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Wiasciwosci kompozytéw cementowych z dodatkiem grafitu

ekspandowanego

The properties of cement composites with expanded graphite

1. Wprowadzenie

Kompozyty wielofunkcyjne oprécz podstawowych cech uzytko-
wych, np. wytrzymatosci, posiadajg dodatkowe wtasciwosci, kto-
re mozna wykorzysta¢ w niestandardowy sposob. Przyktadem
takich kompozytéw sg zaprawy cementowe w ktérych wprowa-
dzono dodatki przewodzgce prad elektryczny. Wtasciwosci elek-
tryczne zapraw i betonéw z takimi dodatkami zmieniajg sie w za-
leznosci od oddziatywania réznych bodzcéw zewnetrznych np.
zmian temperatury, naprezen mechanicznych, zawilgocenia. Ma-
teriaty takie zatem mozna wykorzystac jako sensory tych wielko-
sci, rowniez w przypadku, kiedy bedg petni¢ funkcje monitoringu
stanu konstrukcji w ktérej bedg zabudowane. Istotne jest rowniez
aby ilos¢ wprowadzonego dodatku przekraczata prég perkolacji,
tworzac ciggtg sie¢ stykajgcych sie ze sobg ziaren. Sposrdd naj-
czesciej stosowanych dodatkoéw przewodzacych prad stosuje sie
widkna krotkie, gdyz osiggniecie progu perkolacji mozliwe jest juz
przy kilkuprocentowej ich zawartosci. W kompozytach cemento-
wych wykorzysta¢ mozna wtokna weglowe (1-3) i widkna stalo-
we (4, 5). Niemniej jednak mozliwe jest zastosowanie dodatkow
ziarnistych np. nanometrycznego Fe,O, (6), lekkich mikrowypet-
niaczy z powtokg metaliczng (7, 8) lub grafitu (9-11). Drobny pyt
grafitowy, szczegdlnie wytapywany w uktadach odpylajgcych w za-
ktadach wytwarzajgcych elektrody grafitowe jest odpadem dosc¢
ucigzliwym, a zastosowanie go jako wypetniacza do zapraw lub
betonéw moze by¢ jedng z drog jego zagospodarowania. W tym
przypadku jednak osiggniecie progu perkolacji jest mozliwe przy
stosunkowo duzych ilosciach (30%) wprowadzonych do matrycy
cementowej (9). Tak duza ilos¢ hydrofobowego sktadnika w dra-
styczny sposéb wptywa na wtasciwos$ci reologiczne swiezej mie-
szanki, a dodatkowo podstawowe wiasciwosci uzytkowe zapraw
ulegajg znacznemu pogorszeniu. W celu obnizenia wspoétczynni-
ka przewodzenia ciepta kompozytéw mozna réwnolegle wprowa-
dzi¢ do matrycy cementowej lekkie wypetniacze (10).

Obiecujgcym materiatem tgczgcym zalety witdkien weglowych
i pytu grafitowego wydaje sie grafit ekspandowany. Jest to ultra-
lekki wypetniacz powstajacy przez gwattowne ogrzanie grafitu in-
terkalowanego silnymi utleniaczami. Powstajgce porowate ziarna,
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1. Introduction

The multifunctional composites exhibit, beside of the basic, stan-
dard features, the additional properties which can be applied in
some other way. The cement mortars and concretes with electric
current conducting additives are a good example. The electric
properties of these composites are variable, depending on some
external stimulating factors, for example temperature changes, me-
chanical stress or humidity. The amount of additive should exce-
ed the percolation threshold and form a continuous network with
the contacts between particular grains. Among the electric currant
conducting additives which can be taken into account, the short
fibres are used, because their percolation threshold is attained at
a few percent content. The carbon fibres (1-3) and the steel ones
(4, 5) can be introduced to cement based composites. However,
it is possible to consider the use of some materials of grainy cha-
racter, for example the nanometric Fe,O, (6), lightweight microfil-
lers coated with metal (7, 8) or graphite (9, 11). Fine graphite po-
wder, particularly that collected in the graphite electrodes produ-
cing plants, is a hazardous waste; the implementation of this ma-
terial as a filler in mortar or concrete could be a rational way of
its disposal. However in this case the percolation threshold is at-
tained at relatively high percentage of additive in cement matrix
(about 30%) (9). So high amount of hydrophobic additive has a si-
gnificant impact on the rheological properties of fresh mixture and
moreover, the basic properties become worsened. Simultaneous
addition of lightweight fillers leads to the reduction of thermal con-
ductivity coefficient (10).

Very promising results can be obtained when the expanded gra-
phite, having both the properties of carbon fibres and graphite po-
wder, is introduced. Expanded graphite is an extremely lightweight
material produced by rapid heating of graphite intercalated with
oxidizing agents. The porous grains thus formed have a “bellows”
- like shape and because of low strength they can be disintegrated
on mixing to form the thin packs or even single nanometric flakes,
uniformly distributed in the mixture. It seems that in cement matrix
with expanded graphite the percolation threshold can be signifi-
cantly reduced as compared to the mixture with graphite powder.



przypominajgce harmonijki majg niskg wytrzymatos¢ mechanicz-
na, dzieki czemu w zaprawie moga ulegac rozcieraniu na pakiety
lub nawet pojedyncze manometryczne pfatki grafitowe, prowadzac
do réwnomiernego ich rozproszenia w mieszance. Wykorzystu-
jac grafit ekspandowany wydaje sie zatem mozliwe znaczne ob-
nizenie progu perkolacji grafitu w matrycy cementowej w stosun-
ku do pytu grafitowego.

2. Materiaty i metody badan

Badaniom poddano stwardniate zaczyny i zaprawy cementowe wy-
konane z cementu portlandzkiego popiotowego CEM II/B-V 32,5.
Stosunek wagowy piasku do cementu wynosit 1:1 (seria PS0EG).
Zastosowano piasek kwarcowy o uziarnieniu ponizej 0,5 mm.
W celu poprawy wtasciwosci reologicznych do wody zarobowej
dodano plastyfikator w ilosci 1% do sumy cementu i grafitu. Grafit
ekspandowany EG290 (Sinograf S.A.) poddano obrébce termicz-
nej polegajacej na gwattownym jego ogrzaniu w piecu laboratoryj-
nym w temperaturze 600°C przez 10 min. Gesto$¢ objetosciowa
grafitu po ekspandacji wynosita okoto 20 kg/m3. Do zapraw wpro-
wadzano odpowiednio 4, 5, 6, 7 i 8% masowych grafitu wzgledem
cementu. Wspotczynnik w/c wynosit 0,50, przy czym przy wiek-
szych zawartosciach grafitu zwiekszano jego warto$¢ o 10%. Czas
mieszania wynosit 10 minut. Zaczyny cementowe sporzadzono
w analogiczny sposoéb jak zaprawy. Z zapraw i zaczynOw sporzg-
dzono probki w formie ptyt o wymiarach 75x75%15 mm do bada-
nia wspotczynnika przewodzenia ciepta, oraz beleczki o wymia-
rach 15x15x75 mm do pozostatych badan. Probki dojrzewaty 28
dni w wodzie. Pomiar wspotczynnika przewodzenia ciepta prze-
prowadzono metodg niestacjonarng (tzw. hot-disk) po wysusze-
niu probek do statej masy. Wytrzymatos$¢ na zginanie wyznaczo-
no w prébie tréjpunktowego zginania przy szybkosci odksztatca-
nia 1,0 mm/min. Pomiar rezystancji oraz efektu Seebecka prze-
prowadzono w prototypowym stanowisku pomiarowym, w ktorym
specjalnie przygotowang probke umieszczono miedzy dwoma pty-
tami o kontrolowanych temperaturach. Temperatura kazdej z ptyt
stabilizowana byta poprzez niezalezny ultratermostat. Na obu kon-
cach probki wykonano kontakty elektryczne z cienkiej blachy mie-
dzianej (11). Zmiane rezystancji w funkcji temperatury mierzono
po ustabilizowaniu sie temperatury prébek w czasie ich wygrze-
wania w suszarce laboratoryjnej. Pomiary wspétczynnika Seebec-
ka (wzgledem miedzi) przeprowadzano kazdorazowo po ustabili-
zowaniu sie temperatury mierzonej w punkcie styku prébki z pty-
tami ogrzewajgcymi. Réznica temperatur w czasie pomiaréw wy-
nosita odpowiednio 15, 30 i 50°C wzgledem temperatury odnie-
sienia 20°C. Wykonano réwniez obserwacje SEM ziaren grafitu
ekspandowanego w zaprawie cementowej.

3. Wyniki badan

Na rysunku 1 przedstawiono zmiane gestosci objetosciowej pro-
bek zapraw i zaczynéw cementowych w funkgji ilosci wprowadzo-
nego do nich grafitu ekspandowanego.

2. Materials and methods

The hardened pastes and mortars produced from the portland fly
ash cement CEM II/B-V 32.5 were investigated. Sand to cement
ratio was 1:1 (P50EG series). The quartz sand with fineness below
0.5 mm was used. The plasticizer dosage as 1% by mass of ce-
ment and graphite was added in order to improve the rheological
properties. The expanded graphite EG290 (produced by Sinograf
S.A.) was subjected to the thermal treatment consisting in rapid
heating in a laboratory furnace up to the temperature 600°C during
10 min. The bulk density of graphite after this process was 20 kg/m?.
The dosage of graphite was 4, 5, 6, 7 and 8% by mass of cement
respectively. The w/c ratio was 0,50; at higher graphite content
it was increased of 10%. The mortar was homogenized during
10 minutes. The pastes were prepared similarly as the mortars.
The 75x75x15 mm plate-like test specimens were subsequently
formed to the measurements of thermal conductivity coefficient.
The 15x15x75 mm bars were produced to the other tests. The
samples were stored in water during 28 days. The thermal con-
ductivity coefficient was determined by non-stationary (so-called
hot-disk) method, after drying to the constant mass. The flexural
strength was determined by the three - point bending test, at the
deformation rate of 1.0 mm/min. The resistance and Seebeck effect
were measured with help of the prototype test device, in which the
specimen was installed between the two plates having controlled
temperatures. The temperature of each plate was stabilized by an
independent ultrathermostat. On the ends of specimen there were
the electric contacts from thin sheet copper (11). The resistance
vs. temperature changes were measured after the stabilization
of temperature during their heating in the laboratory dryer. The
Seebeck coefficient (relating to copper) was determined every time
after the stabilization of temperature measured in the contact of
specimen with heating plates. The difference of temperature during
the measurements was 15, 30 and 50°C respectively, in relation
to the reference temperature 20°C. The SEM observations of ex-
panded graphite grains in cement mortars were also carried out.

3. Results

In Fig. 1 the bulk density of cement pastes and mortars as a func-
tion of expanded graphite addition is shown.

The bulk density of composites does not change substantially
after addition of 4% graphite and for the mortars it is on the level
of 1400 kg/m?®. More visible differences are found as the value of
thermal conductivity coefficient is concerned. It augments of abo-
ut 100% at 8% graphite addition to the mass. The rapid change
is observed at 7% addition of expanded graphite. It is presuma-
bly the result of exceeded percolation threshold and the formation
of continuous network of graphite grains, adjacent to each other
in cement matrix.

The significant lowering of compressive strength vs. expanded gra-
phite content is observed; however for the samples with 7% addi-
tion this parameter locally increases. A substantial strength decre-
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Rys. 2. Wspétczynnik przewodzenia ciepta probek z dodatkiem grafitu
ekspandowanego

Fig. 2. Thermal conductivity coefficient of cement samples with addition
of expanded graphite

Praktycznie juz po wprowadzeniu grafitu w ilosci 4% mas. ge-
stos¢ objetosciowa badanych kompozytéw zmienia sie w niewiel-
kich granicach, i dla zapraw wynosi okoto 1400 kg/m?®. Znacznie
wieksze réznice widoczne sg w przypadku wspoétczynnika prze-
wodzenia ciepta, ktdrego warto$¢ rosnie o okoto 100% przy 8%
grafitu wprowadzonego do masy. Zaobserwowano réwniez sko-
kowg zmiane jego wartosci przy 7% zawartosci grafitu ekspan-
dowanego. Zwigzane jest to prawdopodobnie z przekroczeniem
progu perkolacji i utworzeniu ciggtej sieci stykajgcych sie ze sobg
ziaren grafitu w matrycy cementowe;j.

W przypadku wytrzymatosci na $ciskanie obserwowany jest wyraz-
ny jej spadek w funkgiji ilosci grafitu ekspandowanego, przy czym
dla probek z 7% zawarto$cig grafitu ekspandowanego stwierdzo-
no lokalny wzrost tego parametru. Znaczny spadek wytrzymatosci
skompensowany moze by¢ przez fakt, ze przy wprowadzeniu do za-
praw grafitu ekspandowanego w ilosci przekraczajacej prég perko-
lacji kompozyty takie nabierajg interesujgcych cech elektrycznych.
W poréwnaniu do probek odniesienia ich opér wiasciwy spada o 7
rzeddw wielkosci. Zaprawy takie mogg by¢ wykorzystane do pomia-
ru temperatury. Pomiar mozna zrealizowa¢ zaréwno wykorzystujgc
zaleznos$¢ zmiany rezystywnosci grafitu od temperatury jak rowniez
wykorzystujgc efekt Seebecka. Rysunek 4 przedstawia wzgledng
zmiane rezystywnosci zapraw w funkcji temperatury wzgledem
temperatury odniesienia 25°C.

Zalezno$c¢ ta jest w przyblizeniu liniowa. Rezystywnos¢ probek
wraz ze wzrostem temperatury wzrasta, przy czym zmiany te sg
stosunkowo niewielkie. W przypadku ogrzewania gradientowe-
go koncow prébek zaobserwowano generacje napiecia termoelek-
trycznego (rysunek 6). Zarejestrowana wartos$¢ wspoétczynnika Se-
ebecka wynosita okoto 8 pV/K dla zapraw i okoto 10 pV/K dla za-
czynoéw. Jest to wartos¢ nieco nizsza od obserwowanej dla za-
praw z dodatkiem pytu grafitowego, ale przy jego zawartosci 30%.
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Rys. 1. Gestos¢ objetosciowa zaczyndéw i zapraw z dodatkiem grafitu eks-
pandowanego

Fig. 1. Bulk density of cement pastes and mortars with addition of expan-
ded graphite

ase at the exceeded percolation threshold can be compensated
by beneficial growth of electric properties. The resistivity is redu-
ced of about 7 orders of magnitude. These mortars can be used
to measure the temperature. The measurements can be done ba-
sed on the relation between the resistivity of graphite and tempe-
rature, as well as basing on the Seebeck effect. In Fig. 4 the rela-
tive changes of mortar resistivity vs. temperature, referring to the
temperature 25°C, are plotted.

This relationship is approximately linear. The resistivity of samples
increases with temperature, however the changes are relatively
small. In case of gradient heating of the end of specimens the ther-
moelectric force is generated (Fig. 6). The value of Seebeck coef-
ficient is about 8 pV/K for the mortars, and 10 pV/K for the pastes
respectively. This value is a little lower than the one observed
for the mortars with graphite powder but at 30% powder content.
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Fig. 3. Compressive strength of samples with expanded graphite addition
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Fig. 4. Resistivity of cement composites with addition of expanded graphite
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Fig. 5. Relative changes of mortars resistivity vs. relative temperature
changes; reference temperature - 25°C

Rysunek 7 przedstawia zalezno$¢ wspédtczynnika Seebecka
w funkcji ilosci wprowadzonego grafitu ekspandowanego, przy
czym dla poréwnania przedstawiono wartosci uzyskiwane dla pro-
bek z odpadowym pytem grafitowym, zaczerpniete z pracy (9).

Zaprawy z dodatkiem grafitu wykorzystaé mozna réwniez do mo-
nitoringu naprezen mechanicznych. Na rysunku 8 przedstawiono
zmiany rezystywnosci zapraw w funkcji przyktadanego obcigzenia.
Maksymalne wywotane naprezenie w probkach stanowito okoto
50% wytrzymatosci na Sciskanie badanych zapraw.

Rysunek 9 przedstawia zdjecia SEM ilustrujace porowatg, ,harmo-
nijkowg” mikrostrukture ziaren grafitu ekspandowanego (A) oraz
typowy obraz roztartych ziaren w czasie mieszania. Zaobserwo-
wano zwartg mikrostrukture produktéw hydratacji cementu przy-
legajaca do plytek grafitu (C). Spowodowane jest to prawdopo-
dobnie hydrofilowym charakterem modyfikatoréw grafitu wprowa-
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Rys. 6. Napiecie termoelektryczne generowane przez zaprawy z 6 i 7%
mas. grafitu ekspandowanego w funkcji temperatury

Fig. 6. Thermoelectric force generated by the mortars with 6 and 7 % by

mass of expanded graphite
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wanego

Fig. 7. Seebeck coefficient of mortars with expanded graphite addition

In Fig. 7 the Seebeck coefficient vs. the expanded graphite content
is shown; the data obtained for the samples doped with graphite
powder, taken from (9) are plotted simultaneously for comparison.

The mortars with graphite can be applied for monitoring of mecha-
nical stress. In Fig. 8 the changes of resistivity vs. compressive
strength are shown. The maximum stress induced in the specimens
was on the level about 50% of compressive strength of mortars.

In Fig. 9 the SEM observations are illustrated. The porous “bel-
lows” - like microstructure of expanded graphite grains (A) is
clearly visible, subsequently the grains exfoliated on preparing
the mixture. The compact, dense microstructure of hydrated ce-
ment product adjacent to the graphite plates was found (C). This
is the consequence of hydrophilic character of graphite modifiers
introduced on intercalation of this material.
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expanded graphite as a function of compressive strength

dzanych na etapie jego interkalacji.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze kom-
pozyty cementowe z dodatkiem grafitu ekspandowanego w ilo-
Sci przekraczajacej prog perkolacji charakteryzujg sie wtasciwo-
$ciami elektrycznymi (rezystywnosc, efekt Seebecka) ktére moz-
na wykorzysta¢ do monitoringu temperatury i naprezeh mecha-
nicznych. Znacznie wzrasta przewodnictwo cieplne takich kom-
pozytow, a wtasciwosci mechaniczne ulegajg pogorszeniu. Prég
perkolacji grafitu ekspandowanego w zaprawach cementowy wy-
nosi okoto 7%, co stanowi warto$¢ okoto pieciokrotnie mniejsza
niz w przypadku dodatku pytu grafitowego. Tak modyfikowane za-
prawy wykazujg stosunkowo duzg czuto$¢ na zmiany temperatu-
ry i naprezen mechanicznych.
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Rys. 9. Obserwacje SEM: ziarna grafitu ekspandowanego (A), czesciowo
roztarte ziarna grafitu ekspandowanego w matrycy cementowej (B), pro-
dukty hydratacji cementu przylegajace do ptytek grafitu (C)

Fig. 9. SEM microphotograph of expandable graphite grains after thermal
treatment (A), partially exfoliated graphite grains introduced to cement mor-
tar (B) and hydration products located on smooth surfaces of graphite (C)

4. Conclusions

Basing on the results of experiments one can find that the cement
composites with expanded graphite addition in amount exceeding
the percolation threshold exhibit electric properties (resistivity, Se-
ebeck effect) which can be applied for monitoring the temperature
and mechanical stresses. The thermal conductivity of these com-
posites significantly increases and the mechanical properties are
reduced. The percolation threshold of graphite in cement mortars
is on the level of about 7% and this value is about five times lower
than in the case of graphite powder. The mortars modified in such
a way reveal relatively high sensitivity for the changes of tempe-
rature and mechanical stress.
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