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Analiza wewnetrznej struktury szkieletu pian weglowych (Reticulated Vitreous Carbon, RVC), prze-
prowadzona za pomoca mikrotomografii komputerowej, nie pozwolita w sposob jednoznaczny okreslic
w jakim stopniu ich struktura jest nieciagta. Dlatego, w celu doktadniejszej obserwacji zastosowano
elektronowa mikroskopi¢ skaningowa oraz optyczna. Wykonano réwniez mikroprzekroje plazma kseno-

nu

i ablacj¢ laserowa. Ponadto przeanalizowano topografi¢ powierzchni przetomu szkieletu pian RVC. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze szkielet pian RVC nie wykazuje wewngtrznej poro-

watosci.
Stowa kluczowe: piany RVC, mikrotomografia komputerowa, mikroskopia, ablacja laserowa

The analysis of the internal structure of RVC foams (Reticulated Vitreous Carbon) skeleton carried out
by computed microtomography, did not allow to unambiguously determine to what extent their structure
is discontinuous. Therefore, for more accurate observation, scanning electron microscopy and optical
microscopy were used. Micro-cuts with Xenon plasma and laser ablation were also done. In addition, the
topography of the breakthrough surface of the RVC foam skeleton was analyzed. On the basis of the

conducted tests, it was found that the RVC foam skeleton does not show internal porosity.
Keywords: RVC foam, computed microtomography, microscopy, laser ablation

1. WPROWADZENIE

Pierwszymi materialami weglowymi ktore zostaly zastosowane w przemysle, obo

k

naturalnego diamentu, byty tak zwane wegle klasyczne, jak np. sztuczny grafit, sadze
czy wegiel aktywny. Jednak intensywny rozwoj tego typu materiatéw, ktdry rozpoczat
si¢ w latach 60. ubieglego wieku, przyczynit si¢ do powstania nowych materiatow
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weglowych, takich jak wtokna weglowe, wegle diamentopodobne (diamond-like car-
bon) Iub szktopodobne (glass-like carbon). W latach 80. XX wieku przetomowym
byto odkrycie tzw. nanowegli, takich jak nanorurki weglowe, fulereny czy grafen.

Do materiatow weglowych podobnych do szkla naleza szkliste piany weglowe
(RVC, Reticulated Vitreous Carbon), ktore charakteryzuja si¢ prosta trojwymiarowa
struktura oparta o tzw. mostki [1, 2]. Sa to materialy charakteryzujace si¢ duza
porowatoscia (do 97%) 1 jednoczes$nie duzg powierzchnia wtasciwg, a rownoczes$nie
przewodza prad. Ponadto, co niezwykle wazne w wielu procesach, piany te sa
obojetne chemicznie. Dlatego znalazly one zastosowanie jako izolatory ciepta,
absorbery energii, elektrody w procesach elektrochemicznych, filtry gazéw i cieczy,
zwlaszcza zracych $rodkow chemicznych oraz w biomedycynie. Pierwsze piany RVC
otrzymane zostaly przez Forda w latach 60. [3] metoda pirolizy termoutwardzonej
piany polimerowej. Proces ten w nieco zmodyfikowanej formule stosowany jest do
dnia dzisiejszego i w uproszczeniu mozna go przedstawi¢ nastepujaco: wzorcowa
piana polimerowa (np. poliuretanowa) impregnowana zywica (np. fenolowa,
furfurylowa lub epoksydowa) poddana zostaje pirolizie, w wyniku czego otrzymywa-
na jest piana RVC, co schematycznie przedstawiono na rys. 1. Proces ten jest bardzo
obiecujacg metoda, pozwalajaca poprzez dobér wyjsciowej piany polimerowej, kon-
trolowac strukturg poréw, gestos¢ poréw oraz porowatos$¢ otrzymywanej piany RVC.

Jak zauwazyt Inagaki [4], na powierzchni wegli o strukturze podobnej do szkta
zaobserwowaé mozna cienkg warstwe o wigkszym stopniu krystaliczno$ci w porow-
naniu do wewngtrznej struktury piany, szczegoélnie gdy piana poddawana byta obrobce
cieplnej w wysokiej temperaturze. Jednak jak pokazaty badania zaprezentowane
w pracy Pigtka i wsp. [5], na podstawie badan przeprowadzonych technikg mikrotomo-
grafii komputerowej, dla piany RVC zaobserwowano wregcz pewne nieciaglosci (puste
przestrzenie) w wewnetrznej strukturze szkieletu. Niecigglosci te moga w istotny sposob
wplywaé na wspolczynniki transportu ciepta, bowiem ich obecno$§¢ moze prowadzié
do zmniejszenia liczby Nu nawet 0 40% w poréwnaniu do szkieletu o strukturze litej [6].

Rys. 1. Schemat otrzymywania piany RVC: a) wyjsciowa piana polimerowa, b) piana polimerowa po
impregnacji zywica, ¢) piana polimerowa po procesie pirolizy, tj. piana RVC
Fig. 1. Scheme of RVC foam production: a) template polymer foam, b) polymer foam after resin impreg-
nation, ¢) polymer foam after carbonization, i.e. RVC foam
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Dlatego celem niniejszej pracy byto doktadniejsze sprawdzenie struktury wewngtrznej
piany RVC za pomoca nieniszczacych i niszczacych technik od skali -makro do -nano
i weryfikacja na ich podstawie wewngtrznej struktury piany RVC otrzymanej metoda
mikrotomografii komputerowe;.

2. MATERIALY I METODY BADAWCZE

Analizg¢ struktury wewngtrznej pian RVC 30, RVC 45, RVC 80 i RVC 100 (ERG
Materials and Aerospace Corp.) o gestosci poréw wynoszacej odpowiednio 30, 45, 80
i 100 poréw na cal liniowy (PPI) przeprowadzono technika rentgenowskiej
mikrotomografii komputerowej (u-CT). Do pomiardw zastosowano mikrotomograf
SkyScan 1172 (Aartselaar, Belgia) wyposazony w lampe rentgenowska o mocy 8 W
i maksymalnym napieciu 80 kV. Obrobke obrazu przeprowadzono tzw. metodg pro-
gowania globalnego (GT) [5, 7].

Nastepnie w celu weryfikacji struktury wewngtrznej piany RVC wykonano jej
przekrdj stosujac wigzke jonéw plazmy ksenonu. Metoda skupionej wigzki jonow
plazmy ksenonu Xe-PFIB (Plasma Focused Ion Beam) w polaczeniu
z wysokorozdzielczym mikroskopem elektronowym SEM pozwolita na wykonanie
i analiz¢ przekrojow w nano- i mikroskali [8]. Przy obrobce materialu plazma kseno-
nu, kazdy z mikroprzekrojow po wstepnym trawieniu prostokata miat szeroko$¢ 60
pm
i glebokos¢ 60 um (lub otwor przelotowy). Po zakonczeniu dodatkowego polerowania
szeroko$¢ przekroju ulegta powigkszeniu. Za pomoca lasera ArF (rys. 5a) oraz CO,
(rys. 5b) usunigto rowniez powierzchniowe warstwy materiatu (ablacja laserowa).
Do pierwszej z wymienionych technik zastosowano stacj¢ do mikroobrobki laserowej
ProMaster Optec ArF (193 nm). Laser ekscymerowy, pozwolil na ablacje
z czasem trwania impulsu 6ns, przy dhugosci fali 193 nm [9]. W drugim przypadku
zastosowano laserowy system do grawerowania Trotec Speedy 300, wyposazony
w laser CO, firmy Synrad, Inc. Laser CO, charakteryzowatl si¢ dtugoscia fali 10,6 um
1 czasem trwania impulsu rzgdu setek mikrosekund [10]. Obserwacje probek po ablacji
laserowej przeprowadzono za pomoca mikroskopu Keyence VHX-5000
wyposazonym w obiektyw o zakresie powiekszenia 500 - 5000 x. Przeprowadzono
takze obserwacj¢ przeloméw pian przy pomocy mikroskopu elektronowego (SEM).

3. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Na rysunku 3 pokazano obraz wewnetrznej struktury mostka piany RVC
otrzymany metoda pCT przed (rys. 2.a) i po przeprowadzeniu binaryzacji metodag GT
(2.b).
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Rys. 2. Obraz wewngtrznej struktury piany RVC 30 otrzymany metodg pCT: a) surowy, b) po binaryzacji
Fig. 2. Image of the RVC foam internal structure obtained by the uCT method: a) original, b) after
binarization operation

Jak mozna zauwazyé, na obu obrazach widoczna jest wyrazna niecigglos$é
wewnetrznej struktury szkieletu, tzw. ,,gabczasta struktura” [5]. Z drugiej jednak
strony, porowato$¢ wewngtrzna szkieletu piany wyznaczona w oparciu o metode
mikrotomografii komputerowej (Tabela 1) wskazuje, ze te puste przestrzenie sg
niewielkie, wladciwie pomijalnie mate.

Dlatego konieczna byta weryfikacja otrzymanych informacji i stwierdzenie, jaka
jest rzeczywista struktura wewnetrzna szkieletu pian RVC: bardziej lita czy
»Zabczasta”.

Juz pierwsze badania wykonane dla przetomu szkieletu piany RVC metoda SEM
wskazaly, ze struktura szkieletu jest raczej ciagla, to znaczy, ze nie zaobserwowano
zadnych nieciggto$ci na powierzchni przetomu, co pokazano na rys. 3.

Tabela 1. Porowato$¢ wewngtrzna pian RVC
Table 1. Closed porosity of RVC foams

Piana Porowato$¢ wewnetrzna
[%]
RVC 30 0,49
RVC 45 1,31
RVC 80 0,41
RVC 100 0,41
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Rys. 3. Obraz SEM przetomu piany RVC 100. Powigkszenie: 800 x
Fig. 3. SEM images of RVC 100 foam fracture. Magnification: 800 x

Jednak istnieje mozliwo$¢, ze w szkielecie piany moga wystgpowac liczne puste
przestrzenie - wewnetrzne pory o strukturze zamknietej i matej objetosci, ktore nie
uwidocznig si¢ na tak przygotowanej powierzchni. Dlatego wykonano kolejne obrazy
SEM za pomoca mikroskopu FEI Xe-PFIB dla mikroprzekrojow otrzymanych przy
uzyciu plazmy ksenonu, co pokazano na rys. 4. Rowniez w tym przypadku, pomimo
zastosowania powigkszenia rzedu 2000 x, nie zaobserwowano niecigglosci
w strukturze szkieletu piany RVC.

Rys. 4. Obrazy piany RVC 45 SEM-PFIB przekroju w powigkszeniu: a) 200x, b) 2000 x
Fig. 4. SEM-PFIB images of RVC 45 cross section with magnitude a) 200x, b) 2000 x

Podjeto rowniez probe ablacji laserowej za pomoca lasera ArF i CO,, jednak jak
pokazaty obrazy wykonywane za pomocg mikroskopu optycznego Keyence VHX-
5000, powierzchnia probki weglowej ulega w tym przypadku zbyt duzym
znieksztatceniom, co wida¢ na rysunkach 5.a i 5.b, przedstawiajacych odpowiednio
ablacje laserem CO, i laserem ArF. Jak mozna zauwazy¢, zastosowanie lasera, czyli
obrébki  wysokotemperaturowej, powoduje, ze struktura warstwy wierzchniej
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materiatu ulega zmianie, a co za tym idzie, jednoznaczna interpretacja otrzymanych
wynikow jest utrudniona.

a)

Rys. 5. Obraz powierzchni poddanych ablacji laserem a) CO, dla piany RVC 100, b) ArF dla piany
RVC 30

Fig. 5. Image of the surface treated with laser ablation a) CO, for RVC 100 foam, b) ArF for RVC 30

foam

WNIOSKI

W pracy przedstawiono wyniki badan wewngtrznej struktury szkieletu pian RVC
przeprowadzone metoda mikrotomografii komputerowej. Na ich podstawie nie
mozna w sposob jednoznaczny stwierdzi¢, czy wewnetrzna struktura szkieletu
pian RVC jest lita, czy wykazuje pewne nieciagto$ci w swej strukturze.

W celu rozstrzygnigcia powyzszej watpliwosci zastosowano szereg technik
nieniszczacych (m.in. SEM) oraz niszczacych (ablacja laserowa, wytrawianie
plazma ksenonu). Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze w wewngtrznej struktu-
rze szkieletu pian RVC nie zaobserwowano pustych przestrzeni (wewnetrznej po-
rowatosci).

Zastosowane metody ablacji laserowej nie sa odpowiednig technika do obserwacji
wewnetrznej struktury szkieletu pian weglowych, poniewaz wskutek obrobki wy-
sokotemperaturowej ich powierzchnia ulega zbyt duzym deformacjom.

Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki (Projekt nr Dec-

2016/23/B/STS8/02024).
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INNER STRUCTURE OF THE RVC FOAM

One of the modern carbon materials are glassy carbon foams (RVC, Reticulated Vitreous Carbon),
which are characterized by high porosity (up to 97%) and large specific surface, they can conduct electric
current and are chemically inert [1, 2]. They are produced by the pyrolysis of a template polyurethane
foam impregnated with resin [3], Fig. 1.

Studies performed with the use of computed microtomography (micro-CT) in [5] have shown for
RVC foams discontinuities (voids) in the internal structure of the skeleton, which may affect the heat
transport [6]. The purpose of this work was to verify, the internal structure of the RVC foam, using se-
lected techniques.

The analysis of the structure of RVC foams with pore density of 30, 45, 80 and 100 pores per linear
inch (PPI) (ERG Materials and Aerospace Corp.) was carried out using the micro-CT technique (SkyScan
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1172, Aartselaar, Belgium) [5, 7]. In addition, cross-sections of foam with Xenon plasma (Plasma
Focused Ion Beam, Xe-PFIB) were performed and cross-section analysis was performed in nano- and
microscale using the SEM microscope [8]. The micro-cuts were 60 pm wide and 60 um deep (or through
hole). Additionally, using ArF laser (ProMaster Optec ArF, 193 nm, 6ns pulse time [9]) and CO2 laser
(Trotec Speedy 300 laser CO2 Synrad, Inc., 10.6um pulse time of hundreds of microseconds [10]), the
surface layers of the material were removed (laser ablation). Observations were performed using the
Keyence VHX-5000 microscope (magnification 500 - 5000 x).

Fig. 2 shows the tomography of the RVC foam strut structure. The discontinuity of the structure
("spongy" structure) is clearly visible [5], but the internal porosity of the skeleton is small (Table 1). The
SEM studies of the RVC foam breakthrough did not show material discontinuities (Figure 3), which does
not exclude small closed pores. Therefore, SEM images (FEI Xe-PFIB magnification 2000 x microscope,
Fig. 4) were taken for the micro-cuts obtained with Xenon plasma, but no skeleton discontinuities were
observed.

During laser ablation (ArF and CO2 lasers with Keyence VHX-5000 optical microscope), the surface
becomes significantly distorted (Figures 5.a and 5.b for CO2 and ArF laser ablation, respectively) due to
excessively high temperature.

Computed microtomography did not confirm unambiguously whether the RVC foam skeleton is solid
or spongy. SEM observations of foam breakthrough and etching by Xenon plasma did not reveal any
discontinuities in the structure. Laser ablation did not produce unambiguous results due to serious surface
distortions.
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