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High Temperature Oxidation of Graphite

ABSTRACT

A major problem of C/C composites is their application in oxidative
environments. Due to the of carbon burn off from fibers and matrix
during oxidation, the cracking and erosion of fiber and matrix
structure appear. With protective layer on the surface, it is possible
to reduce the burn off of the carbon. During oxidation the oxide layer
forms and prevents diffusion of oxygen into the composite. Resuits
show that protective layers of SiC and B4C offer an efficient protection
against oxidation in the temperature interval between 600 and 1000
°C.

POVZETEK

Najvecji problem uporabe C/C kompozitov je njihova uporaba v
oksidativnih atmosferah. Odgor ogljika iz vlaken in matice med
oksidacijo povzroca nastanek razpok in erozijo strukture viaken in
grafitne matice. Odgor ogljika lahko zmanjsamo z nanosom zascitne
plasti na povrsino. Med oksidacijo se na povrsini tvori oksidna plast,
ki preprecuje difuzijo kisika v notranjost. Rezultati kazejo, da je
zascitna plast, sestavijena iz SiC in BaC, ucinkovita v temperaturnem
intervalu 600 - 1000 °C.

1 Uvod

Ogljikova viakna in ogljikovi kompoziti (C/C kompoziti)
so tehnolosko pomembni materiali predvsem zaradi
kombinacije dobrih mehanskih lastnostiin majhne gos-
tote. Uspesno nadomescajo klasicne materiale v letal-
ski, raketni in vesoljski tehniki (kjer je njihova majhna
specificna teza kljuénega pomena), v avtomobilski in-
dustriji, medicini in v proizvodnji $portne opreme.

C/C kompoziti so sestavljeni iz spletov ogljikovih viaken
in grafitne matice. V reaktivnih atmosferah (vroci stru-
jajoci plini) C/C kompoziti oksidirajo, pri tem nastajajo
plinski produkti (CO, CO2). Odgor ogljika iz vlaken in
matice med oksidacijo povzroca nastanek razpok, ki
se &irijo v notranjost kompozita. Zaradi razpok in erozije
so kompoziti bolj krhki, njihove mehanske lastnosti so
slabse. Ker so zaradi oksidacije kompoziti kot trajno
gradivo v oksidativnih atmosferah skoraj neuporabni,
jih moramo predhodno za3cititi.

Odgor ogljika lahko zmanjsamo z nanosom zascitne
plasti na povrsino. Na povrsini se tvori oksidna plast, ki
preprecuje difuzijo kisika v notranjost. Med oksidacijo
grafita se zaradi tvorbe oksidov in odgorevanja ogljika
masa vzorca spreminja. Kontinuirno in natan¢no
spremljanje spremembe mase vzorca v odvisnosti od
temperature in/ali ¢asa oksidacije omogoca termo-
gravimetricna analiza (TGA).

2 Termogravimetri¢na analiza (TGA)

S termogravimetricno analizo lahko spremljamo potek
vseh reakcij, kjer se med segrevanjem spreminja masa
vzorca: pri adsorbciji ali desorbciji plina, izhlapevanju,
izparevanju, razkroju ali sublimaciji. Reakcije lahko v
splognem zapisemo v nasledniji obliki:

reaktant (s) — produkt (s) + produkt (g) (1)

plin + reaktant(s) — produkt (s) (2)

Z enacbo (1) lahko ponazorimo izparevanje ogljika
med oksidacijo grafita, kjer se masa vzorca zmanj$uje
zaradi plinastega produkta (COz2), ki izhaja. Pri oksi-
daciji za&cCitne plasti B4C oz. SiC pa nastaja oksidna
plast B2O3 0z.SiOg, kar lahko ponazorimo zenacbo (2).
Masa vzorca se pri tem povecuje.

Naprava za termogravimetricno analizo se imenuje to-
plotna tehtnica in je sestavljena iz natanéne tehtnice,
peci, enote za nastavitev temperaturnega programa in
enote za sprejemanje podatkov (slika 1). Zagotoviti
moramo kontinuirno in natanéno spremljanje spre-
membe mase vzorca. Nekatere tehtnice so narejene
tako, da lahko kar direktno odcitavamo spremembo
mase vzorca v procentih glede na zacetno maso.
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Slika 1: Shematicni prikaz naprave za termogravime-
tricno analizo

Kapaciteta tehtnic je reda velikosti 1 g; vzorec tehta
nekaj mg. Zelo pomembne so toénost, obcutljivost,
visoka stopnja stabilnosti in odzivnost tehtnice. Za
uravnovesanje toplotnih tehtnic uporabljamo dva
nacina: doseganje nicne toCke in merjenje odklona
kazalca (slika 2a, b). Pri merjenju odklona kazalca
lahko merimo odklon od vrtis¢a vzvoda ali odklon
kazalca, ki je vpet na eni strani kot konzola (slika 2b).

Pri doseganiju nicne tocke je tehtnica pred spremembo
v elektromagnetnem ravnovesju (slika 3). Kazalec
tehtnice se pri spremembi teze vzorca odkloni od
ni¢énega polozaja. Fotocelici zaznata spremembo svet-
lobnega toka iz izvira svetlobe, ki nastane zaradi
odklona kazalca tehtnice. Tok, ki pri tem nastane, je
premo sorazmeren spremembi mase vzorca. Zaradi
tuljave se kazalec tehtnice vrne nazaj v nicni polozaj.

Pec je sestavljena iz grelca, ki je prevlecen s keramiko,
in vodno hlajenega ohisja. Maksimalna temperatura
peci naj bo vsaj 100 °C visja od delovne temperature.
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Slika 2: Dva osnovna nacina za ravnove$anje toplotnih
tehtnic

Pe¢ mora imeti moznost nastavitve temperaturnega
programa za segrevanje peci, zazeljena je tudi
moznostizotermnega drzanja na doloceni temperaturi,
uporabe za3citne atmosfere ali vakuuma in moznost
povezave tehtnice z ostalimi tehnikami (DTA).

Fotocelici

Slika 3. Uravnoves$anje tehtnice z metodo nicelne
tocke

Pri izbiri peci je zelo pomembna linearna hitrost segre-
vanja peci in podrocje konstantne temperature v peci.
Pri masivnih peceh laze dosezemo te zahteve, vendar
se te peci zelo pocasi ohlajajo, potreben je daljsi cas
za doseg zeljene temperature. Manjse peci se hitreje
segrevajo in ohlajajo, vendar je tezko doseci linearen
dvig temperature. Oblika peci mora zagotavljati, da je
drzalo vzorca name$éeno znotraj enotne cone segre-
vanja v peci, kar je $e posebej pomembno pri tehtnicah,
kjer merimo odklon kazalca. Pri odklonu kazalca lahko
drzalo vzorca zaniha in v skrajnem primeru celo zadane
ob steno peci. Ohisje peCi ne sme biti narejeno iz
materialov, ki lahko pri vi&jih temperaturah reagirajo z
materialom vzorcev ali drzala.

Za merjenje temperatur do 1000°C uporabljamo NiCr,
do 1500 °C pa Pt-PtRh termoelemente. Zelo pomem-
bna je namestitev termoelementov v peci. Tempera-
tura, ki jo merimo, mora biti dejanska temperatura
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vzorca, zato mora biti termoelement v tesnem stiku z
vzorcem, stran od ohi&ja peci in drzala vzorca.

Pri obdelavi rezultatov, dobljenih s termogravimetricno
analizo, moramo upostevati napake, ki lahko nastanejo
pri merjenju. Glavni vzroki napak so naslednii:

1. Vzgon, ki se pojavi zaradi drzala vzorca. Pri novej-
&ih tehtnicah skusajo vpliv vzgona zmanjsati na
minimum s pravilno oblikovanim drzalom in
tehtnico. Pomagamo si na tak nacin, da segre-
vamo samo drzalo in rezultate uporabimo kot
korekcijsko krivuljo pri enakih pogojih.

2. Vpliv peci: zaradi visokih temperatur peci je
prisotna konvekcija toplote, mozne so interakcije
materiala vzorca z ohisjem peci.

3. Pretok plina preko drzala lahko povzroca turbu-
lence, ki vplivajo na polozaj drzala in vzorca.

4. Prisotna je lahko interakcija vzorca z drzalom ali
izparevanje materiala drzala pri visjih tempera-
turah.

5. V praksi je dejanska temperatura vzorca manj$a
od temperature, ki jo izmerimo s termoelementi.
Pazitimoramo, da je termoelement v tesnem stiku
z vzorcem, ne z drzalom ali pecjo. Na razliko med
dejansko in izmerjeno temperaturo vzorca vpliva
tudi narava reakcij: pri endotermnih reakcijah je
dejanska temperatura vzorca manjsa od izmer-
jene, pri eksotermnih eakcijah pa je dejanska
temperatura vecja.

V splosnem lahko pri¢akujemo, da bo pri vecjih masah
vzorcev zaradi velikega temperaturnega gradienta
znotraj vzorca in zaradi tezav pri izhajanju hlapnih
produktov to¢nost rezultatov manjsa.

3 Eksperimentalni del

Vpliv zascitnih plasti BaC oz. SiC smo preizkusali na
vzorcih grafita EK 986 (proizvajalec RINGSDORF
GmbH). Povpreéna gostota vzorcev je bila 1.85 g/cm?,
odprta poroznost 8 %. Povprecna velikost vzorcev je
bila 0.7 x 0.7 x 0.7 (= 0.01 mm).

3.1 Visokofrekven¢éno naprsevanje

Zascitne plasti B4C in SiC smo na vzorce grafita nanesli
z visokofrekvenénim napréevanjem.

Naprava za naprsevanje je sestavljena iz komore, kjer
poteka naprsevanje, sistema crpalk za doseg va-
kuuma, dovoda plina, izvora moci za vzpostavitev
plazme in merilnega sistema, s katerim kontroliramo
parametre napréevanja.

Komora predstavlja delovno okolje, kjer poteka
napréevanje. TarCa iz materiala, ki ga zelimo naprsiti,
predstavlja negativno elektrodo - katodo. Na pozitivni
elektrodi - anodi so vpeti vzorci, na katere Zzelimo
naprsiti material tarce (slika 4).

S sistemom c¢rpalk ustvarimo zeljen vakuum v komori,
dovedemo argon in prizgemo izvir moci. Z razelektre-
njem med nabitima elektrodama se vzpostavi argonska
plazma. Nastali ioni Ar se pospesijo proti katodi in
izbijajo atome materiala tarce. Razprseni atomi tarce se
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pospesijo k anodi in se kondenzirajo na vzorcih,
namescenih na anodi.

Parametri pri napréevanju B4C oz. SiC plasti na grafit
so bili naslednii: p = 2 - 3 x 105 mbar; par = 30 x 103
mbar; v = 10 MHz, U = 1 kV. Z upostevanjem ze znanih
vrednosti iz literature smo dolodili zeljeno debelino
zascitnih plasti, nato smo eksperimentalno dolo¢ili od-
visnost debeline napréene plasti od ¢asa naprsevanja
in zinterpolacijo izraCunali potrebne ¢ase napréevanja:
t = 80 min za - 0.30 um B4C plasti 0oz. t = 75 min za
~ 0.70 um SiC plasti. Na vzorce smo najprej naprsili
B4C, nato pa $e plast SiC. Del vzorcev smo za&citili le
z B4C plastjo.
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Slika 4: Komora, kjer poteka naprdevanje: (1) katoda,
(2) tarca, (3) Al zascitna plo$ca, (4) anoda,
(5) vzorci, (6) sistem vodnega hlajenja anode,
(7) zas¢itni stekleni valj, (8) dovod Ar,
(9) povezava s sistemom za doseganje
vakuuma in merilnim sistemom

3.2 Oksidacija

Tako zascitene vzorce grafita smo izotermno oksidirali
v vertikalni odprti pec¢i SARTORIUS M 25 D-V pri tem-
peraturah T = 600 °C, 1000 °C oz. 1200 °C v mirujocem
zraku pri tlaku p = 1.01 x 10% Pa. Za primerjavo smo
oksidirali tudi neprekrite vzorce. Potek oksidacije smo
spremljali s termogravimetri¢no analizo. Shema napra-
ve je prikazana na sliki 5.

Pred samim poskusom smo izmerili temperaturni profil
peci ter s tem dolocili obmocje enotne temperature
znotraj peci (slika 6). Zaradi relativno visokih tempera-
tur smo uporabili drzalo iz aluminijevega oksida. Drzalo
iz platine je namre¢ pri temperaturah nad 1100°C
prevec izparevalo, kar je vplivalo na natancnost rezul-
tatov. Pred in po oksidaciji smo merili maso Al203
drzala, vendar izparevanja aluminijevega oksida nismo
zaznali.

Vzorce smo oksidirali v éasovnem intervalu 0 - 24 ur do
~ 20 % izgube zacetne mase v obmocju kratkotrajne
oksidacije. Potek oksidacije smo spremljali s termo-
gravimetricno analizo. Merili smo spremembo mase
vzorca zaradi odgora ogljika v odvisnosti od tempera-
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ture in Casa oksidiranja. Rezultate smo s pomocjo
sistema za elektronsko odcitavanje vnesli v racunalnik
in jih matemati¢no obdelali.

h)
g)
N
e) | a)
d) —
— b)
c)

Slika 5. Shema toplotne tehtnice, v kateri smo oksidi-
rali grafitne vzorce: a) izolirano ohisje peci;
b) grelni elementi; c) termoelement v povezavi
s sistemom za programiranje temperature
peci; d) vzorec; e) drZalo vzorca iz Al203;
f) Pt Zica; g) sistem za uravnove$anje tehtnice;
h) povezava z racunalnikom
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Slika 6. Temperaturni profil peci

4. Rezultati

Potek oksidacije vzorcev grafita je razviden iz diagra-
mov na sliki 7a, b in ¢, ki prikazujejo relativno spre-
membo mase zaradi odgora ogljika pri oksidaciji na
enoto povrsine (Am / Ag) v odvisnosti od casa in tem-
perature. Povrsina Ao je izracunana geometrijska
povrs§ina vzorcev glede na izmerjene dimenzije.
Upostevati moramo, da je zaradi poroznosti grafita
dejanska povr&ina vzorcev, preko katere poteka oksi-
dacija, 10 - 100 krat vecja od izrac¢unane.
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Zascitna plast prekrije odprto poroznost na povrsini
vzorca, zmanjsa reakcijsko povrsino in onemogoci di-
rekten stik kisika z aktivnimi mesti na povrsini ogljika,
kjer pricne oksidacija. Odgor ogljika se zato zmanj$a.
Shematicéni potek procesov, ki potekajo med oksi-
dacijo, je prikazan na sliki 8. Zaradi razlik v tempera-
turnih razteznostnih koeficientih zunanja plast SiC
razpoka (slika 8b). Pri oksidaciji nastaja plast SiO2 z
nizko prepustnostjo kisika pri vigjih temperaturah, ki
predstavlja primarno prepreko za difuzijo kisika (slika
8c). Skozi razpoke v SiC plasti penetrira kisik do
notranje plasti B4C. Tvori se steklasta tekoca faza B20s,
ki zapolni razpoke v SiC zascitni plasti (slika 8d) in
dodatno prispeva k za&citi kompozita pred oksidacijo.

Ugotovili smo, da pri¢ne oksidacija na robovih vzorca,
kjer se za&citna plast slabse prilega (adhezija podlage
je na teh mestih manjsa). Opazili smo tudi, da je pri
1000 °C zascitna plast ponekod razpokala in povsem
odstopila od vzorca. Pri oksidaciji plasti B4C v B2O3 se
volumen poveca tudi do 2,5 krat, pri teh temperaturah
pa poteka tudi hidroliza B203 v ortoboricno kislino
HBO2. Reakcijski produkti (HBO2) so verjetno pov-
zrocili porusitev vezi med zaséitno plastjo in grafitom
ter locili dele plasti od povrsine grafita. Grafit je tako
ostal nezasciten, zato se je hitrost oksidacije povecala.
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Slika 8. Shematicni potek procesov, ki potekajo pri ok-
sidaciji
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ZAKLJUCEK

Med oksidacijo C/C kompozitov odgoreva ogljik iz
vlaken in grafitne matice, zato moramo povrsino kom-
pozita zascititi z ucinkovito za&c¢itno plastjo, ki prepre-
¢uje oksidacijo. Na grafitne vzorce smo naprsili plasti
B4C in SiC, ki naj bi grafit za3citile pred oksidacijo. Tako
zascitene vzorce smo nato oksidirali pri temperaturah
600 °C, 1000 °C in 1200 °C. Ugotovili smo, da je hitrost
oksidacije za¥citenih vzorcev manjsa, plast oksidov
SiOz2 in B20g, ki nastajajo na povrsini grafita, pa dejan-
sko &c¢iti grafit pred oksidacijo.
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ska; inf.: prof. M.Andritschky, Univ.do Minho, Inst. de mate-
rials, Campus de Azurem, P-4810 Guimaraes, Portugal; tel.:
35153510152

23. - 29. julij 97:

20. medn. konf. o fiziki elektronskih in atomskih trkov; (XX
ICPEAC); Dunaj, Avstrija; inf.: F Aumayr, Inst. fir Allgemaine
Physik, TU Wien, Wiedner Hauptstr. 8-10, A-Wien, Austria; tel:
43 1 58 801 5711

5. - 8. september 97:

1. azijsko-evropska konf. o plazemskih obdelavah povrsin;
Seul, Koreja; inf.: dr Hanjung Kim; email: hangjung@al-
liant.snu.ac.kr

21. - 26. september 97:

10. medn. konf. o vplivih ionskih curkov na povrgine kovin
(SMMIB 97); inf.: Vicki Barnes, Oak Ridge National Labora-
tory Building 3137, MS 6057 Oak Ridge, TN 37831-8057,
USA; tel.: 1 423 576 6816

1. - 3. oktober 97:

5.slovenska konferenca o materialih in tehnologijah; Por-
toroz; inf.: dr. Monika Jenko, IMT, Lepi pot 11, 1000 Ljubljana
(tel.: 061 1251161)

20. - 24. oktober 97:

44. nacionalni simpozij Ameriskega vakuumskega drustva
(AVS); inf.: AVS, 120 Wall Street, 32 nd Floor, New York, NY
10005, USA; tel.: 1 212 248 0200
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