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Oksidacija in zascita ogljikovih kompozitov

Oxidation and Protection of Carbon/Carbon Composites

Nardin V., R. Turk, Univerza v Ljubljani, FNT, Odsek za metalurgijo in materiale
G. Borchardt, Institut fiir Allgemeine Metallurgie, Tehnische Universitat Clausthal,

Deutschland

S pomodjo termogravimetricne analize smo raziskali potek oksidacije ogljiikovih
kompozitov na zraku in ucinkovitost razlicnih zascitnih oplascenj v temperaturnem
obmocju med 500 in 800°C. Vpliv oksidacije na mehanske lastnosti smo dolocill

s tlacnimi testi.

Kljuéne besede: ogljikovi kompoziti (C/C kompoziti), oksidacija, mehanske lastnost,

vecplastna oplasc¢enja

The oxidation behavior of Carbon/Carbon composites and oxidation protection of
different multilayer coatings have been studied in temperature range 500 to 800°C.
Effect of oxidation on compression strength was determined using compression test.

Key words: carbon/carbon composites, oxidation, multilayer

coatings, compression strength

1. Uvod

Ogljtkove kompozite sestavlja oglpkova grafitna matrika.
ojacana z ogljikovimi viakni (od tod tudi ime C/C - Kompoziti).
Zaradi izrednih mehanskih in trdnostnih lastnosti ter nizke teze.
postajajo C/C kompoziti eni najpomembnejsib gradbenih mate-
rialov v vesolyski, letalski, medicinski, Sportni industriji in
drugih vejah industrije.

C/C kompoziti v inertni atmosferi ohranjajo trdoto, dimen-
zipe, modul clasticnosti in ostale mehanske lastnosti tdi pr
visokih temperaturah (do 2400°C in ve¢). Ki so usodne za vedi-
no drugih materialov'="*, Razli¢ni spleti ogljikovih viaken
(v eni, dveh ali treh smerch) zagotavljajo Zeljene mehanske
lastnosti  posameznim izdelkom. Mo¢ne kovalentne vezi
povzrodajo majhno difuzivnost ogljikovega atoma, ki v kombi-
naciji z grafitno knstalno strukturo, ki je moc¢no anizotropni,
omogoca dobro odpornost proti lezenju.

Najvedja slabost C/C kompozitov je mocna reakcija ogljika
s kisikom pn temperaturah nad 500°C., Zaradi tega C/C kom-
pozite zadtitimo z razhiénimi oplaséenji oziroma inhibitorji, ki
naj bi zmanjsali oziroma preprecili dostop Kisika v notranjost
kompozita.

2. Eksperimentalno delo in analiza rezultatoy

S pomocjo termogravimetricne analize smo dolocevali
kinetiko oksidaci)y C/C vzorcev. Izbran material je bil BB
77655, ogljikov kompozit z dvodimenzionalnim spletom via-
ken, dobavljen v dveh oblikah: izdelan v laboratoriju in indu-
striji. Povpreéna izmerjena gostota vzorcev je bila 1.64 g/em’,
povpredna odprta poroznost pa 6.5 9. Vzorci so bili Kapilarno
silicirani. dimenzij: 20.1/20.1/1.8 mm.
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Vzorce smo izotermiéno oksidirali v vertikalni, na obeh
koncih odprti, Sartoriusovi pedi. v mirujoéem zraku pri tlaku
101325 Pa. Pred oksidacijo smo dolodili temperaturni profil
pedi. sredino delovne cone in morebitna izparevanja Pt noslicey

Spremembo teze zaradi odgora ogljka v odvisnost od Casa
oksidacije smo direktno menli z Sartoriusovim raunalnisko
krmiljenim meninim sistemom n jih zapisovali v racunalnik

Shema oksidacije
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Slika 1: Potek oksidacije oplaséenih C/C vzorcev in moZni
oksidaciski process
Figure 1: Oxidation of coated C/C samples with possible oxidation
processes

Hitrost oksidacije oplas¢enih C/C vzorcev uravnavajo
naslednji oksidacijski procesi’' ™
1. Difuzija plinske faze skozi mejno plast na povrSini
Diffusion across the boundary layer
2. Difuzija plinske faze skozi pore in razpoke
Diffusion through cracks and pores



3. Difuzija plinske faze skozi kondenzirano fazo
Condensed phase diffusion

4. Povriinska reakcija med ogljikom in Kisikom
Reaction at the interface

5. Difuzija CO in CO, oziroma reakcijskih produkiov navzven
Backward diffusion of reaction products

Ko vzoree iz kapilarmo siliciranega ogljikovega kompozita
iZzpostavimo temperatumi obremenitvi, pride zaradi razhk v
temperatumem razteznostnem  koeficientu do boly ali manj
mntenzivnega pojava razpok. Le-te predstavljajo proste poti za
difuzijo kisika do grafitne povrSine, njthova geometrija in
Stevilo pa je glavm vzrok oksidacije. Shemo oksidacije in pro-
cese, K1 uravnavajo hitrost oksidacije, prikazuge slika 1.

Oksidacija ogl jikovih kompozitov
Kapilarno silicirani C/C vzorci, TGA, zrak
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Slika 2: Hitrost oksidacije ogljikovih kompozitov na zraku pri
temperaturah nad 500°C strmo narasda
Figure 2: Oxidation rate of Carbon/Carbon composites in air at
temperatures, higher than S00°C rapidly increases

Oksidaci ja ogl jikovih kompozitov
Kapilarno silicirani C/C vzorci, TGA, zrak
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Slika 3: Oksidacya luboratorijsko i industrysko izdelanih C/C
vzorcev. Naukhulna odstopanja se povedupejo § Casom oksidacije
ozitoma 2 neenakim povedevanjem reakcipke povriine
Figure 3: Oxidation of luborworial and industrial produced C/C
samples. Difference in weight loss vs. time increases with oxidation
time and is a function of reaction surfuce
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Potek oksidacije oziroma relativno spremembo teze s Casom
oksidacije prikazuje slika 2, Termogravimetriéne meritve so
pokazale, da potek oksidacije ni odvisen od razlik v izmerjeni
odprii poroznosti, Ki je za testirane vzorce znadala od 3 in 10%,

Opazovanja s SEM so razkrila mikrorazpoke 7ze v silici-
jevem oplaséenju neoksidiranih vzorcev, kar je verjemno posle-
dica proizvodnega postopka. Stevilo razpok in njihova
geometrija se pri povilanih temperaturah mocéno poveda,
razpoke pa za Kisik predstavijajo prosto pot do povriine. Zaradi
oksidacije postaja povrsina vzorca vse bolj porozna. realna
reakcijska povrsina pa se poveca za nekay sto- krat. Po daljSih
Casih oksidacije so v vzorcu Ze opazne izdolbljene kapilare, na
koncu pa od kompaktnega materiala ostane le Se silicijey skelet.

Pri dolocevanju kinetike oksidacije smo se osredotocili na
kratkotrajno  oksidacijo, ki ima bistven tchni¢en pomen.
Spreminjanje teze kompozita zaradi odgora ogljika smo lahko
dobro opisali s polinomi druge stopnje v naslednji obliki:

Am = f{t) =at + bt + ¢
T=konst, p=konst

Z odvajanjem zgomje enache po Easu tin s poenostavitijo,
da pri nasih pogojih poteka le povrSinska reakcija med ogljikom
in Kisikom v naslednji obliki:

G +05, =002

smo sestavili Arrheniusovo premico in dolocili aktivacijsko
energijo za odgorevanje ogljika 12 kompozita, ki za kratkotrajno
oksidacijo (zmanjSanje teze do 10%) znasa 280 KJ/mol.

Po prvi fazi, v kateri hitrost oksidacije uravnava povrsinska
reakeija med ogljikom in kisikom, nastopi pri vedjih procentih
odgora druga faza, v Kateri hitrost oksidacije uravnava difuzija
Kisika v notranjost kompozita in difuzija CO, oziroma reaktan-
tov navzven,

Kinelika oksidacije C/C kompozitov
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Shika 4: Arrheniusova premica
Figure 4: Arthenius Plot

Oksidacija mo¢no vpliva na mehanske in trdnostne lastnosti
C/C kompozitov, Oksidacija uni¢i kompaktnost matrike in raz-
jeda ogljikova vlakna, ki so glavni nosilec trdnosti, Ze nekaj
adstotkov izgube teze zaradi odgorevanja ogljika popolnoma
1zni¢i njihovo uporabnost.
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C/C kompoziti
BB 76855, kapilar. Si, v,=0.1mm/s;
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Stika 5: Vphiv zmanjianja teZe zaradi oksidacipe oglitka na thadno
trdnost ogliikovilh kompozitoy
Figure 5: Effect of weight loss on compression strenght
of oxided C/C samples

Zascita C/C kompozitov
Vpliv oplascenja na hitrost oksidacije
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Slika 6: Vpliv oplasGenga na hitrost oksidacye pr temperatur 600°C
Figure 6: Effect of different C/C coatings on oxudation behaviour at
HO0°C
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Razhicno oksidirane vzorce smo na testni napravi Gleeble
1500 tlaéno obremenjevali do porusitve.

Rezultate 1eh testov prikazuje slika §:

Ker je ulinkovitost oplaséenja bistvenega pomena za
uporabnost C/C kompozitov na povisanih temperaturah, smo
testirali Se naslednje Kombinacije vecplastnih PVD oziroma
CVD nanosov:

B.C + SiC. B.C + Si0,, SiC + B,C.

Zelo pomemben segment v oplaséenju je borov Karbid B,C,
Ki na povisanih temperaturah v pnsotnosti Kisika tvon tekoco
tazo B,O,, le-ta pa zapolni pore v SiC v oplaséenju. razpoke
saradi razliCnega temperaturnega razteznostnega Koeficienta
med C/C in oplaséenjem, razpoke zaradi temperaturnih Sokov in
ostale napake v keramicnem oplaséenju. UCinkovitost tega
opladtenja pa se zmanjiuje pri temperaturah nad 650°C zaradi
vedno vedje hlapljivosti borovega oksida.
Potek oksidacije razhiéno oplascenih vzorcev na 600°C prikazu-
je slika 6.

3. Zakljucek

Kritiéna temperatura za intenzivono oksidacijo kapilamo sili-
ciranih ogljikovih kompozitov je 600°C, Pri kratkotrajni oksi-
daciji hitrost oksidacije uravnava povrsinska reakcija med
ogljikom in Kisikom. Ze nekaj odstotkov odgora ogljika iznici
mehanske in trdnostne lastnosti kompozita.

Razvoj vecplastnih oplascenj gre v taki smen, da s povise-
vanjem temperature razliéne plasti zapolnjujejo napake. ki so
nastale v sosednjih plasteh.
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