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Streszczenie

Wykonano badania materiatbw kompozytowych typu
Cu-C otrzymanych metodg metalurgii proszkéw domiesz-
kowanych réznymi postaciami wegla (nanoproszek wegla,
nanorurki weglowe oraz zredukowany tlenek grafenu). Na
podstawie przeprowadzonych metodami skaningowej mi-
kroskopii elektronowej badan strukturalnych oraz wyko-
nanych badan wtasciwosci termofizycznych (skaningowa
kalorymetria réznicowa, dylatometria, analiza laserowa im-
pulsowa) stwierdzono, ze zastosowana procedura wytwa-
rzania materiatéw kompozytowych zapewnia zadawalajgce
rozmieszczenie fazy weglowej w osnowie metalowej w skali
makro i mezo. W skali mikro obserwowana jest porowato$¢
oraz niejednorodnos$c¢ skutkujgca obnizeniem przewodno-
Sci cieplnej (TC < 400 W-m-K'), mimo zadawalajgcych
wynikow wzglednej zmiany wymiarowej. Wprowadzenie
zredukowanych ptatkéw tlenku grafenu oraz weglowych na-
norurek krétkich do matrycy Cu powoduje zmiany wymia-
rowe kompozytow w trakcie nagrzewania na skutek reakcji
utleniania/redukcji osnowy Cu oraz utleniania fazy weglowej
tlenem i wydzielania sie produktéw gazowych reakcji (CO,,
CO, C, H,O i H, oraz weglowodoréw). Kompozyt zmienia
swoje wymiary — pecznieje, a na jego powierzchni obserwo-
wane sg wybrzuszenia.

Stowa kluczowe: grafen, kompozyty, przewodno$c cieplina,
stabilno$¢ wymiarowa
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Abstract

Studies of composite materials of the Cu-C type with
additives of different forms of carbon (carbon nanopow-
der, carbon nanotubes and reduced graphene oxide) were
performed by the powder metallurgy method. Based on the
structural tests conducted by scanning electron microscopy
methods and the examinations of the thermophysical prop-
erties (differential scanning calorimetry, dilatometry, laser
flash analysis), it was stated that the applied procedure
of fabricating composite materials ensures a satisfactory
distribution of the carbon phase in the metal matrix in the
macro- and meso-scale. In the micro-scale, we observe
porosity and heterogeneity resulting in a lowered thermal
conductivity (TC < 400 W-m™-K"), despite the satisfactory
results of the relative dimensional change. Introducing re-
duced graphene oxide flakes and short carbon nanotubes
into the Cu matrix causes dimensional changes in the com-
posites during heating as a result of oxidation/reduction of
the Cu matrix, as well as oxidation of the carbon phase by
oxygen and emission of gas products of the reaction (CO,,
CO, C, H,0 and H, and hydrocarbons). The composite
changes its dimensions: it expands, and bulges are ob-
served on its surface.

Keywords: graphene, composites, thermal conductivity, di-
mensional stability
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1. Wstep

Wiasciwosci cieplne materiatéw stosowanych
w elektronicznych urzgdzeniach, takich jak: radiatory,
mikroprocesory, diody laserowe, diody LED wraz z po-
stepujgcg miniaturyzacjg podlegajg coraz wiekszym
wymaganiom dotyczgcym rozpraszania ciepta. Idealne
materiaty powinny wykazywac przewodnos$¢ cieplng
(TC) na poziomie 300 W-m™-K™* oraz posiada¢ wspét-
czynnik rozszerzalnosci cieplnej (CTE) w granicach
4-9 x 10°°K™* [1]. Obecnie stosowane metalowe materia-
ty kompozytowe (MMCs) na radiatory to W/Cu, Mo/Cu,
SiC/Al, SiC/Cu mimo zadawalajgcego CTE posiadajg
niezadawalajgca TC [1].

Alternatywe dla obecnie stosowanych materiatéw
stanowig MMCs ze zbrojeniem diamentowym wytwa-
rzane metodg infiltracji ciSnieniowej i wykazujgce wy-
sokie wartosci przewodnosci cieplnej siegajgce nawet
800 W-m™-K™ [2]. Niestety, zastosowanie diamentu
w zasadzie uniemozliwia ich obrobke mechaniczng.

Réwnolegle duzym i stale rosngcym zaintereso-
waniem pod wzgledem mozliwego zastosowania
w kompozytach cieszy sie grafen (Cg,), posiadajgcy
najwyzszg zmierzong warto$¢ TC, ktéra wedtug réznych
zrodet waha sie od 4800 W-m™-K™* do 5300 W-m™-K™
i przewyzsza ponad dwukrotnie TC diamentu (2000
W-m™-K™ [3]. Grafen cechuje rowniez szereg innych
unikalnych wtasciwosci (modut Younga (1 TPa), wy-
trzymatosé na rozcigganie ~125 GPa, ruchliwosé jonéw
w temperaturze pokojowej rowna 200 000 cm?-V*-s™)
[4]), kombinacja ktorych sprawia, ze moégtby stac sie
idealnym materiatem zbrojgcym w kompozytach meta-
lowych stosowanych do produkgji radiatoréw.

Wykorzystanie zatem grafenu do otrzymywania ma-
terialtdw kompozytowych Cu-C pozwolitoby uzyskaé
tworzywa o niespotykanej dotychczas funkcjonalnosci.

Analiza dostepnej literatury wykazata, ze witasciwosci
oraz réznorodne zastosowanie grafenu i tlenku grafenu
jako sktadnikéw materiatéw kompozytowych sg obecnie
na swiecie w sferze intensywnych badan [4-12]. Naj-
wiekszym wyzwaniem jest obecnie otrzymanie kompo-
zytéw zbrojonych Cg,,, o jednorodnym rozmieszeniu fazy
zbrojacej, metodami proszkowymi bez uszkodzenia fazy
zbrojacej (na skutek reakcji z osnowg) [12]. Zestawienie
danych literaturowych syntezy materiatébw kompozyto-
wych zbrojonych grafenem przedstawia tabela 1.

Prezentowana praca stanowi kontynuacje badan wia-
sciwosci termofizycznych materiatéw typu Me-C (Me =
Ag, Cu) otrzymanych metodg metalurgii proszkéw (PM)
domieszkowanych réznymi postaciami wegla (nanopro-
szek wegla, nanorurki weglowe oraz tlenek grafenu)
[8,9], w ktérych jako faze osnowy zastosowano Ag lub
Cu.

Wyniki tych badan majg przyczyni¢ sie do osiggnie-
cia kompromisu pomiedzy pozgdanymi wtasciwosciami
termochemicznymi i wytrzymatosciowymi, ceng i proble-
mami technologicznymi przy ich wytwarzaniu.

1. Introduction

The thermal properties of materials used in electron-
ic devices such as: radiators, microprocessors, laser
diodes and LED diodes, together with the progressing
miniaturization, face increasing requirements concern-
ing heat dissipation. Ideal materials should exhibit the
thermal conductivity (TC) at the level of 300 W-m™-K™
and the coefficient of thermal expansion (CTE) within
4-9 x 10°K™ [1]. The presently used composite materi-
als (MMCs) for radiators are: W/Cu, Mo/Cu, SiC/Al and
SiC/Cu, which, despite their satisfactory CTE, exhibit
insufficient TC [1].

An alternative for the currently applied materials are
MMCs with a diamond reinforcement, produced by the
method of pressure infiltration, which exhibit high values
of thermal conductivity, reaching up to 800 W-m™*-K™*
[2]. Unfortunately, the use of diamonds makes their me-
chanical treatment practically impossible.

At the same time, graphene (C_ ) is generating
a large and growing interest in respect of its possible
applications in composites, as it possesses the high-
est measured value of TC, which, according to differ-
ent sources, varies between 4800 W-m™-K™* and 5300
W-m™-K™'and is over twice as high as the TC of diamond
(2000 W-m™-K™) [3]. Graphene also characterizes
a range of other unique properties (Young modulus
(1 TPa), tensile strength ~125 GPa, ion mobility at room
temperature 200 000 cm?-V*-s™ [4]), the combination
of which makes it a possible ideal reinforcing material
in metal composites used in radiator production.

Therefore, the use of graphene for Cu-C composite
materials would make it possible to obtain materials
of unmatched functionality.

The analysis of the available literature showed that
the properties and the diversified application of gra-
phene and graphene oxide as components of compos-
ite materials are currently being intensely researched
all over the world [4-12]. The biggest challenge at
present is to obtain Cg -reinforced composites with
a homogeneous distribution of the reinforcing phase by
means of powder metallurgy methods, without damag-
ing the reinforcing phase (as a result of the reaction
with the matrix) [12]. A compilation of the literature data
of the synthesis of composite materials reinforced with
graphene is presented in Table 1.

The presented study constitutes a continuation of the
research of the thermophysical properties of Me-C-type
materials (Me = Ag, Cu) obtained by the powder metal-
lurgy method (PM), with additives of various forms of
carbon (carbon nanopowder, carbon nanotubes and
graphene oxide) [8,9], in which Ag or Cu was applied
as the matrix phase.

The results of these studies aim at reaching a compro-
mise between the desired thermochemical and strength
properties, the price and the technological problems
faced during their production.
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2. Materiaty i metodyka badan

Badaniom poddano wytworzone metodg spiekania
proszkéw w Instytucie Technologii Materiatow Elektro-
nicznych w Warszawie materiaty Cu-C, do otrzymywa-
nia ktérych stosowano te same proporcje skfadnikow
proszku osnowy Cu (99,24% wag.) oraz cztery rodzaje
materiatow weglowych (0,76% wag.). Jako materiat
odniesienia stosowano prébke wykonang w 100% ze
sktadnika osnowy. Charakterystyke materiatéw wyjscio-
wych (dane producentéw) stosowanych do wytwarzania

2. Materials and test methodology

Examinations were performed on Cu-C materials fab-
ricated by the powder sintering method at the Institute
of Electronic Materials Technology in Warsaw, obtained
with the use of the same proportions of the Cu matrix
powder components (99.24 wt. %) and four types of
carbon materials (0.76 wt. %). As the reference material,
a sample made of 100% matrix component was used.
The characteristics of the input materials (producer's
data) which were used for the production of the Cu-C

kompozytéw Cu-C przedstawiono w tabeli 2.

composites are presented in Table 2.

Tabela 2. Charakterystyka sktadnikow osnowy i materiatéw weglowych zgodnie z danymi producenta

Table 2. Characteristics of the matrix components and carbon materials according to the producer data

Oznaczenie materiatu /
Material denotation

Osnowa/Matrix

Faza zbrojaca /
Reinforcing phase

Gestos¢ po spiekaniu*/
Density after sintering*

Cu-C,,

Cu-C

nrd

Cu-Cso

dendrytyczny
proszek Cu (firmy
Aldrich, wielko$¢

ziarna 3 pm)

Dendritic Cu
powder Cu
(produced by
Aldrich,
grain size 3 pm)

nanoproszek grafitu (firmy Aldrich,
wielkos¢ ziarna 30 nm, powierzch-
nia wtasciwa > 100 m%g)

Graphite nanopowder (produced
by Aldrich, grain size 30 nm,
specific surface area > 100 m?/qg)

10% porowatosci

(90,5% gestosci teoretycznej)
10% porosity

(90.5% theoretical density)

wieloscienne nanorurki wegla
(firmy NanoAmor, ¢ = 50-80 nm,
dtugos¢ 0,5-2 um, czystos¢ 95%)
Polyhedral carbon nanotubes
(produced by NanoAmor,

¢ =50-80 nm, length 0,5-2 pm,
purity 95%)

20% porowatosci

(80,6% gestosci teoretycznej)
20% porosity

(80.6% theoretical density)

wieloscienne nanorurki wegla
(firmy Aldrich, ¢ = 110-170 nm,
diugos¢ 5-9 um, czystos¢ > 90%)
Polyhedral carbon nanotubes (pro-
duced by Aldrich, ¢ = 110-

170 nm, length 5-9 um, purity

> 90%)

5% porowatosci

(94,5% gestosci teoretycznej)
5% porosity

(94.5% theoretical density)

ptatki tlenku grafenu (ITME, wiel-
kos¢ ptatkéw 10-30 pm, 30-60
warstw grafenowych)

Graphene oxide flakes (ITME,
flake size 10-30 pm, 30-60 gra-
phene layers)

5% porowatosci

(94,7% gestosci teoretycznej)
5% porosity

(94.7% theoretical density)

* pomiar wykonany metodg hydrostatyczng zgodnie z normg ASTM B962-13 / * measurement performed by the hydrostatic meth-
od according to the standard ASTM B962-13

Procedura wytwarzania ksztaltek Cu-C obejmowata
cztery etapy technologiczne, ktére szczegdtowo opisano
w pracy [9].

Materiaty wyjsciowe oraz wytworzone ksztattki kom-
pozytow Cu-C poddano szczegoétowym badaniom
strukturalnym za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego AURIGA CrossBeam Workstation firmy
Carl Zeiss przy powiekszeniach do 20 000x.

The procedure of producing profiles involved four
technological stages, which are described in detail in
the study [9].

The input materials and the produced Cu-C com-
posite profiles underwent structural tests by means of
the scanning electron microscope AURIGA CrossBeam
Workstation by Carl Zeiss, with the maximal magnifica-
tions of 20 000x%.
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Do charakterystyki wtasciwosci cieplnych materiatow

kompozytowych Cu-C zastosowano nastepujgce tech-
niki pomiarowe:

1.

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Po-
miary ciepta wtasciwego (c,) oraz zmian szybkosci
przeptywu ciepta (DSC) wykonano réznicowym ka-
lorymetrem skaningowym Netzsch DSC 404 C/3/G
Pegasus w zakresie temperatury od 25°C do 1050°C
w Ar z szybkosciami nagrzewania 5 K/min (krzywe
DSC) i 20 K/min (ciepto wtasciwe).

Dylatometria (DIL). Badania zmian rozszerzalnosci
cieplnej wykonano dylatometrem wysokotemperatu-
rowym Netzsch DIL 402C/4/G w zakresie tempera-
tury od 25°C do 900°C w Ar w warunkach wolnego
nagrzewania (5 K/min).

Laserowa analiza impulsowa (LFA). Pomiary
wspotczynnika przewodnictwa temperaturowego
(a) przeprowadzono, stosujgc zestaw aparaturowy
Netzsch LFA 427 w prozni rzedu 10™ mbar w zakre-
sie temperatury od 25°C do 900°C. Przewodnos¢
cieplng (TC) wyznaczono z uwzglednieniem strat
radiacyjnych w oparciu o nieliniowg regresje i model
Cape-Lehmana [13].

For the characteristics of the thermal properties of the

Cu-C composite materials, the following measurement
techniques were applied:

1.

Differential scanning calorimetry (DSC). The meas-
urements of the specific heat (c,) and the changes in
the heat flow rate (DSC) were performed by means
of the differential scanning calorimeter Netzsch DSC
404 C/3/G Pegasus in the temperature range from
25°C to0 1050°C in Ar, at the heating rates of 5 K/min
(DSC curves) and 20 K/min (specific heat).

Dilatometry (DIL). The examinations of the thermal
expansion changes were conducted with the use
of the high-temperature dilatometer Netzsch DIL
402C/4/G in the temperature range from 25°C to
900°C in Ar, under slow heating conditions (5 K/min).

Laser flash analysis (LFA). The measurements
of the coefficient of temperature conductivity (a)
were performed with the application of the appa-
ratus Netzsch LFA 427 in vacuum of the order of
10™ mbar, in the temperature range from 25°C to
900°C. The thermal conductivity (TC) was deter-
mined with the consideration of radiation losses
based on the non-linear regression and the Cape-
Lehman model [13].
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Rys. 1. Aparatura do badan wysokotemperaturowych ciektych metali i stopéw: a) fotografia komory badawczej;
b) schemat wnetrza komory badawczej: 1 — podfoze, 2 — probka metalowa, 3 — talerz obrotowy, 4 — grzejnik oporowy,
5 — ekrany termiczne, 6 — zasilanie elektryczne grzejnika oporowego, 7 — prowadnica probek pozwalajgca
na wprowadzenie probki do strefy grzania, 8 — stolik badawczy, 9 i 10 — wzierniki, 11 — manipulator pozwalajacy
na wprowadzenie probek do strefy grzania, 12 — manipulator stuzgcy do obrotu talerza obrotowego, 13 — podfgczenie
do pompy prézniowej, 14 — kamera, 15 — termopary [15]

Fig. 1. Apparatus for the examinations of high-temperature liquid metals and alloys: a) photograph of the testing chamber;
b) diagram of the testing chamber’s inside: 1 — base, 2 — metal sample, 3 — turn-table, 4 — resistance heater, 5 — thermal
shields, 6 — resistance heater’s electrical supply, 7 — slideway allowing to insert the sample in the heating zone, 8 — testing
table, 9 and 10 — sight glasses, 11 — manipulator allowing to insert the samples in the heating zone, 12 — manipulator for

turn-table rotation, 13 — connection to the vacuum pump, 14 — camera, 15 — thermocouples [15]
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Badania stabilnosci wymiarowej ksztattki wraz reje-
stracjg wydzielanych gazéw resztkowych wykonano
w aparaturze prézniowej do badan wtasciwosci po-
wierzchniowych cieklych metali i stopéw (rys. 1) [14].
Procedura badania polegata na nagrzewaniu ksztattki
Cu-C do temperatury badan (900°C) w prézni w zakresie
(2-4)x10° hPa z szybkoscig okoto 15°C/min, wytrzy-
maniu probki w tej temperaturze 15 minut, a nastepnie
chtodzeniu z szybkoscig okoto 5°C/min. Rejestracje
wydzielajgcych sie gazéw prowadzono za pomoca qu-
adrupolowego spektrometru Pfeiffer Prisma QMS200
w trakcie wygrzewania ksztaltek w atmosferze Ar.

3. Wyniki badan

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe mate-
riatdw wyjsciowych potwierdzity dane producenta doty-
czgce charakterystyki sktadnikow, w tym wielko$¢ zia-
ren proszku Cu, dtugosc¢ i srednice rurek weglowych.
W materiale weglowym o strukturze nanorurek, tak jak
w przypadku otrzymywania materiatéw Ag-C [9], stwier-
dzono obecnos$¢ aglomeratéw splagtanych nanorurek,
ktorych rozmiary osiggaty nawet kilkanascie um (rys.
2bi 2c).

Obserwacje mikrostruktury zgtadéw metalograficz-
nych wytworzonych ksztattek Cu-C przy matych powiek-
szeniach do 500x (rys. 3a, 3c) wskazujg na jednorodng
strukture i stosunkowo réwnomierne rozmieszczenie
ciemnoszarych obszaréw fazy weglowej w jasnej osno-
wie metalowej.

Charakter utozenia fazy weglowej wskazuje na kieru-
nek prostopadty do przytozonego cisnienia prasowania.
Jednorodnos¢ struktury jest jednak pozorna, poniewaz
obserwacje wykonane przy powiekszeniach rzedu
20 000x w miejscach ciemnoszarych wydzielen wyka-
zujg wystepowanie wielkich aglomeratéw fazy weglo-
wej skladajgcych sie z duzej ilosci czastek, wtdkien lub
ptatkoéw (rys. 3b, 3d, 3f). Szczegbétowa obserwacja tych
obszaréw wykazuje réwniez obecnosc¢ pustek wewnatrz
aglomeratow witokien czy ptatkow zredukowanego tlenku
grafenu. Oszacowana na podstawie wizualnych obser-
wacji liczba i wielkos¢ weglowych wydzielen jest wieksza
dla materiatu domieszkowanego nanorurkami krotkimi
(rys. 3b), natomiast dla materiatu domieszkowanego na-
norurkami dtugimi wydzielenia te sg wieksze pod wzgle-
dem wielkosci i osiggajg rozmiar do 100 pm (rys. 3e).

Badania kalorymetryczne (rys. 4) wykazaty odmienny
przebieg krzywych DSC i ¢, dla badanych materiatow.
Dla Cu-C,, oraz Cu-C,,, a takze dla materiatu osnowy
nie zaobserwowano zadnych efektéw energetycznych
w badanym zakresie temperatury. W przypadku ma-
teriatu Cu-C,,, oraz Cu-C,, w temperaturze 200°C,
250°C oraz w zakresie od 350°C do 400°C, a takze
w 700°C widoczne sg egzotermiczne efekty cieplne
(rys. 4b) $wiadczgce o procesach wydzielania i/lub roz-
padu termicznego.

The tests of the dimensional stability of the profile
with the recording of the emitted residual gases were
performed in a vacuum apparatus used for the exami-
nations of surface properties of liquid metals and alloys
(Fig. 1) [14]. The examination procedure consisted in
heating the Cu-C profile to the temperature of (900°C)
in vacuum (2-4)x10° hPa at the rate of about 15°C/min,
holding the sample at this temperature for 15 minutes,
and next cooling at the rate of about 5°C/min. The re-
cording of the emitted gases was conducted by means
of the quadrupole spectrometer Pfeiffer Prisma QMS200
during the profile heating in the atmosphere of Ar.

3. Test results

The performed microscopic observations of the in-
put materials confirmed the producer data concerning
the characteristics of the components, including the
grain size of the Cu powder, as well as the length and
diameter of the carbon tubes. In the carbon material of
a nanotube structure, similarly to the case of obtaining
Ag-C materials [9], the presence of agglomerates of
entangled nanotubes was stated, the sizes of which
reached up to over a dozen pm (Fig. 2b and 2c).

The observations of the microstructure of the micro-
sections of the fabricated Cu-C profiles, with low mag-
nifications up to 500% (Fig. 3a, 3c) suggest a homoge-
neous structure and a relatively uniform distribution of
the dark-grey carbon phase areas in the light-coloured
metal matrix.

The character of the orientation of the carbon phase
suggests the perpendicular direction to the applied
pressing thrust. The structure homogeneity is, how-
ever, only apparent, as the observations made with
magnifications of the order of 20 000x, in the areas
of dark-grey precipitations, exhibit the occurrence of
large carbon phase agglomerates consisting of a large
number of particles, fibres and flakes (Fig. 3b, 3d, 3f).
A detailed observation of those areas also shows the
presence of voids inside the agglomerates of fibres
and flakes of the reduced graphene oxide. The number
and size of the carbon precipitates estimated based on
the visual observations is higher for the material with
additives of short nanotubes (Fig. 3b), whereas, for the
material with additives of long nanotubes, these pre-
cipitations are larger in respect of size, and they reach
100 pm (Fig. 3e).

The calorimetric tests (Fig. 4) showed different cours-
es of the DSC curves and ¢, for the examined materials.
For Cu-C,, and Cu-C,,, as well as for the matrix mate-
rial, no energetic effects were observed in the examined
temperature range. In the case of Cu-C,,, and Cu-C .,
at 200°C and 250°C, and in the temperature range from
350°C t0 400°C, as well as at 700°C, exothermal effects
are visible (Fig. 4b), proving the occurrence of precipita-
tion and/or thermal destruction processes.
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Mgy e SBUN GGATEEL o m = nrx EMT= 600Ky Signal A= inkens StagencT= 00" m
z Wo=77mm  Sampie iD= Cu WO= 49mm  Sample 1D = nanoproszek grafity ESE Grid = 1300V
a) b)

Mg = 1822808 EHT= 600KV  SIgnal A= Inkens SagrecT= 00* m Mag= EOTRX EHT= 600KV SignalA=SE2 SagrscT= 00* m
P WO=53mm  Sample ID= MNNTS krotka ESE Gd = 1500V L WO= S3mm  Sample 1D = MWNTs diugs ES8 Gid= 1500V

c) d)

Mag= 250X EHT= 500KV  SignalA=inLens StageatT= 00° m
. WO=44mm  Sample ID = RGO 1h ESBGrid= 400V

e)
Rys. 2. Obrazy SEM sktadnikéw wyjsciowych stosowanych do wytwarzania materiatow Cu-C: a) dendrytyczny proszek Cu,
b) Cnp! C) Cnrk! d) Cnrdr e) CrGO

Fig. 2. SEM images of the initial components used for Cu-C materials fabrication: a) dendritic Cu powder, b) C,,, ¢) C,,,
d) Cnrdi e) CrGO
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Rys. 3. Obrazy SEM poprzecznych przekrojow ksztattek przy réznych powigkszeniach: a—c) Cu-C,,, d-f) Cu-C,,,
g_l) Cu'Cnrd! .I_I) CU'CIGO
Fig. 3. SEM images of profile cross-sections with different magnifications: a-c) Cu-C,,, d-f) Cu-C,, g-i) Cu-C,,
J=1) Cu-Cygo
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Fig. 4. DSC curves (a) and specific heat c, (b)

W oparciu o krzywe DSC (rys. 5) wyznaczono war- Based on the DSC curves (Fig. 5), the values of
tosci temperatury topnienia T, (Onset) oraz okreslo- melting point T, (Onset) and the changes of enthalpy
no zmiany entalpii AH (Area) towarzyszacej topnieniu  AH (Area) accompanying the melting of the examined
badanych materiatow (tabela 3). Wszystkie badania materials were determined (Table 3). All the tests were

obejmowaly zakres topienia Cu. made in the melting scope of Cu.
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Rys. 5. Wysokotemperaturowa cze$¢ krzywych DSC; z rysunku 4a wraz z zaznaczonymi szczeg6towo warto$ciami ciepta
topnienia dla: Cu-C,, (a), Cu-C,, (b), Cu-C,, (c), Cu-C,, (d)
Fig. 5. High-temperature part of the DSC curves; from Figure 4a, together with the heat of fusion values, marked in detail,
for: Cu-C,, (a), Cu-C,4 (b), Cu-C, (c), Cu-C,s, (d)
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Tabela 3. Temperatura topnienia oraz ciepto topnienia badanych materiatow
Table 3. Melting temperature and heat of fusion of the examined materials

Materiat/Material Cu Cu-C | CuC_ , | CuC_ |CucC_,
T.,°C 1083* 1085 1086 1086 1085
AH, kJ/kg 196* 107,5 12,1 108,2 103,9
* wartos$¢ tablicowa / array value

Analiza krzywych DSC zaréwno w catym badanym
zakresie temperatury oraz w ich wysokotemperaturo-
wym zakresie wskazuje na réznice w wartosciach ciepta
topnienia poszczegdélnych materiatéw Cu-C i wartosci
uzyskanej dla materiatu osnowy (Cu). Najwyzszg war-
tos¢ AH posiadat materiat Cu-C,, (112,1 kJ/kg), a naj-
nizszg Cu-C, ., (103,9 kJ/kg). Dla materiatu osnowy AH
wyniosta 196,6 kJ/kg.

Po zakonczonych pomiarach DSC i ponownym zwa-
zeniu prébek wszystkie materiaty wykazaty ubytek masy,
przy czym dla prébki Cu-C, , wyniost on 3,9%, a dla
Cu-C,so — 7,4% masy wyjsciowej (tabela 4). Dodatkowo
zaréwno na elementach urzgdzenia, jak i na powierzchni
zakrzeptych préobek Cu-C zaobserwowano ciemnoszare
wydzielenia fazy weglowej prawdopodobnie zwigzane
z wyptywaniem lekkich nanorurek weglowych na po-
wierzchnie ciekiej osnowy w trakcie procesu jej topienia
oraz unoszeniem sie ich wraz z gazem przeptywowym.

Z charakteru krzywych dylatometrycznych (rys. 6)
widaé, ze w miare wzrostu temperatury badane mate-
riaty zachowujg sie odmiennie. Po przekroczeniu tem-
peratury 600°C probki Cu-C,,, oraz Cu-C,;, gwattownie
skurczyty sie o okoto 39%, podczas gdy dla probek
Cu-C,, oraz Cu-C, nie odnotowano ujemnych zmian
wymiarowych.

Podsumowanie zmian masy prébek oraz zmian wy-
miaréw po badaniach termofizycznych kompozytéw
przedstawiono w tabeli 4.

The analysis of the DSC curves, both in the entire ex-
amined temperature range and in their high-temperature
scope, points to differences in the heat of fusion values
for the particular Cu-C materials and the value obtained
for the matrix material (Cu). The highest value of AH
was exhibited by Cu-C,, (112.1 kJ/kg), and the lowest
— by Cu-C,, (103.9 kJ/kg). For the matrix material, AH
equaled 196.6 kJ/kg.

After the DSC measurements were completed and
the samples were weighed again, all the materials ex-
hibited mass loss: for sample Cu-C,, it equaled 3.9%,
whereas for sample Cu-C ;o — 7.4% of the initial mass
(Table 4). Additionally, both on the device elements and
on the surface of the solidified Cu-C samples, dark-
grey precipitations of the carbon phase were observed,
which was probably connected with the light nanotubes
flowing to the surface of the liquid matrix during the
melting process as well as floating up together with
the flow gas.

Examining the character of the dilatometric curves
(Fig. 6), we can see that, with the increase of tempera-
ture, the examined materials behave differently. After
exceeding 600°C, the Cu-C,, and Cu-C,, samples
rapidly shrank by about 39%, whereas for the Cu-C,,
and Cu-C,, samples, no negative dimensional changes
were recorded.

A summary of the samples’ mass and dimension
changes after the thermophysical tests performed on
the composites are presented in Table 4.
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Rys. 6. Temperaturowe zalezno$ci wzglednej zmiany wymiarowej kompozytéw Cu-C

Fig. 6. Temperature dependences of the relative dimensional change of the Cu-C composites
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Tabela 4. Zmiana masy, gestosci i wymiaréw prébek po badaniach DSC, DIL, LFA

Table 4. Mass, density and dimension changes of the samples after the DSC, DIL and LFA tests

Ubytek masy po Zmiana wymiarow probki Zmiana gestosci
Material/ badaniach DSC, % / po badaniach DIL, % / po badaniach LFA, % /
Material Mass loos after DSC Dimension change after |Density change after LFA
tests, % DIL tests, % tests, %
Cu Q) Q) @)

Cu-C_, 3,9 (+) 13,3

Cu-C,, 0,6 Q) 0)

cu-C,, 0,9 Q) G

Cu-C 7.4 (+) 39,0

(+) zmiana parametru; (-) brak zmian / (+) parameter change; (-) no change

W catym badanym zakresie temperatury wartosci a
oraz TC materiatéw Cu-C zmieniaja sie wraz z tempera-
turg (rys. 7a i 7b) i sg mniejsze niz dla osnowy Cu. War-
tosci a oraz TC materiatdbw domieszkowanych C; oraz
C..« wraz ze wzrostem temperatury malejg, natomiast
dla materiatdéw domieszkowanych C,,, C,,, wartosci te
rosng, osiggajgc w temperaturze 700°C 180 W-m™-K™
(Cnrd) I 110 W.m-l.K-l (CrGO)'

Zdjecia widoku ksztattki w trakcie badan stabilno-
$ci wymiarowej podczas nagrzewania do temperatury
900°C zaprezentowano na rysunku 8.

In the entire temperature range, the a and TC values
for the Cu-C materials change together with tempera-
ture (Fig. 7a and 7b) and they are lower than those for
the Cu matrix. The a and TC values of the materials
with additives C,, and C,,, decrease with a tempera-
ture increase, whereas for the materials with additives
C.co and C,,, these values rise, at 700°C, reaching
180 W-m™-K* (C,,) and 110 W-m™*-K™ (C o).

Photographs of the profile during the dimensional
stability tests, during heating to 900°C, are shown in
Figure 8.
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Rys. 7. Temperaturowa zalezno$c a (a) i TC (b) kompozytéw Cu-C

Fig. 7. Temperature dependence of a (a) and TC (b) of the Cu-C composites

Rys. 8. Zdjecia z kamery przedstawiajgce zmiany wymiaréw ksztattki: a) 25°C — poczatek grzania, b) T = 1000°C,
¢) T =200°C (koniec testu)
Fig. 8. Camera shots showing the changes in the profile dimensions: a) 25°C — beginning of heating, b) T = 1000°C,
c) T =200°C (end of test)
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Analiza zdje¢ wykazata, ze powyzej temperatury
700°C ksztattka zaczyna zmieniaé swoj ksztatt (zwiek-
szenie objetosci). Na gérnej powierzchni widoczne jest
mate wybrzuszenie o rozmiarze okoto 0,1 mm. Wytrzy-
manie ksztattki w temperaturze badan w czasie 15 minut
nie powoduje dalszej zmiany jej ksztattu.

4. Dyskusja wynikow

Przeprowadzone badania wtasciwosci cieplnych wy-
kazuja, ze zastosowanie grafenu czy nanorurek weglo-
wych w kompozytach o osnowie Cu otrzymywanych
technikg metalurgii proszkéw nie umozliwia otrzymania
materiatdw kompozytowych o TC wiekszym niz mate-
riatu osnowy (w przypadku ptatkéw grafenu w tempe-
raturze 700°C, TC = 110 W-m™*-K™).

Zjawisko to moze by¢ zwigzane z dwoma czynnikami:

1) zwiekszona porowato$¢ materiatu kompozytowego,
2) obecnosé tlenu w materiale kompozytu.

Wzrost porowatosci jest wynikiem wprowadzenia do
matrycy metalowej ptatkdéw grafenowych czy nanorurek
weglowych, ktére majg sktonnosci do tworzenia aglo-
meratow niedajgcych sie rozbi¢ na mniejsze elementy
w poczagtkowym etapie procesu wytwarzania ksztattek
Cu-C.

Przebieg zarejestrowanych krzywych dylatometrycz-
nych potwierdza, ze obecnos¢ ptatkow grafenowych
oraz nanorurek weglowych krétkich wptywa znaczaco
na strukture materiatu. Brak rozpuszczalnosci C w Cu,
a w zwigzku z tym brak transformacji fazowych wy-
klucza ich wptyw na rejestrowane zmiany krzywych
charakterystyk termofizycznych. Obserwowane prze-
biegi zwigzane sg z procesem konsolidacji kompozytow
i zmniejszeniem ich objetosci. Gwaltownemu skurczeniu
towarzyszg efekty energetyczne zwigzane prawdopo-
dobnie z zachodzgcymi rownolegle reakcjami chemicz-
nymi:

1) utlenianie/redukcja osnowy Cu,
2) utlenianie fazy weglowe;j.

Obecnos¢ tlenu w materiale kompozytu zwigzana jest
Z jednej strony z materiatem osnowy (Cu), gdyz nalezy
spodziewac sie obecnosci CuO na powierzchni poje-
dynczych ziaren proszku, z drugiej strony w przypadku
wykorzystania np. rGO w materiale weglowym moga byc¢
obecne pewne ilosci tlenu (mimo redukcji chemicznej),
ktory silnie wptywa na wiasciwosci przenoszenia ciepta
w sieci krystalicznej struktury grafenu.

Utlenianie osnowy zachodzi¢ moze zgodnie z reakcja:

2Cu+0,50,— Cu,0 (1a)

The photograph analysis showed that, above 700°C,
the profile begins to change its shape (volume increase).
On the upper surface, we can see a small bulge of about
0.1 mm. Holding the profile at the test temperature for
15 minutes does not cause a further change in the
shape.

4. Discussion of results

The performed examinations of the thermal properties
show that the use of graphene or carbon nanotubes in
composites with the Cu matrix obtained by the technique
of powder metallurgy does not make it possible to obtain
composite materials with a higher TC than that of the
matrix material (in the case of graphene flakes at 700°C,
TC =110 W-m*-K™).

This phenomenon can be connected with two factors:

1) increased porosity of the composite material,
2) the presence of oxygen in the composite material.

The increase of porosity is a result of the introduction
of graphene flakes or carbon nanotubes into the metal
matrix, which exhibit a tendency to form agglomerates,
impossible to break into smaller elements at the initial
stage of Cu-C profiles fabrication.

The course of the recorded dilatometric curves con-
firms that the presence of graphene flakes and short
carbon nanotubes significantly affects the material
structure. The lack of solubility of C in Cu and thus the
lack of phase transformations exclude their effect on
the recorded changes in the curves of thermophysical
characteristics. The observed courses are connected
with the process of composite consolidation and volume
increase. The rapid shrinkage is accompanied by ener-
getic effects, probably connected with simultaneously
occurring chemical reactions:

1) oxidation/reduction of the Cu matrix,
2) oxidation of the carbon phase.

The presence of oxygen in the composite material is
connected, on the one hand, with the matrix material
(Cu), as one should expect the presence of CuO on the
surface of individual powder grains, and on the other
hand, in the case of the use of e.g. rGO, the carbon
material can exhibit the presence of certain amounts of
oxygen (despite the chemical reduction), which strongly
affects the heat transfer in the crystalline structure of
graphene.

The matrix oxidation can take place according to the
reaction:

2Cu+0.50,— Cu,O (1a)
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2Cu+H,0—-Cu,0+H, (1b),
podczas gdy w obecnosci tlenu powyzej 400°C nano-
rurki weglowe ulegajg utlenieniu z wydzielaniem CO,
[16]. Podobne reakcje utleniania fazy weglowej nalezy
rozpatrzy¢ dla grafenu, ktéry moze reagowac z tlenem
zgodnie z nastepujgcymi reakcjami chemicznymi:

C+0,50,—CO (2a)
C+0,—CO, (2b)
C+H,0—->CO+H, (2c)
C+2H,0—CO,+2H, (2d)

Analiza wydzielajgcych sie gazéw resztkowych
w trakcie badania utraty stabilno$ci wymiarowej ksztatt-
ki potwierdzita posrednio obecnos¢ tlenu w materiale
kompozytu (rys. 9).

2Cu+H,0—-Cu,0O+H, (1b),
while, in the presence of oxygen, above 400°C, the
carbon nanotubes undergo oxidation with CO, emis-
sion [16]. Similar reactions of carbon phase oxidation
should be considered for graphene, which can react with
oxygen according to the following chemical reactions:

C+0.50,—CO (2a)
C+0,— CO, (2b)
C+H,0 ->CO+H, (2c)
C+2H,0— CO,+2H, (2d)

The analysis of the emitted residual gases during
the examinations of profile dimensional stability loss
confirmed the presence of oxygen in the composite
material (Fig. 9).
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Rys. 9. Cisnienia czgstkowe gazéw resztkowych w komorze badawczej zarejestrowane w trakcie wygrzewania ksztattki
Cu-C,s0

Fig. 9. Partial pressures of the residual gases in the testing chamber recorded during annealing of the Cu-C, g, profile

Analiza zawartosci gazéw obecnych w komorze przed
nagrzewaniem i prézni p = 1,29 x 10° mbar wykazata
obecnos¢ niewielkich ilosci H,O i H,. Wzrost temperatury
do 200°C spowodowat gazowanie kompozytu (wydziela-
nie CO,, CO, C, H,0i H, oraz weglowodordéw) i spadek
préznido p = 1,83 x 10™° mbar. W temperaturze 1000°C
gazowanie wywotato spadek ci$nienia w komorze do
p = 3,22 x 10®° mbar.

Odrebnym czynnikiem uniemozliwiajgcym uzyskanie
wysokich wartosci TC w materiale zbrojonym grafe-
nem jest brak mozliwosci uktadania ptatkébw w matrycy
w kierunku najlepszym dla przewodzenia strumienia cie-
pta. Grafen jako materiat anizotropowy charakteryzuje
sie szczegolnie duzg przewodnosc cieplng w kierunku
pierscieni atomowych, natomiast w technologii PM roz-
mieszczenie warstw grafenu w catej objetosci kompozy-
tu jest przypadkowe, a zatem w wiekszos$ci przypadkéw

The analysis of the content of gases present in the
chamber before annealing and in vacuum p = 1.29 x
10 mbar showed the presence of small amounts of H,O
and H,. An increase in temperature to 200°C caused
gasification of the composite (emission of CO,, CO, C,
H,O, H, and hydrocarbons) as well as a drop of vacuum
to p = 1.83 x 10®° mbar. At 1000°C, the gasification
caused a drop of pressure to p = 3.22 x 10”° mbar.

A separate factor which makes it impossible to obtain
high TC values in a graphene-reinforced material is the
lack of the possibility to arrange the flakes in the matrix
in the best direction for the heat flow conduction. Gra-
phene, as an anisotropic material, is characterized by
especially high thermal conductivity in the direction of
the atomic rings, whereas, in the PM technology, the dis-
tribution of the graphene layers in the entire composite
volume is random and so, in the majority of cases, the

218

Prace 10d 3/2016



M. Homa, A. Gazda, N. Sobczak, K. Pietrzak, K. Frydman, D. Wojcik-Grzybek: Thermophysical properties of Cu-C ...

strumien ciepta nie przeptywa przez warstwe grafenu
zgodnie z jej najlepszg ptaszczyzng przewodzenia.

5. WniosKki

W pracy przedstawiono wyniki wstepnych prob wy-
twarzania materiatéw kompozytowych na bazie ukfadu
Cu-C metodg metalurgii proszkéw z wykorzystaniem
réznego typu fazy zbrojacej (C,,, C,, Coa Cico)- Na
podstawie przeprowadzonych metodami skaningowej
mikroskopii elektronowej badan strukturalnych oraz wy-
konanych badan wtasciwosci termofizycznych mozna
stwierdzi¢, ze:

1. Zastosowana technika umozliwia otrzymanie zwar-
tego materiatu kompozytowego o jednorodnym roz-
mieszczeniu w skali makro fazy zbrojgce;j.

2. Wprowadzenie zredukowanych ptatkéw grafenu
oraz nanorurek krotkich do matrycy Cu powoduje
pojawienie sie zmian wymiarowych kompozytéw
w trakcie nagrzewania.

3. W temperaturze 700°C przewodnos¢ cieplna kom-
pozytu Cu-C ., wynosi 110 W-m™-K™.

4. W trakcie podgrzewania do temperatury 1000°C
ksztattka zmienia swoje wymiary — pecznienie
ksztattki, wybrzuszenia na powierzchni.

5. Zmiana ksztattu spowodowana jest wydzielaniem
produktéw gazowych na skutek: 1) utleniania/
redukcji osnowy Cu, 2) utleniania fazy weglowej
tlenem.

6. Obecnosc tlenu jest niepozgdana z uwagi na moz-
liwe reakcje utleniania i degradacji.
Podziekowania
Badania zrealizowano w ramach projektu pt: ,Nowo-
czesne, zawierajgce grafen kompozyty na bazie miedzi
i srebra przeznaczone dla przemystu energetycznego

i lotniczego” numer GRAF-TECH/NCBR/10/29/2013.
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heat does not flow through the graphene layer according
to its best conduction plane.

5. Conclusions

The study discusses the results of preliminary at-
tempts at producing composite materials based on the
Cu-C system by the powder metallurgy method, with
the use of various types of reinforcing phases (Cnp, C..o
C..o» Cico)- On the basis of the structural tests performed
by scanning electron microscopy methods and the ex-
aminations of the thermophysical properties, we can

conclude that:

1. The applied technique makes it possible to obtain
a compact composite material with a homogeneous
distribution of the reinforcing phase in the macro-
scale.

2. Introducing reduced graphene flakes and short na-
notubes into the Cu matrix causes the occurrence
of dimensional changes in the composites during
heating.

3. At 700°C, the thermal conductivity of the Cu-C 4,
composite equals 110 W-m™*-K™,

4. During heating to 1000°C, the profile changes its
dimensions — swelling, bulges on the surface.

5. The change in the shape is caused by the emission
of gas products as a result of: 1) oxidation/reduction
of the Cu matrix, 2) oxidation of the carbon phase
by oxygen.

6. The presence of oxygen is undesirable due to the
possible reactions of oxidation and reduction.
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