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Streszczenie

Spiekane kompozyty Cu-C snateriatami stosowanymi w wdzeniach elek-
trycznych z uwagi na ich wysglprzewodnoséelektryczng cieplngi doskonad
odpornosénascieranie. WHciwosci te zalea od postaci wgla wchodzacego

w sktad kompozytu. W pracy zbadano wpltywmgeh form wegla (nanorurki,
nanoproszek grafitu, grafen) na wdavosci tribologiczne spiekanych kompo-
zytbw Cu-C. Kompozyty otrzymano technikmetalurgii proszkéw. Proces
spiekania przeprowadzono w pndzstosujc nas¢pujace parametry: tempera-
tura spiekania 520°C, &iienie prasowania 600 MPa, czas prasowania 10 min.
Badania tribologiczne przeprowadzono za pamgtanowiska badawczego
SRV (Schwingungs Reibung und Verschleiss) w ukfadzie ruchu posuwisto-
-zwrotnego w warunkach tarcia suchego. W pracy zbadarkiwizci tribo-
logiczne (tarcie i zugcie) kompozytow miedzi i wgla o udziale 3% obj. Do
analizy zuytych powierzchni zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) oraz omoéwiono mechanizm yeia materiatdbw kompozytowych Cu-C.
Najnizsze tarcie i zwgcie uzyskano dla kompozytéw Cu-C z nanoproszkiem
grafitu oraz grafenu.

WPROWADZENIE

W technologii materiatbw kompozytowych ogromne znaczenie ma rodzaj
i rozmieszczenie fazy wzmacrdagj w osnowie kompozytu. W celu uzyskania
poprawy widciwosci kompozytéw w stosunku do materiatdw konwencjonal-
nych naley zapewnt jednorodne roztenie sktadnikéw w strukturze materia-
tu, jak rowniez dobre zwizanie sktadnikow poradzy sobg W tym przypadku
szczegoblnego znaczenia nabiera warstwa fmipsya. To gtéwnie od jakasd
tego pohczenia zalgg wiasciwosci projektowanych materiatow. W przypadku
kompozytéw o osnowie metalowej wzmachianychsfagramicznabadz orga-
niczna dodatkowo nakey uwzgkdniat brak zwikalno&i wzmocnienia ciektym
metalem oraz wysoki poziom generowanych azgir wtasnych, beacy wyni-
kiem rémic we wigciwosciach mechanicznych i cieplnych sktadnikow kompo-
zytu[L. 1, 2]. W przypadku materiatéw otrzymywanych technikami metalurgii
proszkéw niezwykle istotnym zagadnieniem jest wyeliminowanie porowgiato$
ze struktury kompozytu, ktéra meiv znacgcy sposéb wptywéna wiaciwo-

sci materiatu [L. 3]

Dzicki swoim szczegblnym wigiwosciom wegiel (stosowany w rdwych
postaciach: grafit, diament, grafen, nanorurki) en@nalé¢ wiele rémych
aplikacji przemystowych, réwniedzicki wykorzystaniu go w technologii mate-
riatbw kompozytowych. W chwili obecnej naviecie w zakresie energetyki
i elektroniki (np. w ukladach odprowadzeych ciepto z elementéw lasero-
wych) istnieje dug zapotrzebowanie na materialy o wysokim przewodnictwie
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cieplnym [L. 4]. Grafen jest materiatem o naj#zej zmierzonej wartcé

przewodnogi cieplnej (wedtug razych zrodet waha si ona od 4800 do

5300 W/mK), ktéra ponaddwukrotnie przesgyga przewodnosédiamentu

(A =2000 W/mK). Ponadto grafen dki matej rezystancji elektrycznej jest

takze doskonatym przewodnikiem energii elektrycznej. Powszechnie zgane s

bardzo dobre wiaiwosci tribologiczne grafitulL. 5]. Najczsciej stosowany

jest on w postaci powtok [L. 8lb jako smar staty w kompozytach [L..7]

Do kompozytéw 4czacych wyjatkowe wiaciwosci elektryczne (przewod-
nos¢), cieplne (przewodnictwo cieplne) oraz tribologiczne (niski wspotczynnik
tarcia) zalicza gi kompozyty na bazie miedzi z grafitem (Cu-C). Stosowane s
one na szczotki silnikdw, tggkaslizgowe i in.[L. 8, 9]. Wiasciwosci tribolo-
giczne kompozytéw Cu-C zawiegaych grafit zalég od sposobu otrzymywa-
nia i sktadu [L. 10]

Istnieje szereg metod otrzymywania materiatéw Cu-C [L. 11-13]

- kompozyty lite: spiekanie mikrofalami, prasowanie naagor spiekanie
plazmowe, prasowanie na zimno, prasowanie izostatyczne geogoreto-
dami infiltracji, metodami dyfuzyjnymi,

— warstwy i powloki: osadzanie z fazy gazowej wspomagane plaadie-
wanie z tamy.

Celem pracy byto zbadanie odporobda zujycie scierne oraz wspoétczyn-
nika tarcia opracowanych materiatbw kompozytowych Cu-C wzmakei od
postaci zastosowanej fazyglowe].

METODYKA BADA N

Obiekty badan

Obiektami bada byly kompozyty (spieki) wykonane z proszku miedzi firmy
Aldrich o ksztalcie dendrytycznym, wielkgi$ziaren 3 pm i czysto€i 99,8%
(Rys. 1)

Rys. 1. Obraz SEM proszku miedzi
Fig. 1. SEM image of copper powder
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Proszek miedzi domieszkowanogsikami wegla o udziale 3% obj. Do
wytwarzania kompozytow Cu-C zastosowano cztery formy strukieglow
wych:
- nanorurki krotkie —$srednica od 110 do 170 nm, dluga®&—2um (firmy

Aldrich),

— nanorurki diugie <$rednica od 50 do 80 nm, dtuga%é9um (firmy Nano-

Amor),

— nanoproszek grafitu — wielkos&iaren 30 nm, powierzchnia vitawa
>100 nf/g (firmy Aldrich),

— proszek grafenu — wielko$zstek od 1 do 5 nm (firmy SkySpring Nano-
materials).

Z wykorzystaniem spektroskopii Ramana, w strukturze proszku grafenu
wykryto wegiel w postaci: grafitu, nanorurek i amorficznegegéa, ktére do-
datkowo tworz rozbudowane przestrzenne formy. Morfotogktadnikéw wyj-
sciowych przedstawiono na Rys. 2.

<)

46K X 500 nm 61K X 1 pm

Rys. 2. Obraz SEM castek wegla: a) krotkie nanorurki, b) dtugie nanorurki, c) nanopro-
szek grafitu, d) grafen

Fig. 2. SEM images of carbon particles: a) short nanotubes, b) long nanotubes, c) graphite na-
nopowder, d) graphene powder

Proszki vegla byly rozprowadzone w alkoholu etylowym i mieszane
w pluczce ultrad&iekowej przez 15 min. Do zawiesinyegla dodano proszek
Cu i mieszano w ultragdiekach kolejnych 15 min. Mieszaniny suszono w po-
wietrzu, w temperaturze 75. Proces ostatecznego gszrzania mieszanin
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proszkéw prowadzono w kapsutach miedzianych, sjosugstpujace parame-
try procesu spiekania:
— cisnienie prasowania 600 MPa,
— temperatura spiekania 520°C,
- promia 8 x 16 Pa,
— czas prasowania przy danej sile i temperaturze 10 minut.
Po procesie spiekania zbadanrstgs¢ otrzymanych materiatdw kompozy-
towych Cu-C, stosgf metodeArchimedesa.

Badania tribologiczne

Badania tribologiczne przeprowadzono w warunkach tarcia technicznie suche-
go w uktadzie kulka—ptytka z zastosowaniem stanowiska badawczego SRV
firmy Optimol Instruments Prueftechnik — Rys. 3.

Rys. 3. Wezet tarcia stanowiska SRV: 1 — kulka, 2 — ptytka, 3 — grzatka, 4 — przetwornik sity
tarcia, F — obchzenie, S — kierunek ruchu oscylacyjnego

Fig. 3. The tribosystem of SRV testing rig: 1 — ball, 2 — disk, 3 — heater, 4 — force transducer,
F —load, S — direction of oscillatory motion

Warunki bada:

— skojarzenie: kula—ptytka,

— materiat kulki: AbO;,

— materiat tarczy: badany kompozyt,
— rodzaj ruchu: oscylacyjnylizgowy,
— obciagzenie: 20 N,

— amplituda oscylacji: 500 pm,

- czas badania: 300 sek.

Wspotczynnik tarcia mierzono jako wartostedni wartoci maksymal-
nych. Pomiary zwgcia wykonano za poma@rofilografu interferometrycznego
TALYSURF CCI firmy Taylor Hobson.
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WYNIKI BADA N | DYSKUSJA
Wyniki badan analitycznych

W Tabeli 1 zestawiono wart@$ zmierzonych i teoretycznychegtoki dla
otrzymanych kompozytéw Cu-C.e¢&tos¢ teoretyczngkompozytéw wyznaczo-
no z reguly mieszanin, przyjmug gestos¢ miedzi pc,= 8,96 g/cm i wegla
pc = 2,25 g/lcm

Tabela 1. Gestosé kompozytéw Cu-C
Table 1. Density measurements of Cu-C composites

Lp. Materiat Gestos¢ zmierzona (g/cmi) | Gestosé wzgledna (%)
1 Cu + 3% nanorurki krétkie 8,62 98,6
2 Cu + 3% nanorurki diugie 8,62 98,6
3 Cu + 3% nanoproszek grafit 8,56 97,9
4 Cu + 3% grafenu 8,55 97,8

Otrzymane materialy kompozytowe charakteryzowady veysokim stop-
niem zagszczenia (powsej 97,5% gstdici teoretycznej). Przeprowadzone badania
mikrostrukturalne wykazatge niezalenie od zastosowanej postagigla porowa-
tos¢ wyskpuje w gtéwnej mierze w obszarze fazy wzmaeoigj—Rys. 4

a) b)

5K X 2um

<)

10K X ' 1 10K X 1pm

Rys. 4. Obraz SEM kompozytéw Cu-C z crstkami wegla: a) krotkie nanorurki, b) diugie
nanorurki, c) nanoproszek grafitu, d) grafen

Fig. 4. SEM images of Cu-C composites: a) short nanotubes, b) long nanotubes, c¢) graphite
nanopowder, d) graphene powder
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Uzyskane wyniki wskazgj ze najlepsz dyspersi wegla w strukturze
kompozytu uzyskano w przypadku materiatbw z nanoproszkiem grafitu. Bada-
nia XRD nie wykazaly obecnok faz posednich na granicy osnowa—
—wzmocnienie (z uwagi na znikammozpuszczalnosévegla w miedzi), a pat
czenie na granicy Cu-C ma charakter adhezyjny. Jedfmiezetwierdzonoze
faza weglowa tworzy w przypadkach stosowaniggla w postaci widkien
(krotkich lub diugich) due skupiska, a struktura kompozytu nie jest jednorodna
makroskopowo. W przypadku kompozytow zglem w postaci proszku grafitu
lub grafenu obserwujecsiepsze rozmieszczeniaggla w kompozycie. Proszki
te ukladaj sie na granicach ziaren osnowy miedzianej, tworgtruktue cia-
ofa, bez widocznych wad mikrostrukturalnych.

Wyniki badan tribologicznych

Opracowane kompozyty poddano badaniom tribologicznym w uktadzie kulka—
—piytka. Na Rys. 5 przedstawiono przebiegi zmian wspéiczynnika tarcia
w funkcji czasu.
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Rys. 5. Wybrane przebiegi wspétczynnika tarcia dla badanych skojarfe
Fig. 5. Friction force curves for investigated tribosystems

Dodatek wgla, niezalenie od postaci, korzystnie wptywat na okemie
wspotczynnika tarcia. Najmzy wspoéiczynnik tarcia (0,35) otrzymano dla
kompozytu Cu-C z nanoproszkiem grafitu. Dla pozostatych kompozytow
wspotczynnik tarcia w stanie ustalonym byt w zasadzie identyczny i wynosit
ok. 0,4. Pocatkowy wzrost wartosi wspétczynnika tarcia zatat od postaci
wegla. Najdiuzj nasgpowato ustabilizowanie sioporéw ruchu dla kompozytu
zawierajcego nanorurki diugie. Gtéwnym czynnikiem decydym o wartogi
wspotczynnika tarcia byta wielkoséraz jednorodnoséozmieszczenia ygla
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w osnowie miedzianejL] 7]. Najnizszy wspoétczynnik tarcia uzyskano dla
kompozytu o najlepszej dyspersjég¥a — czyli z nanoproszkiem grafitu.

Na Rys. 6 przedstawiono zucie obgtosciowe badanych kompozytow,
ktére poréwnano do zygia czystej miedzi. Zwicie kompozytu zaleto od
postaci zawartego ¢gla. Najwyzszz odpornoséna zugcie ma kompozyty
z nanoproszkiem grafitu, nanorurkami dtugimi i z grafenem. N&pzie zuy-
cie otrzymano dla kompozytéw z nanorurkami krotkimi.
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Rys. 6. Zuycie objetosciowe plytki dla badanych skojarze
Fig. 6. Volumetric wear of the plate for investigated tribosystems

Na Rys. 7 zamieszczono wyniki pomiarow zafa kulki ceramicznej
wspotpracujcej z kompozytem Cu-C.
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Fig. 7. The average wear scar diameter of ball for investigated tribosystems



5-2014 TRIBOLOGIA 53

Obrazy sladéw tarcia po badaniach tribologicznych przedstawiono na
Rys. 8.

a)

PP

Rys. 8. Obrazy stereometrycznéladu wytarcia na plytce a) z miedzi i kompozytow zawiera-
jacych: b) nanorurki krotkie, c) nanorurki dtugie, d) nanoproszek grafitu, e) grafen

Fig. 8. 3D images for a) pure copper and Cu-C composites containing: b) short nanotubes,
c¢) long nanotubes, d) graphite nanopowder, €) graphene powder
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Chropowatos¢sladow tarcia zakeata od postaci wgla w kompozytach
Cu-C. W przypadku stosowania proszkow grafitu i grafenu po procesie tarcia
powierzchnia byla gtadszanidla czystej miedzi g dla kompozytu z dodat-
kiem nanorurek. N&ys. 9 przedstawiono wyniki bafdldladéw tarcia z wyko-
rzystaniem mikroskopu SEM.

a)

50 X 800 pym 1K X 40 pm
b)

50 X 400 pm 1K X 40 pm

50 X 400 pm

50 X 400 pm 1K X 40 pm

Rys. 9. Obraz SEMS$ladu wytarcia na plytce dla kompozytdw zawieragcych: a) nanorurki
krotkie, b) nanorurki dtugie, c) nanoproszek grafitu, d) grafen

Fig. 9. SEM images for Cu-C composites containing: a) short nanotubes, b)long nanotubes,
c¢) graphite nanopowder, d) graphene powder
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W przypadku kompozytéw miedzi dominagym mechanizmem zywania
w ruchu oscylacyjnym byta deformacja plastyczna i tuszczenie. Niektérzy auto-
rzy [L. 8] sugeru, ze istotnym zjawiskiem zachogtzym przy tarciu kompozy-
tow Cu-C jest utlenianie oraz kumulacja odksztatgdastycznych pod po-
wierzchng tarcia. Badania z wykorzystaniem mikroskopu elektronowego po-
twierdzity obecnosétlenku miedzi na powierzchni tarcia. Obeghawvegla
w postaci nanoproszku grafitu i grafenu ograniczata mechanizm tuszczenia i tym
samym kompozyty z udzialeme¢gla w postaci nanoproszku grafitu i grafenu
byly bardziej odporne na zywwanie niz z dodatkiem nanorurek — Rys. 9.

WNIOSKI

W pracy okrélono wplyw postaci wgla na gstosé, mikrostruktug oraz zuy-
wanie s¢ kompozytéw w wyniku tarcia. Na podstawie przeprowadzonych prac
stwierdzono, e:

— opracowane materialy charakteryzugic wysoly gestoscia wzgledna,

a sposob rozmieszczeniggla w osnowiecisle zaley od rodzaju postaci
wegla;

— dodatek wgla, niezalenie od postaci, korzystnie wptywat na okemie
wspotczynnika tarcia kompozytu Cu-C w stosunku do spieku miedzi;

— odpornoséna zuywanie zaleata od zdyspergowaniaggia, najlepsze zdy-
spergowanie ygla a tym samym najnéze zuycie uzyskano dla kompozy-
tu zawierajcego wgiel w postaci nanoproszku grafitu i grafenu;

- stwierdzono wysfpowanie ztognych mechanizméw zyeia na skutek
tarcia, jako dominujce okrglono deformacje plastyczne oraz tuszczenie;

— obecnoséwegla w postaci nanoproszku grafitu i grafenu ograniczata me-
chanizm tuszczenia i tym samym kompozyty z udzialegglavw postaci
nanoproszku grafitu i grafenu byly bardziej odporne naywanie ni
z dodatkiem nanorurek.

Badania zrealizowano w ramach projektu pt: ,Nowoczesne, zawieza|
grafen kompozyty na bazie miedzi i srebra przeznaczone dla przemystu energe-
tycznego i lotniczego” numer umowy GRAF-TECH/NCBR/10/29/2013 finanso-
wanego przez NCBIR w programie GRAF-TECH.
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Summary

Copper-carbon composite materials are very promising functional
materials used as electrical contact devices due to their high electrical
conductivity, thermal conductivity, and excellent wear resistance. In
present study, the influence of carbon forms (carbon nanotubes, graphite
nanopowder, graphene) on the properties of copper matrix composites was
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examined. The composites were fabricated via power metallurgy method.
The optimal parameters of the hot-pressing process in a vacuum were
fixed as follows: temperature 520C, pressing pressure 600 MPa, time 10
min. The wear tests were performed using SRV (Schwingungs Reibung
und Verschleiss) friction and wear tester with a reciprocating motion in
dry conditions. The friction and wear behaviour of copper with 3% by
volume of carbon were investigated. Scanning electron microscopy (SEM)
was used to analyse the worn surfaces and debris, and the wear
mechanism was discussed. The lowest friction and wear were obtained for
the composites with graphite nanopowder and graphene.






