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do jeziorka cieklego metalu

Development of methods of carbon nanotubes

input to weld pool

Streszczenie

Niezwykte wtasciwosci nanorurek weglowych stwa-
rzajg perspektywy do ich wykorzystania w wielu dziedzi-
nach nauki i techniki. W obszarze inzynierii materiatowe;j
gtéwne badania z udziatem nanorurek weglowych obej-
mujg wytwarzanie materiatébw kompozytowych. Kompo-
zyty o osnowie metalowej wzmacniane nanorurkami we-
glowymi MM-CNT (ang. metal matrix — carbon nanotu-
be composites) moga by¢ projektowane w celu uzyska-
nia materiatu o matej gestosci, wysokiej wytrzymatosci,
niskim wspaotczynniku rozszerzalnosci cieplnej oraz wy-
sokiej przewodnosci cieplnej. Lekkie i wytrzymate mate-
riaty konstrukcyjne stanowig podstawe przysztych, efek-
tywnych energetycznie, a tym samym ekologicznych i
ekonomicznych rozwigzan technologicznych przemystu
lotniczego i samochodowego.

W artykule przedstawiono przebieg badan nad opra-
cowaniem metod wprowadzania nanorurek weglowych
do jeziorka ciektego metalu w celu wytworzenia ekspery-
mentalnych materiatéw kompozytowych MM-CNT oraz
okreslenia wptywu CNTs na strukture i wtasciwosci stali.

Zaproponowane procedury, wykorzystujgce tech-
niki spawalnicze, stanowig nowg, obok odlewania i in-
filtracji porowatego ,performu”, metode wytwarzania
MM-CNT w stanie ciektym. Przeprowadzona analiza
struktury i wtasciwosci uzyskanych obszaréw przetopien
stali austenitycznej potwierdza zasadnos$¢ dalszych ba-
dan z wykorzystaniem nanorurek weglowych oraz innych
metali i stopow o niskiej temperaturze topnienia.

Mgr inz. Marek Burda, dr inz. Tomasz Kik, dr hab.
inz. Andrzej Gruszczyk, prof. PSI. — Politechnika

Abstract

Unusual properties of carbon nanotubes offer pro-
spects for their use in many fields of science and tech-
nology. In the materials engineering major study involving
carbon nanotubes includes production of composite ma-
terials. Metal matrix composites reinforced with carbon
nanotubes MM-CNT (matrix metal — carbon nanotube
composites) can be designed in order to obtain a mate-
rial with low density, high strength, low coefficient of ther-
mal expansion and high thermal conductivity. Lightweight
and high-resistant construction materials are the basis for
future energy efficient and thus the ecological and econo-
mical technology for aerospace and automotive industry.

The paper presents the research on the development
of carbon nanotubes input methods to weld pool to form
an experimental MM-CNT composite, and determine the
impact of CNTs on the structure and properties of steel.

The proposed procedures with the use of welding
techniques are a new, next to casting and infiltration of
a porous ,perform”, methods of producing MM-CNT in
a liquid state. The analysis of the structure and proper-
ties of the weld penetration regions of austenitic stain-
less steel confirms the further research validity of using
carbon nanotubes and other metals and alloys with low
melting point.

Wstep

Poczgwszy od 1993 r. stale wzrastajgca liczba publi-
kacji naukowych dotyczgcych kompozytéw wzmacnia-
nych CNTs koncentruje sie wokdt matryc polimerowych,
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podczas gdy ceramika i metale zyskujg mniejszg uwa-
ge [1, 2]. Ta sytuacja przypomina rozpoczete kilka de-
kad wczesniej proby zastosowania mikrometrowych
widkien weglowych w materiatach kompozytowych.
Od momentu komercyjnego zastosowania kompozy-
tow polimerowych wzmacnianych witoknami weglo-
wymi mineto kilka lat do uzyskania pierwszych pozy-
tywnych wynikow w zakresie kompozytéw o osnowie
metalowej. Osnowy polimerowe zwykle charaktery-
Zujg sie gorszymi, w porownaniu z metalami, wiasci-
wos$ciami mechanicznymi, termicznymi, elektrycznymi
czy tez trybologicznymi. Wprowadzenie do takiej osno-
wy skfadnika o wtasciwosciach kilka rzedéw wyzszych/
lepszych utatwia uzyskanie umocnienia [3]. Sytuacja
jest odmienna w przypadku metali bgdz materiatow ce-
ramicznych, gdzie ogdlnie dobre wtasciwosci osnowy
utrudniajg wykazanie korzysci ptyngcych z wprowa-
dzenia wtdkien. Wykorzystanie w kompozytach meta-
lowych potencjalnie wysokich wiasciwosci nanorurek
weglowych, w szczegdlnosci mechanicznych, termicz-
nych oraz elektrycznych, wigze sie z wieloma proble-
mami, zwykle niewystepujgcymi przy kompozytach po-
limerowych [4]. Podstawowy problem to brak zwilza-
nia nanorurek weglowych przez wiekszo$¢ metali oraz
wysoka temperatura towarzyszgca procesom wytwa-
rzania kompozytow MM-CNTs. Nanorurki majg bardzo
duzg powierzchnie wlasciwg, dochodzacg do 200 m#/g,
co bezposrednio wptywa na ich sktonnos¢ do aglome-
rowania dzieki sitom van der Waalsa [5+7]. Brak zwil-
zania CNTs przez wiekszo$¢ metali poteguje efekt two-
rzenia klastréw, a tym samym prowadzi do porowato-
Sci materialu kompozytowego. Trudnos¢ zapewnienia
odpowiedniej dyspersji widkien w osnowie stanowi ko-
lejng przeszkode w dazeniu do petnego wykorzysta-
nia potencjatu nanorurek weglowych [1, 4, 8, 9]. Inne
wyzwanie dotyczgce produkcji kompozytow MM-CNTs
wynika z koniecznos$ci zapewnienia chemicznej i struk-
turalnej stabilnosci nanorurek w metalowej osnowie.
Wysoka temperatura i niejednokrotnie znaczne napre-
zenia towarzyszgce produkcji MMC (ang. metal matrix
composites) mogg byé przyczyng defektow badz cat-
kowitego rozktadu CNTs w wyniku niekontrolowanej re-
akciji [1, 10].

Metody wytwarzania materiatbw kompozytowych
MM-CNTs mozna najogdlniej podzieli¢ na dwie grupy.
Pierwsza obejmuje metody niewymagajgce nagrzania
metalu do temperatury przekraczajgcej jego tempera-
ture topnienia, druga obejmuje procesy wymagajgce
udziatu fazy ciektej.

Wiekszos¢ metod wytwarzania materiatbw kom-
pozytowych w stanie statym jest oparta na technikach
metalurgii proszkéw. Nanorurki weglowe mieszane sg
z proszkiem metalu, po czym nastepuje ich zageszcza-
nie w wysokiej lub niskiej temperaturze. Podstawowa
zaletg metalurgii proszkéw jest mozliwosé wytwarza-
nia kompozytéw o dowolnym skfadzie chemicznym ze
wzgledu na brak zaleznosci od przemian fazowych, jak
to ma miejsce w procesach wysokotemperaturowych
(np. odlewaniu). Techniki metalurgii proszkéw znala-
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zly zastosowanie gtéwnie do wytwarzania kompozytow
w uktadzie AI-CNTs [11+13] oraz Cu-CNTs [14+16].
Inne analizowane osnowy to Mg [17], Ni [14], Ag [18],
Sn [19], Ti [20] oraz ich stopy.

Metody wytwarzania materiatbw kompozytowych
w stanie cieklym, ogdlnie sg dzielone na odlewanie
i infiltracje, sa znacznie mniej powszechne od metod
metalurgii proszkéw. Ze wzgledu na temperature top-
nienia osnowy koncentrujg sie gtéwnie wokét Al, Mg
i ich stopow [21, 22]. Infiltracja jest technikg, w kt6-
rej cieklty metal lub stop infiltruje tkanine z wtdkien na-
norurkowych lub porowaty ,perform” przygotowany
na drodze metalurgii proszkéw [23]. W tym przypad-
ku gtéwnym problemem nie jest dyspersja nanorurek
w ciektym metalu, tak jak w procesach odlewania, lecz
zapewnienie poprawnego wypetnienia porow.

Podstawowg zaletg proceséw wysokotemperaturo-
wych jest tatwosé formowania duzych wyrobdw, przez
co idealnie sprawdzajg sie w produkcji na masowg ska-
le. Jednak wysoka temperatura procesow oraz szcze-
golne wiasciwosci fizykochemiczne nanorurek we-
glowych wigzg sie z wyzwaniami wynikajgcymi z ko-
niecznosci zapewnienia: odpowiedniej dyspersji na-
norurek weglowych w ciektym metalu lub stopie, sta-
bilnosci strukturalnej nanorurek w cieklym metalu lub
stopie i stabilnosci chemicznej nanorurek w aktyw-
nym metalu lub stopie. Brak zwilzania nanorurek we-
glowych przez wigkszo$¢ metali wymaga odpowied-
niej modyfikacji uktadu CNTs-metal. Jednym ze spo-
sobéw poprawy zwilzalno$ci jest dodatek do analizo-
wanej osnowy odpowiednich pierwiastkow stopowych
[24]. Rodzaj i ilos¢ dodatkéw zwykle wymaga optyma-
lizacji razem z parametrami konsolidacji, w celu za-
pewnienia pozgdanych wiasciwosci kompozytu wyni-
kajacych z poprawnej strefy rozdziatu faz, a z drugiej
strony unikniecia niekontrolowanej reakcji chemicznej
mogacej doprowadzi¢ do rozktadu CNTs.

Tylko nieliczne prace dotyczg wytwarzania mate-
riatdbw kompozytowych w stanie ciektym z wykorzysta-
niem technik spawalniczych. Istniejg wiec przestanki
ku temu, by podjg¢ badania w tym zakresie i w zakre-
sie zastosowania nanorurek weglowych jako modyfika-
torow struktury i wtasciwosci stali, metali oraz ich sto-
pow. Celem niniejszych badan jest opracowanie me-
tod wprowadzania nanorurek weglowych do jeziorka
ciektego metalu, dzieki czemu bedzie mozliwe wytwo-
rzenie eksperymentalnych materiatéw kompozytowych
MM-CNT oraz okreslenie wptywu CNTs na strukture
i wtasciwosci stali.

Przebieg badan

Badano trzy metody wprowadzania nanorurek we-
glowych do jeziorka ciektego metalu. Ich skuteczno$¢
przeanalizowano dla osnowy w postaci stali austeni-
tycznej TH18N9 (AISI 301, rys. 1, tabl. I) oraz proce-
séw przetapiania GTA, mikroplazmowego i laserowe-
go. W dwdch metodach wykorzystano komercyjnie




Rys. 1. Mikrostruktura stali 1H18N9 (AISI 301)
Fig. 1. Microstructure of 1TH18N9 (AISI 301) steel

Tablica I. Sktad chemiczny stali TH18N9 (AISI 301)
Table I. Chemical composition of TH18N9 (AISI 301) steel

(¢} Si Mn Cr P S N Mo Ni
2] o -
©

pu o o =2 L e = S &
I I I ! (=2 (=2 (=2 d I
w0 Vi Vi o =} =} [=} i =%
S «© \ Y Vi «©
o ~—

B+ b
L

Rys. 2. Obraz SEM nanorurek weglowych NANOCYLTM NC7000
Fig. 2. The NANOCYLTM NC7000 carbon nanotubes SEM view
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Tablica Il. Parametry nanorurek weglowych NANOCYLTM NC7000
Table Il. The NANOCYLTM NC7000 carbon nanotubes parameters

Wiasciwose Wartos¢ | Jednostka Metoda pomiaru
Srednia $rednica 9,5 nm TEM
Srednia dlugosé 1,5 pm TEM
Czysto$¢ nanorurek 90 % TGA
Wirgcenia 10 % TGA
tlenkéw metali

Obszar 250+300 m2g BET
powierzchniowy

Rys. 3. Blacha ze stali austenitycznej 1H18N9 (AISI 301) przygoto-
wana do wprowadzenia odpowiednich wsadoéw

Fig. 3. Austenitic stainless steel 1TH18N9 (AISI 301) prepared to fill
the holes with proper material

dostepne, wieloscienne nanorurki weglowe MWCNTSs,
wyprodukowane w procesie katalitycznego osadzania
par wegla CCVD (ang. Catalic Chemical Vapor Deposi-
tion), NANOCYLTM NC7000 (rys. 2, tabl. Il). W trzeciej
metodzie wykorzystano wykonane w Department of
Materials Science and Metallurgy, University of Cam-
bridge, ,dywaniki’ stanowigce uporzadkowane nano-
rurki weglowe o prostopadtej orientacji wzgledem sta-
lowego podtoza. W celu umozliwienia oceny wptywu
odmiany wegla na wtasciwosci i strukture stali badania
przedstawione w metodzie pierwszej powtérzono dla
naweglacza w formie Karburytu.

Procedura pierwsza. W materiale wejsciowym
(blacha ze stali austenitycznej 1H18N9) o wymiarach
155x60x7 mm wywiercono otwory o $rednicy 1,3 mm
w odlegtosci ok 0,5 mm od powierzchni blachy (rys. 3).
Do otworéw wprowadzono nanorurki weglowe (CNTs),
Karburyt (KR), zelazo (Fe) oraz proszki uzyskane dzie-
ki zmieszaniu powyzszych sktadnikow w mtynie kulo-
wym (tabl. Ill). Nastepnie zaslepiono otwory, aby unik-
naé¢ wysypania wsadu i dokonano przetopien meto-
da GTA (CASTOTIG 2002, EUTRONIC GAP 200,
CASTOLIN) elektrodg wolframowg torowang WT20
o Srednicy 2,4 mm wg parametrow umozliwiajgcych
uzyskanie wtopienia o gtebokosci ok. 3 mm (tabl. IlI).
Przetopione blachy przecieto w odlegtosci 15 mm od
czota proébki, tj. w potowie dtugosci Sciegow i wykona-
no zgtady metalograficzne (rys. 4).

Analiza mikrotwardosci obszaréw przetopien wyka-
zata nieznaczne roznice twardosci w poréwnaniu do
materiatu rodzimego. Przy modyfikacji stali proszkiem
Fe uzyskano twardo$¢ na poziomie ok. 190 yHVO0,1,
czyli o 10 yHVO,1 mniejszg od twardosci materiatu ro-
dzimego (tabl. IV). Dodatek wegla w postaci Karbury-
tu nie zmienia twardosci $ciegéw, podczas gdy wegiel
w postaci CNTs powoduje wzrost twardosci o ok. 25%
(tabl. 1V).

Obserwacje SEM (JEOL 5800 LV SEM EDX) ob-
szaru przetopienia stali austenitycznej 1H18N9

Tablica lll. Parametry przetopien wykonanych metodg TIG na po-
wierzchni stali austenitycznej 1TH18N9 (AISI 301) z nawierconymi
otworami z wsadem

Table lll. Parameters of 1H18N9 (AISI 301) austenitic steel surface
TIG welding with filler material in the drilled holes
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100% Fe

99,5% Fe + 0,5% CNTs
99,0% Fe +1,0% CNTs
100,0% CNTs 2 80 12
99,5% Fe + 0,5% KR
99,0% Fe +1,0% KR

7 100,0% KR
Uwagi: natezenie gazu ochronnego Ar = 7,0 I/min, KR — Karburyt
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Wegiel w formie CNTs Wegiel w formie Karburytu

Proszek Fe +100,0 % C | Proszek Fe + 1,0 % C | Proszek Fe +0,5% C

Rys. 4. Mikrostruktura obszaréw przetopienia stali 1TH18N9 (AISI
301) zmodyfikowanej weglem w formie: a-c) nanorurek weglowych,
d-f) Karburytu

Fig. 4. Microstructure of weld penetration areas of steel 1H18N9
(AISI 301) modified with carbon in the form of: a-c) of carbon nano-
tubes, d-f) Karburytu

Wegiel w formie CNTs Wegiel w formie Karburytu

Proszek Fe +100,0 % C | Proszek Fe + 1,0 % C | Proszek Fe +0,5% C

Rys. 5. Mikrostruktura obszaréw przetopien stali 1H18N9 (AISI
301) zmodyfikowanej weglem w formie: a-c) nanorurek weglowych,
d-f) Karburytu

Fig. 5. Microstructure of weld penetration areas of steel 1TH18N9
(AISI 301) modified with carbon in the form of: a-c) of carbon nano-
tubes, d-f) Karburytu
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(AISI 301) zmodyfikowanej nanorurkami weglowymi
wykazaly, ze ciemne obszary, interpretowane pierwot-
nie (na podstawie obserwacji z wykorzystaniem mikro-
skopu optycznego) jako jedna z faz, stanowig gesto
upakowane pecherze o wymiarze od 50 nm do kilku
pMm (rys. 5a-c). Pecherze te nie wystepujg w przypad-
ku stali modyfikowanej zelazem oraz weglem w formie
Karburytu (rys. 5d-f). Wysokorozdzielcza mikroskopia
skaningowa pozwolita zaobserwowaé wystajgce z pe-

Tablica IV. Warto$¢ srednia pomiaréw mikrotwardosci HVO,1
Table IV. The average value of microhardness HVO0,1

Przetopiona stal 1H18N9 (AISI 301)
zmodyfikowana proszkiem

Przeto- >
piona stal ) . 2 X £ g
1H18N9 |83 8= 85 | BE | x| B2
AISI3) 2+ 31218 £ | 25| 27| £5
( )|2:5|205| 28 | 59 |5+ | 23
w e ® e -

L
200 207,6 | 282,7 | 2543 | 187,3 | 176,9 | 200,5

Tablica V. Parametry analizy fazowej XRD (Philips APD X'Pert PW
3020)

Table V. The XRD phase analysis parameters (Philips APD X'Pert
PW 3020)

Parametr Wartos¢
Kat poczatkowy 26, ° 20,0
Kat koncowy 26, ° 100,0
Skok katowy 26, ° 0,02
Czas zliczania impulséw w 1 pozycji, s 6,0
Szczelina formujgca wiazke, ° 0,5
Szczelina wyjsciowa, mm 0,2
Napiecie, kV 40,0
Natezenie prgdu, mA 40,0
Obrét probki, obr/s 2,0

Rys. 6. Czgsteczki o wymiarze 100+300 nm wypetniajgce mikrope-
cherze w obszarze przetopienia stali austenitycznej 1H18N9 (AISI
301) zmodyfikowanej proszkiem 100% CNTs, (rys. 4c i 5¢c)

Fig. 6. Micropores filling particles of 100+300 nm size in the weld pe-
netration of TH18N9 austenitic steel (AISI 301) 100% CNTs powder
modified (fig. 4c and 5c)




cherzy podtuzne czgsteczki o wymiarze 100+300 nm
(rys. 6). W celu identyfikacji tej fazy przeprowadzono
rentgenowska analize fazowg z wykorzystaniem dy-
fraktometru Philips APD X'Pert PW 3020. Dyfrakto-
gramy materiatu rodzimego oraz obszaru przetopienia
stali austenitycznej 1H18N9 zmodyfikowanej prosz-
kiem 100% CNTs sporzgdzono przy parametrach jak
w tablicy V.

Dyfraktogram otrzymany dla stali 1H18N9 (AISI
301) odpowiada stali austenitycznej (Fe-Cr-Ni)
(rys. 7a, tabl. VI). Jeden dodatkowy pik o bardzo ma-
tej intensywnosci przy 26 = 39,0527° mozna potrakto-
wac jako zaktdcenie. Dyfraktogram otrzymany dla ob-
szaru przetopienia stali austenitycznej 1H18N9 (AISI
301) zmodyfikowanej proszkiem 100% CNTs jest iden-
tyczny z dyfraktogramem materiatu rodzimego, pomi-
mo wyraznie odmiennej mikrostruktury. Dodatkowy pik
o bardzo matej intensywnosci przy 26 = 29,4355° ana-
logicznie jak w przypadku MR mozna potraktowacé jako
zaktocenie, (rys. 7b, tabl. VII). Nie zaobserwowano pi-
kow przy 26 = 26°, 26 =42,4°i20 =77,7°, ktére mogty-
by Swiadczy¢ o obecnosci nanorurek weglowych.

Niemal identyczne mikrostruktury obszaréw przeto-
pienia stali austenitycznej TH18N9 (AISI 301) zmodyfi-
kowanej proszkami o réznym udziale nanorurek weglo-
wych, tj.: Fe + 0,5% CNTs, Fe + 1% CNTs oraz 100%
CNTs, pozwalajg przypuszczaé, ze w czasie prze-
tapiania tukowego TIG prébek z wsadem o najwiek-
szym udziale CNTs znaczna cze$¢ nanorurek weglo-
wych ulegta wypaleniu i tylko niewielka ich czes¢ wzie-
ta udziat w modyfikacji struktury stali (rys. 4a-c i 5a-c).
Bardzo maty rozmiar wykorzystanych nanorurek we-

QL U L
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Rys. 7. Dyfraktogram otrzymany dla: a) stali austenitycznej 1H18N9
(AISI 301), b) stali austenitycznej 1H18N9 (AISI 301) zmodyfikowa-
nej proszkiem 100% CNTs, analiza wg tabl. V (Philips APD X'Pert
PW 3020)

Fig. 7. Diffraction pattern obtained for: a) 1TH18N9 austenitic ste-
el (AISI 301), b) 1H18N9 austenitic steel (AISI 301) 100% powder
CNTs modified, the analysis acc. to tab. V (Philips APD X'Pert PW
3020)

Tablica VI. Pozycje i natezenia pikéw dyfraktogramu otrzymanego dla stali austenitycznej 1TH18N9 (AISI 301) (rys. 7a)
Table VI. Peak positions and intensities of diffraction pattern obtained for 1TH18N9 austenitic steel (AISI 301) (Fig. 7a)

Pozycja, °26 Max. cts FWHM, °26 d-spacing, A Rel. Int,. % Tip width, °26 Faza*
39.0527 2455 0.2362 2.30653 0.21 0.2834 -
43.4056 11834.53 0.1968 2.08479 100.00 0.2362
50.5055 3185.22 0.2755 1.80711 26.91 0.3306 Fe
74.3729 853.97 0.3149 1.27552 7.22 0.3779 Cr
90.1956 1077.74 0.1968 1.08841 9.1 0.2362 Ni
95.5174 540.68 0.3840 1.04049 4.57 0.4608

* na podstawie bazy danych The International Centre for Diffraction Data® (ICDD®), 2010

Tablica VII. Pozycje i natezenia pikdéw dyfraktogramu otrzymanego dla stali austenitycznej 1TH18N9 (AISI 301) zmodyfikowanej proszkiem

100% CNTs (rys. 7b)

Table VII. Peak positions and intensities of diffraction pattern obtained for 1H18N9 austenitic steel (AISI 301) 100% powder CNTs modified

(fig. 7b)

Pozycja ,°26 Max. cts FWHM, °26 d-spacing, A Rel. Int., % Tip width, °26 Faza*
29.4355 22.31 0.1574 3.03450 0.31 0.1889 -
43.4496 7135.87 0.2362 2.08278 100.00 0.2834
50.5160 1499.58 0.2755 1.80676 21.01 0.3306 Fe
74.3599 608.28 0.1968 1.27571 8.52 0.2362 Cr
90.2075 649.61 0.2880 1.08740 9.10 0.3456 Ni
95.5237 360.80 0.1920 1.04044 5.06 0.2304

* na podstawie bazy danych The International Centre for Diffraction Data® (ICDD®), 2010
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100 pm
Rys. 8. Mikrostruktura: a) przetopionej stali 1TH18N9 (AISI 301),
$cieg 1, b) napoiny wykonanej z wykorzystaniem drutu proszkowego
wypetnionego 100% Fe, $cieg 2 (tabl. VIII)
Fig. 8. Microstructure: a) the melted 1H18N9 steel (AISI 301),
bead 1, b) the padding weld made with the use of 100% Fe cored
wire, bead 2 (tab. VIII)

glowych ($rednica ok. 9,5 nm), przypadkowa orientacja
w osnowie oraz niewielki udziat wagowy mogg unie-
mozliwi¢ wykrycie CNTs podczas badah XRD. Tym sa-
mym brak mozliwosci jednoznacznego okreslenia na-
tury czastek wypetniajgcych pecherze pozwala jedynie
przypuszczac, ze stanowig one wigzki nanorurek we-
glowych bgdz nanoczasteczki powstate w wyniku ich
rozktadu.

Procedura druga. W celu wprowadzenia nanoru-
rek weglowych do jeziorka ciektego metalu wykonano
materiat dodatkowy w postaci drutu z rdzeniem prosz-
kowym. Koszulke ze stali niskoweglowej o srednicy

100 pm
—_—

Rys. 9. Mikrostruktura napoiny wykonanej z wykorzystaniem dru-
tu proszkowego wypetnionego: a) Fe + 0,5% CNTs, $cieg 3,
b) Fe + 1,0% CNTs, predkos¢ przetapiania 3 mm/s, $cieg 4 (tabl. VIII)
Fig. 9. Microstructure of the padding weld deposit made with the
use of cored wire: a) Fe + 0.5% CNTs, bead 3, b) Fe + 1.0% CNTs,
bead 4, The welding speed of 3 mm/s (tab. VIII)

1,6 mm wypetniono nanorurkami weglowymi, zelazem
oraz ich mieszankami (tabl. VIII). Nastepnie wykonano
napoiny metodg TIG (CASTOTIG 2002, CASTOLIN),
stosujgc parametry jak w tablicy VIII. Blache przecie-
to w odlegtosci 15 mm od czota prébki, tj. w potowie
dtugosci sciegdéw i wykonano zgtady metalograficzne
(rys. 8+10).

Struktura i wielkos$¢ ziaren sciegéw wykonanych bez
materiatu dodatkowego i z materiatem dodatkowym
w postaci drutéw z rdzeniem proszkowym sg podobne,
jednakwdrugimprzypadkuwidocznajestznacznaniejed-
norodnos$¢éwynikajgcaz niedostatecznegowymieszania

Tablica VIII. Parametry przetopien wykonanych metodg TIG na powierzchni stali austenitycznej TH18N9 (AISI 301) z wykorzystaniem mate-

riatu dodatkowego w postaci drutu z rdzeniem proszkowym

Table VIII. Parameters of TH18N9 (AISI 301) austenitic steel surface TIG welding with filler material in the form of cored wire

Nr $ciegu przetopienia Rodzaj wsadu Predkos$¢ przetapiania V, mm/s | Natezenie pradu I, A | Napigcie U, V
1 brak
2 100% Fe 3
3 Fe + 0,5% CNTs
4 Fe + 1% CNTs
80 12
5 brak
6 100% Fe
4,5

7 Fe + 0,5% CNTs
8 Fe + 1% CNTs

Uwagi: natezenie gazu ochronnego Ar = 7,0 I/min
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Rys. 10. Mikrostruktura napoiny wykonanej z wykorzystaniem dru-
tu proszkowego wypetnionego: a) Fe + 0,5% CNTs, $cieg 7, b) Fe
+1,0% CNTs, $cieg 8, predkos¢ przetapiania 4,5 mm/s (tabl. VIII)
Fig. 10. Microstructure of the padding weld made with the use of co-
red wire: a) Fe + 0,5% CNTs, bead 7, b) Fe + 1,0% CNTs. bead 8,
The welding speed of 4,5 mm/s (tab. VIII)

spoiwa z materiatem rodzimym (jasne i ciemne obsza-
ry widoczne na rysunkach 9+11). Analiza mikrotwar-
dosci sciegdbw wykonanych metodg TIG przy statych
parametrach procesu wykazata znaczng niejednorod-
nos¢ witasciwosci obszaru przetopienia (tabl. IX). W
jasnych obszarach przetopien zaobserwowano 30%
wzrost twardosci w poréwnaniu do materiatu rodzi-
mego, podczas gdy w ciemnych obszarach twardos¢
dochodzi do 300% twardosci materiatu rodzimego
(rys. 11). Najwiekszy wzrost twardosci odnotowano
w przypadku zastosowania drutéw z rdzeniem prosz-
kowym o najwiekszym udziale nanorurek weglowych,
ti. Fe + 1% CNTs, Sciegi 4 i 8 (tabl. VIII).

Procedura trzecia. W wiekszosci przypadkéw wy-
twarzania kompozytéw MM-CNT materiat wyjsciowy
do dalszej przerébki powstaje mieszania nanorurek
weglowych z proszkami metalicznymi za pomocg mty-
néw kulowych [25]. Niektore rozwigzania wykorzystujg
dyspersje w cieklym medium dzieki mieszaniu ultradz-
wiekowemu [26], rozpylanie i suszenie zawiesiny na-
norurek [27], badz synteze CNTs bezposrednio na czg-
steczkach proszku metalu stanowigcego osnowe kom-
pozytu [28]. Badania wstepne wykazaty, ze nanorur-
ki weglowe w formie czystego proszku, jak i mieszan-
ki z proszkami metalicznymi sg wydmuchiwane z ob-
szaru przetapiania nawet przy najmniejszym dopusz-
czalnym przeptywie gazu ostonowego. Dlatego tez
w trzeciej procedurze wprowadzania CNTs do jezior-
ka ciektego metalu zaproponowano bezposrednig

Rys. 11. Strefy niejednorodnego wymieszania spoiwa z materiatem
rodzimym: 1 — jasne obszary o niewielkiej twardosci, 2 — ciemne ob-
szary o wysokiej twardosci

Fig. 11. Non-homogeneous zones of weld material and base mate-
rial mixing: 1 — bright areas with low hardness, 2 — the dark areas
with high hardness

Tablica IX. Warto$¢ srednia pomiaréw mikrotwardosci HVO,1
Table IX. The average value of microhardness HV0,1

Predkos¢ przetapiania 3 mm/s Predkos¢ przetapiania 4,5 mm/s

Scieg 1 | Scieg 2 | Scieg 3 | Scieg 4 | Scieg5 | Scieg 6 | Scieg 7 | Scieg 8

196,5 | 2003 | 3514 | 4542 | 1926 | 2103 | 3613 | 5809

Podloze stalowe

Rys. 12. Ptytka stalowa z uzyskang na drodze syntezy CVD warstwg
nanorurek weglowych utozonych prostopadle do podtoza

Fig. 12. Steel plate obtained by the CVD synthesis of carbon nanotu-
bes layer arranged perpendicular to the ground

Rys. 13. Zmiana mikrostruktury analizowanej stali spowodowana
warunkami syntezy CVD

Fig. 13. Change of microstructure of analyzed steel caused by the
conditions of CVD synthesis

synteze nanorurek weglowych na powierzchni ptytek
stalowych, co gwarantuje ich dobrg przyczepnos¢ do
podfoza (rys. 12).

Do syntezy wielosciennych nanorurek weglowych
na poditozu ze stali austenitycznej wykorzystano reak-
tor CVD zaprojektowany przez zespot naukowy z De-
partment of Materials Science and Metallurgy, Univer-
sity of Cambridge oraz substraty w formie mieszan-
ki ferrocen/toluen. Ferrocen, ktérego temperatura
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parowania wynosi 170°C, zostat wykorzystany jako
zrodto katalizatora (zelazo) jak i wegla. Toluen, ktore-
go temperatura parowania to 110°C, zostat zastosowa-
ny jako rozpuszczalnik dla ferrocenu i gtéwny sktadnik
wegla w procesie syntezy. W czasie syntezy uzyskano
ptytki z warstwg wierzchnig w formie uporzgdkowanych
nanorurek weglowych o prostopadtej orientacji wzgle-
dem stalowego podtoza, ktére nastepnie przetopiono
laserem wtoknowym HPFL (SPI1200C firmy SPI) oraz
tukiem mikroplazmowym (EUTRONIC GAP 2001DC,
CASTOLIN).

WhiosKki

Przeprowadzone badania pozwalajg stwierdzic,
ze przetapianie blach z otworami wypetnionymi
proszkiem o Scisle okreslonym sktadzie chemicz-
nym (procedura pierwsza) stanowi najlepszg meto-
de wprowadzania nanorurek weglowych do jezior-
ka ciektego metalu. Brak czynnikow zakidcajacych,
takich jak obecnos¢ pierwiastkow stopowych w ko-
szulce drutu spawalniczego (wykorzystywanego
w procedurze drugiej) decyduje o skutecznosci me-
tody i utatwia optymalizacje parametréw procesu.
Metoda trzecia, ze wzgledu na niekorzystng zmia-
ne struktury analizowanej stali, wymaga modyfika-
cji. Rozwigzaniem problemu moze by¢ synteza na
podtozu kwarcowym, po ktorej nastapi przeniesie-
nie ,dywanikéw” na powierzchnie niezmodyfikowa-
nej stali.

Wykorzystujgc procedure pierwszg wykazano,
ze wprowadzajgc do jeziorka ciektego metalu analo-
giczne ilosci wegla w formie nanorurek i Karburytu,
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Polska

Wydarzenia

Cloos Polska — 20 lat na rynku

Kierunki rozwoju robotyzacji proceséw spawalni-
czych — tak zatytulowane zostato seminarium, ktére
odbyto sie 28 wrzesnia 2011 r. w siedzibie firmy Cloos
Polska w Swidnicy. Spotkanie, w ktérym udziat wzie-
to ponad 70 oséb z firm i organizacji dziatajgcych na
rynku spawalniczym organizowane byto w ramach ob-
chodoéw 20 rocznicy powstania firmy Cloos Polska oraz
60 rocznicy powstania Sekcji Watbrzych SIMP.

Podczas spotkania prezentowane byly zagadnie-
nia zwigzane z robotami serii Qirox oraz urzadzenia-
mi spawalniczymi Qineo. Szczegdlne zainteresowa-
nie wzbudzit wyktad dotyczacy spawania cylindrycz-
nych detali wielkogabarytowych z wykorzystaniem sys-
temu ,Krokodyl”. Po ses;ji teoretycznej uczestnicy mieli
mozliwos¢ obejrzenia praktycznych prezentacji wybra-
nych technologii i metod spawania w tym miedzy inny-
mi wykorzystania sensorow w aplikacjach zrobotyzo-
wanych, spawania technologig RapidWeld, spawania
orbitalnego, znakowania przemystowego, przytbic spa-
walniczych oraz zaciskéw De-Sta-Co, ktére prezento-
wane byty w specjalnym demonstracyjnym samocho-
dzie pokazowym.

Wszystkim uczestnikom dziekujemy za przybycie.
Cloos Polska
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