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WLASCIWOSCI MECHANICZNE MIKROSFER GLINOKRZEMIANOWYCH
Z WARSTWAMI METALICZNYMI

Przedstawiono wyniki badan wybranych wlasciwo$ci mechanicznych mikrosfer glinokrzemianowych pokrytych
warstwami metalicznymi. Warstwy miedzi nanoszono albo metoda bezpradowa (chemiczng) z wykorzystaniem katalizatora
palladowego, albo metoda rozpylania magnetronowego. Warstwy niklu otrzymywano tylko metoda magnetronowa. Magne-
tron zasilano za pomoca zasilacza Dora Power System (DPS), ktéry generowal impulsy o charakterze sinusoidalnym
z czestotliwo$cia 80 kHz. Pozwala to okresli¢ stosowana technike¢ magnetronowa jako impulsowa (Pulsed Magnetron Sputter-
ing). Katodami byly tarcze wykonane z odpowiednich metali. Proces rozpylania magnetronowego prowadzono przy ci$nieniu
argonu ok. 0,4 Pa i natezeniu pradu nieprzekraczajacym 0,5 A. Specjalnie zaprojektowany stolik wibracyjny umozliwial obroét
mikrosfer w trakcie procesu nanoszenia. Proces nanoszenia miedzi metoda bezpradowa prowadzono w temperaturze 20°C
w trzech etapach. Pierwszy etap, trwajacy 1 h, polegal na uczulaniu metalizowanej powierzchni mikrosfer jonami cyny(II)
w kapieli wodnej, o skladzie 5 g/1 SnCl, i 30 ml/l HCI. W drugim etapie, w kapieli o skladzie 0,5 g/l PAC, i 5 ml/l HCI, w miejs-
cu uprzednio zaadsorbowanych jonéw cyny nastepowalo osadzenie metalicznego palladu (Pd"). Trzeci etap, trwajacy 6 min,
polegal na bezposrednim osadzaniu metalicznej miedzi z kapieli o skladzie 5 g/l NaOH, 30 g/l NaKC,H,Og, 12 g/l CuSO,5H,0
i20 ml/l HCHO.

Badania morfologii i skladu chemicznego za pomoca elektronowej mikroskopii skaningowej i mikroanalizy rentgenow-
skiej wykazaly, ze warstwy niklu i miedzi naniesione metoda magnetronowa byly ciagle, jednorodne i mialy budowe¢
kolumnowa, a Krystality tworzace kolumny mialy rozmiary submikronowe. Warstwy naniesione metoda bezpradowa
charakteryzuja si¢ brakiem uprzywilejowanej orientacji krystalitéw. Na podstawie przebiegu krzywych nacisk-odksztalcenie
wyznaczono wytrzymalo$¢ na S$ciskanie i odporno$¢ na miazdzenie. Stwierdzono, Ze warstwy metaliczne o grubosci
nieprzekraczajacej 2 pm powodowaly wzmocnienie powierzchni mikrosfer. Podczas pekania mikrosfer na ogél nie
nastegpowalo oddzielenie warstwy od podloza, co Swiadczy o dobrej przyczepnosci. Efekt podwyzszonej wytrzymalosci na
Sciskanie jest szczegélnie istotny w przypadku wykorzystania mikrosfer glinokrzemianowych z warstwami metalicznymi do
wytwarzania kompozytow.

Stowa kluczowe: mikrosfery, rozpylanie magnetronowe, powloki metaliczne, bezpradowe miedziowanie

MECHANICAL PROPERTIES OF METAL-COATED CENOSPHERES

The paper presents selected mechanical properties of cenospheres modified with metallic layers. Copper was deposited ei-
ther by electroless (chemical) method using palladium catalyst or by magnetron sputtering. Nickel was deposited by magne-
tron sputtering only. Magnetron was supplied by Dora Power System (DPS) which generated sinusoidal pulses with a fre-
quency of 80 kHz. This is why the applied technique can be referred to as Pulsed Magnetron Sputtering. Targets (cathodes)
were made of suitable metals, i.e. copper or nickel. The magnetron sputtering process was conducted under an argon pressure
of about 0,4 Pa and current intensity not exceeding 0.5 A. A specially designed vibrating support enabled rotation of ceno-
spheres during the deposition. The pressureless deposition of copper was conducted at a temperature of 20°C in three steps.
The first one, lasting about 1 hour, consisted in sensitization of the microsphere surface with tin (II) ions in an aqueous solu-
tion composed of 5 g/L SnCl, and 30 ml/L HCL. In the second step, the earlier adsorbed tin ions were replaced by metallic pal-
ladium (Pd°) in a solution composed of 0.5 g/L. PACl, and 5 ml/LL HCL. The third step, lasting about 6 min, comprised direct
deposition of metallic copper from a solution composed of 5 g/L. NaOH, 30 g/L. NaKC;H,Og, 12 g/LL CuSO45H,0 and 20 mL/L
HCHO.

Morphological observations and analysis of chemical composition by scanning electron microscopy and energy dispersive
X-ray spectroscopy indicated that the magnetron-sputtered nickel and copper layers were homogeneous and compact. The
crystallites forming a columnar structure had submicrometric sizes. Electroless copper layers were characterized by random
orientation of crystallites. The experimental load-deformation curves were used to determine compressive strength and crush-
ing strength. It has been found that metallic layers, not exceeding 2 um in thickness, brought about strengthening of the ce-
nospheres. Cracking of the cenospheres was not accompanied by exfoliation of the metallic layers, which suggested good adhe-
rence. The effect of increased compressive strength appears particularly important for the envisaged application of ceno-
spheres modified with metallic layers as components of composites.

Keywords: cenospheres, magnetron sputtering, metallic layers, electroless metallization
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WSTEP

Mikrosfery glinokrzemianowe, pozyskiwane z po-
piotow lotnych z wegla kamiennego spalanego w insta-
lacjach energetycznych, maja niska gestos¢ objgtoscio-
wa, niski wspotczynnik przewodzenia ciepla oraz zni-
koma porowato$¢ otwarta [1-4]. Znajduja zastosowanie
jako lekki wypeliacz kompozytéw polimerowych [5],
metalicznych [6] oraz mineralnych, na przyktad kom-
pozytéw z osnowg cementowa [7-9]. Dodatek mikrosfer
obniza gestos¢ objetosciowa kompozytéw, znacznie
polepsza ich wilasciwos$ci termoizolacyjne, a w sytua-
cjach, kiedy jest to istotne, obniza nasiakliwos$¢, prze-
puszczalno$¢ gazow lub pary wodnej oraz poprawia
mrozoodpornos¢.

Powierzchnig¢ mikrosfer mozna modyfikowaé war-
stwami o specjalnych wlasciwosciach, na przyktad
warstwami przewodzacymi prad elektryczny. Takie
mikrosfery moga znalezé zastosowanie jako lekki
sktadnik kompozytow wiclofunkcyjnych, ktorych wias-
ciwosci elektryczne zmieniajq si¢ w zalezno$ci od tem-
peratury i/lub stanu naprezen. Moga rowniez by¢ sto-
sowane do ekranowania promieniowania elektromagne-
tycznego.

Do najbardziej rozpowszechnionych metod nano-
szenia warstw naleza: pokrywanie elektrolityczne [10],
chemiczne [11-14] lub fizyczne [15-20] osadzanie
z fazy gazowej oraz pokrywanie bezpradowe (chemicz-
ne) z roztwordow [21-24].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu warstw na
wybrane wilasciwosci mechanicznych mikrosfer glino-
krzemianowych z warstwami Cu lub Ni otrzymanymi
metoda magnetronowa oraz z warstwa Cu otrzymana
metoda bezpradowa z roztworu, z wykorzystaniem
aktywatora palladowego. Spodziewanym efektem byto
zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej mikrosfer
z warstwami metalicznymi, a w konsekwencji podnie-
sienie jakoSci tego lekkiego wypetniacza.

CZESC DOSWIADCZALNA

Mikrosfery glinokrzemianowe odzyskiwane z po-
piotow lotnych pochodzacych z réznych zréodet maja
zblizone whasciwosci fizyczne [25]. Scianki mikrosfer
maja budowe¢ amorficzna, a ich przecigtny sktad miesci
si¢ w granicach: SiO; - 54+65%, AlLO; - 21+39%,
Fe,0; - 2+4%, MgO - 1+2,5%, CaO <1%, Na,O -
0,3+1,3%. Do badan wykorzystano mikrosfery o uziar-
nieniu ponizej 0,50 mm, ggstosSci pozornej wynosza‘ce’jj
okoto 0,80 g/cm3, gestosci  nasypowej 0,42 g/cm
i srednim wspotczynniku przewodzenia ciepta réwnym
0,12 W/(m'K). Frakcja ziarnowa 125+250 um byla
w probce dominujaca i stanowita ponad 65%.

W wyniku separacji ziarnowej otrzymano frakcje:
<63 pm, 63+125 pm, 125+250 um i >250 pm. Na mi-
krosfery nanoszono warstwy metali (Cu i Ni) metoda
magnetronowa. W cylindrycznej komorze prézniowej
o $rednicy 600 mm i wysokosci 700 mm zainstalowano
planarna wyrzutni¢ magnetronowa WMK - 50. Magne-
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tron zasilano za pomoca zasilacza Dora Power System
(DPS), ktory generuje impulsy o charakterze sinuso-
idalnym z czgstotliwoscia 80 kHz. Pozwala to okresli¢
stosowana technik¢ magnetronowa jako impulsowa
(ang. Pulsed Magnetron Sputtering). Regulacja mocy
doprowadzonej do magnetronu odbywata si¢ poprzez
zmiang wypehienia grupy impulséw modulowanych
z czestotliwosceia 2,5 kHz. Katodami byty tarcze wyko-
nane z odpowiednich metali. Proces rozpylania magne-
tronowego prowadzono przy cisnieniu argonu ok.
0,4 Pa i natgzeniu pradu nieprzekraczajacym 0,5 A.
Czas poszczeg6lnych syntez wynosit 2 h. Specjalnie
zaprojektowany stolik wibracyjny umozliwial obrot
mikrosfer w trakcie procesu nanoszenia.

Przed chemicznym nanoszeniem Cu metoda bezpra-
dowa mikrosfery byly wygrzewane w temperaturze
600°C przez okoto 1 h w celu usuni¢cia zanieczyszczen
organicznych. Proces prowadzono w temperaturze 20°C
w trzech etapach. Pierwszy etap, trwajacy 1 h, polegat
na uczulaniu metalizowanej powierzchni mikrosfer
jonami cyny(Il) w kapieli wodnej, o sktadzie 5 g/l
SnCl, 1 30 ml/l HCI. W drugim etapie, w kapieli o skta-
dzie 0,5 g/l PdCl, i 5 ml/l HCI, w miejscu uprzednio
zaadsorbowanych jonow cyny nast¢gpowato osadzenie
metalicznego palladu (Pd®). Trzeci etap, trwajacy
6 min, polegat na bezposrednim osadzaniu metalicznej
miedzi z kapieli o sktadzie 5 g/l NaOH, 30 g/l
NaKC4H4O4, 12 g/l CuSO4-5H,0 120 ml/l HCHO.

Wiasciwosci mechaniczne okreslono metoda Sciska-
nia jednoosiowego, stosujac probki o srednicy 10 mm
i wysokoséci 10 mm. Predkos$¢ przyrostu odksztalcenia
wynosita 1 mm/min. Do pomiaru sity uzywano prze-
twornika tensometrycznego o zakresie pomiarowym do
5 kN.

Morfologi¢ i sktad chemiczny warstw badano za
pomoca elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM)
oraz analizy energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS).

WYNIKI | DYSKUSJA

Rysunki 1 i1 2 przedstawiaja mikrofotografie po-
wierzchni warstw naniesionych metoda rozpylania
magnetronowego wraz z analiza sktadu chemicznego.
Warstwy Ni i Cu, o grubos$ci nieprzekraczajacej 2 um,
sa ciagle i maja budowe kolumnowa. Krystality tworza-
ce kolumny maja rozmiary submikronowe. Podczas
pekania mikrosfer na ogdt nie nastgpuje oddzielenie
warstwy od podtoza, co §wiadczy o dobrej przyczepno-
$ci. Ponadto brak spgkan na powierzchni warstwy moze
$wiadczy¢ o znikomych naprezeniach wlasnych.

Rysunek 3 przedstawia mikrosfery z warstwa Cu
naniesiona metoda bezpradowa. Warstwa jest réwno-
mierna o grubosci ok. 2 um. Charakteryzuje si¢ znacza
chropowatoscia oraz niejednorodnoscia. W odroznieniu
od warstw nanoszonych metoda magnetronowa orien-
tacja krystalitow tworzacych warstwe jest przypadko-
wa.
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Rys. 1. Mikrosfery z warstwa niklu naniesiong metoda rozpylania magnetronowego oraz mikroanaliza rentgenowska

Fig. 1. SEM images of cenospheres with a magnetron-sputtered Ni layer and EDS analysis
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Rys. 2. Mikrosfery z warstwa miedzi naniesiong metoda rozpylania magnetronowego oraz mikroanaliza rentgenowska

Fig. 2. SEM images of cenospheres with a magnetron-sputtered Cu layer and EDS analysis
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Rys. 3. Mikrosfery z warstwa miedzi naniesiong bezpradowo (aktywator PdCl,) oraz mikroanaliza rentgenowska

Fig. 3. SEM images of cenospheres with electroless Cu layer (PdCl, activator) and EDS analysis

Na rysunku 4 przedstawiono krzywe nacisk-
-odksztalcenie dla poszczegodlnych frakcji ziarnowych
mikrosfer bez warstw metalicznych. Wyodrgbni¢ moz-
na dwa obszary: pierwszy to odcinek prostoliniowy,
odpowiadajacy odksztatceniom sprezystym w poczat-
kowej fazie $ciskania mikrosfer, drugi - nieliniowy,
zwiazany z pekaniem mikrosfer. Zakres sprezystosci
mozna przyjaé jako granicg wytrzymatosci na Sciskanie,
po przekroczeniu ktorej mikrosfery sukcesywnie pekaja
i w koncowym etapie ulegaja zmiazdzeniu.

Do wyznaczenia warto$ci wytrzymato$ci na $ciska-
nie oraz odpornosci na miazdzenie wykorzystano
zmodyfikowang metodyke obliczen zaproponowana
w pracy [26]. Wytrzymato$ci na $ciskanie odpowiada
naprezenie obliczone w punkcie przecigcia prostych
przechodzacych przez odcinek zakresu odksztatcen
sprezystych i poczatkowa liniowa czg§¢ wykresu od-
powiadajacego procesowi pegkania mikrosfer. Odpor-
no$¢ na miazdzenie wyznaczono jako naprezenie od-

powiadajace punktowi przecigcia stycznej] w punkcie
maksymalnej wypuktoséci krzywej nacisk-odksztalcenie
z prosta przechodzaca przez liniowa czg¢§¢ wykresu
w obszarze maksymalnych odksztatcen.

2000
1800 -
1600 - <63 pm

_, 1400 - ~

21200 -

§ 1000 -

Z 800

600 -

400 1 125-250 uym

200 1 250-500 pm
0 -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Odksztatcenie, mm

63-125 um

Rys. 4. Krzywe nacisk-odksztalcenie dla poszczegélnych frakcji ziarno-
wych mikrosfer

Fig. 4. Load-deformation curve of cenospheres for different particle
fractions
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Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ wytrzymato-
$ci na $ciskanie oraz odporno$ci na miazdzenie w funk-
cji uziarnienia. Stwierdzono, Ze ze wzrostem uziarnie-
nia wlasciwosci mechaniczne ulegaja pogorszeniu.
Do badan nie wyodrgbniano frakcji o wielko$ci ziaren
< 63 pum, poniewaz jej zawartos¢ w probce nie przekra-
czala 2%.

20
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16 W Odporno$¢ na miazdzenie
©
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.,i,y g |
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Rys. 5. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie oraz odporno$é¢ na miazdzenie mi-
krosfer w funkecji uziarnienia

Fig. 5. Calculated compressive strength and crushing strength of ceno-
spheres for different particle fractions

Na rysunku 6 przedstawiono przyktadowa krzywa
nacisk-odksztalcenie dla mikrosfer o uziarnieniu
< 0,125 mm bez warstw oraz z warstwami naniesiony-
mi metoda magnetronowa (Cu i1 Ni) oraz metoda bez-
pradowa (Cu).

1600
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Odksztatcenie, mm

Rys. 6. Krzywe nacisk-odksztatcenie dla mikrosfer bez warstw i z war-
stwami metalicznymi; (m) - metoda magnetronowa, (b) - metoda
bezpradowa

Fig. 6. Load-deformation curve for uncoated and metal-coated
cenospheres; (m) - magnetron sputtering, (b) - electroless
method

Dla mikrosfer z warstwa Cu naniesiong metoda bez-
pradowa przebieg niszczenia w poczatkowej fazie byt
odmienny. Nie zaobserwowano wzrostu nachylenia
odcinka prostoliniowego w zakresie odksztatcen spre-
zystych. Efekt ten jest prawdopodobnie zwiazany
z odmienng budowa warstwy metalicznej, co prowadzi
do innego mechanizmu jej niszczenia.
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Rys. 7 Wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz odporno$¢ na miazdzenie mi-
krosfer z warstwami metalicznymi; (m) - metoda magnetronowa,
(b) - metoda bezpradowa

Fig. 7. Calculated compressive strength and crushing strength of metal-
coated cenospheres; (m) - magnetron sputtering, (b) - electroless
method

Rysunek 7 przedstawia obliczone warto§ci wytrzy-
maloéci na S$ciskanie i odpornosci na miazdzenie
w funkcji uziarnienia mikrosfer z warstwami metalicz-
nymi. W przypadku warstw nanoszonych technika mag-
netronowa zaobserwowano wzrost wytrzymato$ci na
Sciskanie 1 odpornosci na miazdzenie mikrosfer. War-
stwy nanoszone metoda bezpradowa powodowaty
wzrost odpornosci na miazdzenie mikrosfer. Nie
stwierdzono istotnych réznic w wytrzymatosci na $ci-
skanie.

PODSUMOWANIE

Przedstawione badania wykazaty przydatno$¢ meto-
dy magnetronowej do nanoszenia warstw metalicznych
(Cu 1 Ni) na mikrosfery. Uzyskane warstwy cechuje
dobra przyczepno$s¢ do podloza, jednorodnos$¢ oraz
dobre wlasciwosci mechaniczne. Stwierdzono wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie i odporno$ci na miazdzenie
mikrosfer pokrytych metalami w stosunku do mikrosfer
niepokrytych. Dla mikrosfer pokrytych metoda bezpra-
dowa przebieg krzywej nacisk-odksztalcenie wskazuje
na odmienny charakter niszczenia materiatu. Nie zaob-
serwowano wzrostu wytrzymato$ci na $ciskanie w za-
kresie odksztatcen sprezystych.
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Wytrzymato$¢ na $ciskanie jest szczegdlnie istotna
w przypadku wykorzystania mikrosfer glinokrzemia-
nowych z warstwami metalicznymi do wytwarzania
kompozytow. Podwyzszenie wytrzymalosci na $ciska-
nie zaobserwowano dla mikrosfer z warstwami nanie-
sionymi technika magnetronowa. Stwarza to mozliwo-
$ci opracowania technologii przydatnej do otrzymywa-
nia kompozytéw z mikrosferami z warstwami metalicz-
nymi.
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