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ZASTOSOWANIE PROCESU ZOL-ZEL DO POKRYWANIA POWIERZCHNI

WELOKIEN WEGLOWYCH WARSTWA SiO

Przedstawiono koncepcje zastosowania metody zol-zel do otrzymywania cienkich powlok SiO; na wiéknach weglowych
w celu modyfikacji ich wlasciwosci technologicznych pod katem aplikacji w kompozytach z osnowa metalowa. Jako material
weglowy uzyto wiékna FT 300B w postaci granulatu uzyskanego z wldkien cigtych izometrycznie rozmieszczonych prze-
strzennie. Powloke krzemionkows otrzymano, stosujac metode zol-zel. Hydrolizat SiO, przygotowano z prekursoréw metalo-
organicznych (tetrametoksysilan, fenylotrietoksysilan). Do charakterystyki struktury warstwy wykorzystano metody skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM-FE HITACHI 4200-S i SEM HITACHI S-3400N z systemem EDS Thermo Noran
System SIX) oraz rentgenowskiej analizy fazowej (JEOL JDX-7S). Stwierdzono mozliwo$¢ uzyskania r6wnomiernej powloki
na wléknach oraz tylko niewielki efekt sczepiania wiékien powloka. Analiza EDS potwierdzila obecnos¢ w powloce krzemu
i tlenu. Otrzymana powloka o grubosci ok. 100 nm charakteryzowala si¢ budowa amorficzna i nie obserwowano jej luszczenia si¢
ani odspajania do podloza weglowego. Uzyskane wyniki wskazuja na celowo$¢ weryfikacji przydatnos$ci powloki w ksztalto-
waniu mikrostruktury polaczenia material weglowy-stopy metali.

Stowa kluczowe: wlokna weglowe, nanopowloki, tlenek krzemu, zol-zel, kompozyty metalowe

PREPARATION OF THE SiO, SOL-GEL LAYER ON THE CARBON FIBERS

In the article the sol-gel technique was proposed for deposition of SiO; layer on carbon fibers as a method for potential
application in technology of metal matrix composites reinforced with carbon fibres. During the process of layer formation
two silicon precursors the tetramethylorthosilicate (TMOS) and phenyltriethoxysilane (PhTEOS) and additionally the etha-
nol with the mol ratio as 1:0.8:5. (TMOS:PhTEOS:EtOH). Hydrolysate was deposited on the granules of FT 300B carbon
fibers. Granules of short fibers with 3D isometric distribution were prepared from cutted roving of carbon fibers. The thin
SiO; layer was formed during immersion of carbon material in metaloorganic solution. After sol-gel process the macroscopic
properties of carbon fibers granules were not changed and bridging effect was observed very seldom. Scanning electron
microscopy (SEM-FE HITACHI 4200-S and HITACHI S-3400N with EDS Thermo Noran System SIX) and X-ray diffraction
(JEOL JDX-7S) methods were used for structural investigations. The uniform, adherent and crack-free layer was formed.
The thickness of a layer was estimated on the 100 nm level. The effect of fibers bridging was observed by SEM very seldom.
The EDS results from the surface of coated fibers confirmed the signals of silicon and oxygen. By the XRD method no crys-
talline phase was identified. Therefore it can be concluded that the amorphous layer of SiO; was deposited on the carbon
fibers. It is in good agreement with own results for SiO; sol-gel coatings without thermal stabilization deposited on silicon
semiconductors and optical sensors and literature data for SiO, coatings deposited on carbon fibers. Presented results showed
the usability of sol-gel method for modification of carbon fibers surface by SiO, nanosize coating.

Keywords: carbon fibers, nanocoatings, silicon oxide, sol-gel, metal matrix composites

WPROWADZENIE

Wiokna weglowe sg jednym z najwazniejszych ma-
terialdow wykorzystywanych jako zbrojenie kompozytow
ze wzgledu na zespot wlasciwosci, tj. wysoka wytrzy-
malos¢, sztywnos¢, niski wspolezynnik rozszerzalnos$ci
cieplnej [1, 2] oraz relatywnie niski koszt. Potaczenie
ich z metalem sprawia wiele probleméw ze wzgledu na
stabg zwilzalno$¢ cieklymi stopami metali 1 sktonno$cia

do utleniania [3, 4], co wymusza zastosowanie ztozonych
i precyzyjnych procedur technologicznych.

Jednym z rozwigzan umozliwiajacych prawidtowe
potaczenie widkien z osnowa metalowa jest modyfikacja
powierzchni zbrojenia poprzez nanoszenie odpowiednich
powlok. Powloka taka powinna polepszy¢ zwilzalno$é
i/lub stanowi¢ barier¢ dyfuzyjna dla niekontrolowanego
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wzrostu nowych faz, ale nie powinna by¢ sktadnikiem
strukturalnym inicjujacym zniszczenie kompozytu [4].

W niniejszej pracy do modyfikacji powierzchni wto-
kien weglowych zastosowano powloke SiO, otrzymana
metodg zol-zel. Istnieja doniesienia literaturowe [5-7] 0 za-
stosowaniu takiej koncepcji, jednak nie precyzuja one
szczegotow metodycznych, a wskazuja na wystepowa-
nie porow w warstwie SiO, [7], odspajanie warstwy od
wlokien [6] i pekanie warstwy [7]. Formowanie si¢ cza-
stek SiO, w fazie ciektej oraz ich polimeryzacja ksztat-
tuja strukture powtoki otrzymywanej metoda zol-zel.
Ewentualna porowato$¢ w przypadku ich wygrzewania
moze spowodowac szybka degradacj¢ wiokien pokrytych
SiO,. Istotnym parametrem jest rOwniez uzyskanie od-
powiedniej grubo$ci powloki. Zgodnie z wynikami eks-
perymentu przedstawionymi w pracy [7] przekroczenie
grubosci 150 nm powoduje pekanie powtoki. Do wytwo-
rzenia warstw krzemionkowych mozna stosowac rdzne-
go rodzaju prekursory krzemowe [8-14], najczesciej uzy-
wane to TEOS (Si(OC;,Hs)4), TMOS (Si(OCHs3),) oraz
phTEOS (CeHsSi(OC,Hs)3). W syntezie zol-zel parame-
try, takie jak grubos$¢ warstwy, skurcz i porowatos¢, za-
leza m.in. od:

— substratow uzytych do syntezy,

— sposobu nanoszenia powtoki na podioze,

— sposobu obrébki termicznej otrzymanego produktu,
— uzytego katalizatora [8].

W eksperymencie wlasnym wykorzystano pozytywne
doswiadczenia grupy Sol-Gel Laboratory (SGL) w In-
stytucie Materiatoznawstwa i Mechaniki Technicznej
Politechniki Wroctawskiej w wytwarzaniu powlok SiO,
metoda zol-zel, ktore zastosowano m.in. w czujnikach
optycznych i rezystancyjnych [9-12]. Warunki tego pro-
cesu dostosowano do otrzymania powtoki na wioknach
weglowych takiej, aby speiniata parametry wymagane
w technologii materiatéw kompozytowych.

PRZEBIEG EKSPERYMENTU

Materiat i metodyka badan

Materiat do badan stanowity wtdékna weglowe typu
FT 300B, ktére zostaty spreparowane do postaci granul
o $rednicy ok. 5 mm, zawierajacych izometrycznie roz-
mieszczone widkna cigte. Nastgpnie naniesiono na nie
powtoke dwutlenku krzemu SiO; metoda zanurzeniowa
zol-zel. Przeprowadzono obserwacje makrostruktury,
a nastepnie dokonano charakterystyki mikrostruktury.

Badania mikroskopowe prowadzono na skaningo-
wych mikroskopach elektronowych SEM-FE HITACHI
4200-S i HITACHI S-3400N z analizatorem rentgeno-
wskiego promieniowania charakterystycznego Thermo
Noran System SIX. Preparaty sporzadzono zaréwno z gra-
nul widkien z powtoka, jak i, w celu pordwnawczym,
bez powtoki. Zostaty one przyklejone do przewodzacego
podtoza z zachowaniem ich konfiguracji przestrzenne;j,

a nastepnie lokalnie dodatkowo przycigte, aby odstoni¢
przekroj powtoka-wtokno.

Do scharakteryzowania skltadu fazowego naniesionej
powloki zastosowano metode rentgenowskiej analizy
fazowej (XRD). Przygotowano dwie probki w postaci
proszkowej - jedng z widkien pokrytych warstwa, druga
jako poréwnawcza z widkien bez powloki. Badania prze-
prowadzono na dyfraktometrze JEOL JDX-7S, stosujac
lampe z anodg miedziang (Acyke - 1,54178 A), zasilang
pradem o nat¢zeniu 20 mA przy napigciu 40 kV, oraz
monochromator grafitowy. Rejestracji dokonano metoda
krokowa z krokiem 0,05° i czasem zliczania 10 sekund
w zakresie katowym od 5 do 90° 26.

Procedura naktadania powtoki

Warunki pokrywania wtokien weglowych ustalono
na podstawie prob przy réznych wariantach parametréw
proceséw czastkowych. Do syntezy wykorzystano dwa
prekursory krzemowe: tetrametoksysilan (TMQOS) i fenylo-
trietoksysilan (PhTEOS) oraz etanol. Odczynniki w sto-
sunku molowym 1:0,8:5 (TMOS:PhTEOS:EtOH) mie-
szano z uzyciem mieszadta magnetycznego z zastosowa-
niem 1 mM kwasu solnego jako katalizatora. Wtdkna
weglowe w przygotowanym roztworze zolu mieszano
w stosunku wagowym 1:150 z uzyciem tazni ultradzwie-
kowej, a nastepnie oddzielono od roztworu, przemyto
metanolem i suszono w temperaturze pokojowej.

Proces tworzenia powloki przebiegal w nastepujacych
etapach:

1) hydroliza alkoksykrzemianéw w roztworze wodno-

-alkoholowym,

2) polikondensacja prowadzaca do powstania zolu - r0z-
tworu koloidalnego rosngcej sieci polimerowej SiO»,

3) naniesienie zolu na widkna i jego zelowanie przez od-
parowanie rozpuszczalnika,

4) suszenie materiatu.

Obserwacje makro- i mikroskopowe

Makrostruktura granul z widkien po procesie zol-zel
nie ulegta zmianom, zachowaly swoje rozmiary i ksztalt,
byly nadal sprezyste, a jedynie ich zabarwienie zmienito
si¢ na szare.

Cechg charakterystyczng mikrostruktury uzytych do
badan wtokien w stanie wyj$ciowym, podobnie jak i in-
nych komercyjnych materiatéw tego typu, byt staty prze-
kréj 1 wystgpowanie na powierzchni regularnych bruzd,
wynikajacych z ich lamelarnej budowy (rys. 1a). Po pro-
cesie zol-zel granule zachowaty przestrzenny uktad wto-
kien, a same witokna je tworzace pokryte byty rowno-
miernie warstwa zarowno wzdtuz osi, jak i na przekrojach
poprzecznych (rys. 1b). Ponadto lokalnie, w przypadku
bezposredniego potaczenia widkien w trakcie konstytuo-
wania powloki, obserwowano ich sczepianie. Efekt ten
czgsciowo eliminowano przez przemywanie metanolem
produktu koncowego.
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Rys. 1. Obraz SEM witokien weglowych: a) pojedyncze wtdkno bez po-
wioki z widocznymi bruzdami, b) granula wtdkien cigtych pokry-
tych powloka SiO; metoda zol-zel, widoczne sczepienia widkien
powtoka

Fig. 1. SEM image of carbon fibers: a) single fiber without layer, lamel-
lar structure of fiber visible, b) granule of short fibers coated with
SiO; by sol-gel method, the bridging effect visible

POWLOKA

POWLOKA

Rys. 2. Obraz SEM powierzchni i przekroju wiokna weglowego pokryte-
go powloka SiO; metoda zol-zel

Fig. 2. SEM image of surface and cross-section of carbon fiber coated
with SiO; by sol-gel method

Powtoka miata dobra adhezj¢ do podtoza, wypetnia-
jac bruzdy wystepujace na powierzchni wiokien, co ujaw-
niono na przekrojach otrzymanych w wyniku cigcia (rys.
2a,b). Ponadto w powloce nie wystepowaly spekania ani
nie ulegata ona odspojeniu. Jej obraz mikroskopowy przy
duzym powigkszeniu nie wykazywat cech typowych dla
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powlok polikrystalicznych. Grubo$¢ powtoki oszacowa-
no na podstawie 60 losowo wybranych wtokien na po-
ziomie rzedu 100 nm (rys. 3b).

W widmach rentgenowskiego promieniowania charakte-
rystycznego pochodzacych zarowno z powierzchni wio-
kien (rys. 3), jak i ich przekrojow poprzecznych stwier-
dzono obecno$¢ pikow pochodzacych od wegla i zelaza
oraz tlenu, a w widmach pochodzacych z powierzchni
wlokien po procesie zol-zel dodatkowo krzem (rys. 4).
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Rys. 3. Wyniki badan SEM-EDS powierzchni wiokna weglowego bez mo-
dyfikacji powierzchniowej
Fig. 3. Results of SEM-EDS investigations of carbon fiber without surface
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Rys. 4. Wyniki badan SEM-EDS powierzchni widkna weglowego po mo-
dyfikacji powierzchniowej
Fig. 4. Results of SEM-EDS investigations of carbon fiber after surface
modification
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Badania metoda dyfrakcji rentgenowskiej

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystana zo-
stala w celu okreslenia sktadu fazowego powstatej po-
wloki. Na uzyskanych dyfraktogramach (rys. 5a i b) nie
stwierdzono refleksow od krystalicznego wegla ani kry-
stalicznego tlenku krzemu SiO,, co wskazuje na obecno$¢
jedynie faz amorficznych w badanych probkach i tym
samym $wiadczy o tym, Ze otrzymana powloka jest amor-
ficzna. Jest to zgodne z danymi literaturowymi dotycza-
cymi amorficznych powtok SiO, wytworzonych metoda
zol-zel, niestabilizowanych termicznie na takich podto-
zach, jak wlokna weglowe [4], krzemowe ptytki polprze-
wodnikowe [13], sensory optyczne [15].

Counts
3_) 81004

6400+ [
4900 /
6004/
2500 |
1600 \

900 ‘\.\ ,f»\wv‘"y
b — Mu'*"w,
400 -

7 Mg .
MM“’"""“MM\«\W,»J Wﬁ,\ww

100+

T T T T T T T T T
20 30 40 30, 60 0 80

Counts

b) 10000+

81004
64004 / |
1000 J ]
g 1
25004
16004 \
00

ot .
100 Pt

T T T T T T T T T
0 3 40 20 30 60 0 80

Rys. 5. Dyfraktogramy XRD: a) wiokna weglowe w stanie wyj$ciowym,
b) wiokna weglowe z powtoka SiO;

Fig. 5. XRD patterns: a) carbon fibers before treatment, b) carbon fibers
coated with SiO;

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu
stwierdzono mozliwo$¢ uzyskania metoda zol-zel war-
stwy SiO, na widknach weglowych. Przy zastosowanych
parametrach procesu otrzymano warstwe SiO, Ciagla
i rtownomierng, bez porow i spekan, charakteryzujaca si¢
dobrg przyczepnoscig do podtoza. Ma ona posta¢ amotr-
ficzng, co jest zgodne z danymi literaturowymi.

Przyjete warunki procesu zachowuja przestrzenng
konfiguracje wiokien w materiale weglowym, ale nie po-
zwalaja catkowicie wyeliminowa¢ efektu mostkowania.
Wskazuje to na konieczno$¢ stosowania bardzo cienkich
powltok do pokrywania zbrojenia w postaci 3D, jak i do-
stosowania grubosci powloki do odleglosci migdzywltok-
nowych wystepujacych w komercyjnych komponentach
wioknistych. Po przeprowadzonych doswiadczeniach za-
sadne wydaje si¢ podjecie prob zastosowania innych pre-
kursoréw krzemionkowych oraz dopracowanie metody
nanoszenia tak, by wyeliminowa¢ efekt mostkowania.

Uzyskanie cienkiej powloki o grubosci rzgdu 100 nm
o wymaganych parametrach stanowi przestanki do apli-
kacji przyjetej koncepcji w procesach konsolidacji wio-
kien z ciektymi metalami.
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