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ZASTOSOWANIE REAKTYWNEGO CHEMICZNEGO OSADZANIA
Z FAZY GAZOWEJ (RCVD) DO MODYFIKACJI POWIERZCHNI
WLOKIEN WEGLOWYCH

Zastosowano metode reaktywnego osadzania z fazy gazowej RCVD do modyfikacji powierzchni wlokien weglowych FT
300B w postaci rowingu. Dwa typy powloki TiC oraz HfC wytworzono w reaktorach z kontrolowana atmosfera reaktywna.
Weglik tytanu powstal w wyniku reakeji wegla z powierzchni widkien z TiCl4, a weglik hafnu odpowiednio w wyniku reakcji
z HfF4. Obserwacje metodami skaningowej mikroskopii elektronowej SEM wykazaly powstanie powlok réwnomiernych, do-
brze przylegajacych do podloza o grubos$ci 100+300 nm. Dzi¢ki dyfuzyjnemu mechanizmowi tworzenia powlok nie wystapil
efekt mostkowania wiékien. Sklad fazowy wlokien z powlokami scharakteryzowano metoda rentgenowskiej analizy fazowej
XRD, ktora wykazala krystaliczna budowe powlok i obecno$é¢ odpowiednio TiC oraz HfC. Uzyskanie powlok o wymaganej
z punktu widzenia technologii kompozytéw grubosci i budowie wskazuje na celowo$¢ podjecia prob ich aplikacji w ksztalto-
waniu struktury polaczenia w kompozytach umacnianych materialami weglowymi.

Stowa kluczowe: wlokna weglowe, nanopowloki, weglik tytanu, weglik hafnu, RCVD, kompozyty metalowe

APPLICATION OF REACTIVE CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION (RCVD)
FOR SURFACE MODIFICATION OF CARBON FIBERS

The method of reactive chemical vapour deposition (RCVD) was used for surface modification of carbon fibers FT 300B
roving. Titanium carbide TiC and hafnium carbide HfC coatings were obtained in reactors with controlled reactive atmo-
sphere. The TiC carbide was formed by the reaction between carbon and TiCls. The parameters applicated during the deposi-
tion in hydrogen atmosphere were as follows: temperature of 1020°C, time range of 5+30 min. The titanium carbide coatings
with thickness 100+300 nm were uniform and good adherent to the fibers. The bridging effect was not observed and XRD
patterns showed the presence of crystalline TiC. During formation of hafnium carbide layer the HfF4 reacted with carbon fi-
bers in argon atmosphere at the temperature of 1050°C. Similarly to TiC coatings SEM investigations showed that HfC coat-
ing was uniform and good adherent to the fibers. The thickness on the level of 100 nm was estimated and bridging effect was
not observed also. Two crystalline phases were identified by XRD method. The hafnium carbide HfC as the main one and
hafnium oxide HfO; additionally. Results of presented experiments revealed that the reactive diffusion can be useable during
surface modification of carbon fibers by carbides. The effect of bridging (typical for coating deposition by such method as
CVD and electrochemical and chemical electroless deposition) is excluded. Coatings obtained by RCVD are uniform, good
adherent and their thickness can be controlled on the nanometric level. The experiments of coated carbon fibers with differ-
ent liquid alloys are necessary for verification their potential application in metal matrix composites.

Keywords: carbon fibers, nanocoatings, titanium carbide, hafnium carbide, RCVD, metal matrix composite

WPROWADZENIE

Wytwarzanie powtok na zbrojeniu stosowanym do
otrzymywania materialdow kompozytowych jest jednym
z zabiegdw ulatwiajacych uksztattowanie prawidtowego
potaczenia zbrojenia z osnowa metaliczna. Dobodr para-
metrow technologicznych podczas konstytuowania tych
powtok na wtoknach uwarunkowany jest spetnieniem
kilku wymogéw, do ktorych m.in. naleza:

— zapewnienie ciaglosci i stabilnej grubosci powtoki
na obwodzie i dhlugosci widkien;

uzyskanie zwartej budowy powtoki;
wyeliminowanie poroéw na granicy wlokno-powtoka;
zapewnienie dobrej przyczepnosci powtoki w szero-
kim zakresie temperatury;

mozliwo$¢ pokrycia powtoka rowingu lub preform
wloknistych o gabarytach wymaganych w aplika-
cjach;

uzasadniony ekonomicznie koszt i wydajnos¢ pro-
cesu.
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Do metod umozliwiajacych wytworzenie powlok na
wloknach weglowych [1, 2] zalicza si¢ m.in.:

chemiczne i elektrochemiczne osadzanie,

— metoda zol-zel,
— fizyczne osadzanie z fazy gazowej (Physical Vapour

Deposition PVD),

— chemiczne osadzanie z fazy gazowej (Chemical Va-
pour Deposition CVD).

Z kazda z tych metod osadzania powlok wiaza si¢
okreslone problemy, dotyczace spelnienia wymienionych
wymagan, ktore dla zbrojenia w postaci wtokien weglo-
wych szczegétowo omowiono m.in. w pracy [2]. Na
szczegolne podkreslenie zashuguje koniecznos¢ wyelimi-
nowania lub zminimalizowania efektu sczepiania wio-
kien powloka, zwanego tez mostkowaniem (bridging),
ktory ogranicza efektywno$¢ ich infiltracji osnowa.
Istotne jest rowniez uzyskanie powtoki o grubosci pod-
krytycznej (0,5 um i mniejszej) [3], gdyz przekroczenie
grubosci krytycznej znaczaco obniza wytrzymalos§é
wiokien przed konsolidacja ich z metalem (sq tamliwe),
a w gotowym kompozycie powtoka jest miejscem ini-
cjujacym jego dekohezje.

W prezentowanej pracy przedmiotem modyfikacji
byta powierzchnia wtokien weglowych FT 300B w po-
staci rowingu, ktore pokryto dwoma typami warstw weg-
likow - TiC oraz HfC. Zainteresowanie tego typu po-
wlokami wynikneto z ich wilasciwosci. Weglik tytanu
TiC ma gesto$é 4,91 g/lem?, charakteryzuje go wysoka
temperaturg topnienia (3067°C), trwalo$¢ w podwyz-
szonej temperaturze, duza twardos¢ (HV = 28+35 GPa),
a takze bardzo dobra odporno$¢ na zuzycie, niski wspot-
czynnik tarcia oraz wysoka przewodnos$¢ cieplna i elek-
tryczna [4]. Podobnie weglik hafhu HfC, ktéry ma gg-
stos¢ 12,67 g/cms, charakteryzuje si¢ wysoka temperatura
topnienia (3928°C), wysoka twardoscia (HV = 26,1 GPa)
oraz wysoka przewodnoscia cieplna i elektryczna [4].

Proby wytwarzania powtok TiC na wldknach weglo-
wych roznymi metodami zostaty opisane w literaturze.
Wykorzystano do tego celu gldéwnie zmodyfikowana
wersj¢ procesu CVD, tj. reaktywne chemiczne osadza-
nie z fazy gazowej (Reactive Chemical Vapour Deposi-
tion - RCVD), w ktérym nosniki tytanu moga by¢ rozne,
a wegiel pochodzi bezposrednio z materiatu, na ktérym
tworzy si¢ weglik. Na wtoknach weglowych TiC otrzy-
mywano w wyniku reakcji z TiO; [5], przy uzyciu me-
talicznego tytanu i fluorkéw [6], metalicznego tytanu
i stopionych soli LiCI-KCI-KF [7]. Znana jest rowniez
metoda tworzenia powloki TiC w wyniku kapieli w cie-
ktym stopie. W kazdej z cytowanych prac zasadniczym
problemem bylo uzyskanie bardzo cienkiej i rownoczes-
nie jednorodnej warstwy, a wyniki zostaty podane dla
réznych typoéw wiokien.

W przypadku weglika HfC doniesienia literaturowe
dotyczace pokrywania widkien sa skromne. W pracy [8]
zaproponowano syntez¢ HfC metoda CVD, w wyniku
reakcji HfCl, z H, i CH,, a efektem sa warstwy o grubo-
$ci 2,5 um. Natomiast w pracy [9] wytworzono na wiok-
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nach weglowych HfC metoda RCVD, z uzyciem meta-
licznego hafnu. Cienkie warstwy tego weglika na innych
podiozach (szkto, krzem, metal) otrzymano rowniez
metodami odparowywania HfC z krazkow, inicjowane-
go pulsujaca wiazka laserowa (Pulse Lasser Ablation
PLAD) [10] oraz z prekursorow organometalicznych
(np. CpHfe(CH3)2) [11].

Celem niniejszej pracy jest charakterystyka struktury
powtok TiC i HfC otrzymanych w eksperymencie wia-
snym metoda RCVD na widknach weglowych FT 300B.
Zostata ona przeprowadzona metodami skaningowej
mikroskopii elektronowej SEM, z uzyciem mikroskopu
skaningowego SEM-FE Hitachi S-4200, oraz rentgeno-
wskiej analizy fazowej XRD z uzyciem dyfraktometru
JEOL JDX-7S z anoda miedziana (Acuko = 1,54178 A,
prad 20 mA, napigcie 40 kV) i monochromatorem gra-
fitowym.

CHARAKTERYSTYKA PROCESU RCVD

Proces RCVD dla obu typoéw powtok przebiegat w pod-
wyzszonej temperaturze i atmosferze o kontrolowanym
sktadzie. Warstwy tworzyly si¢ w wyniku chemicznego
oddziatywania reagentow zawierajacych pierwiastek
weglikotworczy z weglowym podtozem. Ich wzrost za-
lezal m.in. od: st¢zenia reaktywnego sktadnika gazowe-
go, temperatury i czasu. Uklad urzadzen zastosowanych
do pokrywania skladat si¢ z reaktora z systemem grzania,
W ktoérym umieszczano rowing z widkien weglowych,
systemu doprowadzania gazo6w ochronnych i reagentow
oraz systemu odprowadzania gazow, wyposazonych
w odpowiednie pompy (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat stanowiska do wytwarzania powlok weglikowych na
wioknach weglowych metoda RCVD

Fig. 1. Scheme of equipment used for coating of carbon fibers with car-
bides layer by RCVD method

POWLOKA Z WEGLIKA TYTANU TiC

Do modyfikacji metoda RCVD powierzchni wtokien
weglowych cienka warstwa TiC zastosowano jako nos-
nik tytanu czterochlorek tytanu TiCl, w postaci gazo-
wej. Atmosfer¢ zabezpieczajaca wtokna przed utlenia-



Zastosowanie reaktywnego chemicznego osadzania z fazy gazowej (RCVD) do modyfikacji powierzchni wiokien weglowych 21

niem podczas nagrzewania stanowita mieszanina wodo-
ru i argonu, a w trakcie tworzenia powloki i chlodzenia
tylko wodor. Wiasciwe parametry procesu zostaty ustalo-
ne na podstawie prob przy zmiennych warunkach nagrze-
wania i chlodzenia witdkien, przeptywie gazow, sktadzie
mieszaniny gazow, temperaturze i czasie osadzania po-
wloki. Ukonstytuowanie powloki nastgpowato zgodnie
z reakcja

C(s) + TiC|4(g) + H2(g) - 2HC|(9) + TiC(S) (1)

Rowing wlokien weglowych po procesie osadzania
w temperaturze 1020°C dla czasu w przedziale 5 do 30
minut charakteryzowat si¢ szarosrebrzystym kolorem
1 nie zmienit swoich cech makroskopowych w poréwna-
niu ze stanem wyj$ciowym. Nie obserwowano istotnego
zwigkszenia jego sztywnosci ani zespolenia widkien.

Badania SEM potwierdzity brak efektu sczepiania
wlokien powloka (rys. 2) i wykazaly, ze powstate po-
wloki (rys. rys. 2-4) sa zwarte, rOwnomierne, dobrze
przylegajace do podtoza i odwzorowujace topografie
powierzchni wtokien. Nie obserwowano odspajania
1 fragmentacji powloki po wptywem cigcia widkien. Przy
zastosowanych parametrach grubo$¢ powloki miescita
si¢ w przedziale 100+-300 nanometréw. Nie stwierdzo-
no szybkiego, trudnego do precyzyjnej w wymaganym
zakresie kontroli, wzrostu TiC, typowego dla metody
CVD, co jest korzystne i wynika z dyfuzyjnego charak-
teru powstawania powtoki w procesie RCVD.

Rys. 2. Wigzka wiokien weglowych pokryta warstwa TiC, SEM
Fig. 2. Bundle of carbon fibers coated with TiC, SEM

Rys. 3. Pojedyncze wiokno weglowe pokryte warstwa TiC, SEM
Fig. 3. Single carbon fiber coated with TiC, SEM

Identyfikacja fazowa powloki przeprowadzona zostata
na preparacie proszkowym otrzymanym z witokien po-
krytych powtoka. Na zarejestrowanym dyfraktogramie
(rys. 5) stwierdzono obecnos$¢ poszerzonych refleksow
dyfrakcyjnych polozonych przy kacie 26 = 24° i 44°,
ktore sg charakterystyczne dla uzytego do badan wiokna
weglowego o strukturze amorficznej oraz wyrazne linie
dyfrakcyjne od fazy krystalicznej, ktore przyporzadko-
wano weglikowi tytanu krystalizujacemu w uktadzie
regularnym $ciennie centrowanym o parametrze sieci
ag = 0,433 nm (na podstawie karty ICDD No. 73-0472).
Zatem mozna przyjac, ze powstata cienka warstwa ma
strukturg nanokrystaliczna.

Rys. 4. Powierzchnia i przekroj poprzeczny powtoki TiC powstatej na
wloknie weglowym, SEM

Fig. 4. Surface and cross-section of TiC coating formed on carbon fiber,
SEM
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Rys. 5. Dyfraktogram rentgenowski wiokien weglowych po procesie po-
krywania TiC (probka w postaci proszku)

Fig. 5. XRD patterns of carbon fibers coated with TiC (powder sample)

POWLOKA Z WEGLIKA HAFNU HfC

Modyfikacje powierzchni wldkien weglowych pole-
gajaca na wytworzeniu cienkiej warstwy HfC przepro-
wadzono metoda RCVD, w ktoérej nosnikiem hafnu byt
HfF, w postaci gazowej, a atmosfere zabezpieczajaca
wldkna przed utlenianiem stanowit argon. Tworzenie
powloki nastgpowalo zgodnie z reakcja
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C(s) + 3Hﬂ:3(g) — 3HfF4(g) + HfC(S) (2)

Otrzymanie powloki o zadanych parametrach poprze-
dzity proby wstepne, na podstawie ktorych ustalono tem-
perature procesu na 1050°C. Rowing widkien weglowych
po procesie osadzania charakteryzowat si¢ zoltoszarym
kolorem i nie zmienit znaczaco swoich cech makrosko-
powych w poréownaniu ze stanem wyj$ciowym. Nie ob-
serwowano istotnego zwigkszenia jego sztywnosci ani
zespolenia wiokien.

Badania SEM potwierdzity brak efektu sczepiania
wlokien powtoka (rys. 6). Powstata powtoka (rys. rys.
6-8) bylta zwarta, rownomierna, dobrze przylegata do
podtoza i odwzorowywata topografi¢ powierzchni wio-
kien. Nie obserwowano odspajania powtoki ani jej fam-
liwosci pod wptywem cigcia widkien. Uzyskano powto-
ki o grubosci rzedu 100 nanometrow.

Rys. 6. Wiazka wiokien weglowych pokrytych warstwa HfC, SEM
Fig. 6. Bundle of carbon fibers coated with HfC, SEM

Rys. 7. Pojedyncze wiokno weglowe pokryte warstwa HfC, SEM
Fig. 7. Single carbon fiber coated with HfC, SEM

Identyfikacja fazowa powloki przeprowadzona zo-
stata na preparacie w postaci ciasno, rownolegle utozo-
nych wiokien ciaglych pokrytych powtoka. Na zareje-
strowanym dyfraktogramie (rys. 9) stwierdzono wyrazne
linie dyfrakcyjne pochodzace od dwoch faz. Silne linie
przyporzadkowano kubicznemu weglikowi hafnu HfC
0 parametrze sieci ag = 0,464 nm (na podstawie karty
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ICDD No. 39-1491), stabe - jednosko$nemu tlenkowi
hafnu o parametrach a = 0,529, b = 0,518, ¢ = 0,512 nm
i f=99,53° (na podstawie karty ICDD No. 39-1491).
Taki wynik dla uzyskanej grubosci warstwy wskazuje
na jej nanokrystaliczna budowe.

Rys. 8. Powierzchnia i przekrdj poprzeczny powtoki HfC powstatej na
wioknie weglowym, SEM

Fig. 8. Surface and cross-section of HfC coating formed on carbon fiber,
SEM
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Rys. 9. Dyfraktogram rentgenowski wiokien weglowych po procesie po-
krywania HfC (probka w postaci zwartej wiazki)

Fig. 9. XRD patterns of carbon fibers coated with HfC (sample - com-
pacted bundle)
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PODSUMOWANIE

Zastosowanie procesu RCVD umozliwito uzyskanie
nanopowlok weglikowych TiC i HFC na rowingu wiokien
weglowych. Zaletami zastosowanych technik, w ktorych
warstwy tworza si¢ w wyniku dyfuzji reaktywnej, sa:

— ciaglo$¢ warstwy i jej zwarta budowa,

— réwnomierna grubos¢ warstwy zar6wno na obwodzie,
jak i wzdhuz osi wtokien,

— bardzo dobra przyczepno$¢ warstwy do podloza weg-
lowego,

— brak efektu sczepiania wtokien w trakcie wzrostu
warstwy, charakterystycznego dla innych typoéw tech-
nologii, np. CVD.

Otrzymane powloki charakteryzuje nanokrystaliczna bu-

dowa, co wykazaly badania metoda rentgenowskiej ana-

lizy fazowej.
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Weryfikacji eksperymentalnej wymaga charaktery-
styka wlasciwosci mechanicznych wtokien z powtokami
i porownanie ich z wlasciwosciami wiokien bez powtoki.
Roznice moga by¢ spowodowane kilkoma przyczynami.
Sama obecno$¢ na wioknach zarowno warstw TiC, jak
i HfC o otrzymanych grubosciach, uwazanych w litera-
turze za podkrytyczne [3], nie powinna zmniejszy¢ ich
wytrzymatoéci. Moze natomiast wystapi¢ zmiana struk-
tury materialu weglowego podczas wytwarzania powtok
w relatywnie wysokiej temperaturze, ktorej wptyw nie
jest na tym etapie badan jednoznaczny, a takze moga
by¢ generowane niekorzystne naprgzenia wewngtrzne
wynikajace z réznicy pomigdzy wspolczynnikami roz-
szerzalno$ci cieplnej materialu weglowego i weglikow.
Innym czynnikiem zwigkszajacym wytrzymatos¢ po-
jedynczych widkien, znanym z literatury i eksperymen-
tow wiasnych na wtéknach KBW-13 pokrywanych dy-
fuzyjnymi powlokami TiC [4], moZe by¢ zmniejszenie
ilo$ci 1 wielko$ci defektow powierzchniowych samych
wldkien. Efekt ten nastgpuje podczas dyfuzyjnego od-
dziatywania pierwiastka weglikotworczego z powierzch-
nig materialu weglowego.

O potencjalnej aplikacji zastosowanej modyfikacji
fizykochemicznej powierzchni wtokien decydowaé be-
dzie wybdr rodzaju osnowy kompozytu. Badania wlasne
[12-14] odnosnie do powtoki TiC wykazaly znaczacy jej
wplyw na poprawg zwilzalnoéci aluminium i jego stopow.
Znane sg takze z literatury koncepcje zastosowania TiC
w kompozytach z osnowa ze stopéw aluminium [15].
Natomiast powloka HfC na wtdknach weglowych pro-
ponowana jest w literaturze dla kompozytéw z osnowa-
mi weglowymi i ceramicznymi [9, 16]. Istnieja rowniez
przestanki dla zastosowania jej w kompozytach z osno-
wa ze stopéw metali.
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