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BADANIA NAD ZYWICAMI POLISILOKSANOWYMI
JAKO OSNOWAMI KOMPOZYTOW CERAMICZNYCH

Przeprowadzono badania dotyczace mozliwosci wykorzystania zywic siloksanowych (zawierajacych w strukturze krzem) ja-
ko substratow do wytwarzania kompozytow z wldknami weglowymi. Przeprowadzono badania strat masy podczas obrobki cieplej
zywic oraz kompozytéw o osnowach otrzymanych na bazie tych zywic. Kompozyty otrzymywano metoda cieklej
impregnacji. W badaniach wykorzystano dwa rodzaje zywic poli[metylo(fenylosiloksanowych)] o oznaczeniach handlowych
L 901 i L 150X produkcji czeskiej (Luc¢ebni zdvody, Kolin, Republika Czeska). Otrzymane kompozyty poddano badaniom od-
pornosci na utlenianie. Kompozyty o osnowie otrzymanej na bazie zywicy L 901 maja mniejsze straty masy podczas
obroébki cieplej w poréwnaniu do kompozytéw o osnowie otrzymanej na bazie zywicy L. 150X. Podobnie jest z odpornoscia na
utlenianie. Najwi¢ksza odpornoscia na utlenianie charakteryzuja si¢ nastepujace kompozyty: wlokna weglowe T 300 z prepara-
cja-zywica zweglane w 1500°C oraz wiékna SiC-zywica zweglane w 900°C.

STUDY ON POLYSILOXANE RESINS AS MATRIX PRECURSORS FOR CERAMIC COMPOSITES

One of the most advanced and promising engineering materials is the carbon fibres-reinforced carbon matrix composite,
often termed as carbon-carbon composite. Their desirable properties including high-tensile modulus and tensile strength that
are retained to temperatures in excess of 2000°C, resistance to creep, and relatively large fracture toughness values.
Furthermore, carbon-carbon composites have low coefficients of thermal expansion and relatively high thermal conducti-
vities; these characteristics, coupled with high strengths, give rise to a relatively low susceptibility to thermal shock. Their
major drawback is a propensity to high-temperature oxidation. This occurs at temperatures above 500°C. Much effort is done
in order to protect carbon-carbon composite against air-oxidation and to enable their use for high temperature application.
Several methods have been developed to improve oxidation resistance. Ceramic matrix composites reinforced with carbon fi-
bres are potential candidates for applications requiring high strength and modulus at elevated temperatures.

Subject of this work is usability of [methyl(phenyl)siloxane] resins as matrix fibre-reinforced composites. The used resins
were compared from point of view of mass losses after heat treatment and of oxidation resistance in air at 600°C. The investiga-
tions were realized in the following stages:

1. Investigation of two types of [methyl(phenyl)siloxane] resins (designations: L. 150X and L 901) as matrix precursors.
2. Preparation of composite samples with various types of fibres.
3. Investigation of composites.

In this study [methyl(phenyl)siloxane]-based resins, type L 150X and L 901, produced by Luéebni zavody, Kolin (Czech Re-
public) and various types of fibres (carbon fibres T 300 (Torayca) without sizing, carbon fibres T 300 (Torayca) with
sizing, SiC fibres NICALON) were used. Resins were used as the substrates for receiving matrices of composites. The resins va-
ried in chemical structure, physical properties and type of solvent. The unidirectional composite samples (1D) were manufactu-
red by wet-winding (prepreg) technique. Method of preparation is shown in Figure 1. The oxidation resistance for all samples
was determined by mass losses measurement after heating in air atmosphere at 600°C for 2 hours.

Mass losses after heat treatment for resin L 901 were 15,7% (Fig. 2). This result indicates that composite with L901 resin as
a matrix precursor should have lower porosity in comparison to composite with matrix received by heat treatment of
L 150X resin (50.2%). Hence, the L 901 resin heat treated at 900°C has lower mass losses after oxidation then L 150X resin
(after heat treatment at the same conditions) (Fig. 2).

Carbon fibres T 300 surface treated (with sizing)/resin composite after heat treatment at 900°C (Fig. 4) has distinctly
lower oxidation resistance in comparison to the same composite after heat treatment at 1500°C (Fig. 5). It can be explained by
SiC forming in the matrix after additional treatment at 1500°C, which inhibits the oxidation process.

As it indicates from Figures 3 and 4 carbon fibres T 300 reinforced with resin matrix and subject to heat treatment
at 900°C have relative low oxidation resistance. SiC fibres/resin composite (Fig. 6) has comparable oxidation resistance to
the carbon fibres with sizing/resin composite after heat treatment at 1500°C (Fig. 5). Composites with L 901 resin-based
matrix have lower mass losses after heat treatment in comparison to composites with L. 150X resin-based matrix. Such a low
value of mass losses can be useful for receiving the composites, which should have higher density, lower porosity and
probable should have better mechanical properties. The highest oxidation resistance have carbon fibres T 300 with surface siz-
ing/resin composite after heat treatment at 1500°C and SiC fibres/resin composite heat treated at 900°C.

WPROWADZENIE wysokich temperatur. Do pracy w takich warunkach
nadaje si¢ stosunkowo niewiele materiatow. Kompozyty
wegiel-wegiel charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wia-
Sciwosciami  wysokotemperaturowymi, m. in. wysoka
wytrzymaloécia, niezmieniajaca si¢ nawet powyzej

Rozwdj wspotczesnych technologii materiatowych
wymaga stosowania materiatéw odpornych na dziatanie
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2000°C, atrakcyjnymi wilasciwosciami elektrycznymi.

Mozna ich uzywa¢ do tworzenia tzw. konstrukcji mate-

riatow wielofunkcyjnych. Takie funkcje w przypadku

kompozytow wegiel-wegiel wynikaja z mozliwosci wy-
korzystania réwniez innych cech fizycznych i chemicz-
nych tych materiatow, jak np.: wlasciwosci mechanicz-
ne, cieplne, odporno$§¢ na agresywne S$rodowisko

w warunkach nieutleniajacych, odporno$¢ na promie-

niowanie neutronowe.

Wigkszo$¢ zastosowan wymaga jednak pracy przez
dhugie okresy w warunkach utleniajacych, dlatego do
osiagnigcia pelnego potencjatu tych materiatéw koniecz-
na jest ochrona tych materialow przed utlenianiem. W
celu poprawy odpornos$ci na utlenianie proponowane sa
rozne rozwiazania technologiczne, polegajace na mody-
fikacji sktadnikow kompozytu weglowego niektorymi
zwigzkami ceramicznymi [1-6].

Inng droga do poprawy odpornosci wiokien weglo-
wych na utlenianie jest zastosowanie jako prekursora
osnowy kompozytu zywic krzemoorganicznych. Poprzez
kontrolowana obrobke cieplna zywic poli[metylo (feny-
losiloksanowych)], w obecno$ci gazu obojgtnego, mozna
z nich otrzymac rézne struktury, w zalezno$ci od rodza-
ju uzytego prekursora, warunkow obrobki cieplnej (tem-
peratury i szybkos$ci ogrzewania) i innych czynnikow.
Po obrébcee cieplnej usieciowanej zywicy w temperatu-
rach 400+1000°C stwierdzono obecno$¢ nastepujacych
zwigzkow: SiOy4, SiCOs;, SiC,03, SiC50, SiCy (W roz-
nych stosunkach ilosciowych, w zalezno$ci od warun-
kow obrobki cieplnej), a powyzej temperatury 1200°C
powstaje S-SiC [7]. Kompozyty o osnowach otrzyma-
nych z tych zywic sa odporniejsze na utlenianie od kom-
pozytow o osnowach weglowych [8].

Celem niniejszej pracy byla ocena przydatnosci
dwoch rodzajow zywic polisiloksanowych jako prekur-
sorow matrycy kompozytowej zbrojonej widknami.
Przydatnos¢ tych zywic okre§lano na podstawie badan
strat masy podczas obrébki cieplnej oraz oceny odpor-
noéci na utlenianie po procesie obrébki cieplnej. Cel
realizowany byl poprzez nastgpujace etapy:

1. Badanie dwoch rodzajow zywic polisiloksanowych o
oznaczeniach L 901 i L 150X jako prekursorow
osnoéw kompozytow.

2. Otrzymywanie probek kompozytowych z réznymi
rodzajami witokien.

3. Badanie kompozytow.

MATERIALY | METODY BADAN

Do przeprowadzenia zaplanowanych badan wyko-
rzystano zywice poli[metylo(fenylosiloksanowe)] L
150X 1 L 901 produkcji czeskiej (Lucebni zadvody, Ko-
lin, Republika Czeska) oraz widkna: weglowe T 300
(Torayca) bez preparacji, weglowe T 300 (Torayca)
z preparacja, wtokna SiC NICALON. Zywice stanowity

substraty do wytworzenia osnow kompozytow. Kompo-
zyty o jednokierunkowym wzmocnieniu (1D) otrzymy-
wano metoda cieklej impregnacji. Na rysunku 1 przed-
stawiono schemat operacji technologicznych prowadza-
cych do wytworzenia kompozytow.

WLOKNA
FIBRES

NAWIJANIE
WINDING

PRZESYCANIE ZYWICAMI
L 150X, L 901

IMPREGNATION WITH RESIN
(TWO TYPES L 150X, L 901)

LAMINACJA
LAMINATING

PRASOWANIE I UTWARDZANIE
W TEMPERATURZE 180°C

PRESS FORMING
AND CURING AT 180°C

OBROBKA CIEPLNA
W ATMOSFERZE OCHRONNEJ
AZOTU, 5°C/min

HEAT TREATMENT IN AN INERT
ATMOSPHERE (NITROGEN) , 5°C/min

Rys. 1. Schemat blokowy otrzymywania kompozytow 1D

Fig. 1. Scheme of preparation of 1D composites

Odporno$¢ na utlenianie okreslano na podstawie strat
masy probek utlenianych w atmosferze powietrza w
temperaturze 600°C przez 2 godziny.

WYNIKI

1. Badania zywic
Wyniki badan strat masy po obrobce cieplnej probek
do temperatury 900°C oraz strat masy po utlenianiu
przedstawia rysunek 2.

2. Badania kompozytow witdkna weglowe-zywica
Wyniki badan strat masy po obrobce cieplnej oraz
strat masy po utlenianiu przedstawiaja rysunki 3-5.

3. Badania kompozytéw widkna SiC-zywica
Wyniki badan strat masy po obrobce cieplnej oraz
strat masy po utlenianiu przedstawia rysunek 6.
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Rys. 2. Badania zywic L 150X i L 901; obrobka cieplna 900°C; utlenianie
600°C,2h

Fig. 2. Resins L 150X and L 901, heat treatment at 900°C; oxidation
at 600°C,2 h
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Rys. 3. Badania kompozytow wiokna weglowe bez preparacji-zywica
(zywice L 150X i L 901); obrobka cieplna 900°C; utlenianie
600°C,2h

Fig. 3. Carbon fibres without sizing-resin (L 150X and L 901) composites;
heat treatment at 900°C; oxidation at 600°C, 2 h
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Rys. 4. Badania kompozytow widkna weglowe z preparacja-zywica (zy-
wice L 150X i L 901); obrobka cieplna 900°C; utlenianie 600°C, 2
h

Fig. 4. Carbon fibres with sizing-resin (L 150X and L 901) composites;
heat treatment at 900°C; oxidation at 600°C, 2 h
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Rys. 5. Badania kompozytow widkna weglowe bez preparacji-zywica
(zywice L 150X i L 901); obrobka cieplna 1500°C; utlenianie
600°C,2h

Fig. 5. Carbon fibres without sizing-resin (L 150X and L 901) composites;
heat treatment at 1500°C; oxidation at 600°C, 2 h

Rys. 6. Badania kompozytow wiokna SiC-zywica (zywice L 150X
i L 901), obrobka cieplna 900°C; utlenianie 600°C, 2 h

SiC fibres-resin (L 150X and L 901) composites; heat treatment at
900°C; oxidation at 600°C, 2 h

Fig. 6.

DYSKUSJA WYNIKOW

Straty masy podczas obrobki cieplnej zywicy L 901
wynoszg zaledwie 15,7% (rys. 2). Taki wynik sugeruje,
ze kompozyt otrzymany na bazie tej zywicy powinien
mie¢ mniejszag porowato$é, a co za tym idzie, lepsze
parametry mechaniczne w poréwnaniu do kompozytow o
osnowach otrzymanych na bazie L 150X. Zywica
L 901 po obrobee cieplnej w 900°C ma lepsza odporno$é
na utlenianie od zywicy L 150X (50,2%) (rys. 2).

Roznice w wynikach strat masy podczas obrobki
cieplnej pomigdzy kompozytami witokna weglowe bez
preparacji-zywica (rys. 3) i widkna weglowe z prepara-
cja-zywica (rys. 4) moga wynika¢ z reakcji zachodza-
cych na granicy wildkno-osnowa, powstawania lotnych
produktow. Warstwa preparacji moze ograniczac¢ reak-
cje na granicy wiokno-osnowa. Dlatego kompozyt
z widknami bez preparacji ma wigksze straty masy.

Kompozyty wtokna weglowe T 300 z preparacja-
zywica zweglane w 900°C (rys. 4) maja duzo nizsza
odpornos$¢ na utlenianie w porownaniu do tych samych
kompozytow zweglanych w 1500°C (rys. 5). Swiadczy¢
to moze o pojawieniu si¢ SiC w osnowie, ktory to jest
inhibitorem utleniania.

Kompozyty wtokna weglowe T 300 z preparacja-
-zywica (rys. 4) 1 kompozyty widkna weglowe T 300
bez preparacji-zywica zweglane w 900°C (rys. 3) maja
niska odporno$¢ na utlenianie.

Kompozyty widkna SiC-zywica (rys. 6) maja po-
rownywalna odporno$¢ na utlenianie do kompozytow
wiokna weglowe T 300 z preparacja-zywica zweglanych
w 1500°C (rys. 5).

WNIOSKI

Kompozyty o osnowie otrzymanej na bazie zywicy L
901 maja mniejsze straty masy podczas obrobki cieplnej
w poréwnaniu do kompozytow o osnowie otrzymanej na
bazie zywicy L 150X. Tak niska warto$¢ strat masy
pozwoli na otrzymywanie kompozytow



262

T. Gumula, S. Blazewicz, K. Enomoto

o wigkszej gestosci, mniejszej porowatosci, a co za tym
idzie, o lepszych parametrach mechanicznych.

Najwicksza odporno$¢ na utlenianie posiadaja kom-
pozyty wiokna weglowe T 300 z preparacja-zywica po
obrobee cieplnej w 1500°C oraz widkna SiC-zywica po
obrobee cieplnej w 900°C.

Przedstawione w niniejszej pracy badania zostaly czes-
ciowo sfinansowane przez Komitet Badan Naukowych
w ramach projektu zamawianego PBZ/KBN/13/T-08/99.
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