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Baker je odlicen toplotni in elektricni prevodnik ter ne reagira tako intenzivno s kisikom kot vecina drugih kovin, zato je
razmi$ljanje o njegovi uporabi pri visokih temperaturah dokaj smiselno. Ker pa ima slabe mehanske lastnosti, mu jih je
potrebno izboljsati, kar lahko dosezemo z dodatkom utrjevalnih faz. Kot utrjevalna faza se pogosto uporablja grafit, za katerega
je znacilno, da intenzivno reagira s kisikom tako v zra¢ni atmosferi, kakor tudi v atmosferah z bistveno niZjim parcialnim
tlakom kisika. Ker nastajajo pri tak$ni reakciji grafita s kisikom plinski produkti, delujejo posledi¢no v notranjosti kompozita
visoki tlaki, zaradi katerih se lahko material v mikrometrskem smislu poskoduje in izgubi dobre mehanske lastnosti.

Namen naSega dela, katerega del rezultatov predstavljamo v tem prispevku, je bil raziskati mehanizem oksidacije grafita v
Cu-matici ter ugotoviti vpliv te reakcije na mikrostrukturo kompozitnega gradiva.

Kljuéne besede: Cu-kompoziti, visokotemperaturna oksidacija, mikrostruktura

Copper has a high thermal and electrical conductivity and it does not react intensively with oxygen like most other metals,
therefore, the speculation about its use at high temperature is justified. On the other hand, copper has poor mechanical
properties, which must be improved by adding reinforcement elements. Graphite is often used for reinforcement elements, but it
reacts very fast with oxygen in the air and in the atmosphere with a low partial pressure of oxygen. Gas products are formed in
the reaction of graphite with oxygen, and consequently high pressures inside the composite occur. The material can be damaged
at the micron level and can lose its good mechanical properties.

The aim of this work was to verify the high temperature oxidation of graphite in a Cu matrix with the objective of defining the
mechanism and the influence on the composite microstructure.

Key words: Cu-composite, high-temperature oxidation, microstructure

1 UVOD

Baker ima zelo dobro elektri¢no in toplotno prevod-
nost, vendar pa se zaradi slabih mehanskih lastnosti le
redko uporablja kot Cista kovina. Pove¢anje mehanskih
lastnosti lahko dosezemo z razli¢nimi nacini utrjanja, ki
pa v vecini primerov pri poviSanih temperaturah niso
uspesni. NovejSe raziskave so zato usmerjene v iskanje
takSnih nacinov utrjanja bakra, ki bi bili uspeSni pri
visokih temperaturah in s katerimi bi minimalno
poslabsali njegove dobre izhodne lastnosti!. V zadnjem
¢asu se za utrjanje bakra za visokotemperaturne
aplikacije najve¢ uporabljata disperzijsko utrjanje in
utrjanje z delci, pri ¢emer nastane Cu-kompozit. Pri
izdelavi Cu-kompozitov se kot utrjevalna faza zelo
pogosto uporabljajo grafitni delci ter druga vlakna, ki
imajo visoko tali§¢e (Nb, W,...). Neugodno pri tem je, da
grafitni delci in vsa vlakna zelo intenzivno reagirajo s
kisikom. Ker se obenem pri poviSanih temperaturah v
bakru raztaplja tudi kisik iz atmosfere, obstaja pri
uporabi teh kompozitov pri vi§jih temperaturah
nevarnost, da se na zraku pa tudi v atmosferah z zelo
majhnim parcialnim tlakom kisika utrjevalna faza
oksidira. Pri tem lahko pride do razpada delcev oziroma
vlaken ali pa delujejo zaradi plinskega produkta visoki
tlaki v notranjosti kompozita (kot je to mogoce Vv
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primeru oksidacije grafitnih delcev), ki lahko kompozit
zaradi nastalih notranjih napetosti porusijo ali vsaj
poskodujejo. Zato so raziskave v novejSem Casu
usmerjene v iskanje novih utrjevalnih faz oziroma v
boljSe razumevanje pojavov, ki potekajo pri obstojecih
kompozitih.

Namen nasSega dela je bil raziskati stabilnost kompo-
zita Cu-C pri izbrani poviSani temperaturi v atmosferah z
razli¢nim parcialnim tlakom kisika. Ker so dobre mehan-
ske lastnosti in stabilnost mikrostrukture kompozita pri
visokih temperaturah odvisne predvsem od lastnosti
utrjevalne faze, smo zato hoteli ugotoviti, ali lahko pri
danih pogojih potece oksidacija grafita, do katere stopnje
reakcija poteka in ali pride pri tem do trajnih poskodb ali
celo do razpada kompozita. S tem smo Zeleli raziskati ali
obstaja pri poviSanih temperaturah moznost kontinuirne
uporabe kompozita Cu-C, ali pa obstaja realna
nevarnost, da bi se tak material v mikrometrskem smislu
porusil in na ta nacin izgubil svoje mehanske lastnosti
zaradi oksidacije utrjevalne faze.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Preiskave visokotemperaturne stabilnosti smo opra-
vili na razliénih Cu-C vzorcih, s katerimi smo simulirali
razmere oziroma stanja, v katerih se lahko kompozit
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Slika 1: Razli¢ni vzorci Cu-C kompozita (mere v mm)
Figure 1: Different Cu-C composite samples (dimensions in mm)

nahaja (slika 1). Tako smo z vzorci A na sliki 1
simulirali situacijo, ko je utrjevalno vlakno popolnoma
zasc¢iteno z Cu-matico. Z vzorci vrste B smo vzpostavili
situacijo, ko je ustvarjen direkten kontakt med atmosfero
in utrjevalnim vlaknom, vzorci vrste C pa so predstav-
ljali primer, ko je bila utrjevalna faza v obliki drobno
dispergiranih delcev v Cu-matici. Preskuse smo naredili
pri T= 1173 K v cevni peci, ki je imela v sredini pri-
blizno 6 cm dolgo cono z dokaj homogeno temperaturo
(slika 2). V primeru, ko je bilo potrebno zagotoviti za-
$¢itno atmosfero, smo cevno pe¢ prepihovali z Ar 5.0.

7 mehurji plina
stiropor kel 3=
steklena K g 4 merilna bereta
posoda ~ voda

Slika 2: Shema naprave
Figure 2: Schematic presentation of appliance
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Slika 3: Shematski prikaz vzorca A v kvar¢ni epruveti
Figure 3: Schematic presentation of sample A in quartz test-tube

Vzorce A smo visokotemperaturno oksidirali le v
atmosferi Ar 5.0. Pri vzorcih Agy s konstantno debelino
Cu-stene (0,5mm) nad grafitnim delcem so preskusi
potekali Casovno stopenjsko (24, 48, 72 in 96 ur), pri
vzorcih Agpmm) s spremenljivo debelino Cu-stene (0,2; 0,3
in 0,4 mm) pa le pri enem c¢asu (72 ur). Vzorce smo
pripravili tako, da smo jih vstavili v kvar¢no epruveto, v
katero smo predhodno nasuli meSanico prahov Cu/Cu,O
v razmerju 1:1 (slika 3). S tem smo preprecili zunanjo
oksidacijo osnovne kovine in dosegli maksimalno
topnost kisika v Cu-matici pri temperaturi Zarjenja.

Z eksperimenti oksidacije vzorcev vrste B smo
ugotavljali kinetiko odgorevanja grafita v atmosferah z
razli¢nimi parcialnimi tlaki kisika (po,) pri izbranih
Casih:

— v zra¢ni atmosferi (po2 = 2x10* Pa) - 1/2, 1, 2, 3, 4,

5,6, 7 ur

— v za$Citni atmosferi argona 5.0 (po2 = 0,25 Pa) —

72, 144, 264, 409 ur

- v meSanici prahov Cu/Cu0 - 24, 48, 72, 96 ur.

Pri seriji eksperimentov v meSanici prahov Cu/Cu,O
smo preverjali, ali lahko potece oksidacija grafita v
atmosferi, kjer je koncentracija kisika takSna kot v
kristalni mreZi Cu ob doseZeni maksimalni topnosti, ter
kaks$na je hitrost oksidacije, ¢e ni zaviralnega vpliva
poviSanja tlaka.

Vzorce vrste C z vsebnostjo 5 vol.% grafita smo
notranje oksidirali po enakem postopku in pri enakih
pogojih kot vzorce vrste A, in sicer za izbrane Case 1, 4,
8 in 16 ur. Raziskave mikrostrukture smo opravili z
opticnim mikroskopom NIKON EPIPHOT 300 in z
vrsti¢nim elektronskim mikroskopom JEOL JSM 840A,
opremljenim z analizatorjem EDS in programskim
paketom za kvantitativno mikrostrukturno analizo
Digiscan-FDC.

3 REZULTATI

3.1 Visokotemperaturna oksidacija vzorcev vrste A

Pregled zunanje povrSine oksidiranih vzorcev Agp je
pokazal, da je pri vseh pri§lo do izbocenja Celne stene
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Slika 4: A- tloris izbocene Celne bakrene povrsine vzorca Ay s prikazom karakteristi¢nih con, B- izhodna mikrostruktura, C- delno deformirana
Cu- zrna, D- deformirana mikrostruktura

Figure 4: A- plan view of the A4 sample face Cu-surface with the characteristic zone, B- characteristic microstructure, C- partly deformed Cu-

grains, D- deformed microstructure

bakra nad grafitnim delcem kot posledica delovanja
pritiska nastalih plinskih produktov, kar nakazuje potek
selektivne notranje oksidacije grafita (slika 4a). Z
elektronskim mikroskopom smo natanc¢neje pregledali
mikrostrukturi karakteristi¢énih podro€ij izbokline in
neizbocene Cu-stene (slika 4b). Na povrsini izbokline
smo v podrocju zacetka dviga identificirali prehodno
obmocje, kjer so bila vidna delno deformirana zrna bakra
(slika 4c¢) oziroma v podrocju izboc¢ene povrsine Cu-zrna
z visoko stopnjo deformiranosti (slika 4d), kjer ve¢ ni
bilo mogoce loc¢iti mej med njimi.

Za merilo kinetike procesa oksidacije vzorcev Ayn
smo izbrali meritev viSine (h) in premera (2r) izbokline.
Iz rezultatov meritev, zbranih v tabeli 1, je razvidno, da
sta Casovna prirastka karakteristi¢nih izmer izbokline
najvecja pri vzorcu Ao, pri drugih vzorcih pa se
zmanjSuje odklon od te maksimalne vrednosti, dokler ne
doseze pri vzorcu Az prakticno nicelne vrednosti.

Tabela 1: Rezultati meritev viSine (h) in premera (2r) izbokline pri
vzorcih Ayp) z 0,5 mm Cu steno nad grafitnim delcem po izbranih
Casih notranje oksidacije
Table 1: Height (h) and diameter results (2r) of camber by the A
samples with 0,5 mm Cu wall over graphite particle after different
time of internal oxidation

A h (mm) 2r (mm)
A 0,253 2,283
Aug 0,423 2,470
A7 0,450 2,605
Ags 0,455 2,606
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Tudi makroskopski pregled zunanje povrSine vseh
oksidiranih vzorcev Agmm) je pokazal, da je prislo do
nastanka izbokline. Ker so imeli vzorci v tem primeru
tanjSe debeline Cu-sten, smo pricakovali, da bodo
karakteristi¢éne izmere izboklin vecje kot pri vzorcu
A7n. Toda rezultati meritev, zbrani v tabeli 2, so bili
bistveno manjsi, kar je posledi¢no nakazovalo drugacen
potek notranje oksidacije grafita. Da bi lahko dolo¢ili
morebitni vzrok spremenjenega poteka oksidacije, smo
natanc¢neje pregledali povrSine izboklin vseh vzorcev
Adgmm in jih primerjali z izboklino vzorca Az,u. Vzorce
smo zato dvostopenjsko obarvali z indikatorskima
razprSilcema proizvajalca Helling po navodilih standarda
DIN 54152, pri ¢emer so se v drugi stopnji naprSevanja
odkrile makroskopsko nevidne razpoke, obarvane rdece.
Na ta nacin smo ugotovili, da na povrsini vzorca Az ni
razpok in da so na povrSini izboklin vseh vzorcev Agpmm
razpoke dveh vrst (slika 5a). Prvo vrsto predstavljajo
manjsSe (mikro) razpoke (slika 5b), ki se nahajajo v vrhu
izbokline, medtem ko druge tvorijo sklenjen obro¢ v
podrocju zacetka dviga izbokline (slika 5c¢). Da bi lahko
opisali znacilnosti posamezne vrste razpok in njihov
vpliv na potek notranje oksidacije, smo vzdolzno
prerezane vzorce pregledali z elektronskim mikro-
skopom. Pri tem smo ugotovili, da se mikrorazpoke
Sirijjo z vrha izbokline v notranjost in ne ustvarijo
kontakta s grafitnim delcem. Vzrok za nastanek teh
razpok lahko posledi¢no pripiSemo napetostim, ki se
pojavijo zaradi delovanja pritiska nastalih plinskih
produktov, in so na zunanji povrSini bakrene stene
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Slika 5: a) vzorec, obarvan s penetrantom, b) povrsinske mikrorazpoke, c) notranje razpoke
Figure 5: a) sample after colouring penetration process, b) surface microcracks, c) internal cracks

natezne ter na notranji strani tlacne. DolZina mikro-
razpok je odvisna od debeline Cu-stene in se povecuje z
njenim naras¢anjem (pri vzorcu Agsmm je [D0 um
oziroma pri Agmm; U100 um). Druga vrsta so razpoke, ki
izvirajo iz notranjega predela bakrene stene, in sicer s
podroc¢ja plasca grafitnega delca. Od tam se valovito
§irijjo pod kotom 45° proti zunanji povrSini, kjer se
razpro in pri tem ustvarijo direkten kontakt med grafitom
ter zunanjo atmosfero.

Tabela 2: Rezultati meritev viSine (h) in premera (2r) izbokline pri
vzorcih Agmm] s spremenljivo debelino Cu-stene nad grafitnim
delcem

Table 2: Height (h) and diameter (2r) results of camber by the Ag[mm]
samples with variable thickness copper wall over graphite particle

Admm] h (mm) 2r (mm)
Aoa 0,254 2,165
Aos 0,370 2,250
Aoa 0,383 2,456

3.2 Visokotemperaturna oksidacija vzorcev vrste B

Pregled vzorcev B, oksidiranih v zra¢ni atmosferi, je
pokazal, da je prislo do intenzivne oksidacije grafita na
makroskopskem nivoju. Za merilo kinetike procesa smo
izbrali meritev viSine zgorelega grafitnega delca in nato
z izratunom dolocili njegovo spremembo mase (slika 6).
Z diagrama na sliki 6 je razvidno, da povprecna hitrost
oksidacije grafita v prvi uri naras¢a do vrednosti 18,81
[mg/h], nato upade in po relativno daljSem casu
oksidacije limitira k vrednosti 9,0 [mg/h].
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Pri vzorcih B, ki so bili oksidirani 72 in 144 ur v Ar
5.0, je bila na makroskopskem nivoju komaj opazna
oksidacija grafita. Zato smo preostale vzorce oksidirali
dalj Casa, in sicer 264 ter 408 ur, kjer je ocenjena dolZina
oksidiranega grafita okoli 0,378 mm. Na osnovi meritev
smo izracunali povprec¢no hitrost oksidacije grafita
(0,007 mg/h), in le ta se s Casom bistveno ni spreminjala.

Pri seriji oksidacije vzorcev B v meSanici Cu/Cu,O
smo ustvarili v okolici grafitnega delca tlak kisika, ki je
enak ravnoteznemu tlaku kisika za reakcijo 4Cu)+Os)
< 2Cu,0. TakS$na atmosfera je ustvarjena tudi takrat,
ko je grafit popolnoma zasciten s Cu-matico in je v
kristalni mreZi Cu doseZena koncentracija kisika enaka
maksimalni topnosti pri opazovani temperaturi (pri
T=1173 K je cjomax = 0,00621 at.%). Razlika je le v tem,
da je v tem primeru omogocala poroznost v prasni
mesanici nemoten odtok plinskega reakcijskega produkta
pri oksidaciji. Na osnovi rezultatov, zbranih v tabeli 3,

0,01600*

0,00000 T T T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0
&as [h]

Slika 6: Kinetika oksidacije grafitnega delca na zraku
Figure 6: Oxidation kinetics of graphite particle in the air
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Slika 7: Pore v coni notranje oksidacije vzorca C (T = 1173 K, t =
16h)

Figure 7: Pores in the zone of internal oxidation in sample C (T =
1173 K, t = 16h)

smo izracunali povprecno hitrost oksidacije grafita, ki je
0,0369 [mg/h]. Nekoliko manjsi odklon od te vrednosti
smo registrirali le pri vzorcu, ki smo ga Zarili 24 ur.

Tabela 3: Oksidirana globina grafitnega delca v CuyO/Cu prasni
mesanici

Table 3: Oxidation depth of the graphite particle in Cu,O/Cu powder
mixture

t(h) 24 48 72 96
h (um) 50 250 375 500

3.3 Visokotemperaturna oksidacija vzorcev vrste C

Pri pregledu vseh precno prerezanih visokotem-
peraturno oksidiranih vzorcev C smo ugotovili, da na
makroskopskem nivoju ni pri§lo do njihovega izbocenja.
Natan¢nejSa analiza z elektronskim mikroskopom pa je
pokazala, da so v mikrostrukturi v oksidiranem delu
vzorca pore (slika 7). Zaradi problema svetlobnega
kontrasta (svetlo podro¢je - bakrova zrna, temno
podrocje-grafit in pore) smo dolocili pore z uporabo
EDX- in kvantitativne analize. EDX-analiza temnih
podrocij v coni notranje oksidacije (CNO) je pokazala,
da so prakti¢no vsa temna podrocja brez grafita, medtem
ko je analiza temnih podrocij v neoksidiranem delu
vzorca potrdila prisotnost ogljika. Ker so bili delci

NN W oW
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& © © ©
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o
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globina CNO [mikro meter]
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=] =]
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Slika 8: Izmerjena globina CNO pri vzorcih C
Figure 8: Depth of internal oxidation zone by samples C
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grafita v izhodni mikrostrukturi vzorcev C porazdeljeni
bimodalno-dvogrbo (zelo drobni grafitni delci v notra-
njosti zrn in grafitne lamele na mejah) smo posledi¢no v
mikrostrukturi notranje oksidiranih vzorcev C identifi-
cirali sferi¢ne in podolgovate pore. S kvantitativno
analizo smo dolocili povpre¢ne vrednosti izmer por iz
CNO in grafitnih delcev z neoksidiranega podrocja, pri
tem smo privzeli, da so podolgovate pore elipse in
grafitne lamele romboidi. Rezultati izmer v tabeli 4
kaZejo, da so sferi¢ne in podolgovate pore po relativno
kratkih casih oksidacije za [l,5-krat vecje od grafitnih
delcev oziroma grafitnih lamel, iz katerih so nastale. Ker
po daljsih Casih oksidacije (t > 8 ur) zacne naraScati
njihova povpre¢na velikost, predvidevamo, da poteka
tako proces sferoidizacije por, kakor tudi grafita. S
kvantitativno analizo mikrostrukture vzorcev, ki so bili
oksidirani kratek ¢as, smo tudi ugotovili, da se Stevilo
oziroma gostota nastalih por v oksidiranem delu vzorca
ne razlikuje od gostote grafitnih delcev v neoksidiranem
delu. Razlike obstajajo samo v ozkem nekaj mikro-
metrskem pasu ob povrSini, kjer so podro¢ja matice brez
por.

Tabela 4: Povpre¢ne vrednosti izmer por v CNO in grafitnih delcev v
neoksidiranem delu mikrostrukture pri vzorcih C v [um]

Table 4: Average size of pores in oxidized zone and of graphite in
un-oxidized zone in the microstructure of C samples in [um]

Podrocje Cona notranje Neoksidirano podrocje
analize v oksidacije
mikrostrukturi Oblika pore Oblika grafitnega delca
Cas oksidacije Sferi¢na| Elipsasta |Sferi¢na| Romboidna
[h] (2r) (2b,2a) (2r) (h,a)
1 0,35 1,46 17,26 | 029 | 0,78 16,16
4 0,65 | 1911944 | 0,58 1,14 1 8,77
8 0,79 11,93113,21] 0,77 |1,50111,92
16 334 |7,5413341 | 241 ]6,50121,59

Kinetiko notranje oksidacije smo dolocili z meritvijo
pomika ¢ela CNO v notranjost pre¢nega prereza vsakega
vzorca C, kar je predstavljalo dolocitev globine
podrocja, kjer je priSlo do oksidacije grafitnih delcev.
Ceprav je bila doseZena globina CNO na nekaterih
mestih v pre¢nem prerezu vzorcev dokaj neenakomerna
in slabSe locljiva, smo z meritvijo dolo¢ili, da kinetika
sledi skoraj paraboli¢ni odvisnosti od ¢asa (diagram na
sliki 8).

4 DISKUSIJA
4.1 Analiza oksidiranih vzorcev A

Pri Zarjenju vzorcev vrste A v zacetku procesa
visokotemperaturne oksidacije poteka na povrsini vzorca
adsorpcija kisika, ki nato razpade v atomarni kisik. Ta se
raztopi v Cu-mreZi in zaradi nastalega koncentracijskega
gradienta difundira v notranjost skozi Cu-steno. Kon-
centracija kisika v povrSinski plasti vzorca naraS¢a do
njegove najvecje topnosti in ko na meji Cu/grafit doseze
kriticno vrednost (oksidativna atmosfera za ogljik), pri
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Slika 9: a) Boudouardova krivulja za sistem C-O, b) Vpliv tlaka na
lego Boudouardove krivulje

Figure 9: a) Boudouard curve for C-O system, b) Influence of
pressure on position of the Boudouard curve

tem potece na tej meji direktna oksidacije grafita, ki jo
lahko zapiSemo z reakcijama:

C +[O]q - CO (1)
C + 2[O]¢, - CO, (2)

Pri tem nastanejo plinske molekule, ki zasedejo
volumski prostor zreagiranega grafita. Ker je molski
volumen plina - V) ©%-€92 bistveno vecji kot volumen
trdnega grafita, ki je zreagiral (V)¢ << V(©002 ) se v
tem prostoru ustvari velik tlak. To povzroci velike tlacne
napetosti na okoli§ko kristalno mrezo, kar ima za
posledico plasti¢no deformacijo matice.

Ko se grafit na stiku s Cu-steno oksidira, ni ve¢
neposrednega kontakta med grafitom in kisikom, raztop-
ljenim v bakru. Neoksidiran grafit postane obdan s
plinsko fazo, preko katere se prenasa kisik za nadaljnjo
oksidacijo grafita. Predvidevamo, da poteka pri tem na
meji plinska faza/Cu-matica reakcija:

[O]c, + CO ~ CO, 3)

in nastali CO, sedaj prenasSa kisik do neoksidiranega
grafita, kjer poteka na meji plinska faza/grafit reakcija:

C +CO, = 2CO (4)

Z nadaljevanjem notranje oksidacije grafita naraScata
tlak v (volumskem) prostoru zreagiranega grafita in
posledi¢no deformacija Cu-stene (napetost teCenja bakra
pri T = 1173 K je relativno nizka [50 MPa?), kar se
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Slika 10: Shematicen prikaz oksidacije grafita v zracni atmosferi
Figure 10: Schematic presentation of the graphite oxidation in air

izraza tudi v ¢asovnem povecanju karakteristicnih izmer
izbokline pri vzorcih Ay, ki so bili Zarjeni do 48 ur.

Natanc¢nejsi potek reakcije (4) v odvisnosti od tempe-
rature je razviden iz Boudouardovega diagrama na sliki
9a, kjer je pri visjih temperaturah ob prisotnosti ogljika
bolj obstojen CO. Ker se pri tej reakciji poveca Stevilo
plinskih molov, sili naras$¢anje tlaka reakcijo v smeri
razkroja CO (slika 9b):

2CO - CO,+C (%)

kar pomeni, da se oksidacija grafita, preko plinske faze
COa, pri dolo¢enem casu zaustavi. To pa je tudi razlog,
da pri vzorcih Aqnj, ki so bili oksidirani 72 ur in vec,
nismo zasledili nikakr§nega prirastka karakteristicnih
izmer izbokline.

Tudi pri vzorcih Anmm je potekala notranja
oksidacija grafita po zgoraj opisanem mehanizmu, kar se
je posledi¢no izrazalo kot izboCenje Celne stene bakra
nad grafitnim delcem. Vendar pa so plinski produkti v
notranjosti pore po daljSem Casu oksidacije ustvarili tako
velik tlak, da so nastale razpoke, ki so dosegle prosto
povr§ino in pri tem ustvarile direkten kontakt z
atmosfero. Tako se je ustvarila pot za odtok reakcijskih
produktov in posledi¢no je padel tlak v pori. Nadaljnja
oksidacija je potekala po mehanizmu, ki je opisan za
oksidacijo vzorca B v Ar 5.0. To je tudi razlog, da so
rezultati karakteristi¢nih izmer izbokline pri vzorcih
Anmm) manjsi kot pri vzorcu Az, Ker pa so raziskave
pokazale, da se pri vzorcih sorazmerno z izhodno
debelino Cu-stene tanjSa tudi Cu-stena v podrocju
zaletka dviga izbokline (Agsmmi— 80pum, Agsmm)—
270um), je to bil verjeten vzrok, da so razpoke pri
vzorcih s tanjSo Cu-steno hitreje ustvarile kontakt. To je
omogocilo odtok plinskega produkta in posledi¢no
hitrejS$i padec tlaka v pori, zaradi Cesar so rezultati
meritev karakteristi¢nih dimenzij izbokline po 72 urah
oksidacije pri vzorcu z najtanjSo steno, najmanjsi.

4.2 Analiza oksidiranih vzorcev B

Pri oksidaciji grafita v zracni atmosferi sta moZni
naslednji dve reakciji:
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2C + O, - 2CO (nepopolno zgorevanje) (6)
C+ 0, - CO, (popolno zgorevanje) @)

To sta reakciji neposrednega zgorevanja ogljika s
kisikom. Obe reakciji (6) in (7) sta prakti¢no neobrnljivi
oziroma ireverzibilni in potekata istoCasno na povrS§ini
grafita. Neposredno doloCanje ravnoteZja in s tem
ravnoteZznih koncentracij reaktantov ter reakcijskih
produktov pri teh reakcijah zato ni moZno, je pa
posredno odvisno od sestave plinske faze nad reakcijsko
povr§ino (pco, Pcos, po2). Torej je ravnoteZje pri
oksidaciji grafita posredno doloceno z reakcijama:

2CO + O, - 2CO, (reverzibilen proces) (8)
CO, + C - 2CO (reverzibilen proces) )

Proces oksidacije, ki je shemati¢no prikazan na sliki
10, je sestavljen iz naslednjih delnih procesov:
1. Zunanja difuzija kisika iz jedra pretoka plina do
povrsine grafita
Adsorpcija kisika na trdni povrsini
Kemicna reakcija med kisikom in ogljikom
Desorpcija reakcijskih produktov CO in CO,
Difuzija CO, in CO v notranjost plinskega toka

Nk

Procesi 2, 3 in 4 so kemijske narave, procesa 1 in 5
pa sta difuzijska. Hitrost integralnega procesa -
oksidacije je najpogosteje kontrolirana s transportom
plinskih molekul - difuzijo. Kot kazZejo rezultati meritve
kinetike, so se v primeru naSih eksperimentov dokaj
hitro (po 3 urah) ustvarili stacionarni pogoji (Coy*! =
konst., CoP* = konst.), ki se nato s Casom prakti¢no niso
spreminjali. Ker pa so bili med procesom majhni odmiki,
se je hitrost reakcije regulirala sama. Ce je lokalno na
povrsini padla koncentracija kisika CooPY, se je povecala
razlika Cp,"' - CooP®, tako sta narasli hitrost difuzije in
koncentracija Co,*". Ce pa je prislo do lokalnega
povecanja koncentracije kisika Co,P*" nad vrednostjo, ki
ustreza stacionarnim pogojem, se je razlika Cp," - CooP%
zmanjSala in s tem sta se zmanjsali tudi hitrost difuzije in
koncentracija kisika CoP°".

Kot kaZejo rezultati oksidacije vzorcev B v zracni
atmosferi, se v primeru, ko pridejo grafitna vlakna v
kontakt z zra¢no atmosfero, Zivljenjska doba moc¢no
skrajSa. Tako bi v kompozitu povrSinska poSkodba
matice, ki bi omogocila direkten kontakt vlaken z zra¢no
atmosfero pri poviSanih temperaturah, imela za posle-
dico relativno hiter odgor in s tem pretrganje vlakna. Ce
upostevamo, da so v kompozitih premeri vlaken navadno
okrog 0,1 mm, bi bila v tem primeru Zivljenjska doba
vlakna le nekaj minut.

Tudi oksidacija vzorcev B v atmosferi Ar 5.0 poteka
po zgoraj opisanem mehanizmu, z razliko, da je v tem
primeru delni tlak kisika v Ar 5.0 precej manjsi (za [B
velikostnih redov v primerjavi z zra¢no atmosfero), kar
se izraza v 1300-krat man;jSi hitrosti oksidacije grafita.
Na podlagi tega lahko predpostavimo, da bi pri izpostav-
ljenem direktnem kontaktu finih grafitnih vlaken z
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atmosfero Ar 5.0 prislo do upocCasnjenega odgora vlaken,
pri ¢emer bi bila Zivljenjska doba le-teh nekaj dni.

S serijo eksperimentov oksidacije vzorcev B v
meSanici Cu/Cu,O smo potrdili potek oksidacije grafita v
atmosferi, kjer je koncentracija kisika tak$na kot v
kristalni mreZi Cu ob doseZeni maksimalni topnosti.
Izracunana kinetika oksidacije grafita 0,0369 [mg/h] ni
povsem uporabna za dolocitev poteka oksidacije pri
vzorcih Agn in Anmm;, Saj pri teh vzorcih po relativno
daljsih casih oksidacije prevladajo vplivi drugih dejav-
nikov (pojav razpok in zaviralni ucinek tlaka), ki
spremenijo kinetiko notranje oksidacije.

4.3 Analiza oksidiranih vzorcev vrste C

Pri vzorcih C je zacela potekati notranja oksidacija
mikrometrskih grafitnih delcev, ki so bili na mejah in tik
pod povrsino po mehanizmu, opisanem za potek notranje
oksidacije vzorcev A. Ker je analiza mikrostrukture
pokazala, da se Stevilo oz. gostota nastalih por v
oksidiranem delu vzorca ne razlikuje od gostote grafitnih
delcev v neoksidiranem delu, sklepamo, da poteka
notranja oksidacija z direktno oksidacijo grafitnih
delcev.

Nastale pore so po velikosti precej vecje kot grafitni
delci oziroma lamele, iz katerih so nastale. To je posle-
dica bistveno vecjega volumna plinskih produktov od
volumna grafita, kar povzroci, da delujejo v mikroporah
veliki tlaki. Ker je napetost teCenja Cistega bakra zelo
majhna, se matica v okolici pore plasticno deformira
oziroma ustvarja tlacne napetosti v kristalni mreZi bakra
v okolici pore. Na osnovi teh rezultatov predvidevamo,
da bi lahko efekt notranje oksidacije submikrometrskih
delcev grafita izkoristili za disperzijsko utrjanje kovin-
skih materialov.

Ker sledi kinetika notranje oksidacije grafitnih delcev
skoraj paraboli¢ni odvisnosti od ¢asa, sklepamo, da jo
kontrolira difuzija kisika v matici bakra.

5 SKLEPI

Pri notranji oksidaciji grafita nastajajo plinski
produkti (CO, CO,), ki zaradi vecjega molarnega
volumna od trdnega grafita ustvarjajo tlacne napetosti na
okolisko kristalno mreZo, kar ima za posledico plasti¢no
deformacijo matice. V zacetni fazi notranje oksidacije
poteka direktna reakcija med grafitom in raztopljenim
kisikom. V nadaljevanju procesa, ko ni ve¢ neposred-
nega kontakta med grafitom in Cu-matico, pa se kisik
prenasa na reakcijsko povrsino preko plinske faze CO,.
Ker se pri tej reakciji poveca Stevilo plinskih molov, sili
narascanje tlaka reakcijo v smeri razkroja CO, kar
pomeni, da se oksidacija grafita, preko plinske faze CO,,
zaustavi. NaraSc¢anje tlaka pri notranji oksidaciji pa lahko
povzroci tudi tvorbo razpok v Cu-matici in njihovo
Sirjenje do zunanje proste povrSine. Z analizo notranje
oksidiranega grafitnega delca s premerom 2 mm je bilo
ugotovljeno, da je 0,5 mm Cu-stena tista mejna vrednost,
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pri kateri ne pride do nastanka razpok, ki bi ustvarile
kontakt z zunanjo atmosfero in pri kateri se v nada-
ljevanju procesa reakcija notranje oksidacije grafita pri
72 urah zaustavi.

Oksidacija grafita v zrac¢ni atmosferi poteka z
neposrednim zgorevanjem ogljika s kisikom. Hitrost je
kontrolirana z dotokom kisika na in odtokom reakcijskih
produktov (CO, CO,) z reakcijske povrSine. Izmerjena
hitrost oksidacije grafita v zra¢ni atmosferi je okoli 9
mg/h. TakSna hitrost odgora grafita skrajSa Zivljenjsko
dobo grafitnih vlaken s premerom okoli 0,1 mm na le
nekaj minut.

Tudi v atmosferah z zelo nizkim parcialnim tlakom
kisika poteka zgorevanje grafita, le da je hitrost
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oksidacije bistveno pocasnejSa. Zato bi bila v tem

primeru Zivljenjska doba finih vlaken nekaj dni.
Posebna zahvala za pomo¢ pri izpeljavi eksperi-

mentov velja tehniskemu sodelavcu Sulek Roku.
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