magnetiniu jsisotinimu ir jautrumu, yra reikSmingos
elektronikoje, optoelektronikoje, informacijos saugojime, biomedicinoje ir
kitose srityse. Stabilizatoriais preparavus nanodaleles gaunami magnetiniai
skysciai vadinami feroskysciais [13]. FeroskysCio feromagnetinés savybés
leidzia manipuliuoti juo (pavyzdziui, keisti jo padéti), naudojant iSorini
magnetin] lauka (magnetg). Feroskysciai pirmg kartg buvo sukurti 1960 m.
Nacionalinés aeronautikos ir kosmoso administracijos (National Aeronautics
and Space Administration) (NASA) norint kontroliuoti skysciy padét erdveje.
Pradzioje NASA juos panaudojo kaip sandarinimo tepalg besisukanciose
satelity dalyse. Dabar feroskysCiai panaSiam tikslui naudojami jvairiuose
jrenginiuose: nuo centrifugy iki kompiuteriy standziyjy disky. Medicinoje
buvo pasitilyta panaudoti feroskys¢io pavarg dirbtin¢je Sirdyje. Prie koloidiniy
magnetiniy nanodaleliy pavirSiaus galima prijungti (adsorbuoti) kitas
molekules, vaistus ar jvairius antikiinius. Tokiu btidu iSorinio magnetinio lauko
pagalba tokig sistemg galima nukreipti, pavyzdziui, | véZio pazeistas lgsteles, o

ta vietg pakaitinus jvykdomas terminis naviko paSalinimas [14].
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Dar feroskysciai naudojami mikrokontakty gaminimo ir kapiliarinio
uzpildymo procesuose, sukuriant Sablonines mikrostruktiiras i§ ypatingai mazy
magnetiniy daleliy. Feroskys¢iai panaudojami ir kaip magnetinis rasalas,
pavyzdziui, spausdinant pinigy kupitras (JAV dolerius) [15].

Feroskys¢iy panaudojimas garsiakalbiuose pagerina jy kokybe, nes
slopina rezonansinius garsus ir iSsklaido iSskiriamg Silumg. Tiriamos
feroskys¢iy panaudojimo galimybés magnetinio rezonanso jrangoje, kaip
kontrasta  padidinan¢iy agenty [15]. Feroskysti galima pavadinti
supermagnetiku. Tai reiskia, kad jis reaguoja ] magnetinj lauka panasiai kaip ir
kieti fero- ar ferimagnetikai. Vis délto feroskysCiai jsimagnetina ir
iSsimagnetina grei¢iau, nes jo magnetiniai domenai yra nanodaleliy dydzio, t.
y. Zymial maZesni ir judresni. Kad magnetito nanodalelés iSlikty pakibusios
suspensijoje, jy dydis turéty biiti apie 10 nm [15]. Kambario temperatiiroje
tokiy koloidiniy daleliy Siluminé energija yra pakankamai didelé ir neleidzia
daleléms aglomeruotis. Van der Waals’o traukos jégos stipriau pasireiSkia tik
esant mazam atstumui tarp nanodaleliy, todél, panaudojus pavirSinio aktyvumo
medZiagas, galima atstumti daleles iki tokio atstumo, kuriam esant Van der
Waals’o traukos jégos tampa nereikSmingos, ir sistema tampa agregatiSkai

stabili.

2.2. Nanodalelés tribologijoje

Nanostruktiirinés medziagos gali biiti panaudotos ir tribologinéms
problemoms spresti. Tribologija — tai mokslas apie nemaziau kaip dviejy kiety
kiiny mechaning sgveikg slydimo, riedéjimo ar smiigio metu, jvertinantis ty
kiety kuiny saveika salyCio zonoje, irimo procesa saveikos metu bei tepimo
problemas. Trintis ir dilimas yra svarbiausios Siuolaikiniy tribologiniy sistemy
charakteristikos. Trint] tarp judan¢iy kiiny galima sumazZinti juos tepant.
Netepamy pavirSiy trintimi vadinama dviejy kiiny trintis, kai besitrinantys
pavirSiai néra atskirti tepalo plévele. Tokios trinties koeficientas biina labai
didelis, pavir$iai kaista ir spar¢iai dyla. Parinkus tinkamg tepima, galima daug

karty sumazinti trinties jégg ir dilimg. Dilimas yra besitrinanciy kiety kiiny
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pavir§iy ardymo ir medziagos daleliy atskyrimo nuo jy procesas, kai kartu
pakinta kiino forma ir matmenys. Dilimas priklauso nuo daugelio faktoriy,
kurie veikia atskirai arba kartu. Nors kiekvienas dilimo mechanizmas
pakankamai aiSkus, taciau pats iSdilimo mastas sunkiai prognozuojamas.
Trintis ir dilimas néra tarpusavyje tiesiogiai susij¢. Nebiitinai tarp kiiny, tarp
kuriy pasireiskia didelé trintis, turi biti ir didelis dilimas. Trintis ir dilimas,
prieSingai nei medziagy atsparumas, yra dydziai, kurie daugiau priklauso ne
nuo medZiagos, bet nuo visos sistemos savybiy. Trinties koeficientai,
atsparumas dilimui, atsparumas dirbti veikiant dideléms apkrovoms yra
priklausomi ne vien tik nuo medziagy savybiy, bet ir nuo tepimo risies,
tepamosios medZziagos ar netgi priedy, esanc¢iy tepamojoje medziagoje [16].

Paprastai tepalas (alyva) arba tepamoji medziaga susideda i§ ~90 %
bazinés alyvos (dazniausiai skystos), kuri naudojama mazinti besitrinanciy
pavirSiy trintj, gerinti sukibimg ir didinti atsparumg dilimui, gali atlikti ir
papildomas funkcijas — iSnesti i§ tarpo paSalines daleles ar jas iStirpinti, taip pat
paSalinti trinties metu susidaranig Silumg) ir ~10 % pasirinkty priedy
(mazinan¢iy trint] ir dévéjimasi, didinan¢iy klampuma, atsparumg korozijai ir
oksidacijai, senéjimg ir panasiai) [17]. Priedy skaicius ir kiekis priklauso nuo
panaudojimo tiksly ir laukiamy rezultaty, t. y. priedai atrenkami pagal
tinkamumo reikalavimus sistemai ir bazin¢s alyvos nasumo padidinimui.
Priedy veiksmingumas priklauso nuo tarpusavio sgveikos su bazine alyva, taip
pat nuo nusidéveéjimo rezimy: temperatiros, apkrovos, slydimo/sukimo greicio
[18].

Zinoma, kad detaliy dévéjimasis atsiranda dél mechaninio poveikio
(trinties) arba cheminiy virsmy, vykstanciy tarp besitrinanciy pavirsiy.
Maksimaliai sumaZzinti detaliy dévéjimasi galima atskiriant besitrinancius
pavirsius patvaria alyvos plévele. Taciau realiomis eksploatacijos sglygomis tai
ne visada pavyksta. Tokiais atvejais dévéjimosi intensyvuma galima sumazinti
keliais biidais. Vienas 1§ jy — keisti alyvos chemin¢ sudét] pridedant 1 ja
pavirSinio aktyvumo medziagy, kurios uztikrinty tepancios alyvos plévelés

patvarumg fizikinés arba cheminés adsorbcijos atveju. Sios grupés priedai
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suteikia alyvos plévelei naujas savybes, kuriy déka alyvos plévelé slopina
dilima, turi optimaly oksidacin; stabilumg ir tampa daug atsparesné
iSspaudimui i§ kontakto zonos, o metaliniai pavirSiai ilgg laika iSlieka atsparis
iSoriniams veiksniams [16, 19]. Kitas biidas triniai ir detaliy déveéjimuisi
mazinti yra jvairiy plastiSkyjy tepamyjy medziagy, sutirStinty metaly muilais
(metaly drusky ir riebaly riig§¢iy junginiais), pagaminty grafito milteliy arba
molibdeno disulfido (MoS,) pagrindu, arba polimeriniy medziagy, pvz.,
politetrafluoretileno, ir kt. panaudojimas. Siy produkty veikimo mechanizmas
yra Siek tiek kitoks: visas sgveikaujanciy detaliy pavirSius yra padengiamas
tvirta ir patikima plévele, kuri atskiria nuo besitrinan¢ius metalus tribokontakto
zonoje [16, 20].

Pastaraisiais metais sparciai vystosi alternatyviy priedy, gerinanciy
tribologines tepamyjy medziagy savybes, paieska. Daug pastangy buvo idéta,
kad biity iSsiaiskinti nanodaleliy priedy alyvose veikimo principai, kurie leisty
sumazinti besitrinan¢iy pavirsiy dilimo ir trinties nuostolius, iSplésti teorines ir
praktines Zinias apie nanodaleliy taikymo potencialg, tepamyjy alyvy savybes,
kai 1 juos iterpiamos organinés ir neorganinés nanodalelés. | tepamasias alyvas
buvo pridedama metaly oksidy [21-24]; retyjy Zemiy metaly junginiy [25-27];
metaly [28-31]; metaly boraty [32-34]; metaly sulfidai [35-37]; silicio
dioksido [38] ir t.t.

Nanodaleliy, esanciy tepimo alyvoje, veikimo efektyvumo paaiSkinamas
»tre¢iojo kiino* susidarymu trynimo metu. Juo vadinamos tribokontakte
atsirandanc¢ios  metalinio  pavirSiaus nuolauzos (debris). Todél
sumodeliuotos tribosistemos ,tepalastnanodalelés® leidzia iSsiaiSkinti
realias tribosistemos charakteristikas ir vykstan¢iy procesy mechanizmus.
Dalis nanodaleliy pasiskirsto tarp pavirSiaus profilio nelygumy. Kita dalis
skverbiasi gilyn ; makro- ir mikrojtriikimus. Jsitvirtinusios ] struktiiros defektus
kontakto vietose mikro- ir nanodalelés neleidzia toliau vystytis
mikrojtrikimams. Todél efektyviis trinties ir dilimo mazinimo mechanizmai
priklauso nuo nanodaleliy savybiy: dydzio, formos ir jy koncentracijos.

Pavyzdziui, Chinas—Castillo ir Spikes tyré daleliy dydzio poveiki]
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tribologinéms sistemos savybéms pagerinti, naudojant aukso 5 ir 20 nm dydzio
nanodaleles [39]. Paaiskéjo, kad 20 nm dydzio aukso nanodalelés zymiai
geriau sumazina trintj ir pavir$iaus nusidévejima, nei 5 nm aukso nanodalelés.
Tyrimai parod¢, kad 5 nm aukso nanodalelés Siuo atveju veiké kaip abrazyviné
medZiaga, jrézianti  besitrinan¢ius kiinus ir didinanti jy pavirSiaus SiurkStuma.
Jy tyrimy rezultatai parodé, kad tribokontakte tarp dviejy létai judanciy
pavirSiy koloidinés dalelés suformuoja maziausiai vienos arba dviejy
nanodaleliy storio ribinj sluoksnj. Trinties sumazéjima ir pavirsiaus dilimo
slopinimg tribokontakte galima paaiskinti ,,tre¢iojo kiino atsiradimu tarp
dviejy judanciy kontaktuojanciy pavirsiy, ir tuomet pasireiSkia vadinamasis
riedéjimo efektas, taip pat, galimas ir apsauginés plévelés susidarymas.

Liu mokslininky grupei [40] pavyko sumazinti pavirSiaus nusidévejima,
1 skysta parafing jterpus modifikuotas dialkitiofosfatu (DDF) vario
nanodaleles. Analizuojant gautus rezultatus buvo nustatyta, kad smulkios
dalelés saveikaudamos su trinties pora suformavo apsaugini sluoksnj,
pasizymint]j dilimo slopinimu ir antifrikcinémis savybémis.

Rapoport'o grup¢ [41-44] nagring¢jo neorganiniy WS, ir MoS,
nanodaleliy priedus tepaluose. Jie nustaté, kad sferinés formos mazesnés nei 30
nm WS, dalelés pasizymi elastingumu, cheminiu inertiSkumu, geru riedé¢jimo
efektu (rolling effect) ir geb¢jimu mazinti temperatiirg sgveikaujanciy pavirsiy
tribokontakte. Nustatyta, kad daleliy apsaugin; veikimo mechanizmag
apsprendzia: (a) sferiné nanodaleliy forma, kuri salygoja veiksminga
riedéjimg tribokontakte, (b) nanodaleliy atlieckamas tarpininko vaidmuo
formuojant tankia, tvirtg plévele ir tuo paciu sumazinant dviejy pavirsiy
"metalas-metalas" besitrinanciy daliy trinties nuostolius, (c) tre¢iojo kiino
atsiradimas ir (d) kontaktuojan¢iy pavirSiy nelygumy uZpildymas
nanodalelémis. Mazos apkrovos salygomis, nanodaleliy veikimo principas gali
biti apraSomas riedéjimo mechanizmu, nes, kaip jau buvo pasakyta auksciau,
nanodalés yra sferinés formos, o tai leidZia joms laisvai riedéti trynimo metu.
Riedéjimo trinties koeficientas yra Zymiai maZesnis negu slydimo trinties.

Todél daznai maSinose naudojami riedéjimo guoliai [45]. Taciau, didelés
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apkrovos salygomis, jterptos smulkios dalelés atlieka pritrynimo pastos
vaidmenj, padidindamos detaliy atsparumg dilimui [43]. PanaSy mechanizma
Tao ir kt. aprasé savo darbe, tiriant deimanto nanodaleliy jtaka trinties ir
nudilimo mazinimui [46].

Tai pat reikia pabrézti, kad pakanka nedidelés nanodaleliy
koncentracijos alyvos tribologinéms savybéms pagerinti, pvz., 0,05 % DDF-
PbS [36]; 0,1 % 2—etil-heksano rugstis—TiO, [22]; 0,1 % DDF-ZnS [35, 47];
0,15 % DDF—Cu [26]; 0,2 % oleino rugstis—PbS [48]; mazesnés nei 1 % TiO,
[49] ir 2,97 % La [50].

Fe, Co, Ni ir Fe padengta vario sluoksniu (Fe@Cu) magnetinés
nanodalelés irgi padidina tribosistemos atsparumg dilimui ir pagerina
antifrikcines triboporos savybes [30, 51-52]. Didelés apkrovos salygomis
jiterptos 0.1-0.356 % Fe ir Fe@Cu nanodalelés | mineraling alyva 3045 %
sumazina nudilima, o trint] — 40 % [51]. Qiu ir kt. [30] nustaté, kad 0,2-0,5 %
Ni nanodaleliy efektyviausiai apsaugo pavirSius nuo dilimo ir sumazina trinties
nuostolius.

Hu ir kt. tyré¢ 20-50 nm dydzio Fe,O; nanodaleliy poveiki mineralinés
alyvos tribologinéms savybéms [49]. Jy tyrimy rezultatai parod¢, kad Fe,O;
nanodaleliy buvimas pagerino tribologines alyvos savybes. Fe,O; nanodaleliy
veikimo mechanizmg jie paaiSkino triboporos kontakte dinaminés pléveles,
sudarytos 1§ gelezies oksido nanodaleliy arba jy koaguliuoty produkty, kuri yra
atspari dilimui ir jtrikimams, susiformavimu. Zinoma, kad geleZies oksido
nanodalelés pasizymi didele pavirSiaus energija, todé¢l jos lengvai suformuoja
aglomeratus, ypaC nepolin¢se terpése. Hu ir kt. darbe apsaugojimui nuo
gelezies oksido nanodaleliy koaguliacijos buvo panaudojamos pavirSinio
aktyvumo medZiagos: sorbitolio monostearatas ir vario stearatas. AiSku, kad
PAM pridéjimas | bazing alyva gali pakeisti alyvos tribologines savybes.
Todél, buvo atlikti papildomi tribologiniai tyrimai esant tik pavirSinio
aktyvumo medziagai be Fe,O; nanodaleliy. Paaiskéjo, kad naudojamos PAM
negali pagerinti alyvos tribologiniy charakteristiky. Taciau, dispergavimo

agento ir gelezies oksido nanodaleliy buvimas padidina bazinés alyvos nasuma.
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Be to, vario stearato panaudojimas su Fe,O; nanodalelémis buvo pranasesnis,
nei tik sorbitolio monostearato. PanaSus tribologinis tyrimas buvo atliktas Oh ir
kt. grupe [53]. Jie nagrin¢jo kalcio sulfato koloidiniy daleliy dodekane
tribologines savybes. Kalcio sulfato koloidinio tirpalo veikimo principas buvo
paaiskinamas atspariu dilimui "¢iuzinio" susiformavimu tarp besitrinanciy
judanciy pavirsiy.

Lerner ir kt. [54] apras¢ vidutinio 100 nm dydzio Cu nanodaleliy
cheminj nusodinimg, inicijuojamo perkaitinimu tribokontakte, ant dviejy
besitrinanciy pavirs$iy didelés apkrovos ir slydimo greicio saglygomis. Atlikty
tyrimy duomenys parodé, kad vario nanodaleliy cheminis sukibimas
triboporoje lemia trinties nuostoliy sumaZz¢jimg. Panasis tyrimy rezultatai ir
iSvados buvo gautos 10 nm Ni [30]; 4 nm ZnS [47]; 10-30 nm La(OH); [50];
30-40 nm Sn [55]; 30 nm TiO, [56]; 5 nm CuO [57]; 197 nm ALO; [58];
15 nm storio plokS¢ios formos grafito [59], svogino formos anglies [60]
nanodaleliy jterpimo j tiriamgjg alyva ir panaudojimo triboporose atvejais.

Taciau ne visais atvejais susidarg produktai tribologinio procesu metu
efektyviai padidina triboporos atsparuma dilimui. Pavyzdziui, CeF;
nanodaleliy priedas pasizymi puikiausiu trinties nuostoliy mazinimu, bet visai
nepasizymi atsparumo savybémis dilimo atzvilgiu, nes F~ jonai tribocheminio
proceso metu skatina aktyvig metalinio pavirSiaus korozija, kuri apsprendzia
didelj nusidévejima [61].

Jankausko ir Belyaevo [62] darbe nagrinéjamas grynos ir vidutinio 100
nm dydZio Zn nanodalelémis modifikuotos mineralinés alyvos poveikis disko
ir rutulio slydimo salygomis trinties poros dilimui. Tepant modifikuota alyva
dilimo pédsako plotis padidejo 20,5 % lyginant su tepimo rezultatais gryna
alyva. Tafiau naudojant termiskai neapdorotg diskg ir ji tepant Zn
nanodalelémis modifikuota alyva dilimo pédsako plotis sumazéjo 10 %. Zn
nanodalelémis modifikuotos alyvos tepimo poveikis grindziamas cinko
nanodaleliy ir alyvoje esancio deguonies sgveika bei mechanine daleliy ir
trinties pavirSiy sgveika. D¢l galimos nanodaleliy sgveikos su deguonimi,

deguonies koncentracija alyvoje gali sumazéti [63]. Tokiu atveju sumazéja
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deguonies, dalyvaujancio tribologiniuose procesuose trinties kontakte, kiekis.
Be to, kai tepamojoje alyvoje néra kity aktyviy medziagy, lokaliniame
oksiduotame sluoksnyje daznai padaugéja defekty (itrikimy, nudilimy ir
lupimysi). Zn nanodalelés pasizymi gera sgveika su deguonimi. Zn nanodaleliy
ir alyvoje esanCio deguonies kiekio sgveikos atveju susidariusios ZnO
nanodalelés veikia kaip abrazyviné medZziaga [64]. Taciau trinties zonoje
deguonies kiekio yra pakankamai stabilios oksiduotos plévelés palaikymui.
Dar reikeéty pabrezti, kad termiSkai apdorojant diskus padidéja deguonies
difuzijg j plieno gilumg. Tad kontaktuojant disko pavirSiui su tepamgja
medZiaga gelezis oksiduojasi ir tuo paciu oksiduoja Zn nanodaleles,
sgveikaujancias su oksiduotu pavirSiumi, ko pasékoje iSrySkéja — jy neigiama

jtaka dilimui ir did¢ja trinties koeficienty reikSmés.

2.3. Metaly ir metaly oksidy nanodaleliy sintezés metodai

Viena i$ svarbiy nanotechnologijy kryp¢iy yra nanodaleliy gamyba, jy
naudojimo technologijy kiirimas bei tyrimas. Terminai ,,i§ virSaus j apacig™ ir
18 apacios ] virSy“ [65] jau tapo gana daZnai naudojamais tyréjy tarpe
apibudinant mazy objekty i§ didesniy (top-down) ir atvirks¢iai (bottom-up)
susidarymg. Nanodaleliy sintezé yra itin svarbus sparciai besivystanciy
nanomatmeny (nano—lygio) moksly ir inzinerijos tyrimy komponentas, o
metaly nanodaleléms gauti sukurta jvairiy metody. Naudojant skirtingus
metodus gaunamy daleliy prigimtis ir kiekis gali stipriai skirtis. Reikia
pasirinkti metoda, kuris atitikty siekiamg rezultata. Mechaniniams tyrimams
dazniausiai reikia aiSkiy daleliy charakteristiky, tuo tarpu kai taikomosioms
disciplinoms reikia pakankamo kiekio funkcionuojanciy daleliy.

Daug savaiminio formavimosi biidy gali biiti naudojama metalinéms
gelezies nanodaleléms gauti, jskaitant drégnaji cheminj, dujinj ir vakuuminj.
Skirtingi biidai dazniausiai veda prie mikro- ir nanodaleliy sukiirimo su placiu
formos ir struktiiros spektru. Vakuumu paremti metodai gali suteikti auksta
dalelés sudéties ir dangos kontrole. Susidariusios vakuume ar dujinéje fazéje

dalelés dazniausiai pasiZymi gana gerai iSrySkéjusia struktira. Tokios dalelés
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puikiai tinka mechanikams tyrimams. Tokiu biidu gali biiti gaunama didelé
medziagy ir formy jvairové, be to, gali biti aptikta ir daug priemaisy. Todél
reikia derinti sinteze¢ ir gauty medziagy charakterizavima [66].

Metalines gelezies nanodaleles, jmanoma pagaminti
malimo/smulkinimo metodu [67—69]. Yra keli medziagy mechaninio
smulkinimo biidai: ziauninis, rotorinis, plaktukinis, ritininis. Taciau labiausiai
paplite jvairiy riiSiy maltinai: rutuliniai, planetariniai, iScentriniai, vibraciniai,
atritoriniai ir t. t. [69]. Mechaniniais biidais smulkinami metalai (Zn, Cu, Sn,
Fe, Ti, Ni, Nb, plienas ir kt.), keramika, polimerai, oksidai, jvairios kitos
trapios medZiagos [69]. Susmulkinty nanodaleliy dispersiSkumas priklauso nuo
medziagos rusies. Mechaninio smulkinimo poriisis yra mechaniné sintez¢ arba
mechaninis legiravimas, kai smulkinimo proceso metu susmulkinta medziaga
reaguoja viena su kita ir taip gaunama smulkiagriidé naujos sudéties medziaga.
Siuo bidu gaunami legiruotyjy lydiniy, tarpmetaliniy junginiy, silicidy,
dispersiSkai sukietinty kompoziciniy medziagy nanomilteliai, kuriy daleliy
dydis yra ~5-15 nm. PanaSiu malimo metodu, naudojant jvairius skyscius,
malant gelezies ir cinko miltelius kartu su vandeniu buvo gautos magnetinés
vidutinio 19,4-38,2 nm dydzio ZnFe,O, nanodalelés; malant 0,5 mm Fe;04
dalelés ir keiciant metanolio koncentracija magnetinés 7-10 nm Fe;0y4
nanodalelés [70, 71]. MechaniSkai malant vyksta legiravimo procesas ir gauta
metastabilios struktiiros medziaga gali skirtis nuo pradiniy medziagy ir tapti
amorfine pavyzdziui, malant Y ir Co [72] ar Ni ir Nb [73] miltelius. Malant Ni
ir Al lydiniy miltelius oksiduojancioje atmosferoje atsiranda milteliy, kuriuose
yra jsiterpusiy disperguoty oksidy daleliy [69], nes ant milteliy daleliy
susiformuoja oksidy sluoksnis, kuris yra sutraiSkomas ir jterpiamas j dalele
Saltojo suvirinimo proceso metu. Didelés energijos mechaninio malimo bidu
galima sintetinti labai skirtingy riisiy medziagas: amorfiniy lydiniy miltelius;
taip pat lydiniy miltelius, turin¢ius dalj kitos (metastabilios) fazés; sintetinti
metaliSkyjy ir kity junginiy miltelius; sintetinti nanokristalinius miltelius;
sintetinti metalokeraminiy kompoziciniy medziagy ir nanokompozicijas;

konsoliduoti miltelius ] stambesnius agregatus [69].
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Mechaniniai smulkinimo metodai yra palyginti nesudétingi, paprastos
technologijos, galima greitai gauti didelius kiekius susmulkintos medziagos.
Svarbiausi mechaninio smulkinimo trikumai yra gaminamy milteliy
uzterSimas maliiny ritiniy ar rutuliy medziaga, azotu ir O,. Taip pat iSkyla
dideliy sunkumy norint gauti vienodo dydzio miltelius.

Nanostruktiirinés medziagos taip pat yra sintetinamos i§ gary, skystojo ir
kietojo kiino agregatiniy biiseny naudojant jvairius fizikinius ir cheminius
sintezés metodus [74]. Didele prakting reikSme turi fizikiniai nanodaleliy
gamybos metodai, t. y. nanodaleliy impulsiniais ir lazeriniais procesais
grindZziamos technologijos. Lazerinés technologijos apdirbimo metu kaip
zaliava gali biiti naudojamos visos kietosios medziagos (metalai, neorganinés
medziagos, polimerai, stiklai ir kt.) [75]. Siuolaikiniai lazerinio apdirbimo
metodai nanokristalinéms medZiagoms gaminti i§ kietosios biisenos — tai
lazeriné abliacija; pavirSiaus nugarinimas; iS§ésdinimas; pramusimas; lazerinio
pjovimo procesas ir kiti. Inertiniy dujy ar skys€io aplinkoje galima naudoti
labai sudétingg arba paprastesn¢ technikg ir generuoti labai mazas 3—10 nm
daleles, gaminti beveik monodispersinius koloidinius tirpalus [76]. D¢l dideliy
termodinaminiy parametry kitimo grei¢iy Siomis elektroimpulsinémis ir
lazerinémis technologijomis gautos dalelés pasizymi ypatingomis savybémis.
Vykdant procesg reguliuojamoje dujy aplinkoje bei atitinkamai parenkant
laidininkg galima gauti metaly, cheminiy junginiy ir lydiniy nanodaleles.
Elektroimpulsinés technologijos svarbiausi privalumai yra — didelis energijos
naudojimo efektyvumas (mazai energijos iSspinduliuojama ] aplinkg) bei
galimybé keisti proceso parametrus ir daleliy charakteristikas [77-79].
Sipaviciaus ir kt. darbe [80] buvo aprasyti daleliy sudarymo lazerinio pjovimo
budu rezultatai optimaliomis sglygomis. Tyrimai buvo atlieckami pjaunant
neriidijan¢io 7C27Mo2 (SANDVIK) plieno 0,3-0,6 mm storio juosta.
Gaminant supersmulkias daleles lazerinio pjovimo btiidu gaunamos skirtingy
dydziy dalelés, tod¢l aktualu jas iSskirti 1§ skystos ar dujinés terpés ir surtiSiuoti
pagal dydj (fragmentuoti). Vienas i tokiy metodu - daleliy separacija i$ srauty,

naudojant cikloninius jrenginius ar supersmulkaus pluosto filtrus, buvo
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taikomas darbe [80]. Mesbauerio spektroskopijos metodu buvo nustatyta
produkty cheminé sudétis bei daleliy dydziai, gauti lazerinio pjovimo metodu.
Pavyko pagaminti magnetines arba superparamagnetines Fe, Cr ir Fe—Cr
daleles, taciau joms atSalus susiformavo magnetinés Fe;O4 ir (FeCr);04
dalelés. Separacijos metu pavyko surinkti apie 12 % 10-20 nm dydzio daleliy
IV jrenginio kaskadoje, taciau 60-80 % daleliy, surinkty I ir II jrenginio
kaskadose buvo ~100 um dydzio. Todé¢l, siekiant padidinti bendrg nanodaleliy
iSeiga, yra tikslinga jas mechaniSkai smulkinti rutuliniuose maltinuose. Be to,
rekomenduojama maiSyti su tribologiniu  poziliriu  perspektyviomis
medziagomis (Al, Cu, Zn ir Sn) ar Siy metaly oksidais [80].

Nanodaleliy sintezés 1§ gary fazés (vapor—phase nanoparticle synthesis)
metu yra sukuriamos tokios sglygos kai gary fazés miSinys yra santykinai
termodinamiskai nestabilus, kad susiformuoty nano—lygio kietosios medziagos.
Tam dazniausiai reikalinga persotinty gary aplinka. Jei gary persotinimas yra
pakankamas ir reakcijos kondensacin¢ kinetika leidZia, daleliy branduoliai
susidarys homogeniskai. Kai tik branduoliai susidaro, likutinis persotinimas
gali biiti sumazinamas dé¢l kondensacijos arba gary fazés molekuliy reakcijos
su gautomis dalelémis ko pasékoje gautos dalelés auga, o branduoliy
formavimosi procesas nesitgsia. Tod¢l, norint gauti mazy daleliy, reikia sukurti
auksto lygio persotinimg ir tuo paciu padidinti branduoliy tanki, o po to staigiai
atausSinti sistemg arba paSalinant persotinimo Saltinj arba létinant kinetikg ir
taip neleidziant daleléms augti. DaZniausiai visa tai jvyksta per milisekunde bei
gana nekontroliuojamai ir tai veda prie tolimesniy arba numatomy kvazi-
tolimesniy operacijy.

Liepsnos sintezé¢ (flame synthesis), kitaip dar Zinoma, kaip degimo
sintez¢ yra labiausiai komerciskai pasitvirtings daleliy sintezés budas, kuriuo
gaunami milijonai tony anglies ir metalo oksidy per metus. Siuo biidu daleliy
sintez¢ vykdoma liepsnoje. Tam reikalinga auksta temperatira, kuri sukuriama
degimo (oksidavimosi) reakcijos metu. Daleliy gamybos ir degimo cheminis
apjungimas padaro §] procesg itin sudétingu ir gana sunkiai kontroliuojamu, bet

oksidy gamybai §is metodas yra labai tinkamas, nes degimo aplinka yra gana
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oksiduojanti. Paskutiniy mety atradimai leidzia placiau taikyti degimo sintezg,
naudojant ja naujy medziagy gavybai bei uZtikrinant didesne daleliy
morfologijos kontrolg. Mokslininky grupé Janzen ir Roth [81] pristaté detaliy
tyrimy, kuriy metu degimo sintezés biidu buvo gaunamos Fe,O; nanodalelés,
rezultatus. Taip pat buvo pateiktas §iy rezultaty palyginimas su teoriniu
modeliu.

Panasiai kaip cheminio gary nusodinimo — kondensacijos (chemical
vapor deposition) metodas naudojamas gauti plonam reikiamy nuosédy
sluoksniui, chemingés sintezés 1S gary fazés (chemical vapor synthesis) proceso
metu pradinés medziagos patalpinamos ] reaktoriy su atvésintomis sienelémis,
taCiau sudaromos salygos labiau tinkamos branduoliy formavimuisi nei
cheminiy nuosédy susidarymui [82-83]. Siuo metodu galima gauti plataus
spektro medZiagas ir jj taikant gali biiti panaudota visa $io metodo pirmtako -
cheminio gary nusodinimo — taikymo metu sukaupta patirtis ir duomeny bazé.
Pradinés medziagos gali biiti kietos, skystos arba dujinés formos, bet |
reaktoriy patenka gary pavidale (naudojamas garintuvas arba sublimacijos
Saltinis, priklausomai nuo aplinkybiy). Sio metodo taikymo pavyzdziai aprasyti
literatiiroje [82—83].

Kondensacija inertinése dujose (inert gas condesation) — Sis
nesudétingas metodas yra itin tinkamas metalo nanodaleliy gamybai, kadangi
dauguma metaly garuoja priimtinose temperatiiry ribose. Kaitinant kietos
medziagos garuodamos sudaro dujas, ir jas galima sumaiSyti su vésesnémis
dujomis taip mazinant temperatiirg ir gauti nanodaleles. Papildant atSaldyta
dujy srove deguonies dujomis, gali buiti gaunami oksidai arba kiti junginiai.
Wegneris ir kiti [84] aprasé Sio metodo sistematiniy eksperimenty ir
modeliavimo tyrimy rezultatus. Tyrimai buvo atlieckami gaminant Bi
nanodaleles. IS gauty rezultaty matyti, kad galima kontroliuoti daleliy dydziy
pasiskirstyma, reguliuojant srauto sritis ir maisSant Saltas dujas su karStomis.

Pagrindinis Fe nanodaleliy dydzio ir formos kontrolés progresas
pasiektas panaudojant terminj skaidyma [85—-88], hidroterming sinteze [89-90],

chemin; nusodinimg [91-94] ir sintez¢ mikroemulsijose. Susintetintos Siais
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sintezés metodais ir tinkamai apsaugotos Fe nanodalelés gali biiti panaudotos
jvairiy sistemy gamyboje, katalizéje ir biotechnologijoje.

Terminio skaidymo metodas leidzia sintetinti aukStos kokybés
puslaidininkiy nanokristalus ir oksidus nevandeninése tirpaluose [95-97].
Monodispersiniai magnetiniai nanokristalai gaunami 1§ metalo organiniy
komponenty aukstos virimo temperatiros organiniuose tirpikliuose, turiniy
stabilizuojanciy medziagy [98—100]. Metalo organiniais reagentais dazniausiai
naudojami metalo acetilacetonatai [M(acac),], (kur M = Fe, Mn, Co, Ni, Cr, n
= 2 arba 3, acac = acetilacetonatas), metalo Cupferanatai [M*Cup,] M =
metalo jonas, Cup = N-nitrosofenilhidroksilaminas, CcHsN(NO)O-) [101],
metalo bis(trimetilsilil)amidas, pavyzdziui, Fe[NSi(CHz);],], [102] arba metalo
pentakarbonilas [86].

Riebiosios rtgstys, oleino rugstis ir heksadecilaminas dazniausiai atlieka
pavirSinio aktyvumo medziagy vaidmenj. Terminio skaidymo sintezés metodas
buvo sékmingai panaudotas Cr,0O;, MnO, Co0;0,4, NiO ir Fe;04 nanokristaly
gavimui. Sintetinamy nanokristaly forma ir dydis kontroliuojami pradiniy
reagenty reaktyvumu, kurj apsprendzia grandinés ilgis ir riebiyjy riig§ciy
koncentracija.

Taip pat terminio skaidymo metodas naudojamas metaliniy nanodaleliy
ir magnetiniy lydiniy sintezei. Pavyzdziui, metalinés Fe nanodalelés
sintetinamos i§ Fe(CO)s poliizobuteno tirpale azoto atmosferoje esant 170 °C
[86]. Gauty daleliy dydis gali svyruoti nuo 2 iki 10 nm priklausomai nuo
gelezies karbonilo ir poliizobuteno santykio. Sintetintos gelezies nanodaleliy
dydis gali padideéti apytiksliai 1,3 kartus dél oro oksidaciniy savybiy. Chaudret
ir kt. susintetino gelezies nanokubelius, termiskai  skaidydami
[Fe{N[Si(CH3)s],},] junginj heksadecilamino ir oleino riigSties arba
heksadecilamonio chlorido miSinyje 150 °C vandenilio atmosferoje [103].
Kei¢iant amino ir rugsciy ligandy santykj, nanokubeliy dydis gali nezymiai
padidéti nuo 7 iki 8,3 nm atitinkamai keiCiantis atstumui tarp daleliy nuo 1,6

nm iki 2 nm.
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Tiek vienkartinio, tiek ir nepertraukiamo rezimo hidroterminé sintezé
gali buti naudinga gaminant daugiau nei gramo nanokristaliSky medziagy
kiekius. IS pavadinimo aiSku, kad metalo drusky tirpinimo metu esant
aukStoms temperatiroms ir slégiams dél metalo jony hidrolizés susidaro
metalo oksidai.

Vienkartinio rezimo reakcijos duoda didelio kristaliSkumo medziagas, o
ilgi kaitinimo ir Saldymo periodai aukStame slégyje leidzia gauti nanodaleles.
Tirpalo joniSkumas apsprendZia gaunamy kristaly ir nanodaleliy dydj. Kaip
alternatyva vienkartinio reZzimo hidroterminiam metodui yra naudojamas
greitas terminio tirpaly skaidymo metodas (GTTSM) (rapid thermal
decomposition of solutes). Aukstos temperatiiros ir slégio salygomis tirpale
esantys metalo jonai trumpam (keletui sekundziy) patalpinami j aukStos
temperatiros reaktoriy, o po to staigiai atSaldomi [104]. GTTSM metodas
leidzia kontroliuoti metalo oksido dalelés dydj keiciant temperatiirg, reakcijos
laika, slégj, ir taip pat pridedant j dalyvaujanc¢iy cheminéje reakcijoje medziagy
srove papildomy reagenty. Sis metodas itin tinka gaminti metaly misinius.
Pavyzdziui, | gelezies druskos tirpalg galima pridéti 1 % nikelio druskos ir
gauti 1 % pastovy nikelio oksido sluoksnj ant gaunamo gelezies oksido.

Nanodaleliy formavimas tirpale yra vienas i§ seniausiy ir laiko
patikrinty metody gaunant daleles nusédusias ant pavirsiy, ypa¢ formuojant jas
katalizés tikslais [105]. Cheminio nusodinimo metodas zinomas, kaip vienas 1§
tinkamiausiy gelezies/gelezies oksidy sintezés metody, pavyzdziui, Fe;O,4 arba
y—Fe,0; gaunami i§ vandeniniy Fe’/Fe’” drusky inertingje atmosferoje
kambario arba nustatytoje temperatiiroje.

Magnetiniy nanodaleliy forma, dydis ir sudétis labai priklauso nuo
naudojamos sintez¢je druskos, t. y. chloridy, sulfaty ar nitraty. Tai pat nuo
temperatiiros, kurioje vyksta sintezé, Fe*"/Fe’” dalyvaujanéiy jony santykio,
terpés pH, joniniy rySiy stiprumo ir naudojamy papildomy stabilizatoriy ar
dispergavimo agenty. Gelezies magnetinés dalelés néra stabilios ore ir lengvai
oksiduojasi iki mahemito (Fe,O;, y—Fe,0;) arba visisSkai iStirpsta riigstinése

terpése. Kartais gelezies magnetiniy daleliy oksidacija iki magnetito yra
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naudinga, nes dél mahemito daleliy cheminio stabilumo Sarminiuose ir
rugstiniuose tirpaluose susintetintas gelezies nanodaleles galima perkelti |
rugsting terpe be tolimesnio daleliy tirpinimo.

Pastebéta, kad naudojant cheminio nusodinimo metodg labai sunku
kontroliuoti sintetinamy daleliy dydzius. Neseniai paaiskéjo [77], kad
naudojant organinius priedus ir stabilizatorius arba reduktorius jmanoma
vykdyti monodispersinés sistemos magnetito nanodaleliy sinteze. Keturiy—
deSimties nanometry dydZio magnetito nanodalelés buvo gautos vandeniniame
tirpale, stabilizuojant jas 1 % polivinilo alkoholiu. Taciau, pridéjus i polivinilo
alkoholj 0,1 % karboksilo grupés jungini, magnetito nanodalelés susigrupuoja i
grandininj klasterj. Mahemito nanodalelés gaunamos i§ magnetito druskos
citriny rogsties baziniame tirpale, vykdant 30 min. sintezés reakcijg 90 °C
temperatiiroje, pridéjus oksidatoriy gelezies(IIl) nitratg. Mahemito daleliy
dydis gali biti reguliuojamas nuo 2 iki 8 nm, kei&iant citrato ir metalo (Fe*" ir
Fe'") jony molinj santykj [78]. Siuo metu organiniy anijony (karboksilato ir
hidroksikarboksilato) poveikis gelezies oksidy ir oksihidroksidy formavimuisi
intensyviai nagrin¢jamas [106—108]. Dabartiniai moksliniai tyrimai rodo, kad
oleino rigstis yra geriausias magnetito nanodaleliy stabilizatorius [109—110].

Sintetinant cheminio nusodinimo metodu nanodaleles dazniausiai
naudojami stiprus reduktoriai, pavyzdziui, natrio borohidridas (NaBH,),
hidrazinas (N,H,) ir li¢io trietilborohidridas (LiBEt;H) [94, 111-113]. Siuo
metodu Fe dalelés gaunamos Fe (II/IIT) chlorido (kitaip, gavimo metodas
vadinamas — ,chloridiniu®) arba sulfato (,,sulfatinis metodas*) vandeninj
tirpalg veikiant stipriu reduktoriumi, pavyzdziui, natrio borohidridu. Siy
technologiniy metody privalumai: keiCiant tirpalo sudétj arba komponenty
koncentracijas galima labai preciziSkai kontroliuoti nanodaleliy dydj ir
daugiakomponentes nanodaleles viena stadija [114—115].

Naudojant chloridinj metoda atveju Fe nanodaleliy sintez¢ buvo
vykdoma létai pilant 0,25 M natrio borohidridg i vandeninj 0,045 M FeCl,
tirpalg ir intensyviai maisant gaunamg suspensijg [66]. Vandeniniy geleZies

chlorido ir natrio borohidrido vandeniniy tirpaly kiekis buvo vienodas (1:1).
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Smarkus maiSymas buvo vykdomas vieng valanda. Reakcijos lygtis

pavaizduota zemiau [116] (2.1 lygtis):

4Fe(y, +3BH, + 9H,0——4Fe|,, + 3H,BO; +12H" +6H,,, (2.1)

(k)

Reaguojanc¢iy  gelezies druskos borohidrido santykis atitiko
stechiometrinj reikalavimg ir buvo lygus 7,4 [116]. Manoma, kad toks
perteklius padeda uztikrinti greita ir vienodg Fe kristaly augima. Gautos Fe°
nanodalelés buvo nufiltruotos, praplautos distiliuotu vandeniu ir etanoliu.
Nustatyta, kad Fe daleliy dydis yra mazdaug 50-200 nm.

Panasi Fe redukcija buvo vykdoma naudojant gelezies (III) chlorido
hidrata (FeCly-6H,0) ir natrio borohidrido reduktoriy [117]. Siuo atveju Fe
daleliy dydis buvo kontroliuojamas naudojant skirtingas disperguojancias
medZiagas (polivinilpiroliding, poliakrilo rugst], natrio
karboksimetilceliuliozés druskg ir natrio dodecilbenzensulfonata) gauty
nanodaleliy apsaugojimui nuo stambiy agregaty susidarymo. Fe daleliy dydis
vir$ijo 100 nm. Tyrimo metu buvo nustatyta, kad tik poliakrilo riigStis gerai
apsaugo nuo aglomeracijos. Taip pat Siame darbe buvo tirtas PdCl,,
pasizymincios gebéjimu suzadinti Fe kristaly branduolio susidaryma,
buvimo/nebuvimo efektas ir pH jtaka. Nustatyta, kad nepriklausomai nuo pH
terpés ir nenaudojant paladzio tirpalo, vidutinis Fe daleliy dydis buvo mazdaug
110 nm. Taciau, esant paladzio jonams tiriamojoje sistemoje ir kei€iant terpes
pH nuo 8,75 1ki 9,50, vidutinj Fe daleliy dydj pavyko sumaZinti nuo 59 nm iki
6 nm atitinkamai.

Sulfatinio metodo privalumus lyginant su gelezies chlorido panaudojimu
apsprendzia du pagrindiniai dalykai: (1) sveikatos ir saugos klausimas, susijes
su labai rugscios ir higroskopiskos gelezies chlorido druskos panaudojimu ir
(2) galimas Zalingas poveikis, kai nulinio valentingumo Fe’ matricos skilimo
metu vyksta chlorinty angliavandeniy susidarymas. Be to, vykdant gelezies
daleliy sinteze¢ iSnaudojama zZymiai maziau natrio borohidrido nei chloridinio

metodo atveju [116].
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Sulfatinio metodo atveju 0,5 M natrio borohidrido vandeninis tirpalas
buvo pilamas j 0,28 M gelezies sulfatinj tirpalg [118] (2.2 lygtis).

Fe(z;;) +2BH, + 6H2O—>Fe?k) +2H,BO; +4H" +6H, (2.2)

Naudojant sulfatinj Fe® sintezés metoda, stechiometrinis reaguojandiy
gelezies druskos ir natrio borohidrido santykis buvo lygus 3,6 [118]. D¢l Sio
pokyc¢io natrio borohidrido jpylimas buvo vykdomas dvi valandas, kad padéty
kontroliuoti Fe daleliy dydj (nustatytas apytikslis Fe daleliy dydis yra 50—
70 nm). Taigi, gamybos iSlaidy sumazinimas kompensavo i§ dalies ilgesnj
procesa. Fe nanodalelés buvo praplautos distiliuvotu vandeniu ir etanoliu,
iSlaikytos azoto aplinkoje ir paliktos saugojimui etanolyje sandarioje
polietileno pakuotéje Zemoje temperatiiroje.

Redukuojant natrio borohidridu metalo druskas ir metalo kompleksinius
junginius vandeniniuose tirpaluose kambario temperatiroje buvo gautos tiek
homo— (Fe, Co, Ni) [119-121], tiek ir heterometalinés (Fe—Co, Co—Ni, Fe—Ni,
Ag—Fe—Ni) amorfinio tipo nanodalelés, turin¢ios boro [115, 122—-123].

Tuo metu naudojant LiBEt;H reduktoriy (dar vadinamas superhidridu)
leidzia sintetinti i§ kobalto chlorido metalinj e-fazés Co° 2—-11 nm dydZzio
nanodaleles [124]. Guo ir kt. pavyko gauti nulinio valentingumo gelezies
daleles, redukuojant FeCl, superhidridu, ir nustatyti, kad vidutinis gelezies
daleliy dydis zymiai priklauso nuo naudojamo polimetilmetakrilato emulsiklio
koncentracijos [125]. Paaiskéjo, kad didé¢jant pavirSiaus aktyvios medziagos
koncentracijai nuo 1 masés % iki 5 masés %, vidutinis Fe daleliy dydis
sumazéja nuo 22 iki 5 nm atitinkamai. Fe daleliy gavimo reakcijos lygtis

pateikta zemiau [125] (2.3 lygtis):

Fe** +2B(C,H;),H" —"—Fe, +2B(C,H;), + H,, (2.3)

Aukstos virimo temperatiiros alkoholiai kaip reduktoriai taip pat
naudojami daznai, pavyzdziui, 1,2—dodekandiolis redukuoja kobalto acetata

250 °C oleino rugstyje, dalyvaujant trialkilfosfinui. Redukcijos metu gaunamos
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3-8 nm dydzio hcp—tipo nanodalelés [126]. AnalogiSkai gautos Ni ir Co—Ni
nanodalelés [127].

Vienas i§ perspektyviy sintezés metody metaliniy nanodaleliy dydziy
reguliavimui susijes su nanodaleliy gavimu mikroemulsijose. Mikroemulsija
tai termodinamigkai stabili dviejy nesimaianéiy skyséiy dispersija. Zinamos
dviejy tipy mikroemulsijos: (1) vanduo aliejuje ,,v/a*, kai dispersijos faz¢ -
vandens laSai (arba kitas polinis skystis), paskirstyti nepolin¢je faze¢je ir (2)
aliejus vandenyje ,,a/v", kai dispersijos fazé¢ — nepolinis skystis, pasiskirstes
polinéje terpéje (vandenyje ar kitame poliniame tirpiklyje). Dispersija gali biti
stabilizuojama susidariusia pavirSinio aktyvumo medziagos plévele dviejy
nesimaiSanciy skysciy salyc¢io riboje [128]. Beveik bet kokio tipo vandeniné
reakcija nanodaleléms gauti gali biti pritaikyta miceliniy sistemy
formavimuisi.

Atvirkstinés micelés susidaro tirpinant pavirSinio aktyvumo medZiagas
(PAM) organiniuose tirpikliuose su nedideliu vandens kiekiu, kuris
soliubilizuojamas (tirpinamas) ir tirpalas tampa skaidrus. Vandens lasy dydis
gali keistis nuo keliy iki Simty nanometry, priklausomai nuo mikroemulsijy
gavimo biidy, stabilizatoriaus prigimties, bei vandens ir pavirSinio aktyvumo
medziagos santykio [129]. Tokiu atveju mikrolasg galima jsivaizduoti
mikrorektoriumi, kuriame sintetinamos nanodalelés. Susidaranciy daleliy dydis
apribotas mikrolaso dydziu, o sintetintos daleliy formos kartoja lasy formas
[130-132]. PAM molekuliy nepoliniai galai kontaktuoja su organine faze, o
polinés grupés suformuoja vezikulés branduolj, kuriame koncentruojasi
soliubilizuotas vanduo. Kei¢iant vandens, PAM ir organinio tirpiklio santykius
sistemoje galima sudaryti jvairias membranines struktiras: bisluoksnes,
heksagonines ir atvirkS§tines miceles.

Keic¢iant vandens kiekj, galima keisti micelés matmenis:

1. kai PAM koncentracija pastovi, didinant vandens kiekj atvirkStinéje

miceléje did¢ja micelés tiris;
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2. jei didinama ir vandens, ir PAM koncentracija, atvirkStiniy miceliy ttris
nesikeicia, bet didéja vezikuliy skaicius;

3. jei vandens kiekis pastovus, o didinama PAM koncentracija, micelés tiris
mazgja.

Atvirkstiniy miceliy sistemose vyksta greiti soliubilizuotos medziagos
mainai, pavyzdziui, soliubilizuoty jony mainy grei¢io konstanta nepriklauso
nuo soliubilizuoty jony prigimties (matmeny ir krtivio) [133].

AtvirkStiniy miceliy privalumas — nanodaleliy susidarymas vyksta
micelés poliniame branduolyje ir micelés apvalkalas sudaro tam tikrus
apribojimus nanodaleliy augimui, leidzian¢ius susidaryti mazy dydziy
daleléms. Cheminés reakcijos schema tarp metaly druskos ,,A* ir reduktoriaus
,,B%, susidarant produktui - metalo nanodaleléms ,,C* ir visais kitais paSaliniais
produktais vandens fazéje, taikant v/a (vanduo aliejuje) mikroemulsijos

metoda, pavaizduota 2.1 pav. [134].

L - L 1 o £ -
Tf- - Tep = el =

- . ‘]j
= AAB} —= ACM
B 7{"'{;{’\ _':K"f]/tw

2.1 pav. Metaliniy nanodaleliy formavimosi mechanizmas mikroemulsijos metodu

[134]. A — metalo druskos tirpalas; B — reduktoriaus tirpalas.

Pavyzdziui, [135] darbe Co nanodalelés buvo gautos sumaiSius du
micelinius tirpalus, turin€ius vienodo diametro atvirkStines miceles (~3 nm), ir
1§ kuriy vienas buvo Co druskos tirpalas, o kitas — tos pacios koncentracijos
natrio borohidrido tirpalas. Buvo gautas stabilus koloidinis tirpalas heksane su
5,8 nm dydzio Co nanodalelémis ir 11 % polidispersiSkumu. Be to, jmanoma
gauti ne tik vienkomponentines Co nanodaleles, bet ir dvikomponentines,

pavyzdziui, Co—Pt ir net Co—Pt padengtos auksu nanodaleles
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cetiltrimetilamonio bromido atvirkStinése micelése, naudojant 1-butanolj, kaip
pavirSiaus aktyviga medziagg, ir oktang, kaip aliejine fazg [136]. Woo
mokslininko grupé pranes¢, kad gelezies oksido nanolazdelés gali buti
pagamintos zolio—gelio budu, vykdant reakcijg atvirkStinése micelése,
suformuotose i§ oleino riigsties ir benzilo eterio, naudojant FeCl;-6H,0 druska,
kaip gelezies $altinj ir propileno oksida, kaip protony akceptoriy [137].

Naudojant mikroemulsijos ir miceliy technikg gauty nanodaleliy forma
gali biti tiek sferoiding, tiek ir pailga [138]. Be to, gauty nanodaleliy dydis
jvairuoja gana placiose ribose. Taciau lyginant su kitais nanodaleliy sintezés
metodais, pavyzdziui, terminio skaidymo arba cheminio nusodinimo, Sios
sintezés triikumas yra didelé naudojamy pavirSinio aktyvumo medziagy kaina
ir maza gauty nanodaleliy iSeiga. Dar vienas i§ trukumy yra tas, kad pavirSinio
aktyvumo medziagos adsorbuojasi nanodaleliy pavirSiuje uztikrindamos jy
stabilumg, bet sumazindamos tolimesn¢ jy panaudojimo galimybg. Be to,
vykdant nanodaleliy sinteze¢ v/a (vanduo aliejuje) sistemoje, susidurdama su
produkto atskyrimo problema nuo sintezés terpés. Daleliy surinkimui
naudojami metodai, pavyzdziui, micelés destabilizavimas, dazniausiai sukelia
daleliy aglomeracijg.

Literatiiroje apraSyti ir keli atvejai apie tiesioginiy miceliy taikymag
CoFeO, nanodaleliy sintezei naudojant natrio dodecilsulfatg [139, 140]. Siame
darbe buvo sukurtas chemometrinis modeliavimas ferito daleliy dydzio
priklausomybés nuo sintezés salygy prognozavimui, t.y. reaguojanciy
medziagy (metaly drusky, reduktoriaus ir pavirSinio aktyvumo medziagos)
koncentracijos ir temperattros. Véliau sumodeliuotas sintezés principas buvo

panaudojamas MnFe,O, ir MgFe,0, ferity gamyboje [140, 141].

2.4. Metaliniy nanodaleliy apsauga nuo oksidacijos ir
stabilizavimas

Metaly nanodalelés yra termodinamiSkai nestabilios, todél sunku
iSlaikyti sistema nesikeifiant jos savybéms. Tokio mazo dydzio dalelés turi

tendencijg susijungti ] aglomeratus, kad sumazéty jy didelé pavirSiné energija,

30



kuria biidinga didelio pavirSiaus ploto nanodaleléms. Todél nanodaleliy
panaudojimo specifika lemia grieztus reikalavimus jy savybéms: cheminei
sudéciai, daleliy pasiskirstymui pagal dydzius, magnetiniy savybiy stabilumui
ir adsorbcinéms savybéms. PavyzdZiui, neapsaugotos magnetinés Fe, Co ir Ni
nanodalelés ir jy metaliniai daugiakomponentiniai dariniai yra chemiskai
aktyvis ir lengvai oksiduojasi ore, todel praranda magnetines savybes ir
dispersiSkumg. Tokiu atveju, viena 1§ pagrindiniy problemy yra ,,pliky*
nanodaleliy apsaugojimas nuo oksidacijos ore ir korozijos agresyviose terpése
sintezés metu ir po sintezés. Nanodaleliy apsaugojimo biidus galima suskirstyti
1 dvi dideles grupes: (1) padengimas organinémis medziagomis (maZzos
molekulinés masés medziagomis — PAM, stambiamolekulinémis medziagomis
— polimerais ir biogeninémis medziagomis) [142-144] ir (2) padengimas
neorganiniy medziagy sluoksniu: nemetalais/nemetaly oksidais [145].

Modifikuoty nanodaleliy panaudojimas yra greitai plintanti dél
iSskirtiniy nanodaleliy savybiy: dispersiSkumo; didelio pavirSiaus ploto; itin
mazo dydzio; didelio reaktyvumo ir lengvo atsiskyrimo — katalizéje, bio—
jutikliy gamyboje, imunologijoje, magnetinio rezonanso tyrimuose, optikoje
bei elektronikoje [146].

Labai paprastas metodas apsaugoti nanodaleliy pavir§iy yra
kontroliuojamoji oksidacija — nanodaleliy pavirSiaus pasyvacija, kuri gali biiti
atlikta jvairiais biuidais. Peng ir kt. grupé¢ jvykdé nanodaleliy pavirSiaus
pasyvacija dujy faz¢je, panaudojant dujy plazmos kondensacijos tipo
nusodinimo aparatg [147]. Boyen ir kiti parodé, kad kontroliuojamg Co
nanodaleliy pavirSiaus oksidacijg galima vykdyti deguonies plazmoje [148].
Sis oksidacijos biidas naudojamas tuo atveju, kai reikia gauti aiskiai apibréztus
feromagnetinés Serdies ir anti—feromagnetinio kiauto storius. Bonnemann
grupei pavyko gauti stabily CoO sluoksnj ant Co nanodaleliy pavirSiaus ir
apsaugoti Co daleles oksido sluoksniu nuo tolimesnés oksidacijos naudojant
sintetines dujas [149].

Siuo metu paplites magnetiniy Fe daleliy naudojimas ir pritaikymas

inzinerijoje ir medicinoje, bet d¢l greitos ir nekontroliuojamos gelezies daleliy
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oksidacijos ore iSkyla susidoméjimas Fe@Fe O, nanodaleliy paruoSimu (Fe
nanodaleliy padengimas oksiduotu Fe,Oy sluoksniu) [150]. Vykdant Svelnig Fe
nanodaleliy pavirSiaus oksidacijg, jmanoma i$saugoti jy magnetines savybes ir
sustabdyti korozijos vystymasi gilyn. Kuhn ir kt. [151] atliko 35 nm Fe@Fe,O,
nanodaleliy sinteze¢ naudojant tusc¢iavidur] iSbarstymo klasterinj katodinj
Saltinj. Gautos nanodalelés pasizymi dideliu atsparumu oksidacijai, taciau jy
dydis apsunkina pritaikymag biologinése sistemose. [152] darbe buvo aprasytas
Fe@FeOy mnanodaleliy gavimas cheminés redukcijos metu aukStoje
temperaturoje. PaaiSké¢jo, kad Siuo metodu gauty Fe@Fe,O, nanodaleliy
magnetinés savybés iSlieka stabilios daugiau nei ménesj, taciau daleliy
pavirSiaus padengimas papildomais pavirSinio aktyvumo medZiagy arba
tauriyjy metaly kiautais suteiké didesnj stabilumg ir ilgaamziSkuma, iSlaikant
magnetines savybes ilgiau nei vienerius metus. Kitame darbe [153] Fe@Fe,O,
nanodalelés (3—20 nm) buvo gautos mikroemulsijos metodu vykdant FeCl;
redukcijag NaBH,;, esant pavirSinio aktyvumo medziagy — cetilo
trimetiloamonio bromido ir n—butanolio miSiniui. Gautos gelezies dalelés buvo
praplautos dejonizuotu vandeniu ir metanoliu, po to perkeltos i oksiduojantj
trimetilamino N-oksido ((CH3);NO) ir 1zopropilo alkoholio tirpala.
Priklausomai nuo trimetilamino N-oksido ((CH;);NO) koncentracijos ir
veikimo trukmés, gaunamas storas Fe,O, sluoksnis gelezies daleliy pavirSiuje
[154] arba galima pilna Fe daleliy oksidacija iki Fe;O4 [155]. Siekiant pagerinti
gelezies nanodaleliy stabilumg svarbus yra gelezies daleliy pavirSiaus
pasyvavimas — oksidacija Ar aplinkoje. Si dviejy etapy oksidacijos metodika
leidzia pagaminti atkuriamos oksiduotos gelezies nanodaleles su panaSiomis
magnetinémis savybémis.

Pastaraisiais metais didelés pastangos buvo skirtos nanostruktiiriniy
medziagy, kurios pasiZzymi  konkreCiomis  funkcinémis  savybémis,
projektavimui ir kontroliuojamai gamybai. Gelezies/gelezies oksidy
nanodaleliy padengimas organiniy medziagy sluoksniais atskleidé potencialy
Siy nanodaleliy pritaikyma keliose srityse. Organiniy junginiy, dengianciy

magnetines nanodaleles, funkcionavimo principai susideda i$ dviejy
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pagrindiniy tiksly: (1) iSsaugoti magnetiniy nanodaleliy savybes ir (2) i§saugoti
organiniy molekuliy savybes [145]. Paprastai priimama, kad nanodalel¢ yra
branduolys. Organinémis medziagomis dengtos nanodalelés gali sudaryti 3 tipy
struktiiras: branduolys—kiautas, matrica ir kiautas,—branduolys—kiautas,.
Organinémis medziagomis dengty nanodaleliy struktiros pavaizduotos
2.2 pav. Modifikuoty nanodaleliy struktiirose branduolio vietg gali uzimti bet
kokia nanodalel¢, tuo paciu metu kiautu gali biiti bet kokios riiSies organinis
junginis. Matricg sudaro dvi tipinés struktiiros: mozaika ir kiautas—branduolys.
Kiauto—branduolio struktiiros atveju kiauto vaidmen; atlicka nanodalelés, o
branduolio—organin¢ medziaga. Tokiu atveju, tarp nanodalelés—kiauto ir
organinés medziagos—branduolio gali susidaryti cheminés jungtys. Mozaikiné
struktiira gaunama dengiant daug tolygiai pasiskirs¢iusiy vienody nanodaleliy.
Tarp jvairiy matricy, kurios gali buti panaudotos nanodaleliy jtvirtinimui,
polimerai uzima ypatinga vieta, nes dauguma i§ jy pasizymi plataus spektro
savybémis. Kiautas,—branduolys—kiautas,, struktira gaunama laikantis

sluoksnio po sluoksnio gamybos technologijos — i§ pradziy sukuriama kiautas—
branduolys struktiira, ant kurios dengiamas papildomas kiautas (organinés
medziagos sluoksnis). Tokiu buidu, kiautu, ir kiautu,, gali buti panaudojamos ta
pati arba skirtingos organinés medziagos. Be to, atitinkamai suderinant tam
tikry savybiy turin¢ias nanodaleles ir organines medziagas, galima pagaminti
naujas sistemas, turin¢ias pageidaujamy mechaniniy, elektriniy, magnetiniy ir

optiniy savybiy.

‘K B X

Branduolys-kiautas Mozaikiné K_lautas branduolys
L» Matnca Kiautas _-branduolys-kiautas_

2.2 pav. Pagrindinés galimos struktiiros, sudarytos i§ dengianciy organiniy medziagy

ir nanodaleliy [145].
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Vienas i$ miceliniy sintezés varianty yra nanodaleliy gamyba, esant
dengiancioms medziagoms, pavyzdziui, pavirSinio aktyvumo medziagoms,
polimerams arba biomolekuléms, adsorbuojancioms ant nanodaleliy pavirSiaus
arba chemisSkai reaguojancioms su nanodalelémis. Pavir§inio aktyvumo
medziagos, polimerai ir biomolekulinés dangos (sluoksniai) daznai
naudojamos nanodaleliy stabilizavimui, apsaugojimui nuo aglomeracijos
sintezés/po sintezés metu ir monodispersiSkumo palaikymui. Klasikinis PAM
nanodaleliy gamyboje pritaikymo pavyzdys — oleino rigstis. Oleino ragstis,
sudarydama tanky apsaugini monosluoksnj, placiai ir sékmingai taikoma
monodispersisky ferito nanodaleliy sintezeje [145].

Mazos molekulinés masés pavirSinio aktyvumo medziagos suskirstamos
I: tirpstanCias aliejuje, tirpstancias vandenyje ir amfipatinémis savybémis
pasizymin¢ias medziagas. Prie tirpstan¢iy PAM aliejuje priskiriamos
hidrofobinés medZziagos, pavyzdziui, riebiosios riigstys, alkilfenilas (n = 6+10,
linijinés arba Sakotos struktiiros) ir kt. Hidrofobinés medziagos néra linkusios
sgveikauti su vandeniu. Tirpaluose suformuoja atskirus sluoksnius ar miceles.
PrieSingai, prie tirpstan¢iy PAM vandenyje priskiriamos hidrofilinés
medziagos, pvz., amonio druskos, poliolas, licinas ir kt. Tokios medziagos
pasizymi savybémis sudaryti su vandens molekulémis vandenilinius rySius.
Tuo tarpu, amfipatinés medziagos dazniausiai sudarytos i§ molekuliy
fragmenty, 1§ kuriy vieni sudaro hidrofobinius, kiti — hidrofilinius kompleksus
bendroje molekul¢je. Tokios molekulés sgveikauja tiek su vandeniu (poline
medziaga), tiek su nepolinémis molekulémis. Vandeniniame tirpale
amfipatinés molekulés dazniausiai susikooperuoja j tvarkingas strukturas, kur
juy hidrofiliniai galai kontaktuoja su vandeniu, hidrofobiniai - tarpusavyje.
Tokios struktiiros pavyzdys — sieros lizinas.

Keletas autoriy paskelbé darbus apie gelezies oksidy nanodaleliy
padengimg ir dispergavimg ] tirpstanCiomis aliejuje pavirSinio aktyvumo
medziagomis. Sahoo ir kt. [156] pavyko gauti 6-8 nm dydzio magnetito
nanodaleles padengtas oleino, lauro rugstimis, dodecilo fosfonatu, heksadecilo

fosfonatu ir diheksadecilo fosfatu. Buvo nustatyta, kad alkilo fosfonatai ir
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fosfatai gali biiti panaudojami termodinamiskai stabiliy magnetito nanodaleliy
dispersijy gamyboje. Tyrimy rezultatai parodé¢, kad alkilo fosfonaty ir fosfaty
ligandai suformuoja kvazi—dvisluoksne struktiirg, kai pirmas sluoksnis tvirtai
sujungtas su nanodaleliy pavirSiumi.

Siuo metu didelis démesys skiriamas gelezies oksidy nanodaleliy
gamyboje naudojant tirpstan¢ias vandenyje PAM. Toks susidom¢jimas
aiSkinamas gera nanodaleliy apsauga nuo aglomeraty susiformavimy,
biologiniu susiderinimu (tinkamas proteinams, antikinams, biotinui, DNR),
mazu nuodingumu ir biologiniu skaidumu. Fe,O, nanodalelés padengtos
tirpstan¢iomis vandenyje PAM placiai naudojamos biologiniuose tyrimuose ir
bioutilizavime. Geriausias Sito metodo taikymo pavyzdys yra feroskysciy
stabilizavimas [146]. Metodo esmé yra iSlaikyti feroskysciy pavirSiaus kriivi
[157] ir naudoti tinkamas pavirSinio aktyvumo medziagas [158, 159].
Pavyzdziui, magnetito nanodalelés, gautos cheminio nusodinimo badu i§ Fe**
ir Fe’* drusky amonio arba natrio $armo terpéje, daZniausiai jkrautos
neigiamai, kas skatina daleliy aglomeracijg. Taigi Sios medziagos néra
tinkamos feroskysciy pavirSiaus kravio palaikymui, o gauti stabilig koloiding
sistemg padeda pavirSinio aktyvumo medziagos ir vandeninio tetrametilamonio
hidroksido arba perchloro riigsties panaudojimas [157]. Terp¢, kurioje yra
magnetito nanodaleliy, pariig§tinama azoto rigstimi. Toliau magnetito
nanodalelés oksiduojamos geleZies nitratu iki mahemito. Po centrifugavimo ir
redispergavimo vandenyje gaunamas teigiamai jkrautas y—Fe,O; feroskystis,
nes hidroksi grupés yra protonuotos riigStingje terpe¢je [160]. Dazniausiai, tokio
tipo skyscCiai yra stabiltis, kai terpés pH maziau 5 (riigS§tin¢) arba daugiau 8
(Sarming).

Kitas galimas nanodaleliy sintezés buidas yra sujungti hidrofiling PAM
su hidrofobine. Vienintelis §io tikslo jgyvendinimo biidas — ligandy mainy
reakcija [161]. Ligandy mainai yra gerai zZinomas metodas nanodaleliy
pavirSiaus savybiy pertvarkymui. Sio metodo principas susijes su ligandy
pridéjimu j koloidinj tirpala, dengian¢iy nanodaleliy pavirsiy, pakeitima. Sj

metodg pritaiké Sun ir kt. [99]. Jie pagamino 3-20 nm magnetito nanodaleles,
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vykdant gelezies(Ill) acetilacetanato ir 1,2—heksadekandiolo reakcija aukstoje
temperatiiroje ir dalyvaujant oleino rtig§ciai ir oleilaminui. Reakcijos metu,
hidrofobinés grupés ant nanodaleliy pavirSiaus pakei¢iamos hidrofilinémis,
pavyzdziui, sumaiSius su bipoliarine PAM - tetrametilamonio 11—
aminoundekanoatu. Taip gaunamos labai stabilios nanodalelés vandens terpéje.

Zinoma, kad stambiamolekulinés medziagos gali chemiskai reaguoti
arba adsorbuotis nanodaleliy pavir§iuje, suformuodamos viengubg arba
dviguba apsaugos sluoksnj [162, 163], kuris sterinés repulsijos principu
stabilizuoja nanodaleles suspensijoje.

Siuo metu vystomos dvi polimery pritaikymo sritys nanodaleliy
sintez¢je. Pirma 1S jy susijusi su funkciniy polimery taikymo riby iSplétimu.
Pavyzdziui, Gupta ir kt. [164] paskelbé darbg apie polimerizacijos proceso
panaudojimg, vykdant magnetiniy gelezies oksido nanodaleliy modifikavima
polietilenglikoliu. Buvo susintetintos aukstos kokybés monodispersinés 40—50
nm gelezies oksido nanodalelés aerozolio—~OT(AOT)/n—heksano atvirkstinése
micelése azoto atmosferoje. Pazymétina, kad atliktas pagal standartus 3—(4,5—
dimetiltiazol-2—il)-2,5—tetrazoliumo bromidu Zmogaus odos fibroplastams
citonuodingumo  tyrimas parodé modifikuoty gelezies nanodaleliy
netoksiSkumg ir galimybe naudoti in vivo/vitro biomedicininiuose tyrimuose.
Kita kryptis siejama su polimeriniy medziagy panaudojimu apibréztos formos,
kontroliuojamo dydzio ir sudéties monodispersiniy nanodaleliy sintezei.
Monodispersiniy gelezies oksido nanodaleliy mikroporingoje polimerinéje
matricoje sintezé (2.2 pav.) buvo sékmingai vykdoma taikant monomery
polimerizacijos metod3. Zhang ir kt. naudoja polimerinius mikrozolius -
Sablong gelezies oksidy sintezei [165]. Gelezies oksido nanodalelés buvo
gautos mikrogelyje cheminio nusodinimo reakcijos biidu, bet pradzioje
gelezies druskos tirpalas buvo sumaiSytas su poli(N—izopropilo akrilamido—
akrilo riigS§ties—2-hidroksietil akrilato) mikrogelio dalelémis, sujungtomis
N, N'-metileno bisakrilamidu (BIS). Jie parodé, kad galima pagaminti i$

anksto nustatyto dydzio nanodaleles iSlaikant subtilia pusiausvyra tarp
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reakcijos atlikimo salygy, mikrogelio sudéties, Sablono struktiiros ir gaminamy
nanodaleliy koncentracijos mikrogelyje.

Naudojant atomo pernasos radikalinés polimerizacijos (APRP) metoda
galima  pagaminti ,branduolys—kiautas* struktiiros = monodispersines
nanodaleles. Siuo metodu galima lengvai kontroliuoti polimero molekuling
mas¢ ir kiauto storj. Nanodaleliy modifikavimui APRP metodu naudojami
blokiniai kopolimerai, sujungti/susititi polimerai ir jvairtis kopolimerai. Sun ir
kt. ivykdé modifikuotu polisterenu gelezies oksido (,,branduolys—kiautas‘)
nanodaleliy sinteze [166]. IS pradziy gelezies oksido nanodaleliy pavirSius
buvo inicijuojamas kovalentiniy rySiy sudarymui, vykdant ligandy mainy ir
trietoksisilano, turin¢io APRP iniciacijos centrus, kondensacijos reakcijas.
Toliau polisterenas prisijungé prie nanodaleliy pavirSiaus APRP reakcijos
metu, sudarydamas kovalentines jungtis.

Didziausias polimeriniy medziagy panaudojimo trikumas nanodaleliy
sintezéje — magnetiniy daleliy soties jmagnetéjimo reikSmiy sumazéjimas.
Biina atveju, kai polimerinés medZziagos neapsaugo labai reaktyviy metaliniy
nanodaleliy nuo oksidacijos. Be to, apsauginis polimerinis sluoksnis lengvai
paSalinamas rigStimi ir kai kurios polimerinés dangos pasizymi Zemu
stabilumu aukstoje temperattroje [78]. Todél metaliniy magnetiniy nanodaleliy
apsauginiy ir stabilizavimo metody vystymasis yra labai svarbus ir iki Siol
aktualus.

Kartais nebiitina pridéti pavir§inio aktyvumo medziagy/polimery, nes
nanodalelés iSlieka stabilios oksiduojan¢iame aplinkos poveikyje, pavyzdziui,
gelezies nanodalelés gautos naudojant gelezies drusky deoksidacija
vandeniniame etanolio ir borohidrido misinyje [167—168]. Siuo atveju, ant
metalo susiformuojamas prisotintas boru sluoksnis, kuris pasyvuoja
nanodaleliy pavirsiy ir neleidzia joms jungtis j aglomeratus ar oksiduotis.

Kaip matyti 1§ 2.3 pav., neorganinémis medziagomis padengty
nanodaleliy struktiras galima suskirstyti i penkis pagrindinius tipus:

branduolys—kiautas, mozaika, kiautas—branduolys, kiautas,—branduolys—

kiautasy, ir svarmuo. RysSkiis branduolio—kiauto struktiiros pavyzdziai yra
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Me@Me; Me,O,@Me; Me@Me,O, ir Me,Oy@ MeOy, kai branduolio
vaidmen; atlieka reaktyvios Fe, Co, Ni arba jy oksidy nanodalelés, o kiauto —
pavyzdziui, anglis [169—170]; taurieji metalai, tokie pat, Ag [171-172]; Au
[150, 173, 174]; Pt [175]; Pd [176]; papildomai nusodinti mazai aktyviy metaly
oksidy sluoksniai, pavyzdziui, ZnO; MgO; CaO; SnO,; AlL,O; [177-182];
magnetiniy metaly oksidai CoO; NiO; CoFe,O, [183-184]; optinémis ir
elektroninémis savybémis pasizymintys medziagy sluoksniai TiO,; ZnS; Y,0;
[185-190] ir t. t.

Mozaikiniy matricos struktiiros pagrindu dazniausiai naudojamas silicio
dioksidas [191-194]. Kiautas,—branduolys—kiautas, struktiira gaunama
laikantis sluoksnj po sluoksnio gamybos technologijos — i§ pradziy sukuriama
kiautas—branduolys struktiira, ant kurios dengiamas kiautas (organinés
medziagos sluoksnis). Tokiu budu, kiautu, ir kiautu, gali buti panaudojamos
tos pacios arba skirtingos neorganinés medziagos, metalai ir kvantiniai taskai.

Svarmens strukttira susidaro nanodaleliy epitaksinio augimo atveju naudojant
neorganines kristalo uZuomazgas.

OBOBD o

_ Kiautas-branduolys Svarmuo
Branduolys-kiautas Mozaikine Kiautas_-branduolys-kiautas,

Lh Matrica ﬂ—‘

2.3 pav. Pagrindinés galimos struktiros, sudarytos i§ dengian¢iy neorganiniy

medziagy sluoksnio/Sablono ir nanodaleliy [145].

Alternatyvus magnetiniy nanodaleliy apsaugojimo metodas yra
dispergavimas/id¢jimas | tankig matricg, dazniausiai silicio dioksido arba
anglies. Pazymétina, kad apsauginis apvalkalas gali ne tik stabilizuoti
nanodaleles, bet ir gali biiti panaudotas papildomai modifikacijai, pavyzdziui,
kitomis nanodalelémis arba jvairiomis ligandomis priklausomai nuo

pritaikymo srities [195].
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Nanodaleliy modifikavimas silicio dioksidu turi keleta svarbiy
privalumy: (1) silicio dioksidas ne tik stabilizuoja nanodaleles, bet ir apsaugo
nanodaleles nuo tarpusavios sgveikos ir aglomeraty susidarymo; (2) silicio
dioksidas pasiZzymi hidrofilinémis savybémis, geru bioskalumu ir stabilumu; ir
(3) silicio dioksido sluoksnio/Sablono storis yra lengvai kontroliuojamas.

Dabartiniu laiku naudojami Stober'io metodai (zolio—gelio ir aerozolio
pirolizés) gelezies/gelezies oksidy nanodaleliy silicio dioksidu padengimui
[145]. PaZzymétina, kad silicio dioksido dangos storis nuo 5 iki 200 nm gali biiti
reguliuojamas keiCiant amonio, tetraetoksilano ir vandens koncentracijy
santykj. Be to, Stober'io zolio—gelio metodu prie nanodaleliy pavirSiaus lengvai
prijungiamos hidroksilo grupés vandeniniame tirpale. Taciau, vykdant silicio
dioksidu dengima, sintetinamy nanodaleliy dydis ir magnetinés savybés gali
pasikeisti.

Gana paprastas ir daznai naudojamas metaliniy nanodaleliy
apsaugojimo metodas nuo oksidacijos yra dengimas tauriais metalais, vykdant
redokso transmetalizavimo reakcijg [196—198], mikroemulsijose [199-200],
arba hidroksilamino uzuomazgy naudojimas [201] ir t.t.

Atrodo, auksas idealiai tinka metaliniy nanodaleliy padengimui d¢l savo
mazo reaktyvumo. Pazanga magnetiniy daleliy dengime auksu pazanga buvo
pasiekta visai neseniai O'Connor'o grupés [197] visai neseniai. Jiems pavyko
gauti 11 nm gelezies nanodaleles padengtas aukso 2,5 nm sluoksniu. Nustatyta,
kad tokiu biidu padengtos auksu gelezies nanodalelés yra stabilios neutralioje ir
rugstingje aplinkoje. Sintezé buvo vykdyta taip: FeClj; tirpalas 1§ pradziy buvo
sumaisytas su 1-metil-2—pirolidinonu, po to gautas tirpalas buvo pridétas i 1—
metil-2—pirolidinono tirpalg su natriu ir naftalenu, intensyviai maiSant
kambario temperatiiroje. Susiformavusios Fe nanodalelés buvo atskirtos
centrifuguojant. Gautos Fe nanodalelés buvo sumaiSytos su 4—benzilpiridinu ir,
pridéjus bevandeninio HAuCl, ir 1-metil-2—pirolidinono misinio, buvo
ivykdytas Fe nanodaleliy dengimas auksu.

Padengtos auksu magnetinés nanodalelés gali biiti papildomai

modifikuojamos medziagomis, turinCiomis tioly grupes. Toks nanodaleliy
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modifikavimas leidzia taikyti jas kataliz¢je ir optikoje [202]. Taciau vienas
nemazai svarbus $ios sintezés triilkumas yra aukso drusky brangumas, kuris
stabdo Sios metodikos laisvg taikymg magnetiniy nanodaleliy apsaugai nuo
oksidacijos.

Paprastas nanodaleliy dengimo biidas metalais yra susijes su vieno
metalo jony redukcija, pavyzdziui, Ag" arba Au’. Mandal ir kt. [173] gavo 18—
30 nm gelezies oksido nanodaleles, padengtas Au arba Ag sluoksniu, ilgg laika
iSlaikancias stabiluma.

Kitas daznai naudojamas nanodaleliy dengimo biidas metalais — metalo
jony redukcija ant mazos molekulinés masés pavirSinio aktyvumo medziagos,
polimero arba SiO, sluoksnio. Tokiu biidu padengtas auksu gelezies oksido
nanodaleles galima papildomai modifikuoti biomolekulinémis medziagomis,
sujungiant per —SH grupes [174]. Teng ir kt. pavyko gauti Fe,O3;@Pt apibrézto
dydzio nanodaleles su kontroliuojamu Pt sluoksnio storiu, vykdant ,,vieno
indo* nuoseklig sinteze [175].

Taciau perspektyvus ir pigiausias gelezies grupés metaly nanodaleliy
modifikavimo ir apsaugojimo nuo oksidacijos btidas yra cheminé
transmetalizavimo variu reakcija. Tokio tipo reakcija jau buvo sékmingai
pritaikyta Co nanodaleliy padengimui vario sluoksniu [203]. Guo ir kt. jvykde
vidutinio 3,2+0,6 nm dydzio Co nanodaleliy modifikavima vario sluoksniu
cheminés transmetalizacijos metodu kambario temperatiroje vandeniniame
vario citratiniame tirpale. IS pradZiy buvo pagamintos Co nanodalelés cheminio
nusodinimo  biidu, redukuojant CoCl, tirpalg superhidridu (li¢io
trietilborohidridas tetrahidrofurane), naudojant PAM — sulfobetaing. Toliau
sintetintos Co nanodalelés buvo perkeltos j vario sulaftinj—citratin;j tirpalg (pH
4) vienai valandai. Atlikus gauty branduolio—kiauto struktiiros nanodaleliy
tyrimus paaiSkéjo, kad magnetinés kobalto savybés iSliko nepakitusios ir
kobalto oksidas nebuvo aptiktas. [vykdytas Co nanodaleliy variu modifikavimo
biidas buvo panaudojamas Fe nanodaleliy dengimui [204]. Taciau iSryskéjo,
kad panaudotas biidas kobalto nanodaleliy dengimui variu netinkama gelezies

nanodaleliy modifikavimui, nes $iuo atveju Cu sluoksnis nesusidaro ant Fe
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nanodaleliy pavirSiaus, prieSingai, vyksta visiSkas Fe nanodaleliy tirpimas ir
susidaro Cu dalelés pagal ia schema: Fe+Cu”*—Fe+Cu’. Todél buvo
bandoma atlikti gelezies nanodaleliy pavirSiaus modifikavimg anglimi
kaitinant 450 °C. Paaiskéjo, kad susidares anglies apvalkalas apsaugo geleZies
nanodaleles nuo oksidacijos riigs€ioje terpéje ir gelezies nanodalelés iSlaiko
feromagnetines savybes.

Literatiiroje apraSyti magnetiniai skys¢iai gaunami ir tiriami terpése,
kurios patogios atlikti tyrimams, pavyzdziui, vandenyje stabilizuotos
magnetinés Fe dalelés [205] wvinilo polimere [206], oktanole arba
polivilpirolidine [207], piridine [208], tetrahidrofurane [209], oktilo eteryje
[210-211], taciau gauti rezultatai mazai pritaikomi tribosistemoms kurti ir tirti.

Norint transmetalizavimo reakcija — cementacija panaudoti gelezies
nanodaleliy apvilkimui variu, butina kontroliuoti ir valdyti nusédancio ant
nanodaleliy vario kiekj. Sios reakcijos Zinomos nuo seno ir naudojamos vario
utilizavimui 1§ variavimo tirpaly gelezies drozlémis arba dulkémis
(mikrodalelémis) [212]. Gelezies atveju tokiy reakcijy schema (2.4 ir 2.5

lygtys) uzraSoma taip:

Fe +nCu™ —2% sFe —Cu, +nFe* (2.4)
2ne X-n n
2+ ligandai, Harba OH™ 2+

FeO, +nCu S >Fe  —Cu, +nFe™ +yH,0 (2.5)

Vis daugiau vystosi metaly/metaly oksidy nanodaleliy dengimas
paprastomis mazai aktyviomis metaly oksidy dangomis. Anot Li ir kt. pavyko
gauti stabilias ore Fe;O, nanodaleles, padengtas Al,O; sluoksniu [213]. Hong
ir kt. atliko Fe;04 nanodaleliy dengimg ZnO sluoksniu cheminés nusodinimo
reakcijos buidu, naudojant cinko acetatg ir amonio karbonatg [182]. Jie teigia,
kad gautos branduolio—kiauto struktiros Fe;O4@Al,0O; nanodalelés yra zymiai
stabilesnés nei "plikos" Fe;O4. Taciau gautos nanodalelés nepasizymi
monodisperSkumu ir geromis magnetinémis savybémis. Cheon ir kt. aprase
Fe;0,4 nanodaleliy modifikavimg CoFe,O, sluoksniu, vykdant redokso reakcija

[177, 184]. Wang ir kt. apra$¢ supermagnetiniy y—Fe,O;@CdSe@ZnS
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nanodaleliy sinteze [188]. Gautos vidutinio 20 nm dydzio nanodalelés buvo
lengvai atskiriamos nuo sintezés terpés paprastu magnetu. Taip pat Li ir kt.
apras¢ Fe;04@TiO, nanodaleliy sintezés biida [189]. Fe;O4 nanodaleliy
dengimas TiO, susideda 1§ trijy stadijy. PradzZioje vykdant solvoterming
reakcija pagaminamos magnetito nanodalelés. Magnetito nanodalelés buvo
pagamintos redukuojant FeCl; tirpalg etilenglikoliu. Etilenglikolis atliko
reduktoriaus ir terpés vaidmenj. Toliau jvykdzius hidroterming gliukozés
polimerizacijos ir karbonizacijos reakcija, sintetintos magnetito nanodalelés
buvo padengtos plonu karbono sluoksniu Fe;O4@C. Galiausiai, po
hidrolizuotas tetrabutiltanato  adsorbcijos ant kompozito pavirSiaus,
kalcinavimo metodu paruostos nanodalelés buvo padengtos TiO, sluoksniu
azoto aplinkoje. Tokios struktiros kompozitas buvo sékmingai pritaikytas
patogeniniy bakterijy naikinimui [190].

Nanodaleliy suspensijy sukiirimo ir stabilizavimo principai bei jy
savybiy sgsajos su sudétimi ar miSinio paruoSimo ypatumais dar néra gerai
iStirtos. Suspensijos néra stabilios termodinamiskai (iSskyrus kai kuriuos
mikroemulsijy atvejus), t.y. per trumpesnj ar ilgesnj laikotarpj suspensijos
i$sisluoksniuoja j dvi fazes - vienalytj skystj ir vienalyt¢ (koncentruota) kietaja
faze. Taciau PAM (emulsikliais) Sis iSsisluoksniavimas gali biiti sustabdomas.

PavirSinio aktyvumo medziagy pavadinimas kilgs i$ jy gebéjimo kauptis
poliniy ir nepoliniy faziy sglytyje ir mazinti pavirSiaus jtempimg. Pasiekusios
kriting koncentracijag vandenyje ar vandens (drusky) tirpale, PAM suformuoja
miceles, t. y. elektriSkai neutralios koloidinio tirpalo dalelés. Miceles gali
suformuoti tokias PAM, kurios be poliarinés (hidrofilinés) dalies turi ir
hidrofobing, linijinio angliavandenilio (CH,), dalj, ne trumpesn¢ nei n = 7.
Angliavandeniliuose  (hidrofobiniuose tirpikliuose) PAM  suformuoja
atvirkStines miceles [214]. PavirSinio aktyvumo medziagy dauguma, tokiy kaip
natrio dioktilsulfosukcinatas [215-216], cetilmetilamonio bromidas [217],
natrio dodecilsulfatas [218] ir polietoksilatai [219] naudojama pagerinti gauty
daleliy morfologija ir optimizuoti jy cheminius parametrus [220]. Pavyzdziui,

vykdant Fe daleliy sinteze¢, pastebéta jdomi pavirSinio aktyvumo medZziagy
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jtaka gelezies kristalo strukttirai. Pavyzdziui, jei naudojama anijoninio tipo
pavirSinio  aktyvumo medziaga (natrio  dioktilsulfoksucinatas), tai
suformuojama kubin¢ centruota a—Fe kristaliné gardelé (bcc) [221]. Ir
priesingai, jei naudojama nejoniné pavirSiaus aktyvumo medziaga (nonil— ir
fenol— polietoksilatas), tai susidaro kubiné Sonuose centruota kristalo gardele
(fce) [222]. Be to, pavirSinio aktyvumo medziagos turi savybe adsorbuotis
susidariusiy nanodaleliy pavirSiuyje ir tuo paciu apsaugoti nuo galimos
aglomeracijos.

Yra Zinomi keli principai, kuriais naudojantis kuriami emulsikliai
suspensijy stabilizavimui. Trys pagrindiniai principai yra S$ie: elektrostatine
repulsija, sterin¢ repulsija ir mikrogelio formavimas [223].

Elektrostatine  repulsija pasinaudojama tuomet, kai emulsikliai
adsorbuojasi ant disperguotos dalelés pavirSiaus ir suteikia jai elektrinj kriivj.
Tai dazniausiai atsitinka dé¢l to, kad dalis elektrony migruoja tarp dalelés,
emulsiklio ir skysc¢io. Elektrostatiné repulsija biina ypac efektyvi suspensijose,
turinCiose vandens, taciau sékmingai gali biiti pritaikyta ir daug maziau
poliskiems skysCiams, tarp jy ir aliejams bei mineralinéms alyvoms. Tiesiog
pastaruosiuose solvataciniai procesai maziau prisideda prie elektrostatinio
apvalkalo kriivio sustiprinimo ir reikia geriau optimizuoti emulsikliy savybes.

Steriné repulsija taip pat remiasi emulsiklio molekuliy adsorbcija ant
disperguotos dalelés pavirSiaus. Taciau Siuo atveju molekulés orientuojamos
taip, kad nuo disperguotos dalelés j Salis atsikiSty sglyginai standis emulsikliy
molekuliniai fragmentai, pavyzdziui, policiklinés at$akos ir kt. Sios standZios
atSakos néra linke adsorbuotis ant dalelés pavirSiaus. Kai dalelés priartéja viena
prie kitos, nuo jy atsikiS¢ atSakos neleidZia joms suarteti tiek, kad pradéty
veikti aglomeracinés jégos. Taip sustabdoma disperguoty daleliy aglomeracija
ir pagerinamas suspensijy stabilumas. Sterine repulsija pasizymi nemazai
nejoniniy emulsikliy, ypa€ polimerinés prigimties.

Mikrogelio suformavimas pagristas ne emulsiklio molekuliy adsorbcija,
0 juy tarpusavio aglomeracija. Sios jégos tarp emulsiklio molekuliy sudaro

lengvai iSardomas griztamas jungtis, kurios yra pernelyg silpnos, kad priversty
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emulsiklj  kristalizuotis ar suformuoti atskiras miceles. Susidares
sgveikaujan¢iy emulsiklio molekuliy tinklas gali imobilizuoti disperguotas
daleles, tod¢l sumazéja tikimybé, kad Sios dalelés susidurs ir aglomeruosis.
Kadangi $io tinklo tarpmolekulinés jungtys yra silpnesnés, nei jprastiniy geliy
matricose, pasiekus tam tikrg dydj (dazniausiai mikrony ribose) nutrikstanciy
jungciy skaicius virsSija susidaranciyjy skaiciy ir skystis nepraranda takumo.
Yra ir daugiau stabilizaciniy mechanizmy suspensijy ilgaamziSkumui
pagerinti. Galima ] suspensijg jvesti mikroburbuliuky fazg arba pasiremti
lameliniy struktiiry formavimu. Sie metodai yra taikomi daug re¢iau ir todél

maziau iStirti. Mazas ir $iais metodais besiremianc¢iy emulsikliy pasirinkimas.
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3. EKSPERIMENTY METODIKA

3.1. MedzZiagos ir tirpalai

Tirpaly ruoSimui naudotas distiliuotas vanduo, naudojamy reagenty
grynumo kvalifikacija — ,,§varus analizei, o pavirSinio aktyvumo medziagy —
»Svarus®. Tirpaly pH buvo kontroliuojamas pH-metru PICCOLO (Vokietija) ir
koreguotas koncentruotu H,SO,4 arba NaOH tirpalu.

Naudotos  medziagos  gelezies  daleliy  sintezei, analizei,

elektrocheminiuose ir tribologiniuose tyrimuose pateiktos 3.1 lentel¢je.

3.1 lentelé. Naudoty medziagy sarasas.

Reagentai MedzZiagy pavadinimai Tiekéjai
Tepamosios Rapsy aliejus: RA UAB Naujas Kelias (Lietuva)
medZiagos Mineraliné alyva: SAE 10 SCT Lubricants, Klaipéda
Antioksidantas | Oktadecil-3—(3',5~di—t—butil-4— | Ciba Chemicals (JAV)

hidroksifenil) propionatas (CAS RN 2082—-79-3)
(Irganox 1076)
Pavirsinio Blokinis kopolimeras (ENB 90R4) | BASF Corp. (JAV)
aktyvumo (CAS RN 26316—40-5)
medziagos Oksietilintas alkoholis (OS—20) VitaChim (Rusija)

Glicerolio dilauratas (GLY G2L) Lonzest GDL (JAV)
(CAS RN 27638—00-2)

Lanolinas (FVE VO2) Kraft Chemical Company (JAV)
(CAS RN 8006—54—0)

Naudojamos Gelezies sulfatas (FeSO, 7H,0) Chempur (Lenkija)
medziagos Vario sulfatas (CuSO,-5H,0) Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)
sintezei ir Natrio sulfatas (NaSO4-10H,0) Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)
analizei Sulfosalicilo rugstis (C;HgO6S-H,0) | Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)

Natrio hidroksidas (NaOH) Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)

Sieros riigstis (H,SOy) Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)
Reduktoriai Licio trietilborohidridas Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)

(LiB(C,Hs)sH)

Natrio borohidridas (NaBH,) Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)
Organiniai Heptanas (CH3(CH,;)sCH; Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)
tirpikliai Acetonas (CH;COCHj;) Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)

Etanolis (C,Hs;OH) Alfa Aesar GmbH&Co (Vokietija)

Suspensijy stabilizavimui naudoti emulsikliai (t.y. pavirSinio aktyvumo
medziagos arba suspensijy stabilizatoriai). Tolesniame aprasyme trumpumo
délei naudojami prekiniai PAM pavadinimai.

PavirSinio aktyvumo medZziagos (PAM) GLY G2L (GLY), FVE VO2
(FVE), ENB 90R4 (ENB), OS-20 (OS) buvo tirpinamos distiliuotame
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vandenyje, rapsy aliejuje ir mineralinéje alyvoje 50-60 °C temperatiiroje
vandens vonioje. Paruosti alyvy ir pavirSinio aktyvumo medziagy miSiniai
atvésinti iki kambario temperatiros. Tolimesnis Fe ir Fe@Cu suspensijy
paruoSimas atliktas kambario temperatiiroje.

Fe daleliy suspensijy kiirimui ir naudojimui tribologinése sistemose
naudoti: (1) rapsy aliejus su mazu eruko rigsties kiekiu, atitinkantis maisto
kokybés standartg LST 1959, ir (2) SAE 10 mineraliné alyva, atitinkanti ISO
kokybés standarta.

Visais atvejais rapsy aliejus ir mineralinés alyvos buvo naudojamos su
0,5 % antioksidantu Irganox 1076.

Fe daleliy ir gelezies oksidy atskyrimui nuo alyvos fazés buvo

naudojamas 96 % grynumo heptanas.

3.2. Tiriamyjy alyvy ir jy pagaminty suspensijy kinematinés
klampos matavimai

Tiriamyjy alyvy (SAE 10 ir RA) ir jy pagaminty suspensijy kinematiné
klampa i$matuota 22+1 ir 751 °C naudojant kapiliarinj Ostvaldo tipo
viskozimetra VPZ-2 (Rusija) su 1,77 mm skersmens kapiliaru. I§matavus tam
tikro tirio tiriamyjy skys¢iy iStekéjimo trukme, kinematiné klampa v

apskaiciuojama is 1 lygties:
v=—>=_.t-K (1)

Ga v — tirlamyjy alyvy ir pagaminty suspensijy kinematin¢ klampa (mm?® s™);
g — laisvojo kritimo pagreitis (m s?); ¢ — tirlamojo skys¢io idtekéjimo trukmé (s);
K — viskozimetro konstanta, kurios skaitmeniné verté pateikta gamyklos techniniame

biuletenyje (K=1,088 mm? s).

3.3. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai tiriamyjy sistemy tyrimai atlikti  kambario
temperatiiroje  naudojant universalig elektrocheminiy tyrimy sistema

AUTOLAB N302 bei programing jrangg GPES. Gelezies (Fe) ir vario (Cu)
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elektrodo  tyrimams  naudoti  elektrocheminiai  metodai:  linijiné
voltamperometrija, chronopotenciometrija ir chronoamperometrija.
Chronopotenciometriniuose tyrimuose sistemos atsakas | uZduodamg
potencialo arba srovés verte buvo fiksuojamas kas 0,02-0,1 s.
Voltamperometriniy tyrimy metu potencialo skleidimo greitis buvo vienodas —
2 mV/s. Darbiniais elektrodais buvo naudojami Fe (99,99 %, Alfa Aesar) ir Cu
(99,99 % Alfa Aesar), kuriy darbinis plotas atitinkamai 0,008 cm? ir 0,04 cm”.
Pagalbinis elektrodas — didelio pavirSiaus ploto Pt viela, palyginamasis —
Ag/AgCl, sotus KCI elektrodas. Visi darbe pateikiami potencialai sociojo
sidabro chloridinio elektrodo atzvilgiu. Siekiant iSvengti chloridy patekimo |
tiriamajj tirpalg, panaudota dvigubo elektrolitinio rakto sistema. Elektrolitinis
raktas uzpildytas 0,5 M Na,SO, tirpalu. Prie§ kiekvieng matavimg Fe ir Cu
elektrodai buvo mechaniskai poliruojami ir kruops¢iai praplaunami distiliuotu

vandeniu.

3.4. Daleliy dydzio jvertinimas dinaminio Sviesos iSbarstymo
metodu

Sis metodas leidZia nustatyti daleliy dydj nuo keliy nanometry iki keliy
Simty mikrometry ribose. Kiekybiniai daleliy dydzio jvertinimo tyrimai atlikti
dinaminio $viesos iSbarstymo metodu (Dynamic Light Scattering) naudojant

,Malvern zeta—sizer nanoS* jrangg.

3.5. Fe daleliy korozijos alyvose jvertinimas fotokolorimetriniu
metodu

Fe daleliy korozijos greitis alyvos fazéje buvo jvertinamas pagal
nustatomg Fe(Il) ir Fe(Ill) drusky kiekj tirpale matuojant optinj tankj
fotokolorimetru KOK-2MII ir iSreikstas iStirpusios gelezies procentine dalimi
nuo pradinio Fe kiekio.

Tiriamyjy bandiniy paruoSimas analizei atliktas tokiu btdu. | 50 ml
kolbutes jpilamas tam tikras kiekis standartinio FeSQOy, tirpalo (18; 36; 72; 144

ir 288 ul), jpiltas 1 ml 20 % sulfosalicilo riigsties tirpalo ir paruoStas miSinys

47



praskiestas distiliuotu vandeniu iki Zymés bei gerai iSmaiSytas. Standartinio
FeSO, tirpalo koncentracija apskaiciuota 1§ metalinés 0,1 % Fe koncentracijos
paruostose suspensijose. | vieng 3 cm storio kiuvete jpiltas tiriamasis tirpalas, o
1 kita — palyginamasis (paruoStas be FeSO,, t. y. 1 ml 20 % sulfosalicilo
rugsties tirpalas vandenyje). Visose kolbutése (iSskyrus kontrolines kolbutes)
isry§kéjo daugiau ar maziau intensyvi rusva spalva. Sios spalvos intensyvumas
yra proporcingas tik Fe*" ir Fe’" jony koncentracijai, nes sulfosalicilo riigsties
visur buvo imamas didelis perteklius. Po 5 minuciy iSmatuotas visy spalvoty
tirpaly optinis tankis fotokolorimetru KOK-2MII esant Sviesos bangos ilgiui
490 nm.

3.6. Rentgeno difrakcijos spektroskopija ir skenuojanti elektroniné
mikroskopija

Fe milteliy rentgeno struktiirinis tyrimas buvo atliktas pagal Brego—
Brentano schemg difraktometru DRON 3.0; rentgeno spinduliy Saltiniu
naudotas vario anodas (Cu Ko spinduliavimas), Ni-filtras, 30 kV jtampa,
30 mA srovés stiprumas, bangos ilgis X=1,54056A'. Spektras gautas skleidziant
kampa 20 0,02°-s" grei¢iu.

Fe ir Fe@Cu milteliy pavirSiaus morfologijos SEM nuotraukos
nustatytos naudojant JEOL JSM-5600 ir Hitachi Oxford Instruments FE-SEM

SU70 skenuojancius elektroninius mikroskopus.

3.7. Tribologiniai alyvy ir jy suspensijy tyrimai

Tribologiniai rapsy aliejaus ir mineralinés alyvos su ir be Fe/Fe@Cu
daleliy bandymai atlikti keturiy rutuliy FBW (FBW — Four—Ball Wear) ir
slenkamojo—griztamojo judéjimo MUST (MUST — Modular Universal Surface

Tester) tribomatuokliais.

48



3.7.1. Gauty tribosistemy tyrimai esant dideléms apkrovoms
naudojant keturiy rutuliy testa

Tai placiausiai naudojamas standartinis tepamyjy medziagy dilimo
charakteristiky matavimo bandymas.

Tyrimai atlikti 4-iy rutuliy bandymo jrenginiu (gamintojas FALEX
Corp. JAV) ir MAST-1 jrenginiais. Bandymo indo schema pavaizduota
3.1 pav. Rutuliy rinkinj sudaro keturi 100Cr6 chromu legiruoti anglininio
plieno rutuliai (& 12,7 mm, AISI 52100, kietumas 60 < HRC <67), jy sudétis
pateikta 3.2 lenteléje.

Tepalo ir rutuliy
indas

\

—

Sukamoji |

svirtis VAl - il

Temperataros jutiklis

Fik;uoti Tepalo sildytuvas

rutuliai

3.1 pav. Keturiy rutuliy bandymo indo schema [18].

Vienas virSutinysis rutulys jtvirtinamas jrenginio veleno suklyje,
panardinamas ] alyvos indg ir centruojamas, kad vienodai liestysi su visais
trimis nejudamai jtvirtintais rutuliais. Taip suformuojamos trijy tribokontakty
zonos. Rutuliai apkraunami pasirinkta apkrova juos pneumatiskai spaudziant 1§
apacios, ir virSutinis rutulys sukasi pasirinktg laikg ir greic¢iu. Tyrimai atlikti
naudojant 150, 392 ir 588 N apkrovas.

Prie§ tyrimg rutuliai, bandymo indas ir indo elementai plaunami
ultragarsin¢je voneléje, naudojant heksang, acetong ir etanolj. Rutuliai
jtvirtinami specialiame bandymy inde, kuris uZpildomas tiriama alyva
(1520 ml), kad apatiniai sutvirtinti rutuliai biity pilnai panardinti i tiriamajg

alyva.
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3.2 lentelé. Chromu legiruoto anglininio plieno AISI 52100 rutuliy sudétis, %.

Ieinamieji Sudétis,
elementai %
C 0.98-1.10
Cr 1.30-1.60
Mn 0.25-0.45
Si 0.20-0.35
S iki 0.025
P iki 0.025
Fe likes kiekis

Tyrimo rezimai ir parametrai pateikti 3.3 lenteléje. Duomeny
palyginimui papildomi tyrimai atlikti naudojant standarting bazinés alyva ir

bazinés alyvos + glicerolio monoleatas GMO miSin;.

3. 3 lentelé. Tepamyjy medziagy keturiy rutuliy trynimo proceso rezimas.

FALEX MAST-1 (DIN 51350)
Medziaga 0 12.7 mm neridijancio plieno 100Cr6
Uzduota apkrova, N 392 ir 588 150
Trynimo trukmé, val. lir2 1
Sukimosi greitis, min" 1200 1420
Temperatira, °C 75 20

Po tyrimo matuojamas rutuliy pavir§iy nudilimo pédsaky skersmuo
(nejudanciy trijy rutuliy dilimo pédsakai skrituliai, besisukancio rutulio dilimo
pédsakas — apskritimas). Nudilimo pédsaky skersmuo yra pagrindinis alyvy
apsaugos nuo dilimo vertinimo kriterijus. Rutuliy nudilimo pédsaky skersmuo
W (WSD — wear scar diameter) rutuliy pavirSiuose matuotas optiniu
mikroskopu Axio, Carl Ziess (Vokietija) jranga prie§ tai kruopsciai iSplovus
juos ultragarso voneléje nuo tepamyjy medziagy likuciy heptanu, acetonu ir
etanoliu. Buvo iSmatuojami $e$i nudilimo pédsako skersmenys ir pateikiama
trijy rutuliy vidutiné nudilimo pédsako skersmens verté. Nudilimo nuostolis
apskaiCiuojamas 1§ atskiro rutulio nudilimo skersmens ir po to iSvedama

vidutingé nudilimo nuostolio verte (2 lygtis):

W, =3.14- (W + W, + W) )
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¢ia Wi - nudilimo nuostolis (mmz) ir W; , 3 - atitinkamo rutulio vidutinis nudilimo

pédsako skersmuo (mm).

3.7.2. Gauty tribosistemy tyrimai esant mazoms apkrovoms MUST
mezo-tribometru

Slenkamojo—grjztamojo judéjimo universalaus pavir§iaus mezo—
tribometru (MUST, Falex Tribology NV, Belgija), ,,rutulio ant plokstumos*
metodu tirilami parametrai, turintys jtakg trynimui: pavirSiaus SiurkStumas,

adhezija ir medziagy saveikos (3.2 pav.) [224].

U,
P 8 TN
J .
Pritvitinamas
” elementas
"N Gembe -
.~ Priklijuojamas rutulys y
— Tiriamas handinys‘*‘ y
+¥ X MD1 [MD2
(a) (b)

3.2 pav. Mezo—tribomatuoklio plienin¢ gembé¢ trinties jégos nustatymui (a); optiniy

pluosto jutikliy (OPJ) fotometrinio atstumo nustatymo désnis (b) [224].

Mezo-tribomatuokliu tyrimai vykdomi skirtingy veikiant statmenai jégai
(nuo uN iki mN). Mezo-tribomatuoklio matavimo elementas yra gembé
(2550 mm), kurig apibiidina trinties (k,) ir apkrovos (k,) standumo
koeficientai (3.2 a pav.). Gembés poslinkis X ir Z aSiy kryptimis nepriklauso
vienas nuo kito ir nustatomas specialiais optinio pluosto jutikliais, pritvirtintais
ant gembés lygiagreCioje ir statmenoje padétyse. Taip pat ant gembés
pritvirtinami du veidrodziai —X ir —Z padétyse (3.2 a pav.).

Du optiniai pluosto jutikliai — lygiagretus ir statmenas — pritvirtinami
apytiksliai 1 mm atstumu nuo veidrodZiy. Sviesa eina i§ $viesos $altinio ir
imtuvu uzfiksuojama atspindéta nuo veidrodzio, pritvirtinto ant gembés (3.2 a
pav.). Sis priimtas $viesos signalas konvertuojamas optiniu elektroniniu

keitikliu j elektros signala. Optiniy pluosty keitiklio charakteristikos, U,=f(y),
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kur y yra esantis atstumas nuo veidrodzio pavirSiaus, nustatomos fotometriniu
atstumo nustatymo désniu (3.2 b pav.). Su optiniais jutikliais galima dirbti
dviejy matavimo diapazonuose: MDI, kuris duoda rysky jtampos atsaka i
pakankamai maza atstumo pokytj; ir antrasis matavimo intervalas — MD2,
kuris charakterizuojamas plac¢iu diapazonu. [tampos pokytis uzfiksuojamas, kai
gembe¢ pasislenka abejomis —X ir —Z aSiy kryptimis (3.2 b pav.), ir pasikeicia
priimamos S§viesos intensyvumas.

Diferencialiné jtampa konvertuojama j stiprumo jéga naudojant optiniy
pluosto jutikliy kalibravimo failus, jau uzrasytus j prietaiso duomeny valdymo
sistemg ir gembés spyruoklés standumo koeficientg. Taikomosios statmeny

jégy dydis kontroliuojamas uzduodant gembés apkrova ir matuojant jos

nuokrypi dz (3.3 a pav.).

:Ii
. =
r:f@w :
F. =K, dx F,=K, dx
a b

3.3 pav. Jégos nustatymo principas mezo-tribomatuoklio pagalba (a) statmena ir

(b) tangentine kryptimi [224].

Rutulys priklijuojamas ant gembés galo, o tiriamas bandinys
pritvirtinamas ant staliuko, slenkancio i abi puses. Tyrimo metu uzduodama

amplitude; taip pat uzduodamas atitinkama apkrovos jégos verteé (3.4 pav.).
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3.4 pav. MUST mezo-tribometras ir jo komponentai: 1 — gembé¢, 2 — priklijuojamas
rutulys, 3 — optiniai pluosto jutikliai poslinkio nustatymui, 4 — tiriamas bandinys,

5 — slenkamasis staliukas [224].

Ordinaciy aSyje atidedant trinties jégg, o ant abscisiy — poslinkj,

slenkamojo griztamojo poslinkio cikle gaunama trinties kilpa [225] (3.5 pav.).

200

100

-100

Trinties jéga (mN)
o

-200

0 1 2 3 4 5
Poslinkis (mm)

3. 5 pav. Trinties kilpos pavyzdys (E, — iSsklaidyta energija).
Trinties kilpos suintegruotas plotas yra lygus ciklo slenkamojo judéjimo

metu iSsklaidytai energijai E, Vidutinis trinties koeficientas, u,

apskaiciuojamas 1§ 3 lygties [225]:

p= 3)

2-F,-s

¢ia E, =[F -dx yra ciklo metu i§sklaidyta energija: F, - trinties jéga, Fy - normaliné

jéga ir s —pilnasis slydimo poslinkis.
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Slenkamojo jud¢jimo bandymas atliekamas ant perlydyto vakuume AISI
52100 plieno (@ 24 mm, 7,85 mm storio, 60 RHC kietumo, SiurkStumo
parametras R, = 0,5+0,65 pm). Trinties tyrimo metu naudojami @ 3,175 mm
plieno 100Cr6 rutuliai. Prie$ kiekvieng bandymg ant disko pavirSiaus uzpilama
2-3 ml tiriamos tepalo medziagos, kuri tolygiai paskirstyta ant disko

pavirSiaus. Tyrimo parametrai nurodyti 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Tepamyjy medziagy bandymo jrenginiu MUST rezimai.

MUST bandymo reZimai
Medziagos: rutulys: 0 3,175 mm, nertdijancio plieno 100Cr6
diskas: @ 24 mm, neridijancio plieno 100Cr6
Poslinkio amplitud¢, mm 5
Uzduota jéga, mN 500; 750 ir 900
Slydimo greitis, mm/s 0,05; 0,5 and 2,6
Cikly skaicius 50
Temperatira, °C 2343
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4. TYRIMY REZULTATAI IR JUJ APTARIMAS

4.1. Gelezies daleliy sintezé vandens ir alyvos terpése
4.1.1. PavirsSinio aktyvumo medziagy

Nanodaleliy suspensijy stabilizavimo tematika yra aktuali praktiniuose
tyrimuose, taCiau publikuoti duomenys, pagristi eksperimentais, atliktais
idealizuotomis sglygomis: su vienu ar dviem cheminiais izomerais be
priemaiSy ant itin lygiy pavirSiy (pavyzdziui, gyvsidabrio ar Zérucio), o
organine faze tarnavo oktanas, izooktanas. Deja, publikuoty darby,
identifikuojanciy sékmingai parinktus emulsiklius metaly ar jy oksidy
nanodaleliy suspensijoms tepimo alyvose paruosti aptikti nepavyko.

Siame darbe geleZies daleliy stabilizavimui vandeniniuose ir
nevandeniniuose tirpaluose buvo naudojamos Sios PAM:

ENB 90R4, t. y. Tetronic 90R4 , kuris yra tik vienas blokiniy
kopolimery variantas. Sie BASF kompanijos sukurti kopolimerai naudojami
stabilizuojant emulsijas ar suspensijas pagal sterinés repulsijos mechanizma.
Sio tipo kopolimery molekulés yra sudarytos i3 lipofiliniy ir lipofobiniy bloky.
ENB 90R4 yra ypatingas tuo, kad skirtingai nuo kity blokiniy kopolimery, jo
molekulés centre yra dvi funkcinés grupés — aminai. Aminai paprastai
pasizymi silpnai bazinémis savybémis ir gali sgveikauti su riugstiniy savybiy
metaly oksidais, kurie dengia nanodaleliy pavirsiy.

FVE V02 lanolinas yra lipidas, dazniausiai gaminamas i§ avies vilnos
perdirbimo atlieky. Skirtingai nuo jprastiniy riebaly, FVE VO2 neturi
glicerolio dalies. Sio lipido esterinés jungtys sudaromos tarp riebaly riigséiy ir
riebaly alkoholiy, tarp kuriy yra oleino riigstis bei alkoholis.

GLY G2L glicerolio dilauratas yra gaminamas i§ palmiy aliejaus. Keliy
procenty GLY G2L koncentracija alyvoje gali ne tik Zenkliai pakeisti skysc¢io
reologines savybes, bet ir suformuoti pusiau kietos konsistencijos fazg.

0OS-20 oksietilintas alkoholis — tai monoalkiliniai polietilenglikolio

eteriai pirminiy riebiyjy alkoholiy pagrindu. Zinoma, kad OS-20 naudojama,
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kaip medziaga, padedanti susidaryti mineralinés alyvos emulsijoms ir jas
stabilizuojanti, taip pat pasizymi geromis drékinimo ir plovimo savybémis.

Glicerolio dilauratas ir lanolinas yra 100 % natiralios kilmés produktai
1§ atsinaujinanciy resursy. Glicerolio dialauratas gali biiti naudojamas maisto
pramong¢je, lanolinas taip pat pasizymi dideliu biologiniu skalumu. Blokinis
kopolimeras gaminamas i$ petrocheminiy zaliavy, jo biologinis skalumas néra
didelis.

Darbe rémémés Chemijos institute dr. S. Asadausko grupés atlikty
tyrimy rezultatais daleliy sedimentacijos grei¢io matavimy pagrindu nustatant
naudojamy pavir§inio aktyvumo medziagy optimaliausias koncentracijas.
Koncentracijos buvo jvertinamos logaritminiu principu parenkant 3-4 kartus
didesn¢ ar mazesn¢ emulsiklio koncentracija.

Blokinio kopolimero ENB efektyvumas yra gana vienodas tiek
0,3 %, tieck 1 % ar net aukStesniy koncentracijy atvejais, ir tik esant 0,1 %
emulsiklio koncentracijai, suspensijos stabilumas akivaizdziai mazesnis. Todé¢l
0,5 % koncentracija yra priimtinesn¢, nei 1 % koncentracija.

Priesingu atveju, lanolino FVE efektyvumas kilo gana proporcingai jo
koncentracijai, tas pasakytina ir apie glicerolio dilaurata GLY. Netgi esant Siy
emulsikliy 10 % koncentracijai buvo galima tikétis, jog stabilumas gali biti ir
toliau gerinamas didinant emulsiklio kiekj. Ta¢iau ekonomine prasme tokie
medziagos kiekiai gali pernelyg smarkiai pakelti galutinés suspensijos kaing.
Tuo labiau tampa neaiSku, ar tikrai §ie du emulsikliai funkcionuoja
elektrostatinés arba sterinés repulsijos principu. Paprastai pakanka tik procento
daliy tokio emulsiklio koncentracijos, kad susidaryty rySkus stabilizacinis
efektas. Todél panaSu, jog stabilizacija S§iy medziagy atveju vyksta kity
mechanizmy déka. Todél tolimesniems GLY ir FVE tyrimams buvo apsiribota
10 % koncentracija.

Oksietilinto alkoholio OS koncentracija buvo parinkta atsizvelgus i jo
tirpumg tiriamose terpése. Nustatyta, kad didesnes koncentracijos nei 0,5 % OS
emulsiklis neistirpdavo pilnai parinktame sintezés tiiryje, todél buvo nuspresta

apsiriboti 0,5 % OS koncentracija. Be to, Sis emulsiklis funkcionuoja sterinés
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repulsijos principu, todél pakanka tik procento daliy tokio emulsiklio

koncentracijos, kad susidaryty rySkus stabilizacinis efektas.

4.1.2. Fe daleliy sintezé vandens terpéje

Tiksliai atsvertos pavir§inio aktyvumo medZziagos buvo iStirpinamos
distiliuotame vandenyje su 0,5 % antioksidantu 50-60 °C vandens vonioje ir
atauSiname 1ki kambario temperatiiros. Po to pridedama atitinkamos PAM.

a) NaBH, reduktoriaus panaudojimas

Pagaminami du 0,04 M NaBH, ir 0,02 M FeSO, tirpalai po 10 ml ir
maiSant laSeliais | 0,04 M NaBH, tirpalg jpilamas 0,02 M FeSO,. Po keliy
minuciy gaunamas 0,1 % Fe koloidinis tirpalas.

b) LiB(C,Hs);H reduktoriaus panaudojimas

Siuo atveju gelezies daleliy sintezei buvo naudojami du tirpalai 0,7 M
FeSO, ir 1 M LiBEt;H tetrahidrofurane.

I kiekvieng mégintuvel] su paruosStu tirpalu jpilama 0,154 ml 1 M
LiBEt;H tirpalo ir gerai iSmaiSoma. iSmaiSiusio to pridedama 0,11 ml 0,7 M
FeSO, tirpalo ir vel gerai iSmaiSomas. Po 30-60 minuciy, priklausomai nuo
naudojamo emulsiklio, gaunamas 0,1 % Fe koloidinis tirpalas.

Daleliy dydzio jvertinimo tyrimai buvo atliekami dinaminio Sviesos
iSbarstymo metodu. Suspensijy sintez¢ buvo atlikta prie§ pat daleliy dydzio
matavimus. PrieS matavimus tiriamieji tirpalai buvo gerai iSmaiSomi maiSykle
vienoda laikg (1 minutg). Susintetinty Fe daleliy dydziy pasiskirstymo
intervalai pateikti 4.1.1 ir 4.1.2 pav.

Kaip matyti i§ pateikty duomeny (4.1.1 pav.), kai redukuojama natrio
borohidridu, Fe daleliy dydis, svyruoja gana placiame intervale — nuo 25 iki
380 nm. Didziausios dalelés gautos su 10 % GLY (90-340 nm) ir be priedo
(120-380), maziausios — su 10 % FVE (30-120 nm).
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4.1.1 pav. Fe daleliy dydziy pasiskirstymas suspensijoje vandens pagrindu,

redukuojant NaBH,.

Naudojamos pavirS§inio aktyvumo medziagos adsorbuojasi Fe daleliy
pavirSiuje ir jas stabilizuoja pagal sterinés repulsijos arba mikrogelio
formavimo stabilizavimo mechanizmg. Kaip matyti i§ duomeny, pateikty 4.1.1
pav., naudojant natrio borohidridg ir PAM: lanoling, blokinj kopolimerg ir
oksietilintg alkoholj, gauty Fe daleliy dydziai yra mazesni, nei vykdant sintezg
be Sity priedy. Labiausiai efektyvus Fe daleliy sintezé¢je buvo 10 % FVE.
Zinoma, kad lanolino emulsiklio veiksmingumas kilo didéjant jo koncentracijai
tiriamojoje sistemoje. Taciau nei elektrostatinés repulsijos, nei sterinés
repulsijos mechanizmai Siuo atveju nebuvo patys pagrindiniai, nes Siems
mechanizmams paprastai nereikia didelio emulsiklio kiekio. Be to, tikétinas Sio
emulsiklio stabilizavimo mechanizmas yra mikrogelio formavimas. Fe daleliy
sintezés metu iStirpus Siam emulsikliui  distilivotame vandenyje su
antioksidantu buvo pastebétas pradinio tirpalo klampos padidéjimas. Manoma,
kad gal¢jo susidaryti jungtys tarp emulsiklio molekuliy, suformuodami gelio
struktiirg, kas apsunkina Fe daleliy judéjima, galimybe susidurti, sukibti ir
sudaryti stambesnius daleliy aglomeratus.

0,5 % OS oksietilinto alkoholio ir 0,5 % ENB blokinio kopolimero
stabilizavimo mechanizmg galima priskirti prie sterinés repulsijos. Steriné

repulsija taip pat remiasi emulsiklio molekuliy adsorbcija ant disperguotos
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dalelés pavirsiaus. Siuo atveju molekulés orientuojamos taip, kad nuo
disperguotos dalelés j Salis atsikiSty sglyginai standiis emulsikliy molekuliniai
fragmentai.

Maziausiai efektyvus stabilizuojant suspensijg buvo 10 % GLY
glicerolio dilauratas. Fe daleliy dydzio intervalas mazdaug sutampa su sintezés
rezultatais be priedo. Labiausiai tikétinas §io emulsiklio funkcionavimo
mechanizmas yra mikrogeliy formavimas, bet sunku paaiskinti, kodél Sis
emulsiklis yra ne toks veiksmingas negu 10 % FVE lanolinas.

Tuo tarpu redukuojant li¢io trietilborohidridu (4.1.2 pav.), gauty Fe

daleliy dydis kinta zymiai mazesniame intervale nuo 10 iki 80 nm.
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4.1.2 pav. Fe daleliy dydziy pasiskirstymas suspensijoje vandens pagrindu,

redukuojant LiBEt;H.

Didziausios dalelés gautos suspensijoje be priedo, maziausios — su
0,5 % ENB blokiniu kopolimeru ir 0,5 % OS oksietilintu alkoholiu. Gauty Fe
daleliy dydis, esant oksietilintam alkoholiui yra mazesnis, nei naudojant
blokinj kopolimera. Taciau nustatyti Fe daleliy dydziy pasiskirstymo intervalai
skiriasi nezymiai, tai gali buti paaiSkinama vienodu sterinés repulsijos Fe
daleliy stabilizavimo principu.

Kai kurias vandens, ir kaip parodyta kitame 4.1.3 skyriuje, ir alyvos

terpése gaunamy gelezies daleliy dydzio priklausomybes nuo sintezés salygy
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galima paaiskinti Fe’™ jony redukcijos natrio borohidridu ir li¢io

trietilborohidridu elektrocheminémis ypatybémis.

4.1.3. Gelezies daleliy sintezés elektrocheminiai aspektai

Nulinio valentingumo gelezies daleliy sintezé redukuojant Fe(Il)
junginius natrio borohidridu ir li¢io trietilborohidridu iSreiSkiamos reakcijy
(2.2) ir (2.3) lygtimis. Sios reakcijos savo prigimtimi yra elektrocheminés —
vyksta tiesioginis elektrony peréjimas tarp reaguojanCiy medziagy, todél jas
galima tirti elektrochemijos metodais.

IS elektrochemings termodinamikos galima iSvada, kad jei sistemoje yra
komponenty, kurie gali redukuotis ir oksiduotis, tuomet redukuojasi tas
komponentas, kurio pusiausvyrinis redukcijos potencialas yra teigiamesnis, o
oksiduojasi — kurio neigiamesnis. Kitaip tariant, jei gelezies redukcijos
potencialas sistemoje yra teigiamesnis uZ natrio borohidrido arba li¢io
trietilborohidrido redukcijos potenciala, tuomet Fe*" jonai galés redukuotis
vandeninéje terpéje, o hidridai — oksiduosis.

Esant reduktoriui Fe*" jony redukcija iki metalinés Fe vyksta
spontaniSkai dél atviros grandinés potencialo (AGP) postiimio ] neigiamesniy
potencialo ver¢iy puse¢ — 4.1.3 ir 4.1.4 pav. Tai svarbiausias faktorius,
salygojantis Fe daleliy susidarymg tiriamos sudéties vandeninéje fazéje. Ir
NaBH,, ir LiB(C,Hs);H pastumia AGP } neigiamesniy potencialy verc¢iy puse,
taiau Siy reduktoriy salygojamas AGP poslinkis yra skirtingas. Esant
vienodoms reduktoriy koncentracijoms (4.1.3 pav. 4 kreive ir 4.1.4 pav. 4
kreivé) NaBH, geba pastumti AGP iki -0,92 V, tuo tarpu LiB(C,Hs);H — iki
mazdaug -0,63 V, net padidinus li¢io trietilborohidrido koncentracijg
tirlamojoje sistemoje penkis kartus, reikSmingas AGP poslinkis | norimy
neigiamesniy potencialy veréiy puse nebuvo pasiektas. Siuo LiB(C,Hs);H
atveju buvo uzfiksuotas AGP poslinkis iki mazdaug -0,66 V (4.1.4 pav. 5
kreive), kai NaBH, pastumia apytiksliai iki —1,1 V (4.1.3 pav. 5 kreive).
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4.1.3 pav. GeleZzies AGP kitimas laike 0,5 M NaSO;, tirpale esant jvairioms NaBH4
arba FeSO, koncentracijoms: 1 — 0; 2 — 0,018 M FeSO4; 3 — 0,0072 M NaBHy;
4 — 0,036 M NaBHy (IV); 4a — IV + 0,5 % ENB 90R4; 4b — IV + 0,5 % OS-20;
5-0,18 M NaBHy; pH 3.
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4.1.4 pav. Gelezies AGP kitimas laike 0,5 M Na,SOy tirpale esant jvairioms LiBEt;H
arba FeSO, koncentracijoms: 1 —0; 2 — 0,018 M FeSQOy4; 3 — 0,0072 M LiBEt;H;
4—-0,036 M LiBEt;H (IV); 4a— 1V + 0,5 % OS-20; 4b — IV + 0,5 % ENB 90R4;
5-0,18 M LiBEt;H; pH 3.
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4.1.5 pav. Fe elektrodo katodinés poliarizacinés kreives 0,5 M Na,SO, tirpaluose,
turin¢iuose jvairias FeSO, koncentracijas: 1 — 0; 2 — 0,0036 M; 3 — 0,018 M (III);
3a—1III+ 0,5 % OS-20; 3b —III + 0,5 % ENB 90R4; 4 — 0,09 M; pH 3.

Naudojant natrio borohidrida AGP vertés atitinka tokias gelezies
elektroredukcijos potencialo vertes, gaunamas 1§ poliarizaciniy kreiviy
(4.1.5pav.), kur Fe(Il) junginiy redukcija vyksta maksimaliu — difuziniu
apribojimu salygojamu grei¢iu. Tuo tarpu LiBEt;H atveju AGP vertés atitinka
Fe(Il) junginiy elektroredukcijos pradzig. Tokiu buidu galima teigti, kad Fe(II)
redukcija licio trietilborohidridu tirpale vyksta lé¢iau, nei NaBH,4. Tokie AGP
ir redukcijos grei¢iy skirtumai salygoja skirtingus Fe daleliy susidarymo
greiCius tirpale redukuojant Fe(Il) S$iais reduktoriais vandens fazéje:
redukuojant natrio borohidridu Fe dalelés tirpale atsiranda praktiskai i§ karto, o
LiB(C,Hs);H — mazdaug po 30-60 min. Minétieji Fe(Il) redukavimo greiciy
skirtumai sglygoja skirtingus gaunamy daleliy dydzius.
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4.1.6 pav. Fe daleliy dydzio pasiskirstymas vandens fazéje redukuojant:

1 — LiBEt;H ir 2 — NaBH4. Fe daleliy koncentracija 0,1 masés %.
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4.1.7 pav. Fe daleliy dydzio pasiskirstymas atvirkstinése micelése SAE 10
mineralinés alyvos terpéje be emulsikliy redukuojant: 1 — LiBEt;H ir 2 — NaBHa.

Fe daleliy koncentracija 0,1 masés %.

Naudojant NaBH,, gauty vandens fazéje ir atvirkStinése micelése (rapsy
ir mineraliniy alyvy terpése) be pavirSinio aktyvumo medziagy Fe daleliy dydis
yra gerokai didesnis (2-5 kartus) nei gauty naudojant LiB(C,Hs);H. Kai kurie
rezultatai pateikti 4.1.6 ir 4.1.7 paveiksluose. Sie duomenys atitinka koloidy

chemijos sintezés metodo ypatumus: kuo didesnis reakcijos greitis, tuo didesnés
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dalelés formuojasi. Visuose istirtose terpése Fe dalelés, gautos be PAM, yra
polidispersiskos ir patenka j ,,sub-mikroninio* dydzio intervala.

Gauty Fe daleliy struktiirai nustatyti i§ Rentgeno difrakcijos spektro Fe
daleliy sintezé¢ vandens terpéje atlikta redukuojant FeSO, tirpalg natrio
borohidridu. Gautos Fe dalelés buvo praplaunamos etanoliu ir paliekamos
dziiiti ore. Rentgeno spinduliy difrakcijos spektras pateiktas 4.1.8 pav., i§ kurio
matyti, kad Siuo atveju pavyko gauti Fe daleles, kuriy kristality dominuojanti
tekstiira yra {110}. Aptikta smail¢ XRD spektre néra labai siaura, o tai rodo,
kad susidariusiy kristality dydziai yra pakankamai mazi. Vidutinis kristality
dydis apskaiciuotas i§ smailes plo¢io naudojant Scherer'io lygti su Warren ir
Biscce papildymu (4 ir 5 lygtys) [226]:

0.941
= 4

Tcos 0

p* =B -5’ (5)

&ia P — smailés plotis (radianais), A — bangos ilgis (A), 7— kristality dydis, ® — smailés

padéties rentgenogramoje kampas, b — kristalinés medziagos smailés plotis (MgO

smailé naudojama kaip standartas) ir B — Fe méginio smailés plotis.

110
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4.1.8 pav. Susintetinty gelezies daleliy, redukuojant NaBH,4 vandens terp¢je, rentgeno

spinduliy difrakcijos spektras.
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Apskaiciuotas vidutinis daleliy dydis yra 26 nm, ir miisy nuomone tai yra
minimalus vidutinis gauty vandens faz¢je Siomis saglygomis Fe daleliy dydis.

Dazniausiai susintetintos Fe dalelés yra padengtos oksido sluoksniu, t. y.
Fe(Il) ir Fe(Ill) oksidais arba jy miSiniais. Oksidy buvimas gelezies pavirSiuje
gali biiti paaiSkinamas gelezies ir gelezies grupés metaly oksidavimuisi ore
arba tiriamojoje terpé¢je iStirpusiu deguonimi [227]. Reikia pazyméti, kad XRD
spektre néra oksidy smailiy. Tikriausiai misy atveju oksidinis sluoksnio storis
yra nezymus, kad sudaryty atskirg faze, kuri iSryskéty XRD spektre, nes kity
smailiy intensyvumas yra neryskus ir susilieja su triukSmu.

SEM tyrimai rodo (4.1.9 pav.), kad dalelés sausame biivyje linkusios
sulipti ir sudaryti pakankamai didelius aglomeratus, kuriy matmenys virSija
kelis mikrometry ar net daugiau. Taciau pagal dinaminio Sviesos iSbarstymo
metodo duomenis nustatytas priklausomai nuo tiriamos sistemos komponenty

ir terpés Fe daleliy dydis nesiekia 1 pum,.

4

&

A

SU70 10.0kV 10.1mm x50.0k SE(M) 1.00um

4.1.9 pav. Susintetinty redukuojant NaBH4 vandens terpéje Fe daleliy SEM

nuotraukos.

Kaip matyti 1§ 4.1.3 ir 4.1.4 pav., pavir§inio aktyvumo medziagy
pridéjimas, butent ENB - NaBH, ir OS - LiBEt;H sistemose, turi jtakag Fe AGP
poslinkiui. Reikia pazyméti, kad gelezies AGP néra Nernsto potencialas ir
Siomis sglygomis vienodais greiCiais vyksta oksidacijos (Fe tirpimo) ir
redukcijos (Fe*” bei H' jony) reakcijos. AGP poslinkis (4.1.5 pav., 3a ir 3b

kreivés) gali buiti paaiSkinamas pavirSinio aktyvumo medziagy adsorbcijos
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poveikiu minétoms reakcijoms. D¢l to nepriklausomai nuo naudojamy
reduktoriy gali sumazéti reakcijos greitis ir atitinkamai gelezies daleliy dydziai,

(4.1.10ir 4.1.11 pav.).
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4.1.10 pav. Fe daleliy dydzio pasiskirstymas sintetinant vandens fazéje, redukuojant
LiBEt:;H ir esant pavirSinio aktyvumo medziagoms: 1 — OS-20; 2 — ENB 90R4 ir

3 — be priedo. Fe daleliy koncentracija 0,1 masés %.
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4.1.11 pav. Fe daleliy dydzio pasiskirstymas sintetinant vandens fazéje, redukuojant
NaBHy ir esant pavirSinio aktyvumo medziagoms: 1 — OS-20; 2— ENB 90R4 ir

3 — be priedo. Fe daleliy koncentracija 0,1 masés %.
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Taciau ne visais atvejais lemiantys yra vien tik elektrocheminiai
faktoriai. Suspensija gali biiti stabilizuojama susidariusia pavir§inio aktyvumo
medziagos plévele metalas—skystis arba dviejy nesimaiSanciy skystis—skystis
salyCio riboje, pavyzdziui, Siuo atveju Fe/alyvos ir miceliy/alyvos salytyje
[128]. Siuo atveju alyvos terpéje esant pavirsinio aktyvumo medZiagoms,
kartais svarbesniais tampa koloidiniai faktoriai. Apsauginés adsorbcinés
plévelés susidarymas micelés pavirSiuje sumaZina pavirSiaus jtempima ir
palengvina miceliy su Fe*" jonais ir miceliy, kuriose yra istirpintas reduktorius,
susiliejima mai§ymo metu. Tokiu atveju, miceliy susiliejimas pagreitina Fe**
jony redukcija ir tuo pa¢iu padidéja Fe daleliy dydis redukcijos metu.

Kita vertus, adsorbuota apsauginé pavirSinio aktyvumo medZiagos
plévelé Fe daleliy pavirSiuje netvarkingai joms judant neleidzia susidurti,
sukibti po kelias ir sudaryti stambesnes daleles. Tokiu atveju Fe daleliy sintezé
vienu metu yra apsunkinta vykstanciais elektrocheminiu ir sterinio/mikrogelio
formavimo stabilizavimo mechanizmais. Tod¢l Fe daleliy dydis priklauso nuo
to, kaip PAM veikia miceliy koalescencijg: pagreitina ar sulétina. Todél
nejmanoma i§ anksto tiksliai prognozuoti, kokj poveikj turés reduktoriaus ir
PAM prigimtis. Pavyzdziui, 4.1.12 ir 4.1.13 pav. pateikiami duomenys, kurie
parodo, kad priklausomai nuo alyvos fazés prigimties gaunami prieSingi
rezultatai, nei tie, kurie yra sglygoti vien tik priimant démesin elektrocheminiy
désningumy.

Kartais redukuojant LiBEt;H, prieSingai nei pavaizduota 4.1.6, 4.1.7,
4.1.10 - 4.1.12 pav., galima gauti didesnio dydzio Fe daleles, nei redukuojant
NaBHy,. Tokj pavyzdij gerai iliustruoja 4.1.13 pav. Pastebéta, kad toks reisSkinys
pasireiSkia SAE mineralinés alyvos sistemose, priklausomai nuo naudojamy

pavirSinio aktyvumo medziagy.
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4.1.12 pav. Fe daleliy dydZio pasiskirstymas sintetinant atvirkstinése micelése rapsy
aliejaus terpéje esant emulsikliui ENB 90R4 redukuojant: 1 — LiB(Et);H; 2 — NaBHa.

Fe daleliy koncentracija 0,1 mases %.
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4.1.13 pav. Fe daleliy dydzio pasiskirstymas sintetinant atvirkStinése micelése
mineralinés alyvos SAE 10 terpéje esant emulsikliui OS-20 ir redukuojant:

1 — LiBEt;H ir 2 — NaBH,4. Fe daleliy koncentracija 0,1 masés %.
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4.1.4. Fe daleliy sintezé rapsy aliejaus ir SAE 10 mineraliniy alyvy
terpése

Redukcija natrio borohidridu

Vienas i§ pagrindiniy Sio darbo tiksly yra tepimo alyvy tribologiniy
parametry nustatymas ir jy pagerinimas. GeleZies daleles j alyvas galima jvesti
dviem buidais — (i) susintetinti atskirai ir jvesti sausas daleles arba (ii) sintetinti
tiesiogiai alyvos fazéje. Gelezies daleliy jvedimas ] alyvos terpe buvo
vykdomas pastaruoju budu.

Nanodalelés dé¢l didelés masés dalies koncentravimosi pavirSiuje turi
laisvosios energijos pertekliy, kuri bando sumazinti — vyksta daleliy
aglomeracija, ant daleliy pavirSiaus adsorbuojasi jvairios medziagos. Gelezies
nanodaleliy dydis vandenyje ir alyvoje gali padidéti veikiant temperatiirai,
nesant pakankamai efektyviy emulsikliy/PAM, galinCiy stabilizuoti daleles
susidarant solvatiniam-mechaniniam barjerui. Be to, jei nanodalelés
sintetinamos kitose terpése nei naudojamos, perkélimo i kitg terpe metu daleliy
dydis taip pat gali pasikeisti, todél svarbi yra daleliy dydzio kontrolé
aliejuose/alyvose.

Cia aprasomi Fe daleliy sintezés alyvos terpéje rezultatai. Siekiant
sumazinti vandens kiekj rapsy aliejaus ir SAE mineralinés alyvos pagrindo
suspensijose, buvo zymiai padidintos pradinés natrio borohidrido ir gelezies
sulfato koncentracijos. IS pradziy pavirSinio aktyvumo medZiagos buvo
iStirpinamos rapsy aliejuje, SAE mineralinéje alyvoje su 0,5 % antioksidantu
50-60 °C vandens vonioje ir atauSinama iki kambario temperatiiros. Buvo
pagaminami 1,4 M NaBH, ir 0,7 M FeSO,-tirpalai. | kiekvieng mégintuvélj su
paruostu tirpalu pilama 0,11 ml 1,4 M NaBH, tirpalo ir gerai iSmaiSoma. Po to
] paruoStg emulsijg su antioksidantu, pavirSinio aktyvumo medzZiaga ir
reduktoriumi pridedamas 0,11 ml 0,7 M FeSO, tirpalas ir miSinys vé¢l gerai
iSmaiSomas. Po keliy minuciy gaunamas koloidinis tirpalas. Tokiu budu
vandens kiekis galutinéje suspensijoje nevirsija 4 - 5 %, o bendra susidariusiy

Fe daleliy koncentracija - 0,1 %.
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Kiekybiniai daleliy dydzio jvertinimo tyrimai buvo atliekami dinaminio
Sviesos iSbarstymo metodu. Buvo tirtos perspektyviausios praktiniu poziiiriu
suspensijos, t. y. tos suspensijos, kuriose nevyksta gauty greita Fe daleliy
oksidacija ar sedimentacija. Matavimo duomenys pateikti 4.1.14 ir 4.1.15
paveiksléliuose.

Vykdant Fe daleliy sintez¢ rapsy aliejuje nustatyta, kad naudojant
pavirSinio aktyvumo medzZiaga — 10 % FVE, gautos Fe dalelés greitai tokiu
paciu greiciu, kaip ir rapsy aliejuje be priedo oksiduojasi (4.1.14 pav.). Tokiu
atveju, suspensijy stabilumas su lanolinu ir be emulsiklio pernelyg Zemas, nes
pastebétas pakankamai greitai susintetinty Fe daleliy polinkis oksiduotis,

aglomeruotis ir nusésti.
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4.1.14 pav. Fe daleliy dydziy pasiskirstymas suspensijoje rapsy aliejaus pagrindu,
redukuojant NaBHy.

Nepriklausomai nuo to, kad Fe daleliy stabilizavimo mechanizmas OS ir
ENB emulsikliais yra vienodas (steriné repulsija), ta¢iau OS emulsiklio atveju
gaunamos Fe dalelés yra Zymiai mazesnés nei naudojant blokinj kopolimera.
Blokinio kopolimero ir glicerolio dilaurato poveikis Fe daleliy dydziy
pasiskirstymui suspensijose rapsy aliejaus pagrindu panaSus: Fe daleliy dydis

pasiskirsto intervale nuo 140 iki 340 nm.
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Atlikus Fe daleliy sintez¢ SAE mineralinéje alyvoje, gauty Fe daleliy
dydziai pasiskirsto placiame intervale nuo 50 iki 530 nm (4.1.15 pav.).
Geriausias rezultatas gautas SAE mineralinéje alyvoje su OS emulsikliu (gauty
Fe daleliy dydis svyruoja nuo 50 iki 140 nm), veikianCio sterinés repulsijos
stabilizavimo principu. Toks panaSus Fe daleliy pasiskirstymas nustatytas
rapsy aliejaus pagrindo suspensijoje (50-120 nm). Siek tiek didesni Fe daleliy
dydziai gaunami, naudojant lanoling FVE (nuo 70 iki 190 nm). Glicerolio
dilaurato GLY emulsiklio efektyvumas nepasizymi laukiamu stabilizavimo
efektu ir Fe daleliy dydziy pasiskirstymas panaSus j gautus rezultatus SAE

mineralingje alyvoje be priedo.
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4.1.15 pav. Fe daleliy dydziy pasiskirstymas suspensijoje SAE 10 mineralinés alyvos
pagrindu, redukuojant NaBH,.

Atlikti Fe daleliy dydziy tyrimai rodo, kad sunku iSskirti tinkamiausia
aliejaus/alyvos terpe Fe daleliy sintezei. Akivaizdu, kad naudojamy
aliejaus/alyvy charakteristiky, pavirSinio aktyvumo medziagy struktiiry bei
suspensijy paruoSimo ypatumy visuma nulemia nanodaleliy suspensijy
suktirimg ir stabilizavimg. I§ pateikty 4.1.14 ir 4.1.15 pav. Fe daleliy dydziy
pasiskirstymo rezultaty matyti, kad rapsy aliejus pasizymi stipresnémis
oksidacinémis savybémis, nei SAE, net naudojant antioksidantinj pried3.

Pazymétina, kad keliose rapsy aliejaus suspensijose su FVE ir be priedo jvyko
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greita susintetinty Fe daleliy oksidacija. Fiksuojant rezultatus SAE
mineralinéje alyvoje nustatytos jvairaus dydzio Fe dalelés. Manoma, kad Fe
daleliy dydziy pasiskirstymas apsprendziamas suspensijy sudétimi ir koloidy
chemijos sintezés ypatumais.

Redukcija licio trietilborohidridu

Gelezies daleliy sintezé rapsy aliejuje ir SAE mineralingje alyvoje buvo
atlickama 4.1.2 skyriuje (Fe daleliy sintezé vandens terpéje) apraSytu biidu.

Fe daleliy dydzio jvertinimo tyrimai buvo atlickami dinaminio Sviesos
iSbarstymo metodu. Prie§ matavimus tiriamieji tirpalai buvo iSmaiSomi
maiSykle vienodg laika (1 minute).

Tyrimams pasirinktos tos suspensijos, kuriose nevyksta gauty Fe daleliy
greita oksidacija. Buvo tirtos perspektyviausios praktiniu poziiiriu suspensijos.
Susintetinty Fe daleliy dydziy pasiskirstymo intervalai pateikti 4.1.16 ir 4.1.17
paveiksluose.

Kaip matyti i§ pateikty 4.1.16 pav. duomeny, gauty Fe daleliy dydis
svyruoja gana placiame diapazone nuo 68 iki 955 nm, vykdant sinteze rapsy
aliejuje. Naudojant ENB blokinio kopolimero emulsiklj, suspensija buvo
stabilizuojama gerokai sékmingiau, nei kity priedy atvejais. Stabilizuojant
suspensija maziausiai efektyvus buvo OS oksietilintas alkoholis. OS emulsiklio
panaudojimo atveju buvo gautas pakankamai platus Fe daleliy dydziy
pasiskirstymas nuo 68 iki 955 nm.

Pastebéta, kad sintetinty Fe daleliy dydziy, gauty redukuojant NaBH, ir
LiBEt;H rapsy aliejuje, pasiskirstymo intervalas mazdaug sutampa
stabilizuojant suspensija GLY emulsikliu (4.1.14 ir 4.1.16 pav.). Kity
pavir§inio aktyvumo medziagy (OS ir ENB) poveikis Fe daleliy dydziy
pasiskirstymo intervalui ganétinai skirtingas, nors abiejy PAM Fe daleliy
stabilizavimo mechanizmg galima priskirti prie sterinés repulsijos. Matyti, Fe
daleliy sintezé¢ apsunkinta elektrocheminiu ir koloidiniu (stérinés repulsijos
stabilizavimo mechanizmu) faktoriais, dalyvaujant OS ir ENB emulsikliams, t.
y. Fe daleliy dydis priklauso nuo to, kaip PAM veikia miceliy koalescencija:

pagreitina ar sulétina.
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4.1.16 pav. Fe daleliy dydziy pasiskirstymas suspensijoje rapsy aliejaus pagrindu,
redukuojant LiBEt;H.
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4.1.17 pav. Fe daleliy dydziy pasiskirstymas suspensijoje SAE 10 mineralinés alyvos
pagrindu, redukuojant LiBEt;H.

Kaip matyti 1§ 4.1.17 pav., vykdant sintez¢ SAE mineralin¢je alyvoje,
gauty Fe daleliy dydziai pasiskirsto placiame intervale nuo 105 iki 825 nm,.
Maziausios Fe dalelés gaunamos SAE alyvoje be priedo (105-255 nm). Siek

tieck didesnis Fe daleliy dydziy pasiskirstymas gaunamas su FVE lanolinu.
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Visais kitais atvejais emulsiklio pridéjimas | suspensija SAE pagrindu
nepasizyméjo norimu rezultatu.

Pazymétina, kad sintetinty Fe daleliy dydziai, nepriklausomai nuo
naudojamy pavirSinio aktyvumo medziagy, SAE mineralin¢je alyvoje didesni,
redukuojant li¢io trietilborohidridu, nei natrio borohidridu (4.1.15 ir 4.1.17
pav.). Matyti, kad svarbesniu apsprendzianciu Fe daleliy dydj faktoriumi tampa
koloidinis. Adsorbuota PAM plével¢ pagreitina miceliy susiliejimg. Tokiu
atveju, padidéja Fe** jony redukcija ir iSaugo Fe daleliy dydis.

skskok

Rezultaty apibendrinimas

Siais bandymais nepavyko aptikti universalaus emulsiklio, kuris tikty
visiems sudéties suspensijy variantams ir salygoty kuo mazesnj Fe daleliy
dydj, nepriklausomai nuo naudojamo reduktoriaus. Taciau i$ atlikty tyrimy
matyti, kad maziausias Fe daleliy dydziy pasiskirstymas gautas RA+OS (50-
120 nm) ir SAE+OS (50-140 nm) suspensijose (Fe daleliy sintezei naudotas
NaBH,), ir RA+ENB (68-140 nm) (Fe daleliy sintezei naudotas LiBEt;H).

Analizuojant tirtus bandinius sunku nusakyti ir grieztai suskirstyti pagal
kokius lemiancius koloidy chemijos sintezés ypatumus vyksta nanodaleliy
suspensijy suktirimas, stabilizavimas bei daleliy dydziy pasiskirstymas. Taciau
pagal pateiktus auks¢iau apraSytus Fe daleliy sintezés rezultatus galima

padaryti Sias i1S§vadas:

v vykdant Fe daleliy suspensijos formavimg vandens terpéje nustatyta, kad
mazesni Fe daleliy dydziai vandens terp¢je gauti redukuojant li¢io
trietilborohidridu, nei natrio borohidridu. Tai paaiskinama skirtingu Fe**
jony redukcijos grei¢iu: kuo mazesnis reakcijos greitis, tuo mazesnés dalelés

formuojasi;

v sintetinty Fe daleliy dydziy, gauty redukuojant NaBH, ir LiBEt;H rapsy
aliejuje, pasiskirstymo intervalas mazdaug sutampa stabilizuojant suspensija

GLY emulsikliu. Be to, gauti Fe daleliy dydZziai rapsy aliejaus suspensijoje
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su ENB yra mazesni redukuojant li¢io trietilborohidridu, nei natrio
borohidridu. Tuo tarpu suspensijoje su OS emulsikliu gautas prieSingas
rezultatas. Matyt, Fe daleliy sintezé yra apsunkinta elektrocheminiu ir
koloidiniu (sterinés repulsijos stabilizavimo mechanizmu) faktoriais,
dalyvaujant OS emulsikliui, t. y. Fe daleliy dydis priklauso nuo to, kaip
PAM veikia miceliy susiliejimg: pagreitina ar sulétina. Taip pat pazZymétina,
kad rapsy aliejus pasizymi stipresnémis oksidacinémis savybémis, nei SAE,
net naudojant antioksidantinj prieda. Keliose rapsy aliejaus suspensijose su

FVE ir be priedo jvyko greita susintetinty Fe daleliy oksidacija;

sintetinty Fe daleliy dydziai, iSskyrus suspensija be pridétos pavirSinio
aktyvumo medziagos, SAE mineralin¢je alyvoje yra didesni redukuojant
li¢io trietilborohidridu, nei natrio borohidridu. ReiSkia, kad svarbesniu
faktoriumi tampa koloidinis. Adsorbuota PAM plévelé pagreitina miceliy
susiliejima. Tokiu atveju padidéja Fe*" jony redukcija ir i$augo Fe daleliy
dydis.
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4.2. Fe daleliy cheminio modifikavimo variu elektrocheminiai
aspektai

4.2.1. Fe pavirSiaus modifikavimas variu vandens fazéje

Trinties poroje sukiirus tribosistemoje palankias salygas (sgveikaujanciy
pavirSiy medziagos, tepamoji terpé, aplinka, apkrovos rezimai) esant plienui,
geleziai ir dalyvaujant variui susidaro specifinis metalinis sluoksnis, vadinamas
servovitine plévele, kuri mazina trinties nuostolius, dévéjimagsi [228, 229].
Trintis nenaikina servovitinés plévelés, o ja kuria. Sis efektas vadinamas
,Garkunovo efektu” [230]. Todéel tribologiniams tyrimams buvo ruo$iamos
suspensijos, turincios Fe daleliy modifikuoty variu.

Siame darbe buvo tiriama geleZies transmetalizavimo (cementacijos)
variu reakcija rtigSciuose tirpaluose be PAM arba joms esant, o tolesniuose
skyriuose — cementuoty variu Fe daleliy poveikis tribosistemy savybéms.

Gelezies pavirSiaus modifikavimas buvo vykdytas arba vandeniniuose
tirpaluose, arba atvirkStinése micelése esant vandens dispersinei fazei, t.y.
vienu ar kitu atveju, transmetalizavimas vyksta vandeningje terpéje. Fe
pavirSiaus modifikavimo (2.4) reakcija vyksta pagal elektrocheminj
mechanizmg, kurios metu vario jonai redukuojami ant Fe pavirSiaus, tokiu
budu vienu metu vyksta ir redukcija:

Cu®* +2¢ =Cu (4.1)
ir oksidacija:
Fe =Fe* +2e” (4.2)

Be to, (4.1) reakcija vyksta pagal katodiniams procesams biidingus
désningumus, o (4.2) — pagal anodinéms reakcijoms biidingus désningumus.
Suminés (2.4) reakcijos greitis nusistovés toks, kad (4.1) ir (4.2) reakcijy
sroves tankiai biity vienodi. Kai pavirSius pilnai pasidengia variu, ir visas
gelezies pavirSius tampa blokuotas ir neprieinamas, kad vykty (4.2) reakcija,
gelezies pakeitimo variu reakcija sustoja.

Siame darbe gelezies transmetalizacija variu tirta sulfatiniuose

elektrolituose: 0,5 M Na,SO,4 + 0+1,0 M CuSQy, esant tirpalo pH 3.
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Kaip parodyta 4.2.1 pav., vario jony elektroredukcija prasideda esant
potencialams 0,05-0,1 V, o greitis priklauso nuo Cu(Il) koncentracijos tirpale,
ir esant nurodytoms koncentracijoms ribinis greitis gali kisti nuo 1,6 mA/cm’

(0,008 M) iki 78 mA/cm® (1 M).
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4.2.1 pav. Vario elektroredukcijos poliarizacinés kreivés esant CuSOy

koncentracijoms 0,5 M Na,SO4 tirpale. CuSOs koncentracijos nurodytos prie

atitinkamos kreivés.

j, mA cm?

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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4.2.2 pav. Cu(ll) elektroredukcijos ribinés srovés (Zymejimas o) ir Fe

transmetalizavimo variu ribinés sroveés (zyméjimas A ) priklausomybés nuo CuSOy4

koncentracijos 0,5 M Na,SOy tirpale.
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Cu(Il) elektroredukcijos ribin¢ srové teisiskai did¢ja didéjant CuSO,
koncentracijai tirpale (4.2.2 pav.). Nedidelius nukrypimus nuo tiesinés
priklausomybés galima paaiSkinti jony pory susidarymy tirpaluose, kuriuose
yra daugiavalenciy jony, bei natliralios konvekcijos jtaka. Be to, kaip matyti i$
4.2.1 pav., ribin¢ elektroredukcijos sroveé pasiekiama esant nedidelei elektrodo
poliarizacijai. Tai rodo, kad Cu(Il) jony elektroredukcija limituoja
koncentraciniai apribojimai.

Tuo tarpu, gelezies elektrooksidacija priklauso nuo elektrolito arba
terpés anijoninés sudéties. 4.2.3 paveiksle pateikta Fe anodiné poliarizacing
kreive 0,5 M Na,SO, tirpale (pH 3). IS anodinés poliarizacinés kreivés matyti,
kad Fe elektrooksidacija pradeda vykti esant neigiamiems potencialams, ir
oksidacijos greitis yra pakankamai didelis (aktyvus tirpimas susidarant Fe**
jonams). Kai potencialas pasiekia tam tikrg verte (~ -0,1 V), srové staigiai
maz¢ja deél Fe pavirSiaus pasyvacijos. Pavir§ius pilnai uZpasyvuojamas

pasiekus mazdaug +0,4 V (arba +0,6 V pagal vandenilio skal¢) potencialg.
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4.2.3 pav. Fe elektrooksidacijos 0,5 M Na,SOq4 (pH 3) poliarizaciné kreive.
Tai, kad Fe elektrooksidacija vyksta esant Zymiai neigiamesniems
potencialams nei  Cu(ll) elektroredukcija, leidzia manyti, kad

transmetalizavimo greitis priklausys tik nuo Cu(Il) elektroredukcijos salygy,

taip kaip yra ir metaly korozijos atveju, kai vandenilio jony arba iStirpusio
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tirpale deguonies redukcija vyksta esant difuziniams apribojimams, o metalo
oksidacija — kinetiniams apribojimams [231].

Pradinis transmetalizavimo greitis randamas 1§ sglygos, kuomet Cu(Il)
elektroredukcijos ir Fe elektrooksidacijos greiCiai yra  vienodi.
Transmetalizavimo greitj galima nustatyti grafiSkai atidedant elektroredukcijos
ir elektrooksidacijos absoliucias srovés tankiy verciy priklausomybes nuo
potencialo, ir jy srovés tankis susikirtimo tasSke atitiks suminés (2.4) reakcijos

greit], kaip parodyta 4.2.4 pav.

100 7 é\’

lil, mA cm *?

4.2.4 pav. Pradinio transmetalizavimo grei¢io nustatymas. 1 — Fe elektrooksidacijos
poliarizacinés kreivés fragmentas; Cu elektroredukcijos kreivés esant jvairioms
CuSOy4 koncentracijoms 0,5 M Na,SOy tirpale: 2 — 1,0 M; 3 — 0,2 M; 4 — 0,04 M;
5-0,008 M.

Kaip matyti, kai CuSO, koncentracijos yra pakankamai auksStos
- 0,2+1,0 M, Fe elektrooksidacijos poliarizacin¢ kreivé kerta Cu(Il)
elektroredukcijos kreive dviejuose taskuose esant potencialui —0,1 V ir
-0,41+0,47 V, t. y. aktyvaus tirpimo ir pasyvavimo pradzios srityse. Kad bty
i$siaisSkinta, ar transmetalizavimo proceso metu gelezies pavirS$ius pasyvuojasi,
ar lieka aktyvus, buvo atlikti chronopotenciometriniai matavimai, t. y. matuoti
Fe ir Cu elektrody potencialai tirpaluose su jvairia CuSO, koncentracija.

Matavimy rezultatai pateikiami 4.2.5 pav. ir 4.2.6 pav.
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4.2.5 pav. Cu potencialo priklausomybé nuo laiko 0,5 M Na,SO, tirpaluose,

turin¢iuose jvairias CuSO4 koncentracijas (nurodytos prie kreiviy), pH 3.

Kaip matyti 1§ 4.2.5 pav., Cu potencialo verté nusistoja pakankamai
greitai, ir iSlieka pastovi ir artima pusiausvyrinéms vertéms. Fe potencialo
kitimg tirpaluose, turiniuose CuSO, salygoja pavirSiuje vykstanti
transmetalizavimo variu reakcija. Kaip matyti i§ duomeny, pateikty 4.2.4 ir
4.2.6 paveiksluose, Fe potencialas nusistovi aktyvaus tirpimo srityje. Stebimas
Fe potencialo zadinimas tirpale esant 1 M CuSOy sietinas su pavirSiaus ploto
kitimu vykstant Zymiu mastu transmetalizavimo reakcijai. Todél nustatant
transmetalizavimo reakcijos greitj esant aukStoms CuSO, koncentracijoms
tirpaluose, susikirtimo taSku reikia laikyti susikirtimg Fe aktyvaus tirpimo
srityje (4.2.4 pav.). Tokiu biidu gauti pradiniai transmetalizavimo greiciai
pateikiami 4.2.2 pav. Kaip matyti, Fe transmetalizavimo reakcijos greitis,
1SreikStas elektriniais vienetais, artimas vario ribinei srovei. Tokiu budu, Fe
pavirSiaus modifikavimo reakcijai variu galima taikyti [231] darbe apraSytus

korozijos proceso tyrimo metodus.
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4.2.6 pav. Fe potencialo priklausomyb¢ nuo laiko 0,5 M Na,SO, tirpaluose,

turin¢iuose jvairias CuSO,4 koncentracijas (nurodytos prie kreiviy), pH 3.

Kaip matyti i§ 4.2.6 pav. pateikty duomeny, Fe potencialas CuSO,
tirpaluose pakankamai ilgg laika iSlieka pastovus, ir jo vertés atitinka aktyvaus
tirpimo sritj. Tai reiskia, kad Fe transmetalizavimas vyksta tol, kol tirpale yra
vario jony. Tai néra gerai, kai reikia modifikuoti Fe nanodaleles variu
naudojant transmetalizavimo reakcija. Todé¢l buvo iSbandyti priedai, galintys
adsorbuotis ir potencialiai blokuoti Fe pavirSiy, neleisdami iSplisti
transmetalizavimui gilyn j metaling Fe faz¢. Buvo iSbandyti Sios PAM:
koncentruotas OS oksietilinto alkoholio tirpalas, 10 % GLY glicerolio
dilauratas ir 10 % ENB blokinis kopolimeras. Minimi priedai pasizymi Fe
nanodaleliy stabilizuojanciu veikimu alyvose [232], todé¢l buvo tikslinga iStirti
ju poveiki Fe modifikavimo variu procesams. Tam tikslui buvo paruosti 0,2 M
CuSO4 + 0,5 M Na,SO, + PAM/be priedo tirpalai.

Jy poveikis Cu(Il) elektroredukcijai pateiktas 4.3.7 paveiksle. Kaip
matyti i§ 4.3.7 pav. pateikty duomeny, labiausiai Cu poliarizacijg didina OS, o

labiausiai ribing srove dél adsorbcijos ant Cu pavirSiaus mazina GLY.
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4.2.7 pav. PAM jtaka Cu(Il) elektroredukcijos poliarizacinéms kreivéms 0,2 M
CuSOg4 + 0,5 M Na,SO;4 tirpale: 1 — be priedo, 2 — OS-20 (koncentruotas tirpalas),
3—10% ENB 90R4 ir 4 — 10 % GLY G2L.

Nustatyta, kad visi tirti priedai mazina Fe aktyvaus tirpimo greit] bei
didina poliarizacijg tik esant Zymiai didesniems srovés tankiams uz Cu(Il)
ribing difuzijos srove. Kitaip tariant, gelezies pavirSiaus modifikavimo variu
greitis ir esant PAM priklauso nuo Cu(Il) elektroredukcijos greicio. IStirti

PAM mazina transmetalizavimo reakcijos greitj (srovés tankj) (4.2.1 lentel¢).

4.2.1 lentelé. PAM jtaka gelezies transmetalizavimo variu reakcijos potencialui

(Efrans) 1t sroves tankiams (fyqns) 0,2 M CuSO4 + 0,5 M Na,SOqy tirpale.

PAM pavadinimas Evanss V | jiranss mA/em’
Be priedo -0,483 22,407
Glicerolio dilauratas (GLY G2L) -0,485 9,50
Blokinis kopolimeras (ENB 90R4) | -0,479 11,66
Oksietilintas alkoholis (OS-20) -0,451 14,70

Kaip matyti 1§ pateikty duomeny 4.2.1 lenteléje, daleles stabilizuojantys
alyvoje priedai (GLY, ENB ir OS) pilnai neblokuoja gelezies modifikavimo
variu reakcijos, o tik sumazina jos greitj mazdaug dvigubai.

Tai, kad Na,SO, tirpaluose tam tikrame potencialy intervale Fe
elektrodo pavirSius pasyvuojasi, leidzia sukurti Fe daleliy modifikavimo variu

tyrimy metodika — nustatyti vario kiekj ant Fe elektrodo pavirSiaus. Tam tikslui

82



Fe elektrodas jmerkiamas j modifikavimo tirpalg (0,04 M CuSO4 + 0,5 M
Na,SO4 + 5 % PAM/be priedo), i§laikomas tam tikrg laikg (20; 70; 120 ir 180
s), perkeliamas j 0,5 M Na,SO, tirpalg ir jame nustatoma ,,pagaminto‘
elektrodo chronoamperograma esant uzduodamai potencialo vertei pasyvios
zonos intervale, pavyzdziui, +0,5 V. Gryna gelezis esant tokiam potencialui
pasyvuojasi (4.2.3 pav.), ir srové greitai artéja | nulj, tuo tarpu modifikuoto
variu Fe elektrodo chronoamperograma yra kitokia — 1§ pradziy srové laikosi
pakankamai aukS$ta, nes anodiSkai tirpsta varis, o kai Fe pavirSius
"apsinuogina", jis pasyvuojasi, ir srové krenta iki nulio. Integruojant
chronoamperogramg i§ pratekéjusio srovés kiekio apskaiciuojamas vario kiekis
ant Fe elektrodo pavirSiaus. Mingtosios chronoamperogramos pavyzdys

pateikiamas 4.2.8 pav.

4.2.8 pav. Modifikuoto variu Fe elektrodo chronoamperograma esant +0,5 V
anodinio tirpimo potencialui 0,5 M Na,SOy tirpale (pH 3). Fe modifikavimo laikas
0,2 M CuSOy4 + 0,5 M Na,SOq tirpale yra 20 s. Plotas po kreive (Q) yra redukuoto

vario kiekis (C/cm?).

IS pateikty 4.2.8 pav. duomeny galima nustatyti, kad modifikavimo
elektrolite Fe elektrodg iSlaikant 20 s, nusédusio Cu iStirpinimui sunaudota 1,1
A s, o tai atitinka mazdaug 400 nm Cu sluoksnio storj Fe pavirSiuje.

4.2.9 paveiksle pateikiama apskai¢iuoto redukuoto vario kiekio

priklausomybé¢ nuo Fe elektrodo iSlaikymo laiko modifikavimo tirpaluose.
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4.2.9 pav. Redukuoto vario kiekio ant Fe elektrodo pavirSiaus priklausomybé nuo
iSlaikymo laiko modifikavimo tirpale 0,04 M CuSOy4 + 0,5 M Na,SO4 + 5 % PAM/be
priedo (pH 3). Naudotos PAM nurodytos legendoje.

IS nustatyty duomeny matyti, kad Cu redukcijos procesas iki pilno
geleZies pavirSiaus uzpildymo greiciausiai vyksta 0.04 M CuSO, modifikavimo
tirpale be pridéty PAM, o léciausiai - 0,04 M CuSO, + 5 % GLY (mazdaug
trigubai léciau). Blokinio kopolimero ENB ir oksietilinto alkoholio OS
pavirSinio aktyvumo medZziagy jtaka vario redukcijos procesui yra ganétinai
pana$i. Vario redukcijos greitis modifikavimo tirpaluose su ENB ir OS
emulsikliais mazdaug dvigubai létesnis, nei 0,04 M CuSO,; modifikavimo
tirpale be papildomy priedy.

Galima teigti, kad panaudotos pavir§inio aktyvumo medZiagos
modifikavimo tirpaluose sumazina vario jony redukcijos greit] ant gelezies
elektrodo pavirSiaus, nes vykstant Cu jony redukcijai viename lygmenyje
vyksta ir PAM adsorbcija ant gelezies elektrodo, bet PAM adsorbcija néra itin

greita, tad Fe pavir$ius pilnai neblokuojamas.
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4.2.2 Fe daleliy pavirSiaus modifikavimas variu vandens ir alyvos
terpése

Fe daleliy modifikavimas atlieckamas j vandens arba aliejaus/alyvos
suspensija jvedant koncentruota CuSO, tirpalg, o tiirius ir koncentracijg
apskaiciuojant taip, kad biity modifikuojama 10 + 50 % Fe masés.

Gauty Cu ir modifikuoty Fe daleliy variu (Fe@)Cu) struktira buvo
tirlama Rentgeno difrakcijos pagrindu. Gauti rezultatai pateikiami 4.2.10

paveiksle.
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4.2.10 pav. Gryny Cu (a) ir modifikuoty Fe daleliy variu (Fe@Cu) (b) sintetinty

vandens fazéje, redukuojant NaBH4, Rentgeno spinduliy spektrai.

Kaip matyti i§ Rentgeno spinduliy difrakcijos spektro (4.2.10 a pav.),
chemiSkai nusodintos Cu dalelés yra polikristalinés ir susiformuoja tokios
kubinés tekstaros: {111} (20=43,30°), {200} (20=50,43%), {220} (20=74,13°)
ir {311} (26=89,93") [233]. Ta¢iau Cu daleliy XRD spektre isryskéjo vario

oksido smailé, tai nusako apie galimg atskiros CuO fazés susidaryma.
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Susidariusi CuO struktiira atitinka monoklining kristaling struktirg su
dominuojanéia {11-3} (26=61,52°) tekstiira [234]. Vario oksidy buvimas gali
biiti paaiskintas vario oksidavimusi ore arba tiriamojoje terpéje.

Analizuojant gauty modifikuoty Fe daleliy variu Rentgeno spinduliy
spektrus pasitvirtino, kad Fe daleliy variavimo buidu jmanoma apsaugoti Fe
daleles nuo oksidacijos ore arba sintezés terpéje (4.2.10 b pav.). IS pateikto
spektro matyti, kad pavyko gauti heksagoninés struktiiros a-Fe su
dominuojancia {100} (20=61,52°) tekstiira [235]. Manoma, kad susidares Cu
sluoksnis ant Fe daleliy ore oksiduojasi sudarydamas CuO. Taciau, chemingés
sintezés budu galimas orto-rombinés kristalinés struktiros FeFe,(BO3)O,
susidarymas ({402} (20=73,46") [236]. Kol kas sunku paaiskinti tokio tipo
struktiros FeFe,(BO3)O, kristality susidarymo priezastj, nes biitina atlikti
papildomus tyrimus.

IS pateiktos SEM nuotraukos (4.2.11 pav.) matyti, kad sausame biivyje
Fe dalelés dengtos variu sluoksniu linkg sudaryti stambus aglomeratus, kaip ir

grynos Fe dalelés (4.1.9 pav.).

mag HV det WD spot *;‘L 500 nm
190 000 x 15.00 kW ETD 9.7 mm 1.8 &=

4.2.11 pav. Fe daleliy modifikuoty variu SEM nuotrauka.
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4.3. Fe daleliy korozinio atsparumo alyvos terpéje tyrimo
metodologijos sukdrimas ir tyrimas

Korozijos greitis priklauso ne tik nuo elektrocheminiy faktoriy, bet ir
nuo kontakto ploto su korozine aplinka. Korozijos kontrolés svarba padidéja,
kai potencialiai koroduoti gebancio objekto matmenys sumazéja nuo makro-
iki mikro- arba nanomatmeny. Maz¢jant matmenims did¢ja kiino savitasis
plotas, o tuo paciu ir kontakto plotas su korozine aplinka. Pavyzdziui, I mm
storio gelezies folijos savitasis plotas (Sp) yra 7,62 cm’/g, tuo tarpu kubiniy
daleliy, kuriy krastinés ilgis 1 pm, S, padidéja iki 7620 cm?/g, o jei dalelés yra
nanomatmeny eilés, pavyzdziui, 100 nm, savitasis plotas padid¢ja iki 76200
cm’/g. Tokiu bidu lyginant su gelezies folija, tokios pat masés nanodaleliy
korozijos greitis tik savitojo ploto padidéjimo déka padidéja ne maziau nei
1000-10000 karty. Todél $iuo atveju korozijos kontrolé jgyja ypatinga svarba.

Gelezies anodiné poliarizaciné¢ kreivé pateikta 4.2.3 pav. Gelezies
korozijos potencialas 0,5 M Na,SO, tirpale yra —0,533 V, o aktyvus anodinis
tirpimas prasideda mazdaug ties -0,5 V, t. y. esant potencialams
neigiamesniems uZ vandenilio katodinio skyrimosi potencialg. Tai reiskia, kad
Fe korozija vyksta su vandenilio depoliarizacija. Tokiu atveju metalai
koroduoja esant drégmei, ir jy korozija nepriklauso nuo to, yra ar néra
sistemoje iStirpusio deguonies. Tokia korozijos rusis biidinga ir kitiems

gelezies grupés metalams, pavyzdziui, Co, Ni bei jy lydiniams [237].

4.3.1. Daleliy korozijos tyrimo metodologija

Literatiiroje nepavyko aptikti duomeny nei apie sub—mikroniniy daleliy
korozijos alyvose tyrimus, nei apie jos jvertinimo budus. Todél Fe daleliy
korozijos grei¢io jvertinimui buvo adaptuojamas gelezies drusky
koncentracijos nustatymo mikroanalizés budas, ir apie korozijos greitj ir mastg
sprendziama apie aptikta Fe(II) ir Fe(III) kiekj korozijos terpéje.

Yra zinoma, kad sulfosalicilo riigStis vandeniniuose tirpaluose su

gelezies druskomis sudaro spalvotus kompleksus [238]. Todé¢l Sia metodika
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galima pasinaudoti Fe(Il)/Fe(Ill) koncentracijy nustatymui tiriamojoje
sistemoje fotokolorimetriniu metodu.

4.3.1 pav. pateikta FeSO, tirpalo, kurio koncentracija (perskaiiavus ]
metaline Fe) atitinka alyvy suspensijose naudojama 0,1 masés % koncentracija,
ir optinio tankio priklausomybé nuo praeinancios Sviesos bangos ilgio. Kaip
matyti, didZiausias optinis tankis yra stebimas esant A=490 nm. Todé¢l

tolimesni tyrimai atlikti naudojant §j krintancios Sviesos bangos ilgj.

0.20-
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4.3.1 pav. FeSO;, tirpalo (0,1 % perskaiiavus | metaling Fe) optinio tankio (D)

priklausomybé nuo praeinancios Sviesos bangos ilgio (1). Kiuvetés storis 3 cm.

Kalibracin¢ kreivé sudaroma atidedant optinio tankio, iSmatuoto esant
A=490 nm, priklausomybe nuo FeSO, koncentracijos vandenyje, ir pateikta
4.3.2 pav. Kaip matyti, optinis tankis tolygiai didé¢ja did¢jant gelezies
kompleksinio junginio su sulfosalicilo rtigstimi (rusvos spalvos junginys)
koncentracijai tirpale. Sis metodas ir buvo pritaikytas Fe daleliy korozijos
alyvy suspensijose jvertinimui.

Susintetinty Fe daleliy korozija inicijuota maiSant suspensijas ,,Vortex*
(stkurinio tipo) maiSykle atvirame inde skirtingais fiksuotais laikais: nuo 1 iki
5 min. Po 24 valandy Fe dalelés ir gelezies oksidy nuosédos atskiriamos nuo

alyvos fazés ir kruopsciai praplaunamos heptanu. Gautas Fe ir Fe(II)/Fe(IlI)
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miSinys perkeliamas j 50 ml matavimo kolbut¢ ir atlickamas fotometrinis

gelezies nustatymas panaudojant sulfosalicilo riigstj.

0.6 -

04 -

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
CFe;, %

4.3.2 pav. Kalibraciné kreivé Fe(Il) ir Fe(III) koncentracijy nustatymui tirpale,
cre, 7o — koncentracija perskaiCiuota j metalinés Fe procentinj kiekj tiriamajame

tirpale.

4.3.2. Fe daleliy korozijos greicio jvertinimas

4.3.3 pav. pateikta korodavusios Fe dalis rapsy aliejaus ir SAE 10
mineralinés alyvos suspensijose esant skirtingoms pavirSinio aktyvumo
medZiagoms ir maiSymo laikams.

Analizuojant korozijos rezultatus, kai Fe*" buvo redukuojami natrio
borohidridu, pastebéta, kad Fe dalelés praktiskai pilnai oksiduojasi rapsy
aliejuje su oksietilintu alkoholiu OS ir SAE mineralinéje alyvoje su lanolinu
FVE, nepriklausomai nuo suspensijy maiSymo laiko. Rapsy aliejaus su OS ir
SAE mineralinés alyvos su FVE suspensijy atvejais Fe korozijos greiciai
analizuojami kaip daleliy dydzio funkcija, t.y. kuo mazesni Fe daleliy dydziai,
tuo didesnis kontaktinis plotas su korozine aplinka ir tuo grei¢iau vyksta Fe
korozija (praktiskai iki visiSko susioksidavimo). Atitinkamy sistemy Fe daleliy

dydziai pateikti 4.1.14 ir 4.1.15 paveiksluose.
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4.3.3 pav. Korodavusios Fe dalis (%) esant jvairioms pavirSinio aktyvumo
medziagoms ir suspensijos maiSymo laikams: (a) rapsy aliejaus ir (b) SAE 10
mineralinés alyvos pagrindu. Fe daleliy sintezei panaudotas NaBH4. Diagramoje

pateikti vidutiniai Fe daleliy dydziai didziausioje frakcijoje.

Pazymétina, kad rapsy aliejuje su ENB ir GLY Fe daleliy dydziy
pasiskirstymo intervalai yra pakankamai panaSis, o nustatyti Fe korozijos
greiCiai yra visiSkai skirtingi (4.3.3 a pav.). Tai gali biti paaiSkinama
kompozicinés sistemos sudétimi, t. y. susidargs PAM-+aliejaus/alyvos
kompozicinis derinys skatina ar sulétina Fe daleliy oksidacija. ENB geriausiai
apsaugo Fe nuo korozijos, taciau didinant suspensijos maiSymo laikg nuo 1 iki
5 min., korozija Zymiai padidéja iki visiS8ko Fe susioksidavimo. Kompozicinis
RA+GLY derinys geba iSlaikyti vienoda korodavusios Fe kiekj,
nepriklausomai nuo suspensijos mai§ymo laiko.

SAE mineralingje alyvoje korodavusios Fe kiekis stipriai priklauso nuo
suspensijy maiSymo laiko, t.y. nuo kontaktavimo laiko su oru (4.3.3 b pav.).

Geriausiai Fe dalelés i$silaiko SAE+ENB/OS sistemose, nepriklausomai
nuo Fe daleliy dydziy (4.1.15 pav.). Vykdant SAE+ENB suspensijos maiSyma
nuo 1 iki 5 minuciy, korodavusios Fe kiekis iSaugo neZymiai nuo 10 iki 30 %.
Tuo tarpu SAE+OS suspensijoje Fe daleliy korozija labai priklauso nuo
kontakto su oru laiko. Reikia pazyméti, kad naudojamas OS emulsiklis

efektyviai apsaugo nuo korozijos, vykdant mai§yma 1 min., taciau padidinus
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maiSymo laikg iki 5 min. OS adsorbcinés plévelés apsaugojimo mechanizmas
tampa neveiksmingu.

Gauty Fe daleliy dydziai SAE suspensijoje be priedo ir su GLY yra
mazdaug panaSts. Taciau nustatytas susioksidavusios Fe kiekis SAE
mineralingje alyvoje be priedo maZesnis, nei alyvoje su GLY. Matyti,
kompozicinis SAE+GLY variantas chemiskai veikia Fe daleles ir sustiprina jy
oksidacija.

4.3.4 pav. pateikti korozijos duomenys, kai Fe dalelés buvo sintetintos
redukuojant li¢io trietilborohidridu rapsy aliejuje ir SAE mineralin¢je alyvoje
esant skirtingoms PAM ir maiSymo laikams. IS gauty rezultaty matyti, kad
didéjant suspensijy maiSymo laikui rapsy aliejaus ir SAE mineralinés alyvos
suspensijose su ENB zymiai didé¢ja Fe korozija.

IS gauty Fe korozijos tyrimy rapsy aliejuje rezultaty, pateikty 4.3.4 a
pav. matyti, kad korozijos greitis koreliuoja ne tik su Fe daleliy dydziais, bet ir
su kompozicine suspensijy sudétimi. Tiriant Fe daleliy korozija rapsy aliejuje
su OS paaiskejo, kad tokia kompoziciné sistema sustiprina Fe daleliy korozija,
nepriklausomai nuo Fe daleliy dydzio ir maiSymo laiko. Reikia pazyméti, GLY
priedo poveikj Fe korozijai. Tiriant gautus rezultatus rapsy aliejuje nustatyta,
kad nepriklausomai nuo maiSymo laiko, korodavusios Fe kiekis nevirSija
~23 %. Gauti RA+GLY suspensijoje rezultatai (16+23 %) siejami su Fe daleliy
dydziu ir GLY stabilizavimo veikimo principu. Atitinkamy sistemy Fe daleliy
dydziai, redukuojant li¢io trietilborohidridu, pateikti 4.1.16 ir 4.1.17 pav.

IS pateikty rezultaty 4.3.4 b pav. nustatyta, kad glicerolio dilauratas SAE
mineralingje alyvoje korodavusios Fe kiekis iSlieka nedidelis: ~3+15 % ribose.
Taip pat nedideli korodavusios Fe kiekiai stebimi SAE suspensijose be priedo
(8-40 %), priklausomai nuo suspensijy maiSymo. Reikia pazyméti, kad visuose
atvejuose Fe daleliy dydziai SAE suspensijose be priedo yra mazesni, nei su
naudojamomis PAM. Be to, SAE+FVE suspensijoje iSlieka vienodas
korodavusios Fe kiekis (mazdaug 37+38 %), nepriklausomai nuo suspensijos

maiSymo laiko ir Fe daleliy dydzio.
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4.3.4 pav. Korodavusios Fe dalis (%) esant jvairioms pavir§inio aktyvumo
medziagoms ir suspensijos maiSymo laikams: (a) rapsy aliejaus ir (b) SAE 10
mineralinés alyvos pagrindu. Fe daleliy sintezei panaudotas LiBEt;H. Diagramoje

pateikti vidutiniai Fe daleliy dydziai didziausioje frakcijoje.

Fe suspensijy sukiirimo ir stabilizavimo principai bei jy savybiy sasajos
su sudétimi ar miSinio paruoSimo ypatumais dar néra gerai istirti, todél sunku
nusakyti kokiu atveju, kuris faktorius bus lemiamu — nusakanc¢iu Fe korozija:
sintetinty Fe daleliy dydis ar tepimo sistemos sudétis. IS pateikty rezultaty 4.3.3
ir 4.3.4 pav. galima matyti Fe daleliy dydZio jtaka korozijos grei¢iui. Siam
tikslui pateikty sistemy korozijos greiiai analizuojami kaip daleliy dydzio
funkcija. IS jy matyti, kad korodavusios Fe kiekis didéja didéjant suspensijy
maiSymo laikui (kontaktui su oru) ir maz¢jant Fe daleliy dydziui. Taciau ne
visais atvejais korodavusios Fe kiekj nusako Fe daleliy dydis. Reikia pabrezti,
kad pasitaiko atvejy, kai korodavusios Fe greitis apsprendZiamas sukurtos

tepimo sistemos sudétimi.

ook

Rezultaty apibendrinimas

Fotometrinio geleZies nustatymo duomenys leidZia interpretuoti Fe
daleliy korozija alyvos terpéje. Zinoma, kad korozijos greitis turéty koreliuoti
su Fe daleliy dydziais, tac¢iau ne visais atvejais $is faktorius tampa svarbesniu.

Reikia pabrézti, kad tyrimo metu paryskéjo rezultatai, kai lemiamu faktoriumi
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tampo pavir§inio aktyvumo medziagy stabilizavimo mechanizmai ar
vykstantys cheminiai procesai tarp Fe daleliy ir PAM+aliejus/alyva.

Tyrimy eigoje nepavyko nustatyti universalios PAM, gebancios pilnai
apsaugoti Fe daleles nuo oksidacijos. Taciau paaiskéja suspensijy paruoSimo
ypatumas —suspensijos maiSymo laikas.

Pazymétina, kad gaunami rezultatai rapsy aliejuje redukuojant natrio
borohidridu ir li¢io trietilborohidridu yra gana panaSiis. Pastebéta, kad
paruostose SAE 10 mineralinés alyvos suspensijose, redukuojant li¢io
trietilborohidridu, Fe daleliy oksidacija vyksta létesniu greiciu ir korodavusios

gelezies kiekis yra mazesnis.
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4.4. Sukurty tepamyjy medziagy (Fe ir modifikuoty variu Fe
daleliy) triboinzZinerinis savybiy tyrimas

441. Gryny ir modifikuoty PAM ir PAM+Fe aliejaus/alyvos
charakteristikos

Sedimentaciné-difuziné pusiausvyra

Tiriamyjy alyvy suspensijos su Fe dalelémis yra heterogeninés sistemos,
todel jy kinetinis stabilumas yra vienas i§ svarbiausiy klausimy. Kinetinio
stabilumo lemiamas faktorius yra daleliy dispersiSkumo laipsnis — dydis,
atvirkS§ciai proporcingas vidutiniam dispersinés sistemos daleliy skersmeniui.
Kuo didesnis dispersiSkumo laipsnis, tuo mazesné¢ svorio jéga, tuo
intensyvesnis Brauno judéjimas ir didesnis kinetinis patvarumas. Tokiu atveju
dispersinés sistemos geba iSlaikyti vienoda daleliy pasiskirstymg visame
sistemos tiiryje. Tokios sistemos laikomos sedimentaciniu atzvilgiu patvarios.
Tam tikromis sglygomis, kai svorio jégos veikimg kompensuoja difuzija i§
srities su didesnés koncentracijg ;] mazesng, pasireiSkia sedimentaciné-difuziné
pusiausvyra. Be to, tokiose heterogeniniose skystose sistemose gali biiti jvairiy
PAM, galin¢iy adsorbuotis daleliy pavirSiuje ir tod¢l dalelés gali padidéti.
Suspensijos, sudarytos i§ daleliy ir adsorbuoty jy pavirSiuje polimeriniy
agregaty, modeliavimui taikomas toks pats sedimentacinés—difuzinés
pusiausvyros désnis, kaip ir suspensijoms, kuriose pasiskirsto "plikos" dalelés
[239].

Sedimentacinés—difuzinés pusiausvyros jvertinimui reikia Zinoti:
dispersings fazés dalelés spindulj (7), dalelés tankj (p,), dispersinés terpés tankj
(py), Jeigu (ps — p;) > 0, tai dalelés nuséda suspensijoje, jeigu (py - p,) < 0, tai
dalelés iSkyla i pavirSiy. Sedimentacing—difuzing pusiausvyrg galima
apskaiciuoti pagal 6 lygtj [239]:

B 3k,T
_4nr3(pd—pt)g

(6)

¢ia: § — sedimentacinés-difuzinés pusiausvyros konstanta; kz - Bolcmano konstanta;

g — laisvojo kritimo pagreitis.
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Kaip matyti i§ (4) lygties, sedimentacinés—difuzinés pusiausvyros
konstanta labai priklauso nuo daleliy spindulio, pavyzdziui, kai daleliy dydis
5 nm, tai £=0.92; kai 10 nm, tai £=0.11; ir kai 50 nm, tai £=0.00092 m. Taigi,
tik gana mazo dydzio 10 nm Fe dalelés gali buti tolygiai pasiskirs¢iusios
visame suspensijos tiiryje. Siame darbe gauty Fe daleliy dydis yra didesnis,
tod¢l sedimentaciniu patvarumu pasizymi klampios sistemos.

Tepimo alyvy klampa

Tiriamyjy rapsy aliejaus ir SAE mineralinés alyvos sistemy su PAM,
PAM+Fe dalelémis ir be priedy kinematinés klampos matavimo duomenys

pateikti 4.4.1 pav.
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4.4.1 pav. Rapsy aliejaus ir SAE 10 mineralinés alyvos ir jy suspensijy kinematinés

klampos rezultatai. Kinematinés klampos matavimai atlikti (a) 22 £ 1 ir (b) 75 £ 1 °c
temperattirose.

IS gauty rezultaty matyti, kad terpés klampa labai priklauso nuo
naudojamos alyvos ir pavir§inio aktyvumo medziagy prigimties. Nustatyta, kad
nedidelés Fe daleliy koncentracijos pridéjimas i aliejy/alyva, nezymiai keicia
naudojamy alyvy klampg. Tokie rezultatai pilnai atitinka EinSteino teorija,
aprasancig klampos kitimus tirtose suspensijose esant kietyjy daleliy
nedideléms koncentracijoms [240]. Taciau buvo pastebétas anomalus SAE
mineralinés alyvos klampos padidéjimas esant oksietilinto alkoholio
emulsikliui tiriamojoje terpéje (4.4.1 pav.). ISnagrin¢jant gautus rapsy ir

mineralinés alyvy klampos rezultatus su Fe dalelémis, pavirS§inio aktyvumo
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medziagomis ir be Siy priedy, manoma, kad nejprastas suspensijos klampos
padidéjimas gali biiti susij¢s su emulsiklio OS ir mineralinés alyvos chemine

sgveika susidarant cheminéms jungtims [241].

4.4.2. Gelezies daleliy jtaka tepamuyjy medziagy tribologinéms
savybéms esant dideléms apkrovoms

Keturiy rutuliy tribobandymas, kuriame pritatkomi dideli slégiai
tribokontakte ir sukimosi grei¢iai yra pakankamai ,drastiSkas®, placiai
naudojamas tepimo alyvy ir jvairiy jos priedy jtakos jvertinimo metodas.
Tepimo alyvos charakteristikos yra vidutinis trinties koeficientas, rutuliy
nusidévéjimo peédsaky skersmenys ir nudilimo pédsaky plotai. Reikia
pazymeéti, kad trinties koeficientas 0,1 arba maZzesnis yra priimtinas praktiniu
pozitriu.

a) Tribologiniai tyrimai FALEX reZimu

Gryny ir modifikuoty ENB/OS ir ENB/OS+Fe rapsy aliejaus bei SAE
mineralinés alyvos tepamyjy sistemy tribologiniy trynimo proceso parametrai
pateikti 3.3 lenteléje. Tirtos tepamyjy medziagy sistemos buvo parengtos
atsizvelgus 1 susintetinty Fe daleliy dydziy pasiskirstymo intervalus (4.1.14 ir
4.1.15 pav.). Fe daleliy sintez¢ buvo vykdoma pagal 2.2 reakcijos lygt]
redukuojant NaBH,. Tepamyjy sistemy ir jy zyme¢jimai nurodyti 4.4.1
lentel¢je. Gauti gryny ir modifikuoty PAM/PAM+Fe alyvy trinties ir dilimo
rezultatai, parodyti 4.4.2 ir 4.4.3 pav., palyginami su rezultatais, gautais
bazingje alyvoje su placiai naudojamu glicerolio monooleato (GMO) priedu.

4.4.1 lentelé. Tirtos tepamyjy medziagy sistemos

Tirty tepamyju medZiagy sistemos Santrumpa
Baziné alyva BA

Baziné alyva + 0,5 % glicerolio monooleatas BA+GMO
Rapsy aliejus + 0,5 % antioksidantas RA

Rapsy aliejus + 0,5 % antioksidantas + 0,5 % OS-20+4,4 % H,0 RA+OS
Rapsy aliejus + 0,5 % antioksidantas + 0,5 % OS-20 +4,4 % H,0 + 0,1 % Fe RA+OS+Fe
Rapsy aliejus + 0,5 % antioksidantas + 0,5 % ENB 90R4+4.4 % H,0 RA+ENB
Rapsy aliejus + 0,5 % antioksidantas + 0,5 % ENB 90R4 + 4,4 % H,0 +0,1 % Fe RA+ENB+Fe
SAE10 mineraliné alyva + 0,5 % antioksidantas SAE

SAE 10 min. alyva + 0,5 % antioksidantas + 0,5 % OS-20+4,4 % H,0 SAE+OS
SAE10 min. alyva + 0,5 % antioksidantas + 0,5 % OS-20 +4,4 % H,0 + 0,1 % Fe SAE+OS+Fe
SAE 10 min. alyva + 0,5 % antioksidantas + 0,5 % ENB 90R4+4,4 % H,0 SAE+ENB
SAE10min. alyva +0,5% antioksidantas + 0,5% ENB 90R4+4,4% H,0+0,1 % Fe = SAE+ENB+Fe
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Kaip matyti i§ gauty rezultaty, pateikty 4.4.2 pav., maziausi trinties
koeficientai nustatyti tepant grynu rapsy aliejumi, ir jie beveik nepriklauso
nuo naudojamos apkrovos ir trukmés. Bet kokie Siame darbe panaudoti
priedai padidina trinties koeficienta, nors jis ir iSliecka pakankamai
priimtinose praktiniu poziiriu ribose. Tepant grynu RA uZzfiksuoti maZesni
trinties koeficientai mazdaug 28 % (392 N), 18 % (588 N - 1 val.) ir 22 %
(588 N - 2 val.), nei naudojant BA+GMO tomis paciomis sglygomis.
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4.4.2 pav. Vidutiniai trinties koeficientai tepant grynomis ir modifikuotomis
rapsy ir SAE 10 mineraline alyvomis. Tribologinio bandymo salygos nurodytos

legendoje.

Kaip matyti i§ 4.4.2 pav., Siek tiek didesni trinties koeficientai gauti
tepant RA+ENB+Fe suspensija lyginant su grynu RA. Nagrinéjant gautus
duomenis matyti, kad trinties koeficienty reikSmés Siek tiek iSaugo,
didéjant apkrovai ir trynimo trukmei, bet vis dar Zemesnés (mazdaug 23 %,
6 % ir 8 %), nei gauti rezultatai bazin¢je alyvoje su GMO priedu.

IS trinties matavimo duomeny (4.4.2 pav.) matyti, kad tepant
RA+ENB+Fe suspensija trinties koeficientai yra mazesni, nei gauti
RA+ENB tepamojoje sistemoje. Reikia pabrézti, kad rapsy aliejy
modifikuojant Fe dalelémis jas sintetinant alyvos terp€je, suspensijose lieka

nedidelis vandens kiekis (mazdaug 4,4 %). Tikétina, kad esantis vanduo
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gali pabloginti aliejaus tepamasias savybes, ta¢iau atlikti tyrimai neparodé
vandens neigiamos jtakos trin¢iai RA+ENB+Fe tepimo atveju. Be to,
iSmatuoty tepamyjy sistemy RA+ENB+Fe ir RA+ENB klampos yra
panaSios (4.4.1 pav.). Taigi, trinties koeficienty sumazéjimg Siuo atveju
lemia Fe dalelés RA+ENB sistemoje. Matomai, joms esant trintis sumaz¢ja
del Fe daleliy sukimosi trinties poroje.

RA+OS arba RA+OS+Fe atvejais nustatyti Zymiai didesni trinties
koeficientai lyginant su grynu RA. Manoma, kad toks trinties koeficienty
skirtumas susijgs ne tik su sintetinty Fe daleliy dydziais, bet ir su
naudojama pavirSinio aktyvumo medZiaga, nes S$iuo atveju sistemoje
RA+ENB+Fe trinties koeficientas yra mazesnis nei RA+OS+Fe sistemoje,
nors Fe daleliy dydis pirmojoje sistemoje yra 2—-3 kartus didesnis: 165-340 nm
(RA+ENB+Fe) ir 50-120 nm (RA+OS+Fe). Zemesnés trinties koeficienty
reikSmés RA+ENB-+Fe suspensijos atveju gali biiti paaiSkinamos skirtingy
tepamyjy sluoksniy suformavimu besitrinanciy rutuliy pavirsiuje.

Grynoje SAE ir modifikuotose gauta, kad efektyviausiai trinties
koeficienta sumazina SAE su OS emulsikliu ir OS+Fe (net esant 4,4 %
vandens kiekiui). Nustatyta, kad trinties koeficientas sumazéjo 22 % SAE+OS
sistemoje naudojant 392 N (1 val.) apkrova, bet naudojant 588 N (1 val.)
apkrova gautos trinties koeficiento reikSmés yra panaSios | nustatytus
rezultatus grynoje SAE (4.4.2 pav.). Tuo tarpu Fe daleliy buvimas SAE+OS
sistemoje pagerina mineralinés alyvos tribologines savybes ir padeda sumazinti
trint] apkraunant 392 N ir 588 N (1 val.). Tepant modifikuota SAE+OS+Fe
suspensija pastebétas zymus trinties koeficiento sumazejimas (~32 %) lyginant
su BA+GMO, o lyginant su gryna SAE — 27 %. Tuo tarpu apkraunant 588 N
(1 val.) trinties koeficientas sumaZzéjo nezymiai apie 10 % lyginant su grynoje
SAE gautu rezultatu, bet lyginant su duomenimis BA+GMO trinties
koeficientas padidéjo mazdaug 22,5 %. Manoma, kad trinties sumazéjimo
priezastis yra susidariusi klampesné tepamoji sistema (4.4.1 pav.).

SAE mineralinés alyvos modifikavimas ENB ir ENB+Fe reik§mingos

jitakos trinties koeficienty sumazinimui netur¢jo. Be to, tick SAE+ENB, tiek
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SAE+ENB+Fe sistemose trinties koeficientai yra beveik vienodi, t. y. vandens
buvimas SAE+ENB+Fe suspensijoje neturi esminio poveikio.

IS bendrosios tribologijos Zinoma, kad trintis ir dilimas néra tarpusavyje
tiesiogiai susij¢. Trintis ir dilimas, prieSingai nei medziagy atsparumas, yra
dydziai, daugiau priklausantys ne tik nuo naudojamos medziagos, bet ir nuo
Visos sistemos savybiy.

Vidutiniai plieno rutuliy, naudojamy trynimo bandymuose, nudilimo
skersmenys tepant grynomis ir modifikuotomis rapsy ir mineraline alyvomis

pateikti 4.4.3 pav.

11392 N-1 val
-| @588 N-1val
|| m588N-2val

Nudilimo pédsako skersmuo, mm

o O O O e e . T )
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4.4.3 pav. Vidutiniai nudilimo pédsaky skersmenys tepant grynomis ir
modifikuotomis rapsy ir SAE mineraline alyvomis. Tribologinio bandymo

salygos nurodytos legendoje.

IS jo matyti, kad tepant rapsy ir SAE mineraline alyvomis,
modifikuotomis Fe dalelémis gaunamas dilimo slopinimo efektas,
nepriklausomai nuo naudojamos pavirsinio aktyvumo medziagos. Modifikuoto
Fe dalelémis rapsy aliejaus dilimo slopinimo poveikis néra toks rySkus,
lyginant su grynu rapsy aliejumi. DidZiausiomis dilimo slopinimo savybémis
pasizymi mineralinés alyvos suspensijos SAE+OS/ENB+Fe, kai Fe daleliy

pridéjimas sumazina rutuliy nusidévéjimo pédsaky skersmenj. Labiausiai Sis
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sumaz¢jimas iSrySkéja vykdant tribologinius tyrimus 1 ir 2 valandas ir
apkraunant rutulius didesne apkrova - 588 N (4.4.3 pav.). Ta¢iau rezultatai
rodo, kad tepant BA+GMO alyva nudilimas yra maziausias.

Nudilimo pédsaky optiniai atvaizdai parodyti 4.4.4 ir 4.4.5 pav.
Matome, kad rapsy ir SAE mineralinés alyvy tepimas su Fe dalelémis yra
efektyvesnis, nei gryny RA/SAE alyvy. Dilimo pédsake yra matomas
besiformuojancios apsauginés plévelés ir ribinio sluoksnio, sudaryto 1§ Fe
daleliy, poveikis. Pastebéta, kad dilimo pédsaky atvaizdai, gauti vykdant
trynimg RA+ENB+Fe ir RA+OS+Fe suspensijose, skiriasi (4.4.4 pav.). Dilimo
pédsakui, gautam RA+OS+Fe suspensijose, budingas intensyvesnis
subraizymas, t.y. dilimo subraizymo takeliai yra didesni ir gilesni. Skirtingas
Siy suspensijy poveikis atsparumo dilimui gali biiti siejamas su skirtingomis

analizuojamy suspensijy tepimo savybémis: sluoksnio susiformavimu.

RA RA+OS+Fe RA+ENB+Fe

392N

4.4.4 pav. Rutuliy dilimo pédsaky optiniai atvaizdai, konkreti susensiquudétis ir

apkrova nurodytos vir§ nuotrauky. (Didinimas x50).
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Zymiai ryskesniu ir efektyvesniu apsauginiu poveikiu nuo dilimo
pasiZzymi mineraliné alyva su Fe+OS/ENB priedais (4.4.5 pav.). Labiausiai §is
poveikis isry§kéja apkraunant rutulius didesne apkrova. Siuo atveju
maziausias nudilimas gautas SAE+OS+Fe suspensijoje. Reikia pabrézti,
kad PAM parinkimas nanodaleliy stabilizavimui yra vienas i§ svarbiy etapy
formuojant suspensijas. Tiriant SAE mineraling alyva su OS+Fe priedu,
buvo pastebétas koroziniy démiy atsiradimas ant plieno 100Cr6 rutuliy
(4.4.5 pav.). Toks reiSkinys nebuvo pastebétas ant rutuliy po trynimo
grynoje SAE ir modifikuotose SAE+ENB bei SAE+ENB+Fe suspensijose.
Manoma, kad OS pavirSinio aktyvumo medZiaga chemiskai reaguodama su
mineraline alyva formuoja aktyvius kompleksus, kurie skatina plieno

rutuliy pitinging korozijg.

SAE SAE+OS+Fe SAE+ENB+Fe

392N

b
A&

onkreti susensijq sudétis ir

4.4.5 pav. Rutuliy dilimo pédsaky ptiniai atva_izdai,_k

apkrova nurodytos vir§ nuotrauky. (Didinimas x50).

Panasus korozinis poveikis buvo nagrin¢jamas Sunqing darbe [61], kuriame

apraSyta, kad ne visais atvejais susidar¢ produktai tribologinio procesu metu
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efektyviai padidina triboporos atsparuma dilimui ir korozijai. Pavyzdziui, CeF;
nanodaleliy priedas pasizymi puikiausiu trinties mazinimu, bet visai
nepasizymi atsparumo savybémis dilimo atzvilgiu, nes tribocheminio proceso
metu susidarg F jonai skatina aktyvig metalinio pavirSiaus korozija.

Vienas i§ efektyviy tepimo poveikio jvertinimo biidy yra susijes su
nusidéveéjimo grei¢iy jvertinimu atsizvelgiant | energijos sunaudojimg trynimo
proceso metu. Keturiy rutuliy bandymo inde, pripiltu tiriamgja tepimo
medziaga, virSutinis besisukantis rutulys su 3-ais apatiniais jtvirtintais rutuliais
suformuoja trijy tribokontakty zonas ir sukelia trinties momentg. ISsklaidyta
energija dviejy kontaktuojanciy besitrinan¢iy pavir§iy metu priskiriama prie
dilimo nuostoliy. Siame darbe naudotas trijy tribokontakty zonoje linijinis
greitis yra lygus 0,46 m/s. Taigi, kiekvienas rutulys jveikia 1650 m atstuma,
t. y. viso 4950 m. Padauginus gautg atstumg i§ vidutinio trinties momento ir
tribologinio tyrimo trukmés gaunamos iSsklaidytos energijos vertés. Dilimo
ploto, apskai¢iuoto pagal 2 lygti, priklausomybés nuo iSsklaidytos energijos
grynai ir OS/ENB+Fe priedais modifikuotai mineralinei alyvai pateiktos 4.4.6
pav. Kaip matyti i§ 4.4.6 pav. pateikty rezultaty, grynos SAE atveju nustatyta
netiesiné priklausomyb¢ tarp dilimo ploto ir iSsklaidytos energijos duomeny,
nes padidinus apkrova ir trynimo trukme, nudilimo plotas staigiai iSauga. Tai
gali buti paaiSkinama dévejimosi mechanizmo pasikeitimu esant dideléms
apkrovoms (588 N — 1 ir 2 val.). Nudilimo ploto ir i$sklaidytos energijos
priklausomybé¢ apraSo didelj rutuliy pavirSiaus nusidévéjimo greitj.

Nors modifikuotos SAE+OS+Fe suspensijos didZiausias trikumas Sios
tepimo sistemos yra lokaliniy korozijos centry atsiradimas, nagrin¢jant Sios
sistemos tepimg nustatytas maziausias dévéjimosi greitis. SAE+ENB-+Fe
suspensijoje taip pat gautas zymus dilumo sumaz¢jimas lyginant su gryna SAE
mineraline alyva. Taigi, tyrimas parodé, kad Fe daleliy naudojimas
tribologiniose sistemose SAE mineralinés alyvos pagrindu pagerina tirtos

alyvos dilimo slopinimo savybes.
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4.4.6 pav. Grynos ir OS/ENB+Fe priedais modifikuoty SAE mineralinés alyvos

nudilimo pédsaky ploto priklausomybé nuo iSsklaidytos energijos.

Gryno ir OS/ENB+Fe priedais modifikuoto rapsy aliejaus dilimo
pédsaky ploto priklausomybé nuo iSsklaidytos energijos pateikta 4.4.7 pav.
Siuo atveju modifikuoty RA+OS+Fe ir RA+ENB+Fe suspensijy poveikis
dilimo sumazéjimui yra beveik panaSus ir taciau Siek tiek geresnis nei gryno
rapsy aliejaus atveju. Vis délto dilimo sumaz¢jimo efektas yra ne toks ryskus,

kaip tepant SAE mineraling alyva su OS/ENB+Fe priedais.
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4.4.7 pav. Gryno ir OS/ENB+Fe priedais modifikuoto rapsy aliejaus nudilimo

pédsaky ploto priklausomybé nuo i$sklaidytos energijos.
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b) Tribologiniai tyrimai pagal DIN 51350 standartq

Keturiy rutuliu metodu DIN 51350 salygomis (3.3 lentel¢) buvo atlikti
gryny ir modifikuoty PAM, PAM+Fe bei PAM+Fe@Cu priedais rapsy aliejaus
ir mineralinés alyvos tribologiniai tyrimai. Tiriamosios tepamosios sistemos
buvo pasirinktos atsizvelgus ; Fe daleliy dydziy pasiskirstymo intervalus.
Analizuotos tepamosios sistemos bei jy zyméjimai pateikti 4.4.2 lentel¢je,
susintetinty alyvos fazéje ir naudoty tolimesniuose tribopory tyrimuose Fe
daleliy dydziy pasiskirstymo intervalas - 4.1.16 ir 4.1.17 paveiksluose. Fe
daleliy sintezé buvo vykdoma pagal 2.3 reakcijos lygt] redukuojant li¢io
trietilborohidridu.

Tepant PAM, PAM+Fe bei PAM+Fe@Cu modifikuota SAE mineraline
alyva nustatyti duomenys rodo, kad daugeliy atvejy SAE+priedas efektyviai
sumazina besitrinanciy rutuliy pavirSiaus dilimg ir trintj (4.4.8 ir 4.4.9 pav.).
Tuo tarpu tepant modifikuotu rapsy aliejumi paruostos tepamosios sistemos
zymiu dilimo ir trinties mazinimo poveikiu nepasizyméjo (4.4.8 ir 4.4.10 pav.).

4.4.2 lentelé. Tirtos tepamyjy medziagy sistemos

Tirty tepamyju medZiagy sistemos Zyméjimas

SAE 10 mineraliné alyva + 0,5 % antioksidantas SAE

SAE + 0,5 % antioks. + 10 % FVE VO2 SAE+FVE

SAE + 0,5 % antioks. + 10 % FVE VO2 + 2,2 % H,0 + 0,1 % Fe SAE+FVE+Fe
SAE +0,5% antioks.+10% FVE V02+2,53% H,0+0,08 % Fe + 0,02 % FeCu SAE+FVE+FeCu
SAE min. al. + 0,5 % antioks. + 0,5 % OS-20 SAE+OS

SAE min. al. + 0,5 % antioks. + 0,5 % OS-20 +2,2% H,0 + 0,1 % Fe SAE+OS+Fe
SAE+0,5 % antioks.+0,5 % OS-20+2,53% H,0 +0,08 % Fe + 0,02 % FeCu SAE+OS+FeCu
SAE min. al. + 0,5 % antioks. + 0.5 % ENB 90R4 SAE+ENB

SAE min. al. + 0,5 % antioks. + 0,5 % ENB 90R4 + % H,0 +0,1 % Fe SAE+ENB+Fe
SAE+ 0,5% antioks.+0,5% ENB 90R4+2,53 % H,0+0,08% Fe + 0,02% FeCu SAE+ENB+FeCu
Rapsy aliejus + 0,5 % antioksidantas RA

Rapsy aliejus + 0,5 % antioks. + 0,5 % OS-20 RA+OS

Rapsy aliejus + 0,5 % antioks. + 0,5 % OS-20 +2,2 % H,0 +0,1 % Fe RA+OS+Fe
Rapsy al.+0,5% antioks.+0,5% OS-20 +2,53% H,0 +0,08% Fe+0,02% FeCu RA+OS+FeCu
Rapsy aliejus + 0,5 % antioks. + 0,5 % GLY G2L RA+GLY

Rapsy aliejus + 0,5 % antioks. + 0,5 % GLY G2L +2,2% H,0 + 0,1 % Fe RA+GLY +Fe
Rapsy al+0,5% antioks.*+0,5% GLYG2L+2,53% H,0+0,08% Fe+0,02% FeCu RA+GLY+FeCu

Analizuojant gautus rezultatus (4.4.8 pav.) nustatyta, kad tepant OS ir
ENB modifikuota SAE alyva rutuliy vidutiniy nudilimo pédsaky skersmenys
sumazgjo atitinkamai 26 % ir 13,5 %. Taciau tiriant FVE modifikuotg SAE
alyva nustatyta, kad vidutinis rutuliy nudilimo pédsaky skersmuo padidéjo

10 % lyginant su gautu rezultatu grynoje SAE alyvoje. Modifikavus SAE alyva

104



FVE/ENB/OS+Fe priedais dilimo slopinimo savybés pageré¢jo atitinkamai
35 %, 40 % ir 50 %. Be to, atlikus 20 % esanciy Fe daleliy modifikavimg variu
SAE alyvoje su FVE, ENB ir OS emulsikliais, gautos tepamosios sistemos
pasizymeéjo dar efektyvesnémis dilimo maZinimo savybémis atitinkamai 40 %,
47 % ir 51 %. I gauty duomeny galima spresti, kad visais atvejais tepant FVE,
FVE+Fe bei FVE+Fe@Cu modifikuota SAE alyva dilimo slopinimo savybés
susijusios labiau su Fe ir Fe@Cu dalelémis, nei su FVE pavirSinio aktyvumo
medziaga. Tuo tarpu tepant OS/ENB, OS/ENB+Fe bei OS/ENB+Fe@Cu
modifikuota SAE alyva dilimo slopinimas siejamas su kompleksiniu
apsauginio poveikio veikimu — PAM+Fe/Fe@Cu. Manoma, kad
sgveikaujanciy rutuliy pavir§iuje suformuojamas apsauginis ribinis sluoksnis,
sudarytas 1§ PAM arba PAM+Fe/Fe@Cu. Taip pat matyti, kad suspensijos su
didesnio dydzio Fe dalelémis efektyviau apsaugo nuo dilimo. Be to, biitina
paminéti, kad esantis nedidelis vandens kiekis tepimo alyvose nepablogino
tepamyjy savybiy (4.4.8 pav.).
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4.4.8 pav. Vidutinis nudilimo pédsaky skersmuo tepant gryna ir modifikuota

PAM, PAM+Fe ir PAM+Fe@Cu rapsy ir SAE 10 mineraline alyva.
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Nagrin¢jant tiriamyjy tepamyjy medziagy SAE alyvos pagrindu trinties
momentg nustatyta, kad ne visos tepamosios sistemos vienodai sumazina
trinties momentg, taCiau visais atvejais suspensijos su Fe ir Fe@Cu
nanodalelémis stabilizuoja trinties momenta (4.4.9 pav.). Tepant gryna SAE
alyva trinties momento dydis pasiekia mazdaug 70-73 mNm. Geriausiai
mazina trinties momentg SAE+OS ir SAE+FVE+Fe@Cu tepamosios sistemos
(4.49 a ir b pav.). Modifikuotos SAE+OS alyvos atveju trinties momentas
kinta 40+4 mNm, kai tepant SAE+FVE+Fe@Cu — 41£3 mNm, o tepant
SAE+OS/ENB-+Fe/Fe@Cu suspensijomis trinties momentas padidéjo nezymiai
ir kinta 44-46+3 mNm riboje. Tuo tarpu nagrin¢jant tepamaja SAE+FVE

sistemg matyti, kad ji ne tik neapsaugo nuo nudilimo, bet taip pat pasizymi
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silpnu trinties momento slopinimo efektu (4.4.9 a pav.). Be to, didziausig
trinties momento kitimg skatina ENB priedo naudojimas (4.4.9 ¢ pav.).

Tiriant tepimo sistemas rapsy aliejaus pagrindu gauta, kad skirtingy
RA+ENB/GLY+Fe/Fe@Cu deriniy panaudojimas turi nevienodg jtaka dilimo
ir trinties momento slopinimui. Tyrimai parodé, kad modifikuotas ENB+Fe
priedu rapsy aliejus geriausiai, mazdaug iki 24 %, sumazino sgveikaujanciy
rutuliy pavirsiy dilima, nei tepant grynu rapsy aliejumi (4.4.8 pav.). Tuo tarpu
tepant trinties porg RA+ENB sistema nustatyta, kad besitrinanciy pavirSiy
dilimas padid¢jo 11 % lyginant su gryno rapsy aliejaus rezultatu. Blogiausiu
dilimo slopinimo savybémis pasizyméjo RA+GLY+Fe suspensija. Sios
tepamosios RA+GLY+Fe suspensijos atveju vidutinis nudilimo pédsaky
skersmuo padidéjo 19 %. Taciau atlikus 20 % esanciy Fe daleliy modifikavima
variu RA+GLY suspensijoje vidutinis nudilimo pédsaky skersmens dydis
sumazéjo iki 9 %, lyginant su gautais trynimo rezultatais RA+GLY+Fe
suspensijoje. Visais kitais atvejais gaunamas panasus, kintantis 8—13 % ribose,

dilimo slopinimo poveikis.
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4.4.10 pav. Trinties momento kitimas tepant grynu ir modifikuotu PAM, PAM + Fe ir
PAM +Fe@Cu priedais rapsy aliejumi

Nagrin¢jant RA, RA+/ENB, RA+ENB+Fe/Fe@Cu trinties momento

kitimg gauta, kad trinties momento kitimo tendencija visuose atvejuose yra
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mazdaug panasi (4.4.10 a pav.). Trinties momentas tyrimo pradzioje didéja, o
pra¢jus mazdaug 20 min. stabilizuojasi ir, pasiekus stabilig kitimo biisena,
kinta 50-60 mNm riboje, priklausomai nuo tirtos tepimo sistemos sudéties.
Matyti, kad tepimas minétomis medziagomis lyginant su gryna RA nesumazina
sgveikaujanciy pavirSiy trinties. Reikia pabrézti, kad efektyvus dilimo
slopinimo ne visais atvejais atitinka maZzesnj trinties koeficienta.

Tepant GLY+Fe@Cu modifikuotu rapsy aliejumi gaunamas panasus
trinties momento kitimas lyginant su rezultatu, gautu gryname rapsy aliejuje.
Maziausios trinties momento reikSmés gautos tepant RA+GLY lyginant su
visais aptartais tepamyjy medZziagy rapsy aliejaus pagrindu rezultatais. Taciau
Siuo atveju trinties momento kitimas yra gana netikétas. Tyrimo pradzZioje
trinties momento dydis nezymiai sumaze¢jo nuo 37 iki 30 mNm. Praéjus 20
min. trinties momentas staiga padid¢jo nuo 30 iki 45 mNm. Beveik iki pacios
trynimo pabaigos vyksta trinties momento svyravimai 40—48 mNm ribose,
taciau tyrimo pabaigoje pastebimas sumaz¢jimas iki 32 mNm. Toks netolygus
trinties momento kitimas gali biiti paaiSkintas skirtingo tepamojo apsauginio
sluoksnio susiformavimu trynimo metu. Tuo tarpu, modifikuota RA+GLY+Fe

suspensija trinties koeficiento mazinimo poveikiu nepasizymeéjo.

4.4.3. Gelezies daleliy jtaka alyvy tepimo savybéms esant mazoms
apkrovoms

Daugelis autoriy jau parodé¢ Siuolaikiniy mezo—tribomatuokliy nauda
trinties, besitrinan¢iy pavirSiy nudilimo ir pavirSiniy reiskiniy, t. y. dangos
sukibimo, tepimo mechanizmy, pavirSiaus Siurk§tumo ir medziagy sgveikos
itaka, tyrimuose [224, 242].

Siame darbe buvo atlikti tribologiniai tyrimai esant maZai kontaktinei
apkrovai ir mazam slydimo greiciui (3.4 lentel¢). Buvo atliktas gryny rapsy ir
SAE mineralinés alyvy, modifikuoty ENB/OS ir ENB/OS+Fe trinties
koeficienty jvertinimas ir atrinktos perspektyviausios sukurtos tepamosios
medZiagy sistemos su geriausiomis tribologinémis savybémis, kurios gali biiti

naudojamos ten, kur yra mazos apkrovos.
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Sukurty rapsy aliejaus ir SAE mineralinés alyvos pagrindu tepamyjy
medZiagy sistemy zymeéjimai pateikti 4.4.1 lenteléje, sintetinty alyvos terpéje ir
naudoty tribotyrimuose Fe daleliy dydziai — 4.1.14 ir 4.1.15 paveiksluose.
Tiriamyjy suspensijy kinematinés klampos matavimo rezultatai pavaizduoti
4.4.1 pav. ir aptarti 4.4.1 skyriuje. Nustatyti vidutiniai trinties koeficientai ir
ju priklausomybés nuo Sommerfeldo skaiCiaus S=vV/L [243, 244] (t. vy.
slenkamojo jud¢jimo greiio V, apkrovos L ir tiriamyjy alyvy ir jy

suspensijy klampos v santykis) pavaizduotos 4.4.11 paveiksle.

—0O— SAEHENB
014 7\ w a7 - —N- SAEENBHFe
I © —k— SAE
[72] )
8 ‘/‘ c 06 - —0— SARCS
S0y S —/\— SAE+CBHFe
= o I\
Qo012 A x n
X -5-RA n 04 - \
0 [ ->-RMCS 2 5 e .
S o | - Rcewe > S0z T
.E —O-RAENB l: S \\
= [ —-RuE\BHFe 02 bk °
010 ) — N 40
ol N B Y A N
01 /!
0 0 100 150 20 20 0 100 20 3800 00
vV vVL
a b

4.4.11 pav. Vidutiniai trinties koeficientai ir jy priklausomybés nuo Sommerfeld'o
skaiCiaus sistemose (a) rapsy aliejaus (RA) ir (b) SAE 10 mineralinés alyvos
pagrindu, panaudojant pavirSinio aktyvumo medziagas OS-20 ir ENB 90R4.
Santykine standartin¢ paklaida < 7,2 %.

Nemodifikuoto rapsy aliejaus atveju trinties koeficientas
priklausomai nuo slenkamojo judéjimo grei¢io ir naudojamos apkrovos
kinta 0,124-0,128 intervale (4.4.11 a pav.). Fe daleliy buvimas rapsy
aliejaus suspensijoje su ENB padidina trinties koeficienta, bet nezenkliai:
0,124 — esant mazai vV/L reikSmei ir padid¢ja iki 0,136 atitinkamai
padid¢jus Sommerfeldo skaiciui vJV/L. Panasts trinties koeficientai
nustatyti RA+OS+Fe suspensijoje. Nustatyti trinties koeficientai kinta
0,121-0,139 intervale, tuo tarpu RA+OS emulsijoje trinties koeficientai
svyruoja 0,099-0,112 ribose. Kaip matyti i§ gauty rezultaty, Fe daleliy
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buvimas alyvose neturi esminés jtakos alyvy tepimo savybéms ir trinties
koeficientams esant mazoms apkrovoms. Matyt, tai susije su tuo, kad esant
rapsy aliejui Fe dalelés lengvai iSstumiamos i$ trinties poros. Tac¢iau OS
pavirSinio aktyvumo medzZiagos pridé¢jimas ] rapsy aliejy Zymiai pagerina
tepimo aliejaus savybes lyginant su ENB prid¢jimu j aliejy. Toks reiSkinys
gali buti paaiSkinamas skirtingu PAM poveikiu tepamojo sluoksnio
suformavimui.

Mineralinés alyvos atveju su PAM arba su PAM ir Fe dalelémis
gauta zymiai didesné¢ trintis lyginant su gryna SAE alyva (4.4.11 b pav.).
Pavyzdziui, kai mineralinés alyvos suspensijose yra gelezies daleliy,
trinties koeficientas virsija 0,35, kai grynos SAE atveju trinties koeficientai
kinta 0,14-0,21 intervale priklausomai nuo dydzio vV/L. Reikia pazyméti,
kad buvo nustatytos nejprastai didelés SAE+OS+Fe ir SAE+OS tepamyjy
medziagy klampos (4.4.1 pav.), bet tik tepant SAE+OS+Fe suspensija buvo
gauti dideli trinties koeficientai. Tokie rezultatai rodo, kad mineralinés
alyvos modifikavimas Fe dalelémis bei PAM nepagerina alyvos
tribologiniy savybiy esant mazoms apkrovoms.

Gelezies daleliy jtaka rapsy aliejaus ir mineralinés alyvos suspensijy
tribologinéms savybéms gali buti paaiSkinta nagrin¢jant trinties kilpas, gautas
slenkamojo griztamojo judéjimo tribologiniame bandyme. Tangentinés
(trinties) jégos svyravimy priezastimi gali buti skirtingy veiksniy poveikis,
pavyzdziui, ,treCiojo kiino* atsiradimas, substrato ir tiriamos tepamosios
medziagos sgveika ir topografinis efektas [224].

Remiantis ankstesniais duomenimis, pateiktais 4.4.11 pav., Fe daleliy
dydziy pasiskirstymo intervalais (4.1.14 ir 4.1.15 pav.), buvo pasirinktos rapsy
ir mineralinés alyvy suspensijos su OS priedu trinties kilpy nagrin¢jimui, nes
abiejose suspensijose gautos sintetintos Fe dalelés yra panaSaus dydzio.
Trinties kilpos, nustatytos tepant grynomis ir modifikuotomis mineraline alyva

ir rapsy aliejumi, pavaizduotos 4.4.12 ir 4.4.13 pav.
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4.4.12 pav. Trinties kilpos gautos: gryname rapsy aliejuje (RA), modifikuotame
RA+OS ir RA+OS+Fe. Tribologinio bandymo salygos nurodytos vir§ atitinkancios

trinties kilpos.

Kaip matyti 1§ gauty trinties kilpy, néra pastebimo skirtumo tarp trinties
jégos fluktuacijy tepant rapsy aliejumi ir rapsy aliejumi+OS su ir be gelezies
daleliy. Esant tam tikroms tribologinio bandymo salygoms trinties kilpos, kuriy
integravimu gautas plotas yra lygus slenkamojo jud¢jimo ciklo metu
iSsklaidytai energijai, yra panaSios. Tai galima paaiSkinti: (1) Fe daleles,
padengtos rapsy aliejaus sluoksniu, atlieka treciojo kiino vaidmen; tarp dviejy
kontaktuojan¢iy judanciy pavirSiy ir tuomet pasireiskia taip vadinamasis
riedéjimo efektas be reikSmingy dilimo ir trinties nuostoliy arba (2)
suformuotas sluoksnis i§ Fe daleliy ir adsorbuoto OS priedo ant
besitrinanciy pavirSiy veiksmingai sumazina trintj. Tiksli priezastis tokio
trinties jégy svyravimo pobiidzio turi biiti iSnagriné¢jama detaliau.

Trinties kilpos uzrasytos tepant gryna SAE, modifikuotomis SAE+OS ir
SAE+OS+Fe parodytos 4.4.13 paveiksle.
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4.4.13 pav. Trinties Kkilpos gautos tepant: gryna mineraline alyva SAE,
modifikuotomis SAE+OS ir SAE+OS+Fe. Tribologinio bandymo salygos nurodytos

vir$ atitinkancios trinties kilpos.

Pastebéta, kad trinties kilpose, nustatytose SAE+OS+Fe ir SAE+OS
tepamosiose sistemose, uzfiksuotos stipresnés trinties jégos fluktuacijos, nei
grynoje mineralingje alyvoje (4.4.13 pav.). Modifikuotos mineralin¢s alyvos
SAE+OS trinties kilpose atsirades "triukSmas" panaSus ] SuoliSka netolygy
slydimg trynimo metu (stick-slip). Tokios formos trinties kilpos buvo gautos ir
modifikuotoje SAE+OS+Fe suspensijoje. Trinties kilpy vaizdo pakeitimas ir
i§sklaidytos energijos padidéjimas patvirtina Fe daleliy buvima tribokontakte.
Sunkiai paaiSkinamas uZregistruotos trinties kilpos pavidalas SAE+OS+Fe
(4.4.13 ¢ pav.). Siuo atveju, esant 900 mN apkrovai ir 2,6 mm/s slenkamojo
griztamojo judéjimo greiciui, tribologinio testo metu trinties jégos svyravimy ir
1Ssklaidytos energijos sumazéjimas gali biiti susijes su Fe daleliy iSstimimy 18§
tribokontakto zonos slenkamojo griztamojo jud¢jimo bandymo metu ir maza
tikimybe kity Fe daleliy atsiradimas dilimo takelyje.

Neabejotina, kad toks mineralinés alyvos ir rapsy aliejaus suspensijy

trinties kilpy skirtumas reikalauja tolesniy nuodugny tyrimy, t.y. kokiu budu
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vyksta gelezies daleliy pasiskirstymas abiejose suspensijose ir kokia
cheminé/fizikiné sgveika pasireiSkia tarp pavirSinio aktyvumo medziagy ir

aliejaus/alyvos.

ok

Rezultaty apibendrinimas

Analizuojant sukurtas tepamgsias sistemas keturiy rutuliy metodu,
susidargs slégis tribokontakte atitinka 2-3 GPa. Tokiomis salygomis
tribokontakte rutuliai dyla, kinta jy matmenys ir vyksta jy deformacija.
Tribologinio tyrimo pradzioje Fe daleliy dydis zymiai didesnis, nei tiriamy
rutuliy pavirSiaus SiurkStumas, kuris nevirSijo 25 nm. Trinant rutulius,
pavirSiaus SiurkStumas didéja ir tuomet prasideda apsauginis Fe ir Fe@Cu
daleliy veikimas.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad dilimo mazinimo
poveikis siejamas ne tik su Fe ar Fe@Cu daleliy buvimu, bet ir su visos
sistemos sudétimi - kompoziciniu deriniu (t.y. naudojama alyva + jeinancios
pavir§inio aktyvumo medziagos + Fe/Fe@Cu). Fe ir Fe@Cu daleliy
veiksmingas apsauginis poveikis tribokontakte trynimo metu, naudojant
dideles apkrovas, gali biiti paaisSkintas tribocheminiy produkty susidarymu.
Taip pat butina paminéti, kad didZiausias sukurty tepamyjy sistemy tritkumas -
vandens buvimas paruoStose suspensijose. Buvo manoma, kad esantis
vanduo gali pabloginti aliejaus tepamagsias savybes, taCiau atlikti tyrimai
neparodé reikSmingos jtakos trinciai ir dilimui.

Vykdant tribologinius sukurty tepamyjy sistemy tyrimus mazos
apkrovos salygomis (MUST metodu) nustatyta, kad modifikavimas Fe
dalelémis bei PAM nepagerina aliejaus/alyvos tribologiniy savybiy, nes Fe

dalelés matyt, yra lengvai iSstumiamos i§ kontakto zonos.
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ISVADOS

1. Fe dalelés vandenyje ir atvirkStinése micelése (rapsy aliejaus ir SAE 10
mineralinés alyvos terpése) buvo gaunamos Fe®' redukuojant natrio
borohidridu (NaBH,) arba li¢io trietilborohidridu (LiBEt;H) bei esant
pavirSinio aktyvumo medziagoms (PAM). Visuose iStirtose terpése
gautos Fe dalelés yra polidispersiskos ir patenka j ,,sub—mikroninio*
dydzio intervalg. Maziausios Fe dalelés (10-80 nm) gaunamos
vandeningje terpéje redukuojant LiBEt;H. Sinteze atliekant atvirkStinése
micelése rapsy ir SAE 10 mineralinés alyvy pagrindais gaunamas
panasus Fe daleliy dydzio pasiskirstymo intervalas yra 50-955 nm ir
priklauso nuo PAM. IS rentgeno difrakcijos spektro nustatyta, kad
vandeningje terp¢je gaunami pakankamai gryni Fe milteliai, kuriy
dominuojanti tekstiira yra {110}.

2. Nulinio valentingumo gelezies daleliy sintezés reakcijos redukuojant
Fe(Il) junginius NaBH, ir LiBEt;H savo prigimtimi yra
elektrocheminés. Sintetinty vandenyje (su ir be pavirSinio aktyvumo
medziagomis) Fe daleliy susidarymo greitis koreliuoja su atviros
grandinés potencialo (AGP) vertémis: kuo neigiamesnis AGP, tuo
didesnis reakcijos greitis ir tuo didesnés Fe dalelés formuojasi. Todél
vandens arba alyvos fazéje redukuojant LiBEt;H gaunamy Fe daleliy
dydis maZzesnis, nei naudojant NaBH,. Taiau ne visais atvejais
lemiantys yra tik elektrocheminiai faktoriai. Fe daleliy dydis priklauso ir
nuo to, kaip PAM veikia miceliy susiliejimg: pagreitina ar sulétina.
KeiCiant aliejy/alyvg ir PAM galima gauti prieSingus rezultatus:
mazesnes Fe dalelés buvo gautos redukuojant NaBH,, nei — LiBEt;H.

3. Buvo istirtas Fe pavir§iaus cementavimo variu procesas. Panaudotos
PAM modifikavimo tirpaluose sumazina vario jony redukcijos greitj ant
gelezies elektrodo pavirSiaus, nes vykstant Cu jony redukcijai kartu
vyksta ir PAM adsorbcija ant gelezies elektrodo. Fe pavirSius pilnai
neblokuojamas, ir cementacijos reakcija vyksta tol, kol tirpale yra Cu*"

jony.

4. Fe daleliy korozijos greitis alyvose priklauso ne tik nuo paciy daleliy
dydzio, bet ir nuo visos suspensijos sudéties. Tyrimy eigoje nepavyko
nustatyti universalios PAM, gebancios pilnai apsaugoti Fe daleles nuo
oksidacijos. Didziausias atsparumas korozijai nustatytas SAE+ENB+Fe
(Fe daleliy sintezei naudotas NaBH,) ir SAE+FVE+Fe (Fe daleliy
sintezei naudotas LiBEt;H) sistemose.

5. Atlikus tribologinius sukurty tepamyjy sistemy tyrimus nustatyta, kad
dilimo mazinimo poveikis siejamas ne tik su Fe ar Fe@Cu (modifikuoty
variu) daleliy buvimu, bet ir su visos sistemos sudétimi: naudojama
alyva + jeinanciomis pavirSinio aktyvumo medziagomis + Fe/Fe@Cu).
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Fe ir Fe@Cu daleliy veiksmingas apsauginis poveikis tribokontakte
trynimo metu, naudojant dideles apkrovas, gali biiti paaiSkintas
tribocheminiy produkty susidarymu bei patvaraus apsauginio sluoksnio
susiformavimu. Esantis nedidelis vandens kiekis tepimo alyvose
nepablogino tepamyjy savybiy.

. Esant dideléms apkrovoms trinties koeficientai tepant grynu rapsy
aliejumi arba modifikuotu ENB+Fe yra maZesni, nei tepant bazine alyva
su GMO priedu arba gryna bei modifikuota SAE 10 mineraline alyva.
Sios mineralinés alyvos atveju efektyviausiai trinties koeficienta
sumazina joje esantis OS priedas ir OS su Fe dalelémis. Tepant
modifikuotomis Fe dalelémis rapsy ir SAE mineraline alyvomis
gaunamas dilimo slopinimo efektas, nepriklausomai nuo naudojamos
pavirSinio aktyvumo medziagos. Taciau nustatyta, kad gryno bei
modifikuoto rapsy aliejaus OS/ENB+Fe priedais poveikis dilimo
greiiui yra ne toks ryskus, kaip tepant SAE 10 mineraline alyva su tais
paciais priedais. Matuojant trinties koeficientus mazos apkrovos
salygomis nustatyta, kad Fe daleliy buvimas rapsy aliejaus sistemose
neturi didelés jtakos trinties koeficientams, o SAE 10 mineralinés
alyvos su PAM, o taip ir PAM+Fe priedy atvejais nustatytas
reikSmingas trinties koeficienty padidéjimas.

. Perspektyviausiomis tolesniam tobulinimui sistemomis galima
laikyti  SAE+FVE+Fe (gautos redukuojant LiBEt;H) ir
SAE+ENB+Fe (gautos redukuojant NaBH,), kurios pasizymi
geromis charakteristikomis, t. y. nedideliais sintetinty Fe daleliy
dydziy pasiskirstymo intervalais, jy atsparumu korozijai ir
optimaliomis tribologinémis charakteristikomis.
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