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Wegiel szklisty (glassy carbon - GC), jest materiatem o wyjatkowej kombinacji wtasciwosci.
Posiada on wysoka twardo$¢ i1 odpornos¢ chemiczng jak materialy ceramiczne, jednocze$nie
zachowujac wysokie przewodnictwo cieplne i elektryczne jak typowe materiaty weglowe. Dzigki temu
jest on materiatem o duzym potencjale i na ten moment z sukcesem wykorzystywany jest w
elektrochemii na elektrody. Dodatkowo jest rozwijany jego potencjal biomedyczny, dzigki jego
biokompatybilnoséci. Jednakze, material ten ma réwniez potencjat jako zbrojenie w materiatach
kompozytowych. W ciagu ostatnich lat pojawity si¢ prace naukowe dot. wegla szklistego jako zbrojenia
materialow na osnowie metali tj. aluminium, magnez oraz miedz. Z prac tych wynika, ze wegiel szklisty
pozwala uzyska¢ materialy o dobrych wtasciwosciach §lizgowych przy jednoczesnym zachowaniu
dobrych wiasciwosci wytrzymatosciowych. Oprocz tego znalez¢ mozna prace wykazujace potencjat
wegla szklistego w kompozytach na osnowie zywic oraz termoplastow. W obu przypadkach wegiel
szklisty pozwala na poprawg wiasciwosci trybologicznych, natomiast w przypadku termoplastow sa
prace wykazujace poprawe wiasciwosci elektrycznych. Jednakze potencjal wegla szklistego jako

zbrojenia termoplastow nadal nie jest dostatecznie poznany.

Jednym z najbardziej interesujacych polimerdéw termoplastycznych jest polietylen wysokiej
gestosci (HDPE). Ze wzgledu na doskonata odpornos¢ chemiczna, dobrg udarnosc¢ i niskie wtasciwosci
absorpcji wilgoci jest powszechnie spotykany w zastosowaniach takich jak plastikowe butelki, rury,
pojemniki i materialy opakowaniowe. Mozna znalez¢ jeszcze bardziej zaawansowane zastosowania,
takie jak tozyska, elementy protetyczne, izolacja elektryczna lub warstwy przewodzace. Jednakze, jego
niska sztywno$¢ oraz wytrzymalo$¢ mechaniczna limituja jego bardziej zaawansowane zastosowania.
Dlatego powstata idea materialow kompozytowych na bazie HDPE. Najwigkszy potencjal wykazuja
kompozyty ze zbrojeniem weglowym. W literaturze mozna znalez¢ wiele przyktadow kompozytow
HDPE zawierajacych nanorurki weglowe, grafit, grafen czy widkna weglowe i1 inne. Wielu autorow
wykazato wzrost wytrzymatosci i sztywno$ci matrycy polimerowej ze zbrojeniem weglowym.
Dodatkowo, kompozyty te moga wykazywaé korzystne wiasciwosci trybologiczne oraz elektryczne.
W przypadku wiasciwosci trybologicznych wykazuje si¢ zmniejszone zuzycie, ktore przede wszystkim

jest efektem powstawania trybofilmu weglowego. Natomiast jezeli chodzi o wlasciwosci elektryczne,



wskazuje si¢ na podwyzszenie przewodno$ci elektrycznej w wyniku efektu perkolacyjnego. Dla
wiekszosci materialéw weglowych te relacje miedzy osnowng zostaly opisane, natomiast brak opisu

tych zjawisk dla kompozytow z weglem szklistym.

Dodatkowym atutem badania kompozytow HDPE ze zbrojeniem weglowym jest fakt, ze
polietylen jest szczegdlnie badany i rozwijany pod katem druku 3D w metodzie FDM. Na ten moment,
wigkszo$¢ termoplastycznych tworzyw sztucznych lub ich blendy sg obecnie wykorzystywane w druku
3D, jednakze HDPE nie jest nadal szeroko dostepny komercyjnie. Wynika to z probleméw technicznych
podczas drukowania. Najczgsciej problemy te sg efektem braku przyczepnosci do podioza druku oraz
jego powijanie si¢ podczas druku (warping). W literaturze znalez¢ mozna opisy druku 3D z HDPE lub
kompozytow na osnowie HDPE, jednakze niewiele z nich opisuje szczegdtowo jak nalezy podchodzi¢
do druku z tego materialu. Z tych powodow rozwdj wiedzy w zakresie druku 3D kompozytow HDPE

zawierajacych wegiel szklisty wydaja sie by¢ uzasadnione.

Celem pracy bylo zbadanie wplywu wegla szklistego na wilasciwosci kompozytéw na osnowie
materiatu termoplastycznego. W tym celu wybrano jako osnowe polietylen wysokiej gestosci (HDPE),
ktoéry moze by¢ stosowany jako material do zastosowan trybologicznych oraz mikroelektroniki. W pracy
skupiono si¢ w szczegolnosci na wptywie wielkosci ziaren na wiasciwosci matrycy HDPE. Badano
rowniez wptyw wegla szklistego na wtasciwosci kompozytow heterofazowych wykazujacych pozadane
wiasciwosci trybologiczne i piezoelektryczne. Dodatkowym aspektem w pracy byto badanie materialow
wykonanych metodg druku 3D (Fused Deposition Modeling — FDM), ze wzgledu na rosnace
zainteresowanie branzy kompozytowej filamentami z HDPE. Na podstawie powyzszych zalozen
sformutowano tezg, ze mozliwe jest wykonanie filamentéw kompozytowych HDPE/GC do druku 3D
FDM oraz uzyskanie wydrukoéw o specjalnych wlasciwosciach trybologicznych i piezoelektrycznych.
Celem pracy jest wykonanie oryginalnych badan kompozytow HDPE ze zbrojeniem monofazowym w
postaci GC oraz heterofazowych zawierajgcych GC z nano Al;O; i nano SbSI (jodosiarczkiem

antymonu), w dwoch aspektach:



1. Aspekt naukowy:

e Analiza wptywu wielkosci i rozkladu czastek wegla szklistego na wiasciwosci kompozytow
HDPE, wytwarzanych metoda druku 3D FDM.

e Analiza roli GC jako dodatku w kompozytach HDPE wypetnionych nano Al,Os i nano SbSI.

2. Aspekt praktyczny:

o  Okreslenie warunkow technologicznych wytwarzania kompozytoéw HDPE/GC.

e Okreslenie warunkow technologicznych wytwarzania heterofazowych kompozytéw HDPE
zawierajacych nano AlOsz i GC oraz ich odporno$ci na zuzycie.

e Okreslenie warunkow technologicznych wytwarzania heterofazowych kompozytéw HDPE

zawierajacych nano SbSI i GC oraz ich wlasciwos$ci piezoelektrycznych.

Aby osiggnac¢ powyzsze cele, opracowano plan badan zakladajacy badanie wplywu wielkosci i rozktadu
ziaren GC na wlasciwosci kompozytéw homogenicznych i1 heterofazowych. Zastosowano dwa rézne
typy wielkosci ziaren GC (mikrometryczne 1 submikrometryczne). W kompozycie do zastosowan
trybologicznych wykorzystano nano tlenek glinu, jeden z najpopularniejszych materiatdéw do
zastosowan medycznych opartych na zuzyciu. W kompozycie przeznaczonym do zastosowan
mikroelektronicznych wykorzystano kserozel nanodrutow SbSI, ktory zostat wybrany ze wzgledu na

jego obiecujacg wydajnos¢ funkcjonalng z r6znymi matrycami polimerowymi.

Cze¢$¢ badawcza obejmowata trzy glowne elementy: opracowanie procedury wytworzenia
wegla szklistego o dwoch roznych wielko$ciach ziarna, badania wptywu wegla szklistego na osnowe
polimerowg oraz badanie wlasciwosci kompozytow trybologicznych i piezoelektrycznych z dodatkiem
wegla szklistego. W pierwszej czesci korzystajac z mielenia wysokoenergetycznego uzyskano proszek
wegla szklistego o $redniej wielkoSci ziarna Dss = 5.17 um, ktéry zostal zakwalifikowany jako
mikrometryczny (LGC) oraz proszek wegla szklistego o Sredniej wielko$ci ziarna Dajz = 0.58 pm, ktory
zostal zakwalifikowany jako submikrometryczny (suGC). Nastepnie zbadano wptyw obu tych frakciji
na proces krystalizacji oraz wielko$¢ ziarna matrycy HDPE. Korzystajac z roznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) stwierdzono, ze wegiel szklisty wptywa na proces krystalizacji polietylenu, a suGC

W znacznym stopniu zaburza ten proces stanowigc przeszkodg dla tancuchéw polimerowych. Na
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podstawie rentgenowskiej analizy struktury stwierdzono, ze wegiel szklisty stanowi heterogeniczne
zarodki procesu krystalizacji fazy tetragonalnej polietylenu oraz prowadzi do zmniejszenia wielko$ci
ziarna matrycy polimerowej. Sprawdzono rowniez wptyw dodatku wegla szklistego na masowy indeks
ptyniecia oraz lepko§¢ dynamiczng stopionego tworzywa. Wyniki wykazatly, ze dodatek wegla
szklistego istotnie obniza lepko$¢ tworzywa, a efekt ten jest bardziej widoczny dla
submikrometrycznego wegla szklistego, co potwierdza wyniki z DSC. Badania mechaniczne wykazaty
istotny wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie w przypadku obu rodzajow zbrojenia. Wykazano, ze pGC
podnosi wytrzymatos¢ bardziej niz suGC. Jednak ogdlny wzrost wytrzymatosci kompozytow w
porownaniu do czystego HDPE mozna przypisa¢ synergistycznemu efektowi przenoszenia obcigzen
podczas naprgzenia, rozpraszaniu energii w wyniku odklejania czgstek od osnowy i zmianom w
strukturze krystalicznej osnowy. Przeprowadzono réwniez badania elektryczne, ktére wykazaly, ze
wegiel szklisty poprawia przewodnictwo elektryczne polietylenu i osiagnigto prob perkolacyjny na
poziomie 5% objetosciowych dla uGC oraz 4% dla suGC. Rdznica na korzy$¢ submikrometrycznego

wegla szlistego wynika z lepszego rozproszenia czastek w osnowie polimerowe;.

W przypadku badan dotyczacych kompozytéw heterofazowych przygotowano probki do badan
metodg druku 3D oraz prasowaniem na goraco. W przypadku kompozytow zawierajacych nano-Al,Os3
przeprowadzono badania trybologiczne. Badania prowadzone byly z przeciwprobka w postaci kulki ze
stali nierdzewnej oraz tlenku glinu. Stwierdzono, ze gtowny mechanizm tarcia polega w pierwszej
kolejnosci na mikroskrawaniu na krétkim dystansie, ktory przechodzi w odksztalcenie plastyczne i
plastyczne plyniecie. Nie wykazano istotnej réznicy w mechanizmie tarcia miedzy probkami
wykonanymi metoda druku 3D, a prasowanymi na gorgco. Wykazano, ze dodatek wegla szklistego
pozwala na powstanie trybofilmu weglowego pozwalajagcemu na samo smarowanie w trakcie tarcia.
Dodatkowo, dodatek wegla szklistego pozwala na ograniczenie zuzycia w przypadku kompozytéw
zawierajacych nano-AlOs, co jest efektem powstawania trybofilmu weglowego. Nie stwierdzono

istotnego wplywu wielkosci ziarna na zachowanie kompozytow trybologicznych.

Kompozyty heterofazowe zawierajace SbSI przeprowadzone byly na probkach drukowanych
3D. Sprawdzano odpowiedz piezoelektryczng probek podczas dynamicznego obcigzenia. Badania
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dotyczace kompozytow piezoelektrycznych zawierajacych SbSI wykazaly, ze mozliwe jest wykonanie
kompozytow piezoelektrycznych z HDPE metoda druku 3D. Ponadto wykazano, ze dodatek wegla
szklistego znaczaco zwicksza sygnal napigciowy oraz generowang moc przy odksztalceniu
dynamicznym. Najwigkszy wzrost wykazano dla kompozytu zawierajacego spuGC jako zbrojenie i

wynika on ze znaczacej poprawy przewodnosci elektrycznej matrycy polimerowe;.

W pracy wykazano, ze wegiel szklisty poprawil wytrzymato$s¢ mechaniczng, zwigkszyt
przewodno$¢ elektryczng i odporno$¢ na zuzycie matrycy polimerowej. Jednak w zalezno$ci od
potencjalnego zastosowania nalezy zastosowac inng wielko$¢ ziarna GC. Ze wzgledu na roéznice w
procedurze mielenia, uzyskanie suGC wymaga wiecej energii niz wytwarzanie uGC (w praktyce jest
bardziej kosztowne). W zastosowaniach wymagajacych odpornosci na zuzycie lub wlasciwosci
samosmarujgcych, pGC dziata tak samo dobrze jak suGC, wigc nie ma potrzeby stosowania zbrojenia,
ktore jest potencjalnie drozsze. Jednak w zastosowaniach wymagajacych wysokiej przewodnosci lub
przynajmniej wlasciwosci antystatycznych przewaga stosowania suGC nad pGC jest oczywista. Ze
wzgledu na mniejszy rozmiar ziarna moze by¢ bardziej rownomiernie rozmieszczony w matrycy, co

prowadzi do krotszej $ciezki perkolacji, a tym samym wyzszej przewodnosci.

Zbadano wlasciwosci wegla szklistego w kompozytach heterofazowych (hybrydowych) jako
wzmocnienia wtornego. W zalezno$ci od pozadanych wlasciwosci mozna zastosowaé rézne wielkosci
ziaren GC. W kompozycie z nano Al,O;, GC moze ustabilizowa¢ wspolczynnik tarcia i zmniejszy¢
stopien zuzycia masy kompozytu. Wynika to z wlasciwosci samosmarujacych GC. Jak wspomniano
powyzej ze wzgledu na brak istotnej réznicy w wydajnosci kompozytow zawierajacych uGC i suGC,
zaleca si¢ wicksza dostepnos¢. W przypadku kompozytéw piezoelektrycznych z SbSI zastosowanie
suGC moze prowadzi¢ do znacznego zwigkszenia odpowiedzi piezoelektrycznej - mocy generowanej
przez kompozyt podczas obcigzenia. Daje to potencjat zardwno dla elementow zbierajacych energie, jak

i czujnikow odksztatcen.



Przeprowadzone badania mozna podsumowa¢ siedmioma gldéwnymi wnioskami:

1. Opracowane i zastosowane parametry technologiczne pozwolily na efektywne uzyskanie
zarowno filamentow kompozytowych HDPE/GC, jak i elementow koncowych metoda druku
3D FDM. To potwierdzito teze doktorska.

2. Dodatek czastek wegla szlistego wpltywa na krystalizacje matrycy i utrudnia ruch tancuchow
polimerowych. Skutkuje to mniejszymi krystalitami i wyzsza wytrzymatoscia mechaniczng
kompozytow w poréwnaniu z czystym HDPE.

3. Roznica w wydajnosci kompozytow zalezy od wielkosci szklistych czastek wegla.
Mikrometryczny wegiel szklisty (WGC) miat wigkszy wptyw na wytrzymalos¢ mechaniczna niz
submikrometryczny wegiel szklisty (suGC). Ponadto nie zaobserwowano istotnej roznicy w
wydajno$ci podczas tarcia.

4. Ze wzgledu na roznice w wielkosci czastek, submikrometryczny wegiel szklisty zwigksza
przewodno$¢ matrycy HDPE bardziej niz mikrometryczny wegiel szklisty.

5. Dodanie szklistego wegla do kompozytéw z nano-glinu powoduje zmniejszenie stopnia zuzycia
i stabilizacje wspotczynnika tarcia na odleglosci. Rozmiar czastek wegla szklistego nie wpltywa
znaczaco na te efekty.

1. Kompozyty HDPE z jodosiarczkiem antymonu (SbSI) wykazuja dobra dyspersj¢ nanodrutéw
w osnowie polimerowej. Dodatek wegla szklistego do kompozytow powoduje wzrost napigcia
oraz generowanej mocy podczas dynamicznego obcigzenia. Zaobserwowano ponad 8-krotny
wzrost generowanej mocy dla kompozytu zawierajacego submikrometryczny wegiel szklisty.

6. Otrzymane kompozyty okazaty si¢ uzyteczne w technologii druku 3D FDM. Stwarza to realny
potencjat dla drukowanych czes$ci 3D do zastosowan biomedycznych, aplikacji odpornosci na

zuzycie trybologiczne lub czujnikow tensometrycznych.



