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S pomočjo termogravimetrične analize smo raziskali potek oksidacije ogljikovih 
kompozitov na zraku in učinkovitost različnih zaščitnih oplaščenj v temperaturnem 
območju med 500 in 800°C. Vpliv oksidacije na mehanske lastnosti smo določili 
s tlačnimi testi. 

Ključne besede: ogljikovi kompoziti (C/C kompoziti), oksidacija, mehanske lastnosti, 
večplastna oplaščenja 

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 vvas determined using compression test. 

Key vvords: carbon/carbon composites, oxidation, multilayer 
coatings, compression strength 

1. Uvod 

Ogljikove kompozite sestavlja ogljikova grafitna matrika, 
ojačana /. ogljikovimi vlakni (od tod tudi ime C/C - kompoziti). 
Zaradi izrednih mehanskih in trdnostnih lastnosti ter nizke teže, 
postajajo C/C kompoziti eni najpomembnejših gradbenih mate-
rialov v vesoljski, letalski, medicinski, športni industriji in 
drugih vejah industrije. 

C/C kompoziti v inertni atmosferi ohranjajo trdoto, dimen-
zije, modul elastičnosti in ostale mehanske lastnosti tudi pri 
visokih temperaturah (do 2400°C in več), ki so usodne za veči-
no drugih materialov"1 1 '4 1 . Različni spleti ogljikovih vlaken 
(v eni, dveh ali treh smereh) zagotavljajo željene mehanske 
lastnosti posameznim izdelkom. Močne kovalentne vezi 
povzročajo majhno difuzivnost ogljikovega atoma, ki v kombi-
naciji z grafitno kristalno strukturo, ki je močno anizotropna, 
omogoča dobro odpornost proti lezenju. 

Največja slabost C/C kompozitov je močna reakcija ogljika 
s kisikom pri temperaturah nad 500°C. Zaradi tega C/C kom-
pozite zaščitimo z različnimi oplaščenji oziroma inhibitorji, ki 
naj bi zmanjšali oziroma preprečili dostop kisika v notranjost 
kompozita. 

2. Eksperimentalno delo in analiza rezultatov 

S pomočjo termogravimetrične analize smo določevali 
kinetiko oksidacij C/C" vzorcev. Izbran material je bil BB 
77655. ogljikov kompozit z dvodimenzionalnim spletom vla-
ken, dobavljen v dveh oblikah: izdelan v laboratoriju in indu-
striji. Povprečna izmerjena gostota vzorcev je bila 1.64 g/cm1, 
povprečna odprta poroznost pa 6.5 %. Vzorci so bili kapilarno 
silicirani. dimenzij: 20.1/20.1/1.8 mm. 
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Vzorce smo izotermično oksidirali v vertikalni, na obeh 
koncih odprti, Sartoriusovi peči, v mirujočem zraku pri tlaku 
101325 Pa. Pred oksidacijo smo določili temperaturni profil 
peči. sredino delovne cone in morebitna izparevanja Pt noslicev. 

Spremembo teže zaradi odgora ogljika v odvisnosti od časa 
oksidacije smo direktno merili z Sartoriusovim računalniško 
krmiljenim merilnim sistemom in jih zapisovali v računalnik. 
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Slika 1: Potek oksidacije oplaščenih C/C vzorcev in možni 
oksidacijski procesi 

Figure 1: Oxidation of coated C/C samples with possible oxidation 
processes 

Hitrost oksidacije oplaščenih C/C vzorcev uravnavajo 
naslednji oksidacijski procesi"'81: 

1, Difuzija plinske faze skozi mejno plast na površini 
Diffusion aeross the boundary layer 

2, Difuzija plinske faze skozi pore in razpoke 
Diffusion through cracks and pores 



3. Difuzi ja plinske faze skozi kondenzi rano fazo 
Condensed phase d i f fus ion 

4. Površinska reakcija med og l j ikom in kis ikom 
Reaction at the interface 

5. Difuzi ja C O in C O : oz i roma reakci jskih produktov navzven 
Backvvard d i f fus ion of reaction products 

Ko vzorec iz kapi larno sil iciranega ogl j ikovega kompozi ta 
izpostavimo temperaturni obremeni tvi , pride zaradi razlik v 
temperaturnem razteznostnem koeficientu do bolj ali m a n j 
intenzivnega pojava razpok. Le-te preds tavl ja jo proste poti za 
difuzi jo kisika do graf i tne površine, n j ihova geometr i ja in 
število pa j e glavni vzrok oksidaci je . S h e m o oksidaci je in pro-
cese. ki u ravnavajo hitrost oksidaci je , pr ikazuje slika 1. 

Potek oksidaci je oz i roma relat ivno s p r e m e m b o teže s časom 
oksidaci je pr ikazuje slika 2. Termogravimet r ične meri tve so 
pokazale, da potek oksidaci je ni odvisen od razlik v izmerjeni 
odprti poroznosti , ki je za testirane vzorce znašala od 3 in 10%. 

Opazovan ja s SEM so razkrila mikrorazpoke že v silici-
j e v e m oplaščenju neoksidiranih vzorcev, kar j e ver je tno posle-
d ica p r o i z v o d n e g a pos topka . Š tev i lo razpok in n j i h o v a 
geomet r i j a se pri povišanih t empera turah m o č n o poveča , 
razpoke pa za kisik predstavl ja jo prosto pot do površine. Zaradi 
oksidaci je posta ja površina vzorca vse bolj porozna, realna 
reakci jska površina pa se poveča za nekaj sto- krat. Po daljših 
časih oksidaci je so v vzorcu že opazne izdolbljene kapilare, na 
koncu pa od kompaktnega materiala ostane le še silicijev skelet. 

Pri določevanju kinetike oksidaci je smo se osredotočili na 
k r a t k o t r a j n o oks idac i j o . ki ima b is tven t ehn ičen p o m e n . 
Spremin jan je teže kompozi ta zaradi odgora ogl j ika smo lahko 
dobro opisali s pol inomi druge s topnje v naslednji obliki: 

Am = f(t) = at2 + bt + c 

T=konst , p=konst 

Z odva jan j em zgorn je enačbe po času t in s poenostavi t i jo . 
da pri naših pogojih poteka le površinska reakcija med ogl j ikom 
in kisikom v naslednji obliki: 

C w + 0 2 l g l = C 0 2 ( g , 

smo sestavili Arrheniusovo premico in določili akt ivaci jsko 
energi jo za odgorevanje ogl j ika iz kompozi ta . ki za kra tkotra jno 
oksidaci jo ( zman j šan je teže do 10%) znaša 280 kJ/mol . 

Po prvi fazi , v kateri hitrost oksidaci je uravnava površ inska 
reakcija med ogl j ikom in kis ikom, nastopi pri večjih procentih 
odgora druga faza, v kateri hitrost oksidaci je uravnava d i fuz i ja 
kisika v notranjost kompozi ta in d i fuz i ja C O : oz i roma reaktan-
tov navzven. 

Slika 2: Hitrost oksidacije ogljikovih kompozitov na zraku pri 
temperaturah nad 500°C strmo narašča 

Figure 2: Oxidation rate of Carbon/Carbon composites in air at 
temperatures, higher than 500°C rapidly increases 
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Slika 3: Oksidacija laboratorijsko in industrijsko izdelanih C/C 
vzorcev. Naključna odstopanja se povečujejo s časom oksidacije 

oziroma z neenakim povečevanjem reakcijske površine 
Figure 3: Oxidation of laboratorial and industrial produced C/C 

samples. Difference in weight loss vs. time increases vvith oxidation 
time and is a function of reaction surface 

Kinetika oksidacije C/C kompozitov 
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Slika 4: Arrheniusova premica 
Figure 4: Arrhenius Plot 

Oksidaci ja močno vpliva na mehanske in trdnostne lastnosti 
C /C kompozi tov . Oksidaci ja uniči kompaktnost matr ike in raz-
jeda ogl j ikova vlakna, ki so glavni nosilec trdnosti. Že nekaj 
odstotkov izgube teže zaradi odgorevanja ogl j ika popolnoma 
izniči n j ihovo uporabnost . 

Oksidacija ogljikovih kompozitov 
Kapilarno silicirani C/C vzorci, TGA, zrak 
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Slika 5: Vpliv zmanjšanja teže zaradi oksidacije ogljika na tlačno 
trdnost ogljikovih kompozitov 

Figure 5: Effect of weight loss on compression strenght 
of oxided C/C samples 

Različno oksidirane vzorce smo na testni napravi Gleeble 
1500 tlačno obremenjeval i do porušitve. 

Rezultate teh testov prikazuje slika 5: 
Ker je učinkovitost op laščenja bis tvenega pomena za 

uporabnost C/C kompozitov na povišanih temperaturah, smo 
testirali še naslednje kombinaci je večplastnih PVD oziroma 
C V D nanosov: 

B4C + SiC. B4C + SiO : . SiC + B4C. 

Zelo pomemben segment v oplaščenju je borov karbid B4C, 
ki na povišanih temperaturah v prisotnosti kisika tvori tekočo 
fazo B , 0 , . le-ta pa zapolni pore v SiC v oplaščenju, razpoke 
zaradi različnega temperaturnega razteznostnega koeficienta 
med C/C in oplaščenjem, razpoke zaradi temperaturnih šokov in 
ostale napake v keramičnem oplaščenju. Učinkovitost tega 
oplaščenja pa se zmanjšu je pri temperaturah nad 650°C zaradi 
vedno večje hlapljivosti borovega oksida. 
Potek oksidacije različno oplaščenih vzorcev na 600°C prikazu-
je slika 6. 

3. Zaključek 

Kritična temperatura za intenzivno oksidaci jo kapilarno sili-
ciranih oglj ikovih kompozitov je 600°C. Pri kratkotrajni oksi-
daciji hitrost oksidaci je uravnava površinska reakcija med 
ogl j ikom in kisikom. Že nekaj odstotkov odgora oglj ika izniči 
mehanske in trdnostne lastnosti kompozi ta . 

Razvoj večplastnih oplaščenj gre v taki smeri, da s poviše-
vanjem temperature različne plasti zapoln ju je jo napake, ki so 
nastale v sosednjih plasteh. 

Slika 6: Vpliv oplaščenja na hitrost oksidacije pri temperaturi 600°C 
F igure 6: Effect of different C/C coatings on oxidation behaviour at 

600°C 
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