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Synthesis and characteristics of inorganic sulfides as potential fillers
for friction materials
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Metal sulfides (MnS, SnS, and Bi,S,) were synthesized by pptn. from aq.
solns. and their suitability as potential fillers in friction materials in-
tended for use in braking systems was assessed. The synthesis process
was carried out under controlled reagent dosing while maintaining
the reaction stoichiometry, which limited the formation of by-products
and ensured high process reproducibility. The obtained compds. were
subjected to physicochem. anal. using energy-dispersive X-ray fluo-
rescence (EDXRF), inductively coupled plasma emission spectrometry
(ICP OES), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
and thermogravimetric anal. (TGA). The obtained metal sulfides had
a well-defined crystalline structure and thermal stability in the temp.
range of 25-600°C, corresponding to typical operating conditions of
friction components in braking systems.

Keywords: metal sulfides, precipitation method, solid lubricants, fric-
tion materials

Przeprowadzono synteze wybranych siarczkéw metali (MnS, SnS
i Bi,S,) metoda stracania z roztworéw wodnych oraz oceniono ich
przydatnosc jako potencjalnych napetniaczy w materiatach ciernych
przeznaczonych do zastosowan w uktadach hamulcowych. Proces syn-
tezy prowadzono w warunkach kontrolowanego dozowania reagentow
przy zachowaniu stechiometrii reakcji, co umozliwito ograniczenie
powstawania faz ubocznych oraz zapewnienie wysokiej powtarzalno-
$ci procesu. Otrzymane zwigzki poddano analizie fizykochemicznej.
Oznaczono sktad chemiczny za pomoca fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja energii (EDXRF) i spektrometrii emisyjnej ze wzbudze-
niem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP OES). Przeprowadzo-
no identyfikacje faz krystalicznych metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD), a mikrostrukture oraz morfologie czastek badano za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Stabilnos¢ termiczna
materiatéw oceniono na podstawie analizy termograwimetrycznej
(TGA). Otrzymano siarczki metali o dobrze zdefiniowanej strukturze
krystalicznej oraz stabilnosci termicznej w zakresie temp. 25-600°C,
odpowiadajacym typowym warunkom pracy elementéw ciernych
w uktadach hamulcowych.

Stowa kluczowe: siarczki metali, metoda stracania, smary state, ma-
teriaty cierne

Siarczki nieorganiczne stanowia jeden z kluczowych
dodatkéw w materiatach ciernych stosowanych w przemysle
samochodowym, przede wszystkim w produkcji klockow
hamulcowych. Wspotczesne materiaty cierne to kompozyty
ztozone z kilkunastu do kilkudziesieciu sktadnikdéw, wsrod
ktorych wyrdznia si¢ srodki wigzace, sktadniki cierne, wiok-

na, smary state, metale oraz napetniacze mineralne V. Siarczki
petnig istotng funkcje smaréw statych, odpowiedzialnych za
stabilizacj¢ wspofczynnika tarcia w szerokim zakresie tem-
peratur?. Zwiazki te odgrywaja kluczowa role w utrzymaniu
réwnowagi miedzy skuteczno$ciag hamowania a odpornoscia
na zuzycie zarowno klockow, jak i tarcz hamulcowych3.

Mgrinz. Ariel PAWLOWSKI (ORCID: 0009-0003-7406-6440) w roku
2014 ukonczyt studia na Wydziale Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej. Jego praca inzynierska zostata wyr6z-
niona przez Polska Akademie Nauk w konkursie o Ztoty Medal
Chemii w 2013 r. Obecnie jest doktorantem wdrozeniowym
w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej. Pracuje takze jako technolog w dziale badan i roz-
woju firmy Lumag sp. z 0.0. w Budzyniu. Specjalno$¢ - wtasci-
wosci tribologiczne dodatkdéw do materiatow ciernych stoso-
wanych w przemysle motoryzacyjnym oraz zjawiska zwigzane
z emisja pytu hamulcowego.
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Obecnie wigkszos¢ siarczkdw stosowanych jako srod-
ki smarne, takich jak SnS, FeS, CuFeS,, ZnS, MnS, Bi S,
1Sb,S,, jest pozyskiwana z rud lub otrzymywana metodg syn-
tezy w fazie stalej, polegajacg na bezposredniej reakcji metali
z siarkg elementarng w wysokiej temperaturze, w atmosferze
obojetnej. Proces ten jest opatentowany i powszechnie stoso-
wany w przemysle®”. Metoda ta ma jednak swoje ogranicze-
nia, takie jak wysokie koszty energetyczne, dtugi czas reakcji
oraz ograniczone mozliwosci kontrolowania parametrow
produktu, w tym sktadu chemicznego, morfologii, struktury
krystalograficznej i rozktadu wielko$ci czastek.

Siarczki pochodzenia kopalnianego czesto zawierajg zanie-
czyszczenia nieakceptowalne w wymagajacych zastosowa-
niach motoryzacyjnych. Obecnos¢ niepozadanych zwigzkow,
takich jak kwarc, tlenki Zelaza i glinokrzemiany, utrudnia
zapewnienie projektowanego wspotczynnika tarcia oraz stabil-
nosci procesu produkcyjnego. Dodatkowo w ostatnich latach
obserwuje si¢ zaostrzenie wymagan technicznych, srodowi-
skowych i legislacyjnych, ktore znaczgco wplywaja na rozwoj
materialow ciernych przeznaczonych do uktadow hamulco-
wych pojazdow osobowych i cigzarowych. Wprowadzane
regulacje dotyczace emisji czastek stalych PM10 i PM2,5,
wynikajace z normy EURO 7%, naktadaja obowiazek istotnego
ograniczenia zuzycia materiatow ciernych w uktadach hamul-
cowych. Jednoczesne wykluczenie z formulacji powszechnie
stosowanych napetniaczy zawierajagcych miedz i antymon
znaczgco utrudnia projektowanie nowych kompozycji o sta-
bilnych wtasciwosciach tribologicznych, stanowiac powazne
wyzwanie technologiczne dla przemyshu motoryzacyjnego.

Obecnie brak jest w literaturze naukowej prac taczg-
cych zagadnienie syntezy siarczkow metoda straceniowa
z ich praktycznym zastosowaniem w klockach hamulco-
wych. Przedstawione uwarunkowania prawne, chemiczne
i technologiczne wskazujg na potrzebe opracowania metod
otrzymywania siarczkow charakteryzujacych si¢ precyzyjnie
kontrolowanym sktadem chemicznym oraz morfologia. Stad
celem pracy bylo otrzymanie materiatow siarczkowych jako
potencjalnych dodatkéw do materiatow ciernych, z wyko-
rzystaniem metody stracania z roztworow wodnych. Praca
odpowiada na powyzsze wyzwania, poszerzajac aktualny
stan wiedzy na styku nauk inzynieryjnych i chemicznych.

Do najwazniejszych elementdéw nowosci naukowej pre-
zentowanych badan nalezy zastosowanie reakcji stracania

do syntezy produktéw o wlasciwosciach tribologicznych.
Zaproponowana metoda stanowi alternatywe dla wysoko-
temperaturowych procesow syntezy w fazie stalej. Przewaga
metody straceniowej jest lepsza kontrola procesu syntezy
oraz mozliwos$¢ uzyskania siarczkow o sktadzie fazowym
niedostegpnym w procesach wysokotemperaturowych,
w tym siarczkOw mieszanych zawierajacych rozne metale
w okreslonej stechiometrii. Metoda ta pozwala na otrzyma-
nie materiatow siarczkowych poprawiajacych wtasciwosci
tribologiczne klockéw hamulcowych, takie jak odpornos¢ na
zuzycie, stabilnos¢ wspotczynnika tarcia oraz ograniczona
emisja czastek PM10 i PM2,5.

Technika stragcania znalazta takze zastosowanie w usuwa-
niu metali cigzkich z kwasnych wod odciekowych pocho-
dzacych z dziatalnos$ci gérniczej oraz w odzysku cennych
metali z roztworéw hydrometalurgicznych® ?. Koncepcja
chemiczna syntezy siarczkoOw opiera si¢ na bardzo niskim
iloczynie rozpuszczalnosci siarczkéw nieorganicznych, co
sprzyja niemal catkowitemu wytragcaniu produktu i wyso-
kiej wydajnosci procesu. W tabeli 1 przedstawiono iloczyny
rozpuszczalnosci siarczkoOw powszechnie stosowanych jako
dodatki do materiatow ciernych.

W praktycznej realizacji procesu stracania kluczowe zna-
czenie ma dobor prekursorow dostarczajacych zarowno katio-
ny metali, jak i aniony siarczkowe. Rodzaj zastosowanych
reagentow oraz warunki reakcji wplywaja na kinetyke nukle-
acji i wzrostu krysztalow, a w konsekwencji na morfologie,
czysto$¢ chemiczng i rozktad wielkosci czastek powstajacego
osadu. Z punktu widzenia projektowania napehiaczy szcze-
golnie istotne jest stosowanie reagentow umozliwiajacych
kontrolowane uwalnianie jondéw siarczkowych w srodowisku
reakcyjnym, co zapewnia wysoka wydajnos¢ procesu oraz
powtarzalnos¢ wlasciwosci otrzymanych siarczkow.

Jako reagenty powszechnie stosuje si¢ wodne roztwory
fatwo rozpuszczalnych soli metali (chlorki i azotany), nato-
miast funkcje czynnika stracajacego petnig zwiazki zdolne
do uwalniania anionéw siarczkowych S?-, m.in. siarkowodor,
tioacetamid, tiomocznik oraz siarczek sodu. Na czystos¢
i strukture siarczku wptywa wiele czynnikow, takich jak:
temperatura reakcji, pH, szybko$¢ dozowania czynnika stra-
cajacego, kolejnos¢ dozowania reagentow, geometria uktadu
dozujacego, stezenie reagentéw, stosunek stezen [Me""]/
[S?7], szybkos$¢ mieszania, czas krystalizacji oraz obecnos¢

Dr hab. inz. Marcin JANCZAREK (ORCID: 0000-0002-7719-
2536) w roku 2001 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Gdanskiej, a w 2005 r. uzyskat stopiert naukowy
doktora nauk technicznych w zakresie technologii chemicznej
natym samym wydziale. W 2019 r. uzyskat stopiers doktora habi-
litowanego w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, dys-
cyplina nauki chemiczne na Wydziale Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej. Obecnie jest adiunktem w Instytucie
Technologii i Inzynierii Chemicznej tej uczelni. Specjalnos$¢ -
projektowanie i otrzymywanie materiatéw petniacych funkcje
fotokatalizatorow, zastosowanie proceséw fotokatalitycznych
i innych zaawansowanych proceséw utleniania w technolo-
giach oczyszczania wéd i powietrza oraz metody charakterystyki
nanomateriatow.
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Dr inz. 1zabela KLAPISZEWSKA (ORCID: 0000-0002-9498-
1027) w roku 2014 ukonczyta studia na Wydziale Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej (kierunek inzynieria
chemiczna i procesowa), a w 2019 r. studia na Wydziale
Budownictwa i Inzynierii Srodowiska tej samej uczelni (obecnie
Wydziat Inzynierii Ladowej i Transportu), kierunek Construction
Technology Management. W 2025 r. uzyskata z wyréznieniem
stopien doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych,
dyscyplina inzynieria ladowa, geodezja i transport. Obecnie
jest adiunktem w Instytucie Budownictwa macierzystej uczelni.
Specjalnos¢ - projektowanie, charakterystyka i zastosowanie
funkcjonalnych materiatéw i biomateriatéw, kompozyty cemen-
towe, materiaty zmiennofazowe, zréwnowazone budownictwo.

345




a)  H)O+S>=HS + OH

b) Me?" + S = MeS|

c) Me?* + HS- & MeS|+ H*
Fig. 1. Mechanism of reaction of: a) hydrolysis of sulfide ion, b) precipitation
of metal sulfide MeS, c) hydrosulfide ions with the metal cation Me*

Rys. 1. Przebieg reakcji: a) hydrolizy jonéw siarczkowych, b) wytracania
osadu siarczku metalu MeS, c) jonéw wodorosiarczkowych z kationem me-
talu Me*

Me?* + 3HS" & MeS(HS),> + H*
Me?* + 4HS" & MeS(HS)s*- + H*

Fig. 2. Complexation reactions of the metal cation Me**

Rys. 2. Reakcje kompleksowania kationu metalu Me?*

dodatkéw chemicznych. Ogolny przebieg reakcji podczas
strgcania z wykorzystaniem siarczku metalu przedstawiono
narys. 1%%12,

W rzeczywistym uktadzie reakcyjnym, ze wzgledu na
silng hydroliz¢ (dla H,S pK,, = 6,99 oraz pK,, = 14), jony
siarczkowe w przedziale pH 7—14 wystepuja gtownie jako
aniony wodorosiarczkowe HS™ (rys. la). Podczas pro-
cesu stracania nalezy uwzgledni¢ optymalny zakres pH,
w ktorym dany siarczek ma minimalng rozpuszczalnosc,
co jest przedstawiane w literaturze w postaci diagramoéw
stragceniowych® 2. Nalezy rowniez rozwazy¢ reakcje kon-
kurencyjne, ktore moga zaj$¢ przy nadmiarze jonéw HS-,
prowadzac do powstania rozpuszczalnych kompleksow
metali (rys. 2).

Omawiane reakcje uboczne sg niepozadane, dlatego
proces nalezy prowadzi¢ w $cisle kontrolowanych warun-
kach, czyli przy zachowaniu stechiometrii reagentow oraz
odpowiedniego pH roztworu. Etap syntezy jest pierwszym

Na,S H,0

} }

krokiem do otrzymania finalnych napetniaczy; zsyntezowa-
ne siarczki muszg by¢ nastepnie oddzielone od fazy wodnej
przez filtracje i suszenie. Wilgo¢ negatywnie wptywa na
proces prasowania klockow, dlatego maksymalna dopusz-
czalna zawarto$¢ wody wynosi 1%. Ponadto siarczki maja
tendencje do aglomeracji podczas suszenia, co wymaga
ich mielenia i przesiewania. Odpowiedni rozrzut wielko-
Sci czastek jest kluczowym parametrem w projektowaniu
materiatow ciernych. Uogolniony schemat otrzymywania
napelniaczy siarczkowych przedstawiono narys. 3, na przy-
ktadzie reakcji soli metalu MeX (gdzie X = CI” lub NO,")
z siarczkiem sodu Na,S.

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Do przeprowadzenia syntez zastosowano nastepujace
reagenty o czysto$ci cz.d.a.: Na,S-9H O, SnCl-2H,O,
Bi(NO,),"5H,0, MnCl,-4H,0, a takze wodg dejonizowang.
Wykorzystane w badaniach odczynniki chemiczne zosta-
ly zakupione od firm Warchem sp. z o.0. (Polska) oraz
Standard sp. z 0.0. (Polska).

Metodyka badan
Ogolna procedura syntezy

W celu otrzymania materiatow siarczkowych przepro-
wadzono 3 osobne syntezy w kolbach okragtodennych,
trojszyjnych, o pojemnosci 2 L, wyposazonych w czasz¢
grzejng (Chemland, Polska), mieszadto mechaniczne
(Chemland, Polska), termometr oraz port dozujacy z pompa
perystaltyczng (Grothen, Chiny). W wyniku przeprowa-
dzonych syntez otrzymano nast¢pujace zwigzki: siarczek
manganu(ll) — MnS, siarczek cyny-
(IT) — SnS oraz siarczek bizmutu(III)
— Bi,S,. Syntezy przebiegaly zgodnie

SN z reakcjami przedstawionymi na rys. 4.
Mex —f Y Krystalizacja |— Filtracja Suszenie
(proces okresowy) a) MnCl, + Na,S — MnS| + 2 NaCl
1 b) SnCl, + Na,S — SnS| + 2NaCl

Odciek NaX ¢) 2Bi(NOs); + 3NaxS — BixS3 |+ 6NaNOs

Gotowy produkt ) ) ) ) Fig. 4. Synthesis reactions of a) manganese(ll)

MeS +— Przesiewanie Mielenie sulfide, b) tin(1l) sulfide, and ¢) bismuth(lll) sulfide

Rys. 4. Reakcje syntezy: a) siarczku manganu(ll),

Fig. 3. Flow diagram of production process of sulfide fillers

Rys. 3. Schemat blokowy procesu wytwarzania napetniaczy siarczkowych

b) siarczku cyny(ll) oraz c) siarczku bizmutu(lll)

Dr inz. Patryk JEDRZEJCZAK (ORCID: 0000-0003-4606-
773X) w roku 2020 ukonczyt studia na Wydziale Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej (kierunek inzynieria che-
miczna i procesowa, specjalnosc inzynieria chemiczna). W lipcu
2025 r. z wyroznieniem obronit prace doktorska na Wydziale
Technologii Chemicznej w dyscyplinie nauki chemiczne.
Obecnie jest adiunktem w Instytucie Budownictwa na Wydziale
Inzynierii Ladowej i Transportu Politechniki Poznanskiej. Od
lutego 2026 1. jest kierownikiem w projekcie Preludium 24, finan-
sowanym przez NCN. Specjalnosc - projektowanie i charaktery-
styka nano- i mikromateriatow, w tym materiatéw hybrydowych,
oraz zastosowanie produktéw odpadowych do zréwnowazo-
nych materiatéw budowlanych.

Dr hab. inz. Agnieszka KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA (ORCID:
0000-0002-5338-0436) w roku 2007 ukonczyta studia na Wydziale
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. W 2011 r. uzy-
skata stopien doktora nauk chemicznych w zakresie technologii
chemicznej, a w 2024 r. stopien doktora habilitowanego w dzie-
dzinie nauk Scistych i przyrodniczych, dyscyplina nauki chemicz-
ne na tym samym wydziale. Obecnie jest adiunktem w Instytucie
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Jest
réwniez wykonawca wielu projektéw naukowo-badawczych
finansowanych m.in. przez NCN czy MNiSW. Specjalnos¢ - synteza
materiatéw nieorganicznych i organiczno-nieorganicznych orazich
modyfikacje, proces immobilizacji enzymow i okreslanie aktyw-
nosci enzymatycznej wytworzonych uktadéw biokatalitycznych
oraz zastosowanie ich w réznych procesach biotechnologicznych.
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Przygotowano wodne roztwory soli MeX poprzez rozpusz-
czenie odpowiednio 202 ¢ MnCl,-4H,0, 151 g SnCl,-2H,0
oraz 191 g Bi(NO,),-5H,0 w 500 mL wody dejonizowane;.
Wszystkie reakcje prowadzono w stosunku stechiometrycz-
nym. Roztwor wodny MeX umieszczono w kolbie okragto-
dennej i wstepnie podgrzano do temp. 30°C. Do reaktora
dozowano kroplami roztwoér siarczku sodu o objetosci 500
mL za pomocg pompy perystaltycznej, jednocze$nie miesza-
jac. Zaobserwowano natychmiastowe wytracanie si¢ osadu.
Czas dozowania wynosit 10 min. Roztwor mieszano jeszcze
przez 1 h, a nastepnie wytracony osad siarczku naprzemiennie
filtrowano pod zmniejszonym ci$nieniem na lejku Biichnera
i przemywano wodg dejonizowang. Osad nastgpnie suszono
w suszarce laboratoryjnej (Binder, Niemcy) w temp. 105°C
przez 24 h, po czym zmielono w mtynku laboratoryjnym
(Chemland, Polska) i poddano analizie w celu ustalenia skta-
du chemicznego i struktury. Przesgcz pobrano do analizy
w celu okreslenia zawarto$ci nieprzereagowanego metalu
w fazie wodne;j.

Ocena wtasciwosci otrzymanych produktow

Analize sktadu chemicznego proszkow otrzymanych
siarczkow przeprowadzono technikg fluorescencji rent-
genowskiej z dyspersjg energii za pomoca spektrometru
EDXRF Epsilon 4 (Malvern Panalytical, Wielka Brytania).
Oznaczono zawarto$¢ siarki, cyny, manganu, bizmutu oraz
obecnych zanieczyszczen.

Oznaczenia pierwiastkow w przesgczu wykonano za
pomoca optycznego spektrometru emisyjnego ICP OES
z wykorzystaniem indukcyjnie sprzgzonej plazmy argonowej
(IRIS/AP, Thermo Jarrell Ash, USA). Urzadzenie wyposazo-
ne jest w detektor potprzewodnikowy CID (charge injection
device) oraz uktad optyczny typu Echelle. W spektrometrze
IRIS zastosowano poziomy system ustawienia palnika.
Oznaczenia pierwiastkow przeprowadzono metoda krzywej
WZOIrCOwe;j.

Analizg fazowa badanych produktow przeprowadzono
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) za pomoca urza-
dzenia SmartLab SE (Rigaku, Japonia) z promieniowaniem
Cu Ka (A= 0,154184 nm) oraz detektorem 2D HyPix-400.

Dr hab. inz. tukasz KLAPISZEWSKI, prof. PP (ORCID: 0000-0001-
6055-2606), w roku 2010 ukonczyt studia na Wydziale Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej (kierunek technologia che-
miczna). W 2014 r. uzyskat stopier naukowy doktora nauk che-
micznych w zakresie technologii chemicznej, a w 2019 r. stopien
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk Scistych i przyrodni-
czych, dyscyplina nauki chemiczne. Od 2020 r. jest profesorem
Politechniki Poznanskiej. Jest ekspertem Narodowego Centrum
Nauki, koordynatorem wielu przedsiewziec realizowanych w i poza
Politechnika Poznanska, w tym m.in. Lider Interdyscyplinarnego
Centrum Ekotechnologii (od 2025 r.). Profesor . Klapiszewski
znajduje sie na liscie 2% najczesciej cytowanych naukowcéw
Swiata publikowanej przez prestizowy Uniwersytet Stanforda.
Specjalnosc - szeroko rozumiana technologia chemiczna, techno-
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Wzorce dyfrakcyjne rejestrowano w zakresie katow 260 5—80°
(predkos¢ skanowania 4°/min, krok pomiarowy 0,04°).
Identyfikacje faz krystalicznych wykonano za pomoca opro-
gramowania Rigaku SmartLab Studio II Suite, a rozmiary
krystalitow wyznaczono metodg Scherrera.

W celu oceny jednorodnosci struktury badanych produk-
tow przeprowadzono analiz¢ mikrostrukturalng z wykorzy-
staniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
Tescan Vega 3 (Tescan, Czechy). Wszystkie probki bedace
proszkami suszono przez 24 h w 105°C, a nastepnie napylano
cienkg warstwg przewodzacego materiatu do analizy.

Stabilnos$¢ termiczng otrzymanych siarczkow zbadano
metoda termograwimetryczng (TGA), stosujgc termowage
STA 449 F3 (Netzsch, Niemcy). Do analiz uzyto probek
o masie ok. 10 mg, umieszczonych w tyglu z Al,O,. Probki
ogrzewano w zakresie temp. 30-1000°C, z szybkoscig 10°C/
min, przy przeptywie azotu wynoszacym 40 cm?/min.

Wyniki badan i ich oméwienie

W celu kompleksowej oceny jakos$ci otrzymanych produk-
tow oraz charakterystyki przebiegu procesu syntezy siarcz-
kéw zastosowano szereg wzajemnie komplementarnych
technik instrumentalnych, w tym XRD, EDXREF, ICP OES,
SEM oraz TGA. Ze wzgledu na wysoka lotno$¢ siarczkow
oraz znaczace straty materialu podczas mineralizacji, ozna-
czenia chemiczne fazy stalej sg szczegodlnie problematyczne.
W tym kontekscie technike EDXRF uznano za najbardzie;j
odpowiednig niedestrukcyjng metode analizy sktadu che-
micznego, umozliwiajacg precyzyjne okreslenie zawartosci
pierwiastkow w probkach proszkowych.

Wyniki analizy sktadu pierwiastkowego proszkow bada-
nych siarczkow przedstawiono w tabeli 2. Zgodnie z warto-
$ciami stechiometrycznymi sktad siarczkow powinien wyno-
si¢: 63,19% Mn 136,81% S dla MnS; 78,77% Sn121,23% S
dla SnS oraz 81,32% Bi i 18,68% S dla Bi,S,. W probkach
ciektych mieszanin poreakcyjnych SnS i Bi,S, nie wykryto
obecno$ci cyny ani bizmutu, natomiast dla syntezy MnS
oznaczono zawarto$¢ manganu na poziomie 0,57+0,08 mg/L,
co byto zgodne z wartosciami w stanie rOwnowagi, przed-
stawionymi w literaturze.

Na podstawie uzyskanych danych oszacowano czystos¢
otrzymanych zwigzkéw na poziomie 89,39% dla MnS,
88,48% dla SnS oraz 76,98% dla Bi,S,, przy czym ocena
czystosci zostata przeprowadzona na podstawie danych
pierwiastkowych uzyskanych metoda EDXRF. Gléwnym
zidentyfikowanym zanieczyszczeniem byt produkt uboczny
reakcji NaCl, co sugeruje niedostateczne przemywanie osadu
podczas filtracji. Podwyzszony stosunek zawartosci procen-
towej metalu do siarki w porownaniu z wartosciami teore-
tycznymi prawdopodobnie wynikat z obecnosci nieprzere-
agowanych prekursoréw metali. Obecno$¢ pozostatosci NaCl
mogta wplywac na wlasciwosci fizykochemiczne proszkow,
co nalezy uwzgledni¢ w dalszych badaniach materialowych.

Nastepnym etapem badan bylo przeprowadzenie analizy
z wykorzystaniem techniki dyfrakcji rentgenowskiej, ktorej
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grupa przestrzenna P6,mc, COD #9008871)".
Dla siarczku bizmutu(Ill) zarejestrowane piki
dyfrakcyjne potwierdzaly strukture bizmutynitu
(uktad rombowy, grupa przestrzenna Pnma, COD
#9003472), natomiast dla siarczku cyny(Il) piki
dowodzily obecnosci fazy o-SnS o strukturze
herzenbergitu (uktad rombowy, grupa przestrzen-
na Cmem, COD #9008295).

Przeprowadzona analiza dyfraktometryczna
potwierdzita otrzymanie krystalicznych siarczkow
MnS, Bi,S, i SnS o wysokiej czystosci fazowej
(brak dodatkowych intensywnych refleksow dla

faz wtornych). Wielkosci krystalitow wyznaczone
dla MnS, Bi,S, oraz SnS wynosity odpowiednio
73, 23 i 5 nm, wskazujac na nanokrystaliczny
charakter analizowanych materiatoéw, co bylo
zgodne z danymi literaturowymi dotyczacymi
siarczkéw metali otrzymywanych w reakcjach
strgceniowych w roztworach wodnych!+!7,

W celu szczegotowej analizy mikrostruktury
i morfologii czastek zsyntezowanych siarczkow
wykonano zdjgcia SEM, przedstawione na rys.
6. Analiza obrazow SEM ujawnita wyrazne zroz-
nicowanie morfologii oraz mikrostruktury bada-
nych siarczkow. W przypadku siarczku manganu
mozna zaobserwowac relatywnie drobng mikro-
strukture, ztozong gtownie z agregatow czastek
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o morfologii zblizonej do sferycznej (rys. 6ai6b)
i $rednicy ok. 2 um. Uzyskane wyniki byty zgod-
ne z doniesieniami literaturowymi, w ktorych
synteza prowadzona w temperaturze pokojowe;j
powodowata powstanie czgstek o podobnej mor-
fologii. Zastosowanie metody hydrotermalnej,
w ktorej reakcja przebiega w podwyzszonych
temp. 150-350°C, umozliwiato uzyskanie bar-
dziej zroznicowanych struktur krystalicznych,
w tym czastek o morfologii heksagonalnej, pre-
cikowej, ptatkowej lub tzw. kwiatowej's2%.
Podobne zaleznosci obserwowano dla probki
SnS (rys. 6¢ 1 6d), gdzie przewazajaca strukturg
stanowity drobne czastki o $rednicy ok. 2 pum.
Salavati-Niasari i wspotpr.2Y wykazali, ze wzrost

75 80

T T T T T T
40 45 50 55 60 65

20,°

1‘0 J.r5 Z]D 2’5 3‘0 3‘5
Fig. 5. XRD patterns of sulfides:a) MnS, b) Bi,S, and c) SnS
Rys. 5. Dyfraktogramy XRD otrzymanych siarczkéw: a) MnS, b) Bi,S, i ¢) SnS

celem byto potwierdzenie wlasciwosci strukturalnych otrzy-
manych materiatléw i ich czystosci fazowej. Wyniki analizy
rentgenostrukturalnej otrzymanych probek przedstawiono
na rys. 5. Polozenia i wzgledne intensywnosci pikéw dla
analizowanych probek siarczkow byly zgodne z kartami
wzorcowymi Crystallography Open Database (COD). Dla
probki siarczku manganu(Il) glowna zidentyfikowang fazg
byt »-MnS o strukturze rambergitu (uktad heksagonalny,
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temperatury reakcji prowadzi do formowania si¢
struktur ptytkowych i rozetowych w przypadku
siarczku cyny(II).

Z kolei czastki Bi,S, charakteryzowaty sig
forma sferyczno-ptytkowa i wykazywaty zwigk-
szong sktonnos¢ do agregacji (rys. 6e 1 6f). Mechanizm
rekrystalizacji, agregacji i formowania si¢ struktur gab-
czastych lub igietkowych, zaleznych od temperatury pro-
cesu stracania opisano w badaniach Carrasco-Gonzaleza
1 wspotpr.'.

Cechg wspolng wszystkich otrzymanych siarczkow byt
relatywnie maty rozmiar czgstek (1-20 pm) oraz stosun-
kowo stabo rozwinigta struktura, co najprawdopodobniej

v d
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(a) ) (b) 7 L Jednym z kluczowych parametrow
B : ares 2 decydujacych o przydatnosci napet-
niaczy w materialach ciernych jest ich
stabilnos$¢ termiczna. Na rys. 7 przed-
stawiono krzywe termograwimetryczne
otrzymanych siarczkow. Wszystkie krzy-
we wykazywaly niewielki ubytek masy
w zakresie temp. 100-200°C, co mozna
przypisa¢ utracie zaadsorbowanej wody.
Dla probki siarczku manganu (krzywa
zielona) obserwowano rozpad dwuetapo-
wy: pierwsza faza w zakresie 200-300°C
odpowiadata ubytkowi masy o ok. 14%,
» T T T AT MU= npatomiast druga faza w zakresie 400—
T S L 600°C wigzala si¢ z dalszym ubytkiem
(c) (d) masy o ok. 11%. Dla poréwnania, siar-
3.5 o czek manganu otrzymany przez Tailora
i wspolpr.?? wykazywatl mniejsza stabil-
no$¢ termiczna, z wyraznym ubytkiem
masy ok. 38% w pierwszym etapie oraz
catkowitym ubytkiem na poziomie 45%.

W przypadku siarczku cyny (krzywa
czerwona) nie zaobserwowano istotnego
ubytku masy w zakresie 200-550°C. W dal-
szym przedziale temperatur (550-700°C)
odnotowano ubytek masy rzedu 6%, co
mogtlo by¢ zwigzane z czesciowa dysocja-
cja siarki. Otrzymany zwigzek pozostawat

. R R s % stabilny termicznie do temp. ok. 750°C,
s | oweSE e e | ek (s przy catkowitym ubytku masy ok. 13%,
SEMHV: 100KV | Date(nvdly): 11720125 u SEMHV: 100KV | Dato(midly): 11119125 u .

a dalszy wzrost temperatury prowadzit do
(e) () Cen gt 23
g - o - gwaltownego rozktadu. Dante i wspotpr.?
zarejestrowali podobna krzywa TGA dla
materiatu siarczkowego otrzymanego
w reakcji w fazie stalej, uzyskujac produkt
0 zblizonej stabilnosci termicznej w catym
zakresie temperatur.

Siarczek bizmutu (krzywa nie-
bieska) charakteryzowat si¢ bardzo
wysoka stabilno$¢ termiczng w zakre-
sie 30—675°C, z ubytkiem masy ok.
10%. Dla porownania Lu i wspotpr.2®
w swoich badaniach, przeprowadzonych
f ' w atmosferze azotu, w temp. do 500°C
E:Df«m“m w3 TETITET R STESCAN | _SCAMAG: 10k | viewt: 217 m Lol - dla czystego i modyfikowanego Bi,S.,

. ' | u T v uzyskali jeszcze bardziej stabilny pro-

"SEMHV: 100KV | Date(m'ay): 11720725 | "USEMHV: 100KV | Date(m/dly): 11720125 |

o 4
SEM MAG: 2.00 kx | View field: 138 pm VEGA3 TESCAN

Fig. 6. SEM images of the samples: a, b) MnS, c, d) SnS, and e, f) Bi,S,, shown at different magnifications dukt (Ubytek masy ok. 2% przy Zastoso-
Rys. 6. Zdjecia SEM prébek: a, b) MnS, ¢, d) SnS oraz e, f) Bi,S,, przedstawione w réznych powigkszeniach  Waniu metody hydrotermalne;).

wynikato z ograniczonego czasu krystalizacji. Rdznice Wszystkie zsyntezowane siarczki charakteryzowaty
pomiedzy wielkosciag krystalitow a rozmiarem obserwo-  sie wysoka stabilnoscig termiczng (ubytek masy < 30%)
wanych mikroskopowo czastek (struktur) mogly wynika¢  w zakresie temp. 25-600°C, odpowiadajacym typowym
z agregacji/aglomeracji nanokrystalitow, co prawdopodob- ~ warunkom pracy uktadow hamulcowych. Wynik ten wska-
nie wskazywato na hierarchiczng strukturg analizowanych  zuje na istotny potencjat aplikacyjny badanych materiatow
materiatow'®. w sektorze motoryzacyjnym.
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Table 1. Solubility products of selected metal sulfides at 25°C**

Tabela 1. lloczyny rozpuszczalnosci wybranych siarczkéw metali w 25°C*% 1

Table 2. Chemical composition of synthesized sulfides

Tabela 2. Sktad chemiczny zsyntezowanych siarczkéw

Zwigzek Udzial pierwiastka, % mas.
chemiczny metal siarka zanieczyszczenia
MnS 65,43 32,90 1,67
SnS 77,69 18,79 3,52
Bi,S, 84,42 14,38 1,20

obszarem dalszych badan pozostaje takze optymalizacja

parametréw prowadzenia syntezy, takich jak czas krysta-

lizacji, temperatura reakcji, stezenie reagentow oraz pH
roztworu reakcyjnego.

— BiS;

— MnS
— SnS

Autorzy pragng podziegkowac¢ Ministerstwu
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za wsparcie
finansowe w ramach dziatalnosci statuto-
wej, a takze w wyniku dzialan zwigzanych

Zwiazek Rozpuszczalnosé, g/dm?
chemiczny

Bi,S, 98,8 3,5-1018

FeS 18,8 3,5-10°

MnS 13,3 1,9-10°

SnS 27,5 2,7-10"2

ZnS 24,5 5,5-10"

CuS 35,9 1,1-10°1¢

Sb,S, 30,0 1,3-10*
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

O .
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T,°C

Fig. 7. TGA curves of synthesized sulfides

Podsumowanie

Uzyskane rezultaty wskazuja, ze metoda stracania stano-
wi efektywne i perspektywiczne podejscie do wytwarzania
napetniaczy siarczkowych przeznaczonych do materiatow
ciernych. Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwo$é
otrzymywania siarczkow metali o kontrolowanym sktadzie
fazowym, okreslonej morfologii oraz wysokiej stabilnosci
termicznej przy zastosowaniu niskotemperaturowej syntezy
z roztworéw wodnych. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
technika ta moze stanowi¢ alternatywe dla konwencjonal-
nych proceséw wysokotemperaturowych, oferujac wigksza
elastycznos¢ w projektowaniu wtasciwosci fizykochemicz-
nych napehiaczy, takich jak rozmiar czastek, stopien kry-
stalicznosci i stechiometria.

Praktyczne zastosowanie otrzymanych siarczkéw jako
napetniaczy do materialéw ciernych wymaga jednak
dalszych badan obejmujacych oceng wtasciwosci tribo-
logicznych, w tym wspotczynnika tarcia, skuteczno$ci
hamowania, odpornos$ci na zuzycie oraz emisji czastek
statych PM10 i PM2,5. Istotnym kierunkiem dalszych prac
jest rowniez optymalizacja warunkdéw suszenia i mielenia
w celu ograniczenia aglomeracji czastek, a takze skalowanie
procesu do warunkow poéttechnicznych. Perspektywicznym
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