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KOMPOZYTY WEGLOWE
INTERKALOWANE CHLORKIEM MIEDZI (II)

W pracy badano wplyw suchego powietrza, warunkéw atmosferycznych (temperatura pokojowa, ciSnienie atmosferyczne i
wilgotno$¢ pokojowa) i podwyzszonej temperatury na trwalo$¢ kompozytéw C-C interkalowanych chlorkiem miedzi (II). Do
otrzymania kompozytéw weglowych uzyto dwoch rodzajow wiékien grafitowych P-120 i K-1100 réznigcych si¢ para-
metrami struktury (L, Lc). Natomiast jako prekursor osnowy weglowej zastosowano zywice fenolowo-formaldehydowa i pak me-
zofazowy. Prébki kompozytéw przed procesem interkalacji byly poddane wysokotemperaturowej obrébce w temperaturze
2150°C. Z przeprowadzonych badan wynika, ze rodzaj zastosowanego prekursora osnowy weglowej nie ma wplywu na trwalo§é
kompozytow C-C interkalowanych CuCl,. Natomiast rodzaj zastosowanych wlokien weglowych w duzej mierze determinuje ich
trwalo$¢. Kompozyty otrzymane na bazie wiokien K-1100 charakteryzujq si¢ wyzsza trwalo$cia niz kompozyty z wiéknami P-120.
Wyisza trwalo$¢ kompozytow z wioknami K-1100 wiaze si¢ z tym, ze wigksze przestrzenie miedzywarstwowe pozwalaja na
otrzymanie dluzszych lancuchéw interkalantu.

STABILITY OF CARBON-CARBON COMPOSITES INTERCALATED
WITH COPPER (Il) CHLORIDE

In this work, the influence of dry air (moisture - free air), ambient air, temperature and distilled water bath on stability of
intercalated C-C composites has been analyzed. Stability of intercalated composites was determined in term’s relative change of
resistivity, measured in time.

To prepare the C-C composites two kinds of pitch-based fibres were used: P-120 and K-1100. Both types of fibres differed
from each other in parameters of crystal structure (Tab. 1). As precursors of composite of matrices, phenol-formaldehyde resin
(Z) and mesophase pitch (PAK), were wused. After initial carbonisation, the carbon matrix was heated
to 2150°C to improve ability to intercalation. Three kinds of composites, with two directional reinforcement (2D), P/Z, K/Z and
K/PAK were prepared. Parameters of crystal structure have showed in Table 1. All carbon samples were intercalated with
copper (II) chloride. Kind of samples and their resistivity after intercalation have shown in Table 2.

Studies in dry air (Fig. 1) have showed that the higest changes in resistance occurred for composites with fibres
P-120. For composites with fibres K-1100 the changes in resistance weren’t observed. During measurements in ambient air, the
relative changes of resistance were generally higher (Fig. 2). A kind of fibre, which was used, has an impact on stability. High
stability of composite reinforced with K-1100 results from its well ordered crystalline structure.

Thermogravimetric analyses showed that the composites with fibres K-1100 had lower mass changes than the composites
with fibres P-120 (Fig. 3, Tab. 3). No mass changes were observed up to 400°C, for the composites with fibres K-1100 interca-
lated with CuClL. In all range of temperature the mass losses for these composites were from 14% to 16%, independently from
the precursor of matrix. On the other hand, the composites with fibres P-120 undergo deintercalation even after slight increas-
ing of temperature. In this case total mass losses have gained the value of 50%.

WSTEP

Obszar zastosowan materiatow weglowych w postaci
wiokien i kompozytow grafitu jest wyjatkowo szeroki
i ciagle poszerza sig. Stosowane sa one m.in. w elektro-
technice, przemysle elektrochemicznym, metalurgicz-
nym, w technice kosmicznej i lotniczej, w pro-
dukcji wyczynowego sprzetu sportowego, a takze
w przemysle jadrowym. W tych dziedzinach wykorzys-
tuje si¢ korzystne wlasciwo$ci materiatow weglowych,
jak: wysokie przewodnictwo elektryczne, mata gestosc,
duza wytrzymatos¢ i modut Younga, a w przypadku
kompozytéw z udzialem widkien weglowych ich wias-
ciwosci konstrukcyjne [1-4].

' dr inz.

Nowe mozliwosci wykorzystania materiatoéw weg-
lowych w postaci wiokien weglowych i grafitowych
zwigzane s z ich wlasciwosciami elektrycznymi.
W przypadku tych materiatow istnieje bowiem mozli-
wos¢ zwigkszenia ich przewodnictwa elektrycznego
poprzez modyfikacje ich struktury w wyniku procesu
interkalacji [5]. Proces interkalacji polega na wprowa-
dzeniu obcych atomow lub czasteczek pomiedzy ptasz-
czyzny grafitowe [3, 6, 7]. Napotkano jednak trudnosci
w przypadku proby uzyskania trwatych struktur zwiaz-
kéw interkalacyjnych. Trwalo$¢ materiatow interkalo-
wanych zalezy od wielu czynnikéw, m.in. od ich struk-
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tury, mikrostruktury i rodzaju interkalantu. Trwalo$¢
wilokien interkalowanych roznymi interkalantami, defi-
niowana jako wzgledna zmiana rezystancji w czasie,
byta badana szczegétowo w pracach [5, 8-10]. Jest to
zagadnienie niezwykle wazne ze wzgledu na mozliwe
praktyczne zastosowania. Mozna tutaj wymieni¢ wyko-
rzystanie interkalowanych materialow weglowych
w postaci kompozytow w tzw. akumulatorach ciepta
reakcji chemicznej [11].

Jednym z podstawowych warunkow, jakie musza
spetnia¢ materiaty weglowe, aby mozna je bylo poddaé
procesowi interkalacji, jest ich budowa krystaliczna,
ktora powinna by¢ zblizona do budowy grafitu natural-
nego lub syntetycznego o wysokim uporzadkowaniu
przestrzennym [9, 12]. Badania nad modyfikacja wto-
kien grafitowych sa prowadzone na §wiecie od wielu lat
i prezentowane w licznych pracach [2, 5, 13-15].
W znacznie mniejszym stopniu prowadzone sg badania
nad modyfikacja kompozytow weglowych.

Celem tej pracy bylo okreslenie trwatosci struktury
kompozytéw weglowych modyfikowanych droga inter-
kalacji. Materiaty takie w poréwnaniu do grafitu czy tez
do widkien weglowych znacznie trudniej ulegaja proce-
sowi interkalacji, ze wzgledu na ich skomplikowana
budowg wewngtrzna. W tej pracy skupiono si¢ na ocenie
trwatosci  kompozytow  interkalowanych ~ CuCl,.
W procesie interkalacji chlorek ten tworzy tzw. akcepto-
rowy zwiazek grafitu. Wybor tego zwiazku byt podyk-
towany migdzy innymi faktem, ze grafit interkalowany
tworzy stosunkowo trwalq strukture, a proces interkala-
¢ji nie jest trudny eksperymentalnie. Wybor CuCl, po-
dyktowany byt takze wzgledami ekonomicznymi (zwia-
zek chlorku miedzi (IT) jest tani).

MATERIALY | METODY BADANIA
Materiaty

W pracy wykorzystano wtokna grafitowe o oznacze-
niach katalogowych producenta P-120 i K-1100
(AMOCO PERFORMANCE PRODUCT) oraz kompo-
zyty wegiel-wegiel (C-C). W celu otrzymania kompozy-
tow C-C wiokna grafitowe P-120 i K-1100 nasycono
pre- kursorem osnowy, a nastgpnie poddano procesowi
zweg- lania w temperaturze 1000°C. Tak przygotowane
probki poddano procesowi wysokotemperaturowej ob-
robki
w temperaturze 2150°C. Otrzymano trzy rodzaje probek
kompozytéw P/Z, K/Z i K/PAK o wzmocnieniu dwukie-
runkowym (2D), ktore roznity si¢ migdzy soba rodzajem
zastosowanych widkien i osnowy. W kompozycie P/Z
jako sktadnik wzmacniajacy zastosowano wtokna P-120,
a osnowe stanowit wegiel pochodzacy z rozktadu zywicy
fenolowo-formaldehydowej (f-f), w kompozytach K/Z i
K/PAK jako sktadnik wzmacniajacy byly zastosowane
wiokna K-1100, a osnowe stanowit odpowiednio wegiel

pochodzacy z rozktadu Zywicy f-f
i wegiel otrzymany z rozktadu paku mezofazowego.

W tabeli 1 przedstawiono parametry struktury mate-
riatdow nieinterkalowanych. Dla poréwnania zamiesz-
czono rowniez parametry krystalograficzne grafitu natu-
ralnego.

TABELA 1. Odleglo$ci migdzyptaszczyznowe (doo2) i wielko$ci
krystalitow (Lc i La)

TABLE 1. Interplanar distances (doo2) and crystallites size (L i

La)

Materiat dooz L La
nm nm nm
Grafit naturalny” 0,335 120+300 270
P-120 0,337 22,6 67,3
K-1100 0,337 53,5 79,8
P/Z 0,342 12,3 -
K/Z 0,340 14,3 -
K/PAK 0,340 243 -
"dane literaturowe [1]

Wiokna grafitowe i probki kompozytéw C-C, kto-
rych charakterystyke przedstawiono w tabeli 2, interka-
lowano chlorkiem miedzi (II). Przed procesem interkala-
cji zwiazek CuCl, wymagat specjalnego przygotowania,
gdyz jest to proszek silnie higroskopijny. Usuwanie
wilgoci z interkalantu odbywato sig¢ w piecu proznio-
wym w temperaturze 120°C przez 24+30 godziny. Tak
przygotowany proszek umieszczano w kwarcowej 10-
deczce, a na nim uktadano probke weglowa. Zastosowa-
no metodg transportu interkalantu poprzez faz¢ gazowa
w uktadzie otwarto przeptywowym. Metoda ta polegata
na ogrzewaniu materiatu weglowego
i chlorku metalu w obecnosci gazowego chloru. Reakcje
interkalacji przeprowadzano w temperaturze 480°C w
ciagu okoto 8 godzin. Warunki interkalacji zostaty do-
brane na podstawie wczeSniej prowadzonych badan
[20]. Otrzymane produkty byly bogate w chlorek miedzi,
ktérego nadmiar usuwano z powierzchni probki droga
ptukania alkoholem etylowym.

TABELA 2. Charakterystyka prébek otrzymanych po procesie

interkalacji
TABLE 2. Characteristics of the samples after intercalation
process
Nazwa . Inter- P
probek Charakterystyka probek Kalant O
P-CuCl, Wiokno P-120 CuCl, | 0,28 0,07
K-CuCl, Wiokno K-1100 0,22 +0,06
P/Z- Widkno P-120, osnowa
CuCl, weglowa z rozktadu zywicy 8840 £26,5
fenolowo-formaldehydowe;j
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K/Z- Widkno K-1100, osnowa
CuCl, weglowa z rozkladu zywicy 2374 £16,8
fenolowo-formaldehydowej
K/PAK- Widkno K-1100, osnowa
CuCl, weglowa z rozktadu paku 2286 +24,5
mezofazowego

Metody badania trwatosci
interkalowanych wiokien grafitowych

Zmiany strukturalne kompozytow C-C interkalowa-
nych CuCl,, w wyniku dziatania suchego powietrza
i warunkow atmosferycznych, badano poprzez pomiar
wartodci rezystancji. Pomiaru tego dokonano metoda
czteropunktowa, nanoszac na kompozytowe probki elek-
trody miedziane i przyklejajac je do powierzchni phytki
specjalnym  klejem  przewodzacym na  bazie
srebra. Dla kazdego rodzaju kompozytu wykonywano
5 pojedynczych pomiaréw, na podstawie ktorych wy-
znaczono warto$ci $rednie. Trwato$¢ zwiazkow interka-
lacyjnych okre$lano na podstawie zmian rezystancji.
Wykonano réwniez pomiary termograwimetryczne TG.

Suche powietrze

Przygotowane probki umieszczano w eksykatorze.
Pomiar rezystancji byl wykonywany bezposrednio po
wyjeciu kompozytow z eksykatora w temperaturze poko-
jowej.

Warunki atmosferyczne

Warunki otoczenia zapewnialy swobodny dostgp
wilgoci z powietrza, w temperaturze pokojowe;.

Koncowe wyniki przedstawiono w postaci zalezno$ci
wzglednej zmiany rezystancji (Rn/Ry, gdzie Ry jest rezy-
stancja wyjsciowa danego widkna czy kompozytu, a R;, -
rezystancja mierzona po N dniach) w funkcji czasu.

TG

Pomiary  termograwimetryczne  przeprowadzono
w atmosferze argonu, porownujac mas¢ probki badanej 1
probki odniesienia. Jako probke odniesienia uzyto
AL Os. Probki ogrzewano do temperatury 500°C z pred-
ko$cia 1°C/min. Masa probek uzytych do pomiarow
wynosita 50 mg.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Wyniki badan trwatoéci kompozytéw w warunkach
suchego powietrza i wilgoci przedstawiono w postaci
diagramu na rysunkach 1 i 2. Dla poréwnania zamiesz-
czono rowniez wyniki zmian wzglednej rezystancji dla
wiokien P-120 i K-1100 interkalowanych CuCl,.

Z badan przeprowadzonych w warunkach suchego
powietrza wynika, ze najwigksze zmiany rezystancji,
a przy tym najmniej trwate sa probki kompozytow
P/Z-CuCl,. Dla tych kompozytow wraz ze wzrostem

czasu istotnie wzrasta ich rezystancja. Dla pozostalych
probek nie zaobserwowano znaczacych zmian wzgled-
nej rezystancji. Ten niewielki wzrost rezystancji, ze
wzrostem czasu, jest zwiazany z pochlanianiem wilgoci
podczas wykonywania pomiaréw, jak rowniez z obecno-
$cia niewielkiej ilosci wilgoci w eksykatorze. Podobne
rezultaty otrzymano w przypadku badania probek
w warunkach atmosferycznych. Zauwazono, ze najwigk-
szy wplyw na trwato§¢ kompozytow maja zastosowane
wiokna grafitowe.

1,6 o
[ P-CuCl,
[ K-CuCl,
141 P/Z-CuCl,
B8 K/Z-CuCl, Z
2] B x/pAK-cucy,

Czas [dni]

Rys. 1. Zmiany wzglednej rezystancji wiokien i kompozytow weglowych
interkalowanych CuCl,, przetrzymywanych w warunkach suchego
powietrza

Fig. 1. Changes of relative resistance of carbon fibres and carbon compos-
ites intercalated with CuCl, kept in dry air conditions

12 4
[ P-cucl,

1o+ [ K-CuCl,
P/z-Cucl,

| B8 kiz-cucl,

| BE= kipak-cuc,

Czas [dni]

Rys. 2. Zmiany wzglednej rezystancji wiokien i kompozytow weglowych
interkalowanych CuCl,, przetrzymywanych w warunkach atmosfe-
rycznych

Fig. 2. Changes of relative resistance of carbon fibres and carbon compos-
ites intercalated with CuCl, kept in ambient air conditions

Jak wynika z badan dotyczacych samych widkien,
wiokna K-1100 interkalowane charakteryzuja si¢ lep-
szymi whasciwosciami elektrycznymi i wyzsza trwalos-
ciag niz widkna P-120. Wiaze si¢ to prawdopodobnie
z r6znica w ich budowie, wtokna K-1100 maja wigksze
rozmiary krystalitbw. Natomiast nie stwierdzono wpty-
wu rodzaju zastosowanej osnowy na trwatos$¢ kompozy-
tow interkalowanych CuCl,.

Na rysunku 3 przedstawiono termogramy kompozy-
tow interkalowanych chlorkiem miedzi (II). Wykreslone
krzywe sa zaleznoécia zmiany masy pod wplywem tem-
peratury w atmosferze argonu. Z krzywych TG i obli-
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czonych na ich podstawie ubytkow masy (tab. 3) wyni-
ka, ze najbardziej odporne na dzialanie wysokiej tempe-
ratury sa kompozyty otrzymane z  wiokien
K-1100.

Dla kompozytu K/Z-CuCl, zauwazalne straty masy
pod wptywem temperatury maja miejsce dopiero w za-
kresie temperatur powyzej 400°C. Kompozyt K/PAK-
CuCl, nie wykazuje istotnych zmian masy do temperatu-
ry okoto 430°C. Powyzej tej temperatury nastepuje jed-
nak gwaltowny ubytek masy. W calym zakresie tempe-
ratur, w ktorym prowadzono badania, kompozyty otrzy-
mane z wiokien K-1100 traca od 14 do 16% swojej
masy, niezaleznie od rodzaju zastosowanej osnowy.

= -25.01
= 04 KiZ - CuCla
2 _g07
§ 04 K/PAK - CuCls
8.0 —\\
T T T T T T
0% 5000

Rys. 3. Krzywe TG przedstawiajace zmiany masy kompozytow interkalo-
wanych CuCl, wzgledem temperatury

Fig. 3. TG curves showing mass losses of carbon composites intercalated
with CuCl, versus temperature

TABELA 3. Calkowite straty masy kompozytow interkalowa-
nych chlorkiem miedzi (II) po procesie obrobki
termicznej w atmosferze argonu w zakresie
temperatur 50+500°C

TABLE 3. Total mass losses of composites intercalated with

copper (II) chloride after heat treatment process
in an argon atmosphere from 50 to 500°C

Rodzaj kompozytu Strat}‘l) /masy
0
P/Z-CuCl, 50
K/Z-CuCl, 16
K/PAK-CuCl, 14

Kompozyt P/Z-CuCl, otrzymany na bazie witdkien P-
120 charakteryzuje si¢ duzymi stratami masy (~50%).
Ten rodzaj kompozytu w calym zakresie wykazywat
zmiany masy ze wzrostem temperatury, podczas gdy
pozostale kompozyty nie zmieniaja swojej masy az do
temperatury ~400°C.

PODSUMOWANIE

Kompozyty z widknami K-1100 charakteryzowaty
si¢ znacznie wigkszg trwato$cia niz kompozyty z wtok-
nami P-120, niezaleznie od rodzaju zastosowanej osno-
wy weglowej. Wskazuja na to zarowno badania zmian
rezystywnoséci w warunkach suchego powietrza, w wa-

runkach atmosferycznych, jak i badania strat masy w
atmosferze gazu obojgtnego. Tego rodzaju kompozyty
poddane obrébee cieplnej nie wykazywaly zmian masy
do temperatury 400°C, podczas gdy dla kompozytéw z
wioknami P-120 zaobserwowano w tym zakresie zna-
czace zmiany masy. Rowniez pordéwnanie trwato$ci
okreslonej zmianami rezystancji w czasie wskazuja na
duzo wyzsza trwalo$¢ kompozytow wzmacnianych
wioknami K-1100. Te réznice mozna interpretowac na
podstawie roznic parametréow struktury dwoch analizo-
wanych wiokien. Z jednej strony lepsze uporzad- kowa-
nie przestrzenne wiokien K-1100 miato wptyw na pro-
ces (wyzsze warto$ci parametrow krysztatow) krysta-
lizacji osnowy, a z drugiej same wiokna w osnowie
ulegaja tatwej interkalacji. Wyzsza trwato$¢ kompozy-
tow z widknami K-1100 mozna zatem interpretowac,
podobnie jak w przypadku porownania samych wtokien,
ze wigksze przestrzenie migdzywarstwowe pozwalaja na
otrzymanie dhuizszych tancuchoéw interkalantu (zwiazki
interkalacyjne o strukturze wyspowej), dzigki czemu
taka struktura z interkalantem jest trwalsza.
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