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CERAMICZNE POWLOKI KOMPOZYTOWE Z NANOWEGLEM SZKLISTYM

Przedstawiono podstawy technologii wytwarzania i wgrane wiasciwosci powtok kompozytowych z osnow ceramiczm,
zawierajacych nanorurki wegla szklistego. Osnow powtok stanowi wytworzona elektrolitycznie anodowgpowtoka tlenkowa.
Dzigki jej porowatej budowie jest mazliwa synteza nanorurek weglowych w porach komérek tlenkowych. Syntezy dokorje
si¢ poprzez wprowadzenie do poréw komorki tlenkowej shstancji zawierajacej wegiel i karbonizacje wegla. Dzigki temu
uzyskuje se powtoke kompozytowsa sktadajaca sie z bardzo twardej, odpornej na zuycie powioki tlenkowej, w ktorej 53 re-
gularnie rozmieszczone nanorurki wgla szklistego petricego rok stategosrodka smarnego, zmniejszajcego tarcie i zuy-
cie. Takie powtoki mog znalezé zastosowanie w skojarzeniach maszyn i uggdzen pracujacych w warunkach uniemaliwia-
jacych stosowanie konwencjonalnyckrodkéw smarnych, np. przemystu elektronicznego, spgywczego i farmaceutycznego.

Stowa kluczowe: powtoka kompozytowa, nanorurki, wegiel szklisty, tarcieslizgowe

CERAMIC COMPOSITE LAYERS WITH GLASSY NANOCARBON

The producing technology principles and selected pperties of composite layers with ceramic matrix ioluding nano
tubes of glassy carbon have been presented in thgaper. The matrix of the layers is the electrolytidormed anodic oxide cov-
ering. Due to the porous structure of anodic oxidéayer a synthesis of carbon nanotubes in the pored oxide cells is possible.
The synthesis has been conducted due to bringing sfibstance including carbon into the pores and itsarbonisation. Result
of these is a composite layer including very hardyear resistant oxide covering in that are regular &tributed glassy carbon
nanotubes which serve as grease reducing frictiomd wear. Such layer can be used in machinery’s pairgs acting under
conditions in which using of lubricants is not alleved, for example in electronic, food and pharmaceidal industry. The
elaborated composite layer - short named AHC+GC -ds been formed on machinery’s part destined for nofubricated pair-
ings. These investigated parts in form of disc havieeen made of aluminium alloy EN-AW6061. As counterpartner has been
chosen cast iron EN-GJL-350, used for piston ringsanufacturing. The investigations have been carriedut on tribological
tester T11 in ambient temperature and air with reldive humidity 60%. To have the possibility to evalate the investigated
layer the comparative investigations of anodic haradtoating (AHC) without glassy carbon nanotubes haveeen carried out.
Friction coefficient during sliding of cast iron against AHC+GC was lower then the one in pairing casiron/AHC.

Keywords: composite layer, nanotubes, glassy carbon, sliding

WSTEP

W maszynach i usglzeniach znajdujszerokie za- pracupacych w trudniejszych warunkach, jak np. gtadzie
stosowanie skojarzenidizgowe, ktérych wspétpracej tulei cylindrowych bezsmarowych sgarek czy sitow-
ce powierzchnieaspokryte wytworzon elektrolitycznie nikdw pneumatycznych, utleniagsiv elektrolitach kwa-
powtoka tlenkowa. Powtoki te wspoétpracajz kompo- su szczawiowego.
zytowymi tworzywami sztucznymi w warunkach tar- Znane g tez zastosowania @&Ci maszyn z po-
cia technicznie suchego i ograniczonego smarowanisierzchniamislizgowymi pokrytymi powtokami kom-
Budowa i widciwosci stosowanych powlok zalg pozytowymi na osnowie anodowej powtoki tlenkowe;.
w istotny sposéb od technologii i parametrow pracesDo powloki tlenkowej wprowadzagssubstancje zmniej-
utleniania. Powierzchniglizgowe czs$ci maszyn pracu- szajce tarcie, np. metale, w wyniku czego otrzymuje
jacych w lekkich warunkéw, np. prowadnice rozsuwasic powlok; kompozytowy z ceramicza osnows typu
nych dachéw pojazdéw samochodowych, mokryte APT+Me (powitoka tlenkowa + metal). Takie powloki
powtokami wytworzonymi w elektrolitach kwasu siarko kompozytowe zmniejszajw istotny sposob intensyw-
wego, natomiast powierzchniizgowe czsci maszyn nosc tarcia i zaycia skojarzé slizgowych [1].
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Nowszym, praktycznie nieznanym rodzajem powtok Powloka tlenkowa sktadaesz széciokatnych komo-
kompozytowych, ale cechugym sk bardzo dobrymi rek osrednicy zewntrznej od 250 do 300 nm, $vodku
wiasciwosciami tribologicznymi g powtoki ceramiczne ktérych g kanaliki osrednicy od 25 do 50 nm. Widok
zawierajce wegiel amorficzny. Oprdcz dobrych wig-  z powierzchni anodowej powtoki tlenkowej stanoodj
wosci §lizgowych powloki te maj jeszcze ina zalet, osnowe powitoki kompozytowej APT+WS przedsta-
tj. sa paramagnetykami, co w poréwnaniu z powtokamiiono na rysunku la, a z przetomu na rysunku 1b.
typu APT+Me pozwala stosowaje w urzdzeniach
elektronicznych, np. prowadnicach gtowic czytgich a) SEM
w urzadzeniach pamgti statych. Poza tym magby¢
wykorzystywane wsglzie tam, gdzie nie jest wskazana
obecnd¢ substancji smarnych, tj. w skojarzeniach bez- %
smarowych maszyn i ugdzen przemystu np. spgw- |
czego i farmaceutycznego.

Podstaw wytwarzania ceramicznych powtok kom-
pozytowych zawierapych castki amorficznego wgla
jest nanoporowata budowa powtok tlenkowych. W nano-
pory komorek tlenkowych wprowadzae ssubstancje
zawierajce chemicznie zwrany wegiel, nas¢pnie prze-
prowadza s proces karbonizacji, w wyniku ktérego ;
w porach pozostaj nanocasteczki wgla szklistego. L
llos¢ wytworzonego wgla szklistego, a tym samymb) SEM
wiasciwosci powtok kompozytowych zaig od budowy g b b
powtoki tlenkowe;j.

W niniejszej pracy zostanopisane podstawy tech-
nologii wytwarzania i wybrane wdaiwosci wytworzo-
nych na osnowie anodowej powtoki tlenkowej powtok
kompozytowych nowej generaciji, tj. powlok zawiaraj
cych wegiel amorficzny. Przez wytworzenie w porach
powloki tlenkowej wegla szklistego otrzymuje sipo-
wloke kompozytove ceramika-wgiel szklisty (APT+
+WS), charakteryzafa sie niespotykanymi w dotych-
czasowych rozvgizaniach wiaciwosciami.

WYTWARZANIE POWLOK KOMPOZYTOWYCH

Rys. 1. Widok powierzchni (a) i przetomu powlokerikowej (b) shia-

y4 NANOWEGLEM SZKLISTYM cej jako osnowa powtok kompozytowych APT+WS (widuez
. . . nanopory w postaci ciemnych miejsc o ksztaitciezeplym do

Jak ju wspomniano we wspie, podstaw wytwa- okregow)
rzania powlok kompozytowych z ceramigznsnows Fig. 1. Surface view (a) and fracture (b) from d@nduart coating used
tlenkowg jest budowa powtok tlenkowych wytwarza- as matrix of composite layer AHC+GC (nano poresia& near

nych elektrolitycznie na aluminium, jego stopachai circle shaped dots)

kompozytach z osnawaluminiows. Powloka ta skia- ) )

da s& z dwdch warstw, tj. przylegajej bezpérednio Anodowe powioki tlenkowe zsod niedawna dy-

do pokrywanego materiatu barierowej oraz porowatef/ane jako matryce do wytwarzania nanoproduktow,

znajdujcej sk od strony elektrolitu. Warstwa porowa-"P: nanorurek i nan(_Jdrutow sto_sowa_nych w eIektmnlc_

ta cechuje i porowatdcia dwojakiego rodzaju: nano- W nastpnym rozdziale zostanie opisane wytwarzanie

porowatgcia i mikroporowatscia. powtok tlenkowych wraz z na_morurkaml z;g!ra szkll_-
Pory w skali nanossintegralm, czescia powtok tien-  St€g0, przeznaczonych nagéz maszyn wspotpracs

kowych, a w skali mikro pojawiajsic wskutek obecno- €& W warunkach tarcidizgowego.

éci w utlenianym materiale sktadnikéw stopowych, za-

nieczyszcze i wad procesu utleniania. zii powtoka SYNTEZA NANORUREK WEGLOWYCH

tlenkowa jest wytworzona na czystym aluminium i n
stopach o jednorodnej budowie, to mikroporowato%vPORACH POWLOKI TLENKOWEJ

wystepuje bardzo rzadko i jest zjawiskiem pomijalnym. Syntezy nanorurek gglowych w kanatach matrycy
Z punktu widzenia wigciwosci uzytkowych czsci ma- porowatej dokonuje siprzez karbonizagj polimeru
szyn i przedmiotéw ytkowych istotne g nanopory polialkoholu furfurylowego [2]. Istnieje kilka medo
i tylko te bgda przedmiotem rozwan w niniejszym wytwarzania nanorurek gglowych. Jedn z nich jest
opracowaniu. metodao-CNTs w kanatach matrycy, polegef na
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impregnowaniu wytworzonej elektrolitycznie powloki
tlenkowej kwasem paratoluenosulfonowym (1 M roz-
twér w etanolu) przez 1 h, a naghie wysuszeniu
w 90°C. Zaimpregnowan powloke tlenkows wystawia
sie na dziatanie par alkoholu furfurylowego w zakresie
temp. 26-90°C w czasie od 15 min do 24 h. Polimery-
zacja osadzagych st par alkoholu i péniejsza karbo-
nizacja § przeprowadzane przez ogrzewanie zaimpreg-
nowanej probki w temp. do 800 (predkos¢ grzania
5°C/min) w obecnéci argonu w czasie 1 godziny. Po
schiodzeniu prébki zanurzaega w 48% wodnym roz-
tworze HF w celu rozpuszczenia i ustoa tlenku
glinu. Po rozpuszczeniu matrycy otrzymuje sano-
rurki weglowe w postaci nierozpuszczalnej frakcji, kté-
ra przemywa s wodg i suszy w temp. 12C [2, 3].

W ramach badaautoréw przeprowadzono syngez
CNT metod karbonizacji PFA w kanatach porowa-
tej matrycy tlenkowej o grulioi 50 um, wytworzonej
na stopie aluminium EN-AW-6061. W wyniku syntezy
otrzymano powtok kompozytow sktadajca sie z bar-
dzo twardej, odpornej na zycie powloki tlenkowej,
zawierajgcej nanorurki o diugiei okoto 46-50 pm.

W celu poznania budowy wytworzonych nanorurek
rozpuszczono matrgci otrzymano nanorurki uszere-
gowane w rgdach przypominagych gsta szcze-
cing szczotki (rys. 2). Wysokaggtas¢ uszeregowa-
nia rurek jest odzwierciedleniem porowsdo tlenku Rys. 3. Widok wytworzonych w matrycy tlenkowej namek weglo-
(~109 por/crrf). Na rysunku 3 pokazano zdja HRTEM wych przeznaczonych do smarowania skojarzedieowego

struktury nanorurek gglowych. _ HRTEM S _
Fig. 3. View from carbon nanotubes created in oxiurix, destined

for lubrication of sliding matching HRTEM

WYBRANE WLASCIWOSCI POWLOK APT+WS

Wiasciwosci uzytkowe powtok kompozytowych ty-
pu APT+WS mana ksztaltowé& zaréwno podczas
wytwarzania powilok tlenkowych, jak i syntezy nanoru
rek weglowych. W trakcie utleniania mina sterowé
parametrami procesu take wytworzone powloki mag
mie¢ pory osrednicy od 25 do 100 nn$rednica poru
decyduje o twardiei osnowy oraz o ileci wegla szkli-
stego petricego ro¢ srodka smarnego.

Przy wikszych srednicach poréw grulié scianek
komérek tlenkowych jest mniejsza, poniesaymiar
zewretrzny komorki pozostaje prawie niezmieniony.
Mniejsze grubéci scianek to mniejsza twarddi mniej-
sza odporn& na zuycie powtok kompozytowych.
Jednak wgksza srednica wewntrzna poréw pozwala
ANV wprowadz¢ wigksz ilos¢ prekursora wgla szklistego,

) & CO poprawia warunki smarowania.
/ \ Mniejsze $rednice porOdw zmniejszajilos¢ prekur-
- 1 A sora wprowadzonego do tlenku i mniejsza&dlemaru
AccW Spot Magn \ - o . , .
i5ow 40 2250 | 5E A \ w powtoce kompozytowej, ale twargo osnowy jest
' ' o ) wicksza i odporng na zuycie wzrasta. Dwa skrajne
DO rozpuszczeniu matrycy (a) i po ofidil (b); SEM przypa;lki najmniejszych i _najw{szyc_hérednic po_rc’)w
Fig. 2. View from nanocarbon tubes after matrix oging (a) and after WypemlonyCh_ nanorurkami gglowymi przedstawiono
separation (b); SEM schematycznie na rysunku 4.

Rys. 2. Widok pelczonych filmem wglowym nanorurek wglowych
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Rys. 4. Schemat czterech komoérek powtoki kompozgioPT+WS
z najmniejszymi 25 nm (a) i najgkiszymi 100 nm (b) porami
wypetnionymi nanorurkami ggla szklistego (1 - por wypetniony
nanorurl, 2 - $cianka komorki tlenkowej, 3 - nanorurka przyle-
gajaca do poréw, 4 - warstwaegla szklistego powstatego w mi-
kroporowatdci i zagkbieniach chropowatai powierzchni tlen-
ku, PD -$rednica poru, CD $rednica komorki tlenku, BM - me-
tal podia, na ktérym wytworzono powigk kompozytowy,
BL - warstwa barierowa, PL - warstwa porowata)

Schematic presentation of composite layeiCAGC with the
smallest 25 nm (a) and the greatest 100 nm (b) pammeter
filled with carbon nanotubes (1 - pore filled wittanotube,
2 - oxide cells wall, 3 - nanotube in the pore, dlassy carbon
layer created in mikropores and oxide’s roughnesptlt,
PD - pore diameter, CD - oxide cells diameter, Bbasic mate-
rial, BL - barier layer, PL - porous layer)

Fig. 4.

Wiasciwosci smarne nanorurek eglowych mana
ksztaltowa& stopniem karbonizacji ggla znajdujcego
sic w porach. Wgkszy stopié@ karbonizacji zwgksza
wspotczynnik tarcia.

W celu sprawdzenia przydatftd wytworzonych

powtok kompozytowych APT+WS w budowie maszyrfig. 6.

wykonano ich badania tribologiczne na stanowiskuty
trzpien-tarcza w skojarzeniu zeliwem EN-GJL-350

P

=

Rys. 5. Wzet tarcia testera Tllzytego do bada tribologicznych
(1 - trzpi&d z EN-GJL-350; 2 - tarcza z EN-AW-6061 pokryta
powtoka kompozytowqy APT+WS)

Fig. 5. Friction pair of used T11l-tester (1 - pimde of EN-GJL-350;
2 - disc made of EN-AW-6061 with AHC+GC-composite/er-
ing)

Rys. 6. Widok powierzchni (a) i przetomu (b) powitdlompozytowej
APT+WS po wspoipracylizgowej zzeliwem f = 0,8 MPay =
=1m/s)

View from composite layer AHC+GC after rindp against cast
iron (p = 0.5 MPay =1 m/s)

stosowanym na piécienie ttokowe silnikdw spalino- TABELA 1. Wsp6tczynnik tarcia skojarzenia EN-GJL-350

wych. Schemat wzia tarcia uytego w badaniach teste-
ra przedstawiono na rysunku 5, a wybrane wyniki
dah na rysunku 6 i w tabeli 1.

Na fotografii skaningowej (rys. 5) przedstawiono

powierzchn¢ powtoki kompozytowej APT+WS po
wspotpracyslizgowej z zeliwem. Mazna tam zauwgy¢
drobne rysy wzdta kierunku tarcia trzpienia oraz gra-
nice pomedzy cz$cia niepracujca i bioraca udziat
w tarciu (lewa strona fotografii).
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b33eiE 1. F

IAPT+WS (p = 0,8 MPa,v = 1 m/s, tarcie technicz-
nie suche, czas wspétpracy 30 min)

riction coefficient during sliding of EN-GJL-350
against AHC+GC ((p = 0.8 MPa,v =1 m/s, friction
in air, sliding time 30 min)

Czas wspoipracy, min 0 10 20 30
Skojarzenie
EN-GJL-350/APT 0,22 0,18 0,20 0,25
EN-GJL-350/APT+WS 0,08 0,14 0,12 0,14
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PODSUMOWANIE wykonanych z materiatbw kompozytowych na osnowie

. . . , ) aluminium?”.
Przedstawione w tabeli 1 wath wspoiczynnika

tarcia pokazuwj, ze wytworzona powloka kompozytowa

Z ceramicza osnow i hanorurkami z wgla szklistego LITERATURA

moze wspoOtpracowa z zeliwem w warunkach tarcia

technicznie SuchegO, Ohaiqc znacznie Wspé*czynnlk [1] Posmyk A., Sliding composite Coati.n.gs with a Cematrix
tarcia w poréwnaniu z powtakilenkow niezawieraj- fabriced by means of the co-deposition method riaticonal

. . . . Journal of Material Research, Hanser Verlag 2008.
ca wegla szklistego. Powierzchnia powioki kompozyto-[z] Fuertes A.B., Template synthesis of carbon nanotidyes

wej po wspotpracylizgowej wykazuje niewielkiglady vapor deposition polymerization, Carbon 2002, 40006
zuzycia. Opracowane powtoki kompozytowe wymagaj -1602.
optymalizacji procesu wytwarzania w celu uzyskanig] Lee J.S., Gu G.H., Kim H., Jeong K.S, Bae J., S&h, J.

dtuzszej trwatdci oraz sprawdzenia mwosci ich wy- Growth of carbon nanotubes on anodic aluminium exid
twarzania na innych stopach aluminium templates: fabrication of a tube-in-tube and lihegoined
’ tube, Chem. Mater. 2001, 13, 2387-2391.
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