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BADANIA WEASCIWOSCI WLOKIEN WEGLOWYCH
PO MODYFIKACJI ICH POWIERZCHNI

Przedstawiono wyniki badan morfologii warstwy wierzchniej i wlasciwosci wlokien weglowych o ré6znym stanie warstwy po-
wierzchniowej, przeznaczonych do zbrojenia kompozytéw metalicznych o osnowie na bazie aluminium. Przedmiot badan stano-
wily wlokna elementarne lub wiazki rowingowe wiékien wysokomodutowych HMS 5236 w stanie ,,handlowym” (powierzchnia
wiékien powleczona impregnatem przystosowanym do osnowy polimerowej), w stanie po usunigciu impregnatu przez wygrzewa-
nie wstgpne w temperaturze 1000°C w ciagu 30 minut w atmosferze czystego argonu (okres$lone jako ,,surowe”) i w stanie po
modyfikacji warstwy powierzchniowej wedlug technologii zaproponowanej przez autoréw. Modyfikacja wiokien weglowych po-
legala na wytworzeniu na ich powierzchni cienkiej warstewki z weglika krzemu. Warstewke SiC uzys-kano w wyniku reakceji
krzemu (skladnik zywicy silikonowej, ktéra impregnowano wiazki rowingowe wlokien) i wegla z powierzchni wiékien w czasie ob-
rébki temperaturowej wlokien impregnowanych roztworem zywicy. W poréwnawczej ocenie struktury i wlasciwosci wiokien we-
glowych wykorzystano skaningowa mikroskopie elektronowa (pakiety wlokien elementarnych), rentgenowska analize fazowa (pa-
kiety wiékien elementarnych) oraz statyczng probe rozciagania (wiokna elementarne
i pojedyncze wiazki rowingowe) i prébe zaroodpornosci wiékien (pakiety wiékien elementarnych).

Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzi¢, ze warstewka SiC na wiéknach weglowych stanowi bariere dyfuzyjna, ogranicza-
jaca wzajemna reaktywnos$¢ pomiedzy komponentami, zaréwno w czasie formowania, jak i pézniejszej eksploatacji kompozytu.

INVESTIGATIONS OF CONTINUOUS CARBON FIBRE SURFACE AFTER MODIFICATION PROCESS

Elemental continuous carbon fibres or HMS 5236 roving of high modulus fibres in ,,merchant” condition (the surface of fi-
bres covered with polymeric impregnation), in condition after removing of impregnation by initial thermal heating at the tem-
perature of 1550°C, in argonium atmosphere (called as ,raw” condition) and in condition after modification process
(according to author’s proposal), were investigated in this work. Modified carbon fibres means that single roving of carbon fi-
bres was impregnated with silicon resin solution and then thermally heated in graphite reactor. A subtle SiC layer, playing a role
of diffusion barrier during producing a composite by spontaneous dampening of roving, was obtained as a result of modification
process.

Main goals of conducted tests were:

— to identificate, by X-ray analysis (Fig. 1), a phase structure of modified carbon-fibres surface (using XRD 3003 Siefert
difractometer);

— to estimate morphology and geometric parameters (Fig. 2) of modified carbon fibres surface (using XL-30LaBs SEM);

— to measure braking force (Fig. 3a) and elongation for elemental fibres (using microforce tester);

— to measure strength properties (Fig. 3b, ¢) of roving samples (using Instron 8501 universal pulsator);

— to compare an oxidation resistance (Fig. 4) of fibres in ,,raw” and modified condition (by measuring of loss mass value
after each stage of heating at temperature of 850°C, in air atmosphere).

It has been shown that basic phase component of modified carbon fibres surface layer was silicon carbide SiC (a week but
noticeable (004) and (110) peaks were visible in tested range of 20 angle - Fig. 1).

Packages of elemental carbon fibres in ,merchant”, ,,raw” and modified conditions were subjected to morphological testing
(Fig. 2) of their surfaces and important morphological differences were stated. The morphology differences observed were ade-
quate to the state of carbon fibres surface layer. So fragments of polymeric coatings visible on ,,merchant” carbon fibres sur-
face were not fully continuous and diverse in thickness (Fig. 2a). Heating of these ,,merchant” carbon fibres in oxidation atmos-
phere gives possibility on effective removing the preparation thus ,raw”, roughly carbon surface becomes
exposed (Fig. 2b). The surface layer of carbon fibres in modified condition is much more homogenous (morphologically) and has
different chemical composition (visible in BSE detector picture - Fig. 2¢).

The results of strength properties testing of elemental carbon fibres (Fig. 3) or samples of single roving (Tab. 1) subjected
to various processes of treatment are different from those given by supplier of carbon fibres in ,,merchant” condition. The ten-
sile strength of modified carbon fibres (as elemental and in roving) is, in comparison to the ,,raw” carbon fibres, lower and their
modulus of elasticity (in the same comparison) is higher.

Conducted tests of ,,raw” and modified carbon fibre oxidation resistance proved that SiC coatings obtained during modifi-
cation process effectively guard against chemical reactions in aluminium - carbon system. It is good prognosis for trials
of infiltrating modified carbon fibres roving with liquid aluminium or aluminium-based alloys.

WSTEP na weglowe jest infiltracja cieklym metalem wiazek lub
tkanin, wykonanych z elementarnych widokien. Metoda
infiltracji daje najmniejsze uszkodzenia mechaniczne
wiokien oraz pozwala na zachowanie zamierzonej archi-
tektury zbrojenia [1-3]. Bariery technologiczne utrud-

Najczesciej stosowana metoda otrzymywania kom-
pozytow typu aluminium (Iub jego stopy) - ciagle wiok-
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niajace stosowanie tej metody to przede wszystkim bar-
dzo staba (praktycznie zadna) zwilzalno$¢ oraz wysoka
reaktywno$¢ pomigdzy aluminium i weglem. Ciekte alu-
minium nie zwilza wegla az do temperatury 1100°C,
a w temperaturze wyzszej od 1100°C zwilzanie wpraw-
dzie zachodzi, ale w wyniku reakcji obu sktadnikow [1].
Efektem reakcji na granicy rozdziatu jest utwo-rzenie
znacznej ilosci weglika aluminium Al,C;, ktory jest
chemicznie niestabilny i przy zetknigciu z czastecz-
kami wody (np. w wilgotnym powietrzu) rozktada si¢ na
metan i wodorotlenek aluminium, co dyskwalifikuje
uzyskany kompozyt jako materiat konstrukcyjny.

Istnieja trzy zasadnicze drogi poprawienia zwilzal-
noéci w uktadzie aluminium-wtokna weglowe, obejmu-
jace [4]:

o modyfikacje sktadu chemicznego osnowy, polegajaca
na wprowadzeniu pierwiastkow poprawiajacych zwil-
zalno$¢ lub bioracych udzial w reakcjach in situ
syntezy zwiazkow, mogacych peti¢ rolg barier
dyfuzyjnych,

o modyfikacj¢ powierzchni wtokien weglowych, pole-
gajaca na wytworzeniu warstewki stanowiacej barie-
re dyfuzyjna dla aluminium z osnowy kompozytu,

e zmiang warunkow technologicznych otrzymywania
kompozytu w kierunku obnizenia temperatury i
maksy- malnego skrocenia czasu procesu zwilzania.
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Celem niniejszej pracy (stanowiacej czgs¢ wigksz-
ego zadania badawczego) byla proba pokonania, po-
przez zmiang sktadu chemicznego warstwy powierzch-
niowej wiokien, bariery technologicznej braku zwilza-
nia w uktadzie aluminium-widkna weglowe oraz zabez-
pieczenie przed bezposrednia reakcja pomigdzy kompo-
nentami, zar0wno w procesie wytwarzania materiatu
kompozytowego, jak i w czasie jego pozniejszej eks-
ploatacji.

Modyfikacja sktadu chemicznego warstwy po-
wierzchniowej wiokien sprowadza si¢ do wytworzenia,
na etapie przygotowania wiokien (pod postacia wigzek
rowingowych) do procesu finalnej infiltracji, subtelnej
powloki barierowej, szczelnie okrywajacej powierzch-
ni¢ kazdego elementarnego witdkna.

Koncepcja rozwiazania powyzszego problemu prze-
widuje wytworzenie na powierzchni wiokien powloki
technologicznej, pozwalajacej na formowanie kompo-
zytu na drodze infiltracji. Z danych literaturowych
i dotychczasowych doswiadczen wilasnych wynika, ze
zwigzkiem chemicznym skutecznie zabezpieczajacym
wiokna weglowe przed degradacja w roztworze cieczy
metalicznej na bazie aluminium moze by¢ weglik
krzemu SiC [4-7]. Szczeg6lnie korzystnym faktem jest
to, ze powloka technologiczna z SiC jest uzyskiwana w
wyniku reakcji wegla (a w zasadzie wielu ztozonych

reakcji) z warstwy wierzchniej witokien z krzemem

dodawanym jako pierwiastek modyfikujacy. W zastoso-

wanym rozwiazaniu zrodlem krzemu jest zywica sili-

konowa, stuzaca do impregnacji wiokien [8, 9].

W procesie modyfikacji, majacej na celu otrzymanie
SiC na powierzchni wiokien weglowych, stosowano:

o wiokno weglowe wysokomodutowe HMS 5236, pro-
dukcji japonskiej firmy Tenax, w postaci rowingu
sktadajacego si¢ z 6000 elementarnych wiodkien,
o nastgpujacych wlasciwosciach: S$rednia $rednica
wlo- kien 6 um, wytrzymato$¢ na rozciaganie 3400
MPa, modut sprezystosci podtuznej 416 GPa,

o zywicg silikonowa marki Sarsil H 50, produkowana
przez Zaktady Chemiczne Organika Sarzyna.

Impregnacje wiazek widkien weglowych przeprowa-
dzano poprzez ich zanurzanie w odpowiednio dobra-
nym roztworze zywicy silikonowej i rozpuszczalnika,
ktorym byta benzyna ekstrakcyjna. Wygrzewanie pro-
bek przeprowadzono w reaktorze grafitowym, umiesz-
czonym w piecu elektrycznym rurowym PR-37/1600,
przy niewielkim nadciSnieniu atmosfery czystego
argonu.

Badania mikroskopowe, obejmujace jakoSciowa
i ilosciowa ocen¢ sktadu chemicznego w mikroobsza-
rach, badania morfologii powierzchni wiokien oraz
oceng stopnia rozkladu impregnatu, ciagltosci uzyskanej
powloki 1 stopnia rozwinigcia powierzchni elementar-
nych wiokien weglowych, przeprowadzono na analizu-
jacym elektronowym mikroskopie skaningowym Phi-lips
XL30LaBg z przystawka EDAX.

Identyfikacje¢ faz struktury warstewki powierzchnio-
wej (po procesie modyfikacji) przeprowadzono metoda
rentgenowskiej analizy fazowej. Badania wykonano na
dyfraktometrze XRD3003 firmy Seifert z wykorzysta-
niem promieniowania CuKy,.

W celu okreslenia wptywu procesow cieplno-che-
micznych (prowadzacych do otrzymania powloki barie-
rowej z SiC) na wladciwosci wytrzymatosciowe wio-
kien przeprowadzono proby statycznego rozciggania
elementarnych wiokien oraz wiazek rowingowych. Ba-
dania witokien elementarnych przeprowadzono na mikro-
zrywarce 1,0 N, a pojedynczych wiazek rowingowych
na uniwersalnej maszynie wytrzymato§ciowej Instron
8501 przy tej samej dtugosci pomiarowej, wynoszacej
25 mm. W celu wyznaczenia wytrzymato$ci na rozcia-
ganie 1 modulu sprezystosci podtuznej kazdego z ele-
mentarnych wiokien weglowych przed proba statycz-
nego rozciagania dokonano pomiaru ich $rednicy na
mikroskopie projekcyjnym MP4.

Badania wptywu modyfikacji widkien weglowych na
stabilno$¢ cieplno-chemiczng (mierzong jako odpor-nosé
na utlenianie) przeprowadzono poprzez okreslenie
ubytku masy wiokien weglowych ,,surowych” i modyfi-
kowanych po etapowym wygrzewaniu (do 5 godzin)
w piecu komorowym, w powietrzu, w temperaturze
800°C.
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Na dyfraktogramie wiokien weglowych modyfiko- % %0
wanych (rys. 1) w zakresie katow 26 od 30 do 65° sa 8 %01 sic c
rejestrowane stabe refleksy od ptaszczyzn grafitu (100) i s 407 (004) (100)
(004) oraz bardzo stabe refleksy, odpowiadajace od- g 20+ A /\\
legtosciom migdzyplaszczyznowym ptaszczyzn (004) = 9 YAVEUI Y
i (110) w sieci krystalicznej SiC, co potwierdza istnienie gg 35 40 45 60

subtelnej warstewki technologicznej weglika krzemu na
powierzchni widkien.

Rys. 1. Dyfraktogram wiokien weglowych modyfikowanych
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Rys. 2. Morfologia powierzchni wiokien weglowych: a) wiokna ,,handlowe” (z impregnatem polimerowym), b) widkna ,,surowe” (po wygrzewaniu wstgp-
nym), ¢) widkna modyfikowane

Fig. 2. Morphology of carbon fibres surface: a) fibres in ,,marchant” condition (with polymeric impregnation), b) fibres in ,,raw” condition (after initial he-
ating), ¢) fibres in modified condition
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Fig. 1. X-ray pattern of Si - modified carbon fibre surface

Morfologi¢ powierzchni widkien weglowych w po-
staci handlowej, z naniesiona preparacja stuzaca do po-
prawy zwilzalno$ci w przypadku osnowy polimerowej,
przedstawiono na rysunku 2a. Wynik obserwacji wska-
Zuje, ze preparacja naniesiona przez wytworcg wiokien
posiada nieréwnomierng grubo$¢ i niecatkowicie kryje
powierzchni¢ poszczegdlnych widkien elementarnych w
rowingu.

Na rysunku 2b przedstawiono morfologi¢ wiokien
surowych z preparacja usunigta poprzez jej rozktad
podczas wygrzewania widkien w temperaturze 1000°C
w atmosferze czystego argonu. Widoczne sa powierzch-
niowe nierownosci w postaci rowkow, charakterystycz-
nych dla surowych wiokien weglowych. Na rysunku 2¢
przedstawiono morfologi¢ powierzchni widkien mody-
fikowanych wedhug technologii zaproponowanej przez
autorow. Powierzchnia widkien, a w zasadzie po-
wierzchnia zewngtrzna otrzymanej powloki barierowej,
jest gladka i nie wykazuje wyraznych nieciaglosci, co
$wiadczy o dobrej jakos$ci wytworzonej warstewki SiC.
Lokalnie obserwuje si¢ nieliczne nier6wnosci i drobne
zanieczyszczenia, bedace produktami rozkladu zywicy
silikonowe;.
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Rys.3. Zaleznos$¢ sity zrywajacej (a), wytrzymatosci na rozciaganie (b)
i modutu sprezystosci podtuznej (c) od s$rednicy elementarnych
wiokien weglowych; WWs - widkna weglowe surowe, WWy -
widkna weglowe modyfikowane

Fig. 3. The depedence of breaking force (a), tensile stress (b) and Young’s
modulus (¢) on diameter of elemental fibres; WWs - carbon
fibres in ,,raw” condition, WW) - carbon fibres in modified condi-
tion

Wyniki badan wlasciwosci wytrzymalosciowych
wiokien elementarnych przedstawiono na rysunku 3,
a dla pojedynczych wiazek rowingowych w tabeli 1. Sita

zrywajaca dla wiokien elementarnych surowych
i modyfikowanych praktycznie nie zalezy od ich $red-
nicy (rys. 3a). Spowodowane to jest znacznym wply-
wem defektow powierzchniowych, ktorych ilos¢ rosnie
ze wzrostem $rednicy wiokna. Widoczne jest natomiast
obnizenie warto$ci sity zrywajacej dla wtokien modyfi-
kowanych w poroéwnaniu z surowymi (ktore osiagaja
poziom wartosci sity zrywajacej rowny z deklarowa-
nym przez producenta). Na rysunku 3b przedstawiono
zalezno$¢ wytrzymatosci na rozciaganie od S$rednicy
wilokien elementarnych, z ktorej wynika jej obnizenie
wraz ze wzrostem Srednicy wiokien, zarowno dla wto-
kien surowych, jak i dla modyfikowanych. Ponadto wraz
ze wzrostem S$rednicy wlokien elementarnych
nieznacznie maleje tez modut sprezystosci podhuznej, co
jest zdeterminowane cechami morfologicznymi wto-kien
(rys. 3c).

Wytrzymato$¢ na rozciaganie elementarnych wtokien
modyfikowanych jest nizsza od widkien surowych, na-
tomiast modut sprezystosci podiuznej jest dla widkien
modyfikowanych wyzszy, co zwiazane jest z istnieniem
na ich powierzchni cienkiej warstewki SiC. Takie same
tendencje i ten sam ukiad relacji pomigdzy poszcze-
golnymi cechami mechanicznymi wtokien o zréznico-
wanym stanie powierzchni obserwuje si¢ w przypadku
badan wytrzymatosciowych pojedynczych wiazek ro-
wingowych (tab. 1).

TABELA 1. Wlasciwosci wytrzymaloSciowe wigzek wlokien
weglowych
TABLE 1. Strength properties of carbon fibers packages

Wytrzymato$¢ | Modut sprezystosci
Liczno$¢| na rozciaganie Ry, podtuznej E
préb  — —
Ry, MPa|S,MPa | E, GPa | S, GPa
Wibkna weglowe |51 2950 | 173 | 297 12
surowe

Wzgledny ubytek masy [%)]

Wiodkna weglowe

modyfikowane 10 2300 151 350 25

Rys. 4. Wzgledny ubytek masy widkien weglowych w funkceji czasu utle-
niania w powietrzu, w temperaturze 800°C, w zalezno$ci od stanu
ich warstwy wierzchniej; WWs - wiokna weglowe ,,surowe”, WWy
- wiokna weglowe modyfikowane



322

Z. Zaranski, 1. Losik, Z. Bojar

Fig. 4. Relative mass loss of carbon fibres versus time of heating in air, at
the temperature of 800°C, depending on a state of their surface lay-
er; WWs - carbon fibres in ,raw” condition, WWy - carbon
fibres in modified condition

Dazac do oceny stabilno$ci cieplnej wtokien o roz-
nym stanie powierzchni wykonano badania odpornosci
na utlenianie widkien ,,surowych” i modyfikowanych
w powietrzu, w temperaturze 800°C. Na rysunku 4
przed-stawiono wyniki pomiaréw ubytku masy widkien
weglowych w funkeji czasu. Po pierwszej godzinie utle-
niania w powietrzu ubytek masy wiokien modyfiko-
wanych nie przekracza 1%, podczas gdy witdkna ,,suro-
we” traca w tych warunkach blisko 25% wyjsciowej
masy. W czasie utleniania do 5 godzin réznica pomigdzy
obydwoma rodzajami widkien drastycznie wzrasta na
korzy$¢ wiokien modyfikowanych.

PODSUMOWANIE

Zaproponowana metoda modyfikacji wiokien weglo-
wych pozwala na wytworzenie na ich powierzchni
cienkiej warstewki SiC, ktora powinna stanowi¢ sku-
teczng barier¢ dyfuzyjna w czasie formowania kompo-
zytu. Rokuje to dobre rezultaty prob infiltracji wigzek
wiokien ciekla osnowa z udzialem aluminium. Proby
infiltracji powinny pozwoli¢ na otrzymanie kompozytu z
granicg rozdzialu dobrej jako$ci, o wiasciwosciach
zblizonych do wynikajacych z prawa mieszanin.

Odnotowane obnizenie wytrzymatosci na rozciaga-
nie wiokien weglowych po procesach modyfikacji po-
winno by¢ uwzglednione podczas dalszych eksperymen-
tow, majacych na celu optymalizacj¢ ztozonego procesu
modyfikacji, a w szczegdlnosci zawartosci zywicy
silikonowej w impregnacie i warunkow rozktadu oraz
reakcji syntezy w czasie obrobki temperaturowe;.

Ponadto nalezy podkresli¢, ze widkno weglowe mo-
dyfikowane w stosunku do witokna surowego charak-

teryzuje si¢ bardzo dobra zaroodpornoscia, co zwigksza
jego mozliwosci aplikacyjne w szerszym zakresie niz
tylko jako zbrojenie dla osno6w metalicznych.
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