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Wilasnosci kompozytow na bazie grafitu
ekspandowanego wyznaczone metodg emisji
akustycznej

1. Wstep

Praca dotyczy zastosowania metody emisji akustycznej (EA) do badania
fizycznych 1 chemicznych whasnosci spr¢zonego grafitu ekspandowanego i jego
porowatych produktow kompozytowych otrzymanych po kolejnych technolo-
gicznych procesach impregnacji 1 karbonizacji. Przewidywane szerokie zasto-
sowanie tych materialow jako absorbentdw posiadajacych bardzo duze po-
wierzchnie wilasciwe czyni je niezwykle interesujacym przedmiotem badan.
Przedstawiono 1 przedyskutowano mechaniczne 1 strukturalne charakterystyki
sprezonego grafitu ekspandowanego 1 materialdéw otrzymanych na jego bazie po
roznorodnych procesach technologicznych. Probki poddawano jednoosiowemu
napr¢zeniu w dwu podstawowych kierunkach — roéwnoleglym 1 prostopadiym
do plaszczyzny uwarstwienia wymuszonej tekstury. Pomiary parametréw emisji
akustycznej wykonano w szerokim przedziale czg¢stosci generowanych fal.

Metody emisji akustycznej sq bardzo przydatne do badania wielu podsta-
wowych wilasnosci cial statych, w tym kompozytowych materiatow wegglowych, a
takze sq uzytecznym narz¢dziem do analizy roznorodnych zjawisk wystgpujacych
w tych materiatach. Analiza odpowiednich parametréw emitowanych fal akus-
tycznych stwarza mozliwosci okreslenia mikro- 1 makrostrukturalnych zmian
w materiatach wytworzonych na przyklad kolejnymi procesami technologicznymi.

2. Metody emisji akustycznej w badaniach wlasnoSci
materialow weglowych

Rozw0j zaawansowanych prac badawczych materialdéw weglowych przy
uzyciu metod EA nastapil w latach osiemdziesiatych [1-7]. Obecnie metody te



12 . Berdowska. J. Berdowski 1 F. Aubry

znajduja szerokie zastosowania w badaniu roznorodnych wiasnosci 1 zjawisk
zachodzacych w tych materiatach.

Podstawowa przyczyng emisji fal akustycznych w materiatach weglowych
moze by¢ zmiana stanu napr¢zen mechanicznych (o réznej geometrii 1 za-
leznosci czasowej) lub zmiana temperatury osrodka. Zestawienie podstawowych
bodzcow, ich konfiguracji oraz dodatkowych warunkéw fizycznych i1 chemicz-
nych, przy ktorych moga powstawac¢ sygnaly EA, przedstawiono w naszych
wczesniejszych pracach [8, 9]. Z zestawienia tego wynika duza roznorodnosc¢
mozliwosci przeprowadzenia eksperymentow przy uzyciu metod EA. W za-
leznosci od przyczyn zrodlami EA mogg przyktadowo byc¢: zmiany mikro-
1 makrostruktury materialu wywotane naprezeniami lub zmiany strukturalne (np.
przejscia fazowe) powstale pod wplywem zmian temperatury. Impulsy EA
pochodzace od roznych zrodel posiadajq szeroki zakres widma czgstosci. Dolna
granica czestosci fal emitowanych w materialach weglowych rejestrowanych
w badaniach wynosi okoto 100 kHz. Uzycie metod komputerowych rejestrac)i
1 analizy sygnatow pozwala wyznaczy¢ duzg 1los¢ parametrow emitowanych im-
pulsow akustycznych, a tym samym znacznie rozszerzy¢ mozliwosci poznawcze
badanych zjawisk. Sygnaly EA zawieraja informacje o procesach fizycznych
1 chemicznych zachodzacych w ciatach statych trudnych do obserwacji innymi
metodami. W celu jak najdoktadniejszego odczytu tych informacji wprowadzo-
no wiele réznorodnych deskryptorow charakteryzujacych sygnaly EA [10,11].
Zestawienie gtownych grup tych parametrow przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie glownych parametréw charakteryzujacych sygnaly EA

1. [los¢ impulséw lub zdarzen

2. Ksztalt impulsu

3 Energia impulsoéw lub zdarzen

4. Widmo czgstosci emitowanych fal

Nalezy zaznaczy¢, ze w materiatach weglowych w zaleznosci od ich rodzaju
moga wystapi¢ dwa podstawowe efekty: Kaisera [12] lub Felicity [13].
Wystepuja one w materiatlach podczas dzialania napr¢zen. Zaobserwowanie
jednego z tych efektow w badanym materiale daje moznos¢ bezposredniego 1
jednoznacznego stwierdzenia, ktory z mechanizméw zmian mikrostruktury w
nim dominuje. Zaobserwowanie zjawiska Felicity jest potwierdzeniem zaloze-
nia, ze¢ w badanym osrodku w przypadku zmniejszania napr¢zenia zachodza
zjawiska mikrostrukturalne odwrotne do zjawisk destrukcyjnych.
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3. Technologia wytwarzania kompozytow na bazie grafitu
ekspandowanego

Pierwszy etap prac technologicznych obejmowat wytworzenie prekursorow
skompresowanego grafitu ekspandowanego (SGE) w postaci zadanych ksztaltek.
Uzyto szczegdlnej technologii opisanej w pracach [14,15]. Uzyto w niej plaskich
monokrysztatow grafitu o mikronowej grubosci, tak zwanego grafitu eksfolio-
wanego. Przytozenie jedoosiowego napr¢zenia Sciskajacego powoduje spraso-
wanie materiatu do zalozonej z gory gestosci. Otrzymuje si¢ kostk¢ materiatu
o0 anizotropowych wlasnosciach, przy czym wymuszona tekstura jest prostopadta
do kierunku przylozonego napr¢zenia.

Drugi etap technologii obejmowat procesy impregnacji ekspandowanego
grafitu alkoholem furfurylowym. Proces ten byl prowadzony w reaktorze pod
obnizonym cisnieniem. Nast¢pnie wykonano proces polimeryzacji probki.

Trzeci etap prac technologicznych polegal na karbonizacji uprzednio otrzy-
manego materiatu. Pyroliz¢ prowadzono w temperaturze 820 K.

Probki do badan wytworzono w ksztalcie prostopadioscianow o roznej ges-
tosci, porowatosci 1 sprezystosci.

4. Analiza wlasnosci kompozytow na bazie grafitu
ekspandowanego metodg EA

Badania wlasnosci trzech opisanych wyzej grup materialow po kazdym
kolejnym procesie technologicznym wykonano przy uzyciu metody emisji
akustycznej. Ze wzgledu na anizotropowos¢, probki badano w dwu podsta-
wowych geometriach — rdwnoleglej i prostopadlej do ptaszczyzny uwars-
twienia wymuszonej tekstury. Podczas kazdego pomiaru rejestrowano wiele
roznych parametréow charakteryzujacych generowane impulsy EA. Rejestro-
wanymi parametrami EA byly: tempo zliczen, tempo zdarzen, suma zliczen,
suma zdarzen, wartos¢ szczytowa napig¢cia impulsu, suma wartosci szczytowych
napi¢gcia impulsow, Srednia wartos¢ skuteczna sygnatu (RMS), suma RMS.
Przeprowadzono takze analiz¢ rozktadu widma czestotliwosci emitowanych
impulsow metodg transformaty Fouriera. Uktad badawczy umozliwia takze
wykonanie analizy oraz porownania uzyskanych sygnalow poprzez zastoso-
wanie metody sieci neuronowych. Podstawowa zaleta uzytej metody polega na
tym, ze rejestrowane sygnaly EA zawierajg informacje o procesach fizycznych
i chemicznych zachodzacych w badanych materiatlach. W celu interpretacji
1 korelacji uzyskanych wynikow z budowa wewngtrzng przeprowadzono takze
analiz¢ strukturalng 1 chemiczng oraz pomiary ggstosci rzeczywistej i pozornej,
a takze porowatosci badanych materiatow.

Pomiary wykonywano przy uzyciu szerokopasmowego przetwornika rejes-
trujacego impulsy EA w zakresie czgstotliwosci (100-2000) kHz. W przedziale
tym w materiatach kruchych emitowane jest maksimum energii sygnatow EA.
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S. Badanie EA w kompozytach po impregnacji,
polmeryzacji i pyrolizie

Ponizej przedstawiono wyniki pomiarow szybkosci zliczen impulséw emisji
akustycznej w probkach po kolejnych, oméwionych w czesci 3 etapach procesu
technologicznego. Badane grupy probek roznity si¢ gestoscia wyjsciowych pre-
kursoréw. Podczas wszystkich pomiarow przez poczatkowe 50 s mierzono szum
1jest to dobrze widoczne na wykresach.

Rys. 1 przedstawia zarejestrowang szybkos¢ zliczen EA w probee skompre-
sowanego grafitu ekspandowanego (SGE) o gestosci d = 112 mg/cm’ . Probke
poddano jednoosiowemu napre¢zeniu $ciskajacemu w kierunku rownoleglym
wzgledem plaszczyzny uwarstwienia. Probka po 220 s ulegta makropeknieciom.

Specjalne oprogramowanie umozliwito wykonanie analizy fourierowskiej
ksztattu 1 widma zarejestrowanych impulséw. Otrzymane wyniki analizy poka-
zano ponizej na rysunku przedstawiajacym diagram stupkowy.
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Rys. 1. Szybkos¢ zliczen EA oraz widmo fourierowskie zarejestrowanych impulsow w probee
SGE o gestoscid =112 mg/cm", napr¢zenie sciskajace w kierunku rownoleglym
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Zarejestrowana szybkos¢ zliczen EA w probce impregnowanego ekspando-
wanego grafitu poddanego procesowi polimeryzacji probki dla obu podsta-
wowych kierunkow napr¢zen zostala przedstawiona na rys. 2a 1 2b. Tlosc¢
zarejestrowanych impulsow jest mata, poniewaz w spolimeryzowanych kom-
pozytach grafitowych ttumienie impulsow ultradzwigckowych jest duze, ponadto
materialy te sa znacznie bardziej elastyczne anizeli prekursory skompresowa-
nego grafitu ekspandowanego, a takze od materialdéw spolimeryzowanych po
procesic pyrolizy, ktore to probki sg kruche. Na rysunkach pokazano takze
widmo fourierowskie zarejestrowanych impulsow.
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Rys. 2a. Szybkos¢ zliczen EA oraz widmo fourierowskie zarejestrowanych impulsow w probce
POL o gestosci d = 660 mg/cm’, naprezenie sciskajace w kierunku réwnoleglym
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Rys. 2b. Szybkos¢ zliczen EA oraz widmo fourierowskie zarejestrowanych impulsow w probcee
POL o gestosci d = 660 mg/cm’, naprezenie Sciskajace w kierunku prostopadtym

Szybkos¢ zliczen impulsow EA w materiale poddanym procesowi kar-
bonizacji dla obu podstawowych kierunkow napre¢zen wzgledem plaszezyzn
uwarstwienia przedstawiajg rys. 3a 1 3b. Ilo$¢ zarejestrowanych impulsow jest
dla obu geometrii bardzo duza tak, ze widmo ma charakter widma ciaglego.
Wyjasnienie tych zjawisk moze stanowi¢ charakterystyka mechaniczna badane-
go materiatu, ktdry rdwnoczesnie jest twardy i1 kruchy. Na rysunkach pokazano
takze widmo fourierowskie zarejestrowanych impulsow.
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Rys. 3a. Szybkos¢ zliczen EA oraz widmo fourierowskie zarejestrowanych impulsow w probce
KAR o gestosci d = 498 mg/em?, naprezenie $ciskajace w kierunku rownoleglym

6. Whnioski

Analizujac wyniki pomiarow emisji akustycznej w badanych trzech grupach
materiatow kompozytowych otrzymanych na bazie spr¢zonego grafitu ekspan-
dowanego, znaleziono jednoznaczne zaleznosci pomigdzy ich wiasnosciami me-
chanicznymi a mierzonymi parametrami EA. Po procesach impregnacji i poli-
meryzacji sprezystos¢ 1 elastycznos¢ SGE bardzo znacznie wzrosty 1 sg one
wigksze niz dla materialu po procesie pyrolizy. Najmniejsza sprezystos¢ posiada
grafit SGE, a najwigksza POL.
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Rys. 3b. Szybkos¢ zliczen EA oraz widmo fourierowskie zarejestrowanych impulséw w probcee
KAR o gestosci d = 498 mg/cm’, naprezenie $ciskajace w kierunku prostopadtym

Po procesie polimeryzacji jest takze bardzo maskowana anizotropia materiatu
SGE wykazujacego plaszczyzny uwarstwienia wymuszonej tekstury 1 stwier-
dzono, ze POL wykazuje quasi-izotropowg strukture. Po procesie karbonizacji
material wykazuje czesciowy powrodt do struktury warstwowe;.

Porownanie uzyskanych wynikéw widma impulsow EA dla trzech grup
badanych materialow wykazato bardzo znaczne roznice miedzy nimi. Szybkos¢
zliczen impulsow EA w materiatach SGE oraz POL wykazuje charakter dys-
kretny, natomiast w kompozycie KAR dla obu geometrii ma charakter widma
ciaglego.

Stwierdzono, ze parametry EA zmieniajq si¢ tylko nieznacznie ze wzrostem
gestosci lub porowatosci w graficie SGE. Natomiast w kompozytach POL
1 KAR wartosci tych parametrow rosng ze wzrostem gestosci.
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E. BERDOWSKA, J. BERDOWSKI, F. AUBRY

Properties of Composites on the Base Expanded Graphite
by Investigated of Acoustic Emission Method

Summary '

Acoustic emission methods are valuable for studying many properties of carbon materials and

they are very useful tool for investigations of many heterogeneous phenomenon which occur at
these materials. The analysis of the respective acoustic emission parameters gives possibility to
determine the micro-structural and macro-structural changes of materials.
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This research work deals with application of acoustic emission method for the investigations
of physical and chemical properties of compressed expanded graphite and their composites
products after impregnation and carbonization. Applications of these materials as catalyst with
high specific surface make them very interesting subject of study. The mechanical and structural
characteristics of compressed expanded graphite and their derived materials after each
technological process are presented and discussed. The samples were subjected to uniaxial
compression in two different basic directions. The measurements of acoustic emission parameters
were carried out at wide range of wave frequency.
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