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Bevezetés

Napjainkban intenzíven kutatott terület a jó kopás- és
hõsokkálló anyagok kifejlesztése az ûrtechnika, a meg-
munkáló szerszámok, a turbinaalkatrészek és általában a
magas hõmérsékleten erõs súrlódással együtt járó alkal-
mazások területén. Jó példa erre a súrlódásnak kitett al-
katrészek esete, ahol a felületen elnyelt súrlódási hõ a
véges hõvezetés miatt magas hõmérséklet-emelkedést
okoz a felületen és ezzel együtt nagy hõmérséklet-gradi-
enst. Ez utóbbi jelenléte a hõtágulás és a mechanikai kény-
szerek okán termikus feszültségeket kelt a mintában (a
használat során ciklikusan), ami fõleg a felületen, annak
mikroszerkezetétõl függõen, különbözõ károsodási me-
chanizmusokat indít el. Ennek elkerülése érdekében az
ideális hõsokktûrõ anyag jó hõvezetõ, kis hõtágulású és
mechanikai szilárdsága is a várható termikus feszültsé-
gek feletti érték [1]. Mivel egy anyag ezeket az eltérõ
követelményeket nehezen tudja teljesíteni, a megoldást
a kompozit anyagok területén lehet keresni. Erre a célra a
szénszál erõsítésû, szénmátrixú kompozitok (C/C) már
bevezetésre kerültek, igaz nem túl széles területen, de a
mátrixanyag SiC-dal való helyettesítése (C/C-SiC) ígére-
tes fejlesztési iránynak mutatkozik. A szénszál egyrészt
jó hõvezetõ, kis hõtágulásával jól társítható kerámia alap-
anyagokhoz, és mint erõsítõ anyag növeli a törési szívós-
ságot. Szénszál erõsítésû kerámiaanyagok már léteznek,
de még továbbra is megoldandó ebben a kompozit szer-
kezetben a szénszál degradációjának a megállítása, ami
450 ºC felett oxigén jelenlétében indul el [2-3]. A magas
hõmérsékletû oxigén jelenléte melletti alkalmazás gya-
kori eset akár a kompozit szerkezetek gyártási technoló-
giája során, akár a kész alkatrészek (pl. féktárcsa) súrló-
dása során, az ezer fok feletti ismétlõdõ hõterhelésre
gondolva. Megoldásként vagy magára a kompozit felü-
letére visznek védõréteget, vagy magára a szénszálakra
képeznek oxigénálló (általában SiC) bevonatot, illetve
mindkét eljárást alkalmazzák egyszerre [4]. Jelen munká-
ban a szénszálak SiC-os bevonásával foglalkozunk egy
gyors, tranziens jellegû, magas hõmérsékletû hevítés al-
kalmazásával, ami újszerû az eddig ismert, órákban mér-
hetõ hõkezelési technológiák mellett.

Kísérleti módszerek

Védõréteg kialakítása gyors pirolízises módszerrel

A gyors hevítéses eljárás egy atomabszorpciós spektro-
méter (AAS) elektrotermikus atomizáló (ETA) egységé-
ben zajlik. Az ETA AAS-t az analitikai kémia területén
használják kémiai elemek koncentrációjának a meghatá-
rozására. A mûszer mûködése azon az elven alapszik, hogy
egy grafitcsövet magas hõmérsékletre hevítenek, miután
abba a meghatározandó elemeket tartalmazó oldatból 50-
100 µl-t cseppentenek. A 2000-3000 oC hõmérsékleten az
oldatban lévõ vegyületek atomjaikra bomlanak. Analiti-
kai célú felhasználásnál az atomok fényabszorpcióját
mérik. Jelen munkában a fényabszorpció adta informáci-
óra nincs szükségünk, hanem a kis hõkapacitású csõke-
mence gyors felfûthetõségét használtuk ki.

Az ETA felhasználható általában mint gyors fûtésû ke-
mence a grafit

(s) 
+ Me

(l)
, grafit

(s) 
+ Me

(V)
, C

V 
+ Me

(V)
, kü-

lönbözõ szilárd-folyadék, szilárd-gáz és gáz-gáz fázisok
közti reakciók tanulmányozására és az ezeken alapuló
bevonat létrehozására.

A legelterjedtebb elektrotermikus atomizáló berende-
zések a grafitcsõ kemenceatomizálók (1. ábra). A grafit-

1. ábra. A SiC bevonat elõállításához használt kemenceatomizáló

berendezés

1 – elektromos csatlakozás; 2 – hûtõvíz-csatlakozás; 3 – száloptika;

4 – befogószabályozó; 5 – kemenceház; 6 – ajtózár; 7 – befogó;

8 – kereszttartó; 9 – grafitcsõ (d = 7 mm, l = 30 mm);

10 – adagolónyílás; 11 – szellõzõnyílás; 12 – ajtó; 13 – kvarcablak;

14 – kemenceház-állító csavar; 15 – házrögzítõ csavar; 16 – befogó

Adorjan
Typewritten Text
http://dx.doi.org/10.14382/epitoanyag-jsbcm.2003.18



102 Építôanyag 55. évf. 2003. 3. szám

csõ zárt, inertgáz-árammal öblíthetõ, vízzel hûtött egy-
ségben van elhelyezve, melyben kis ellenállású grafit-
érintkezõkkel biztosított a kisfeszültségû kontaktus. Az
áramerõsség rövid ideig a 100 amperes nagyságrendet is
elérheti. A kis hõkapacitások miatt a grafitcsõre jellemzõ
az igen gyors felfûtési sebesség (500 ºC/s), vagyis néhány
szekundum alatt a 2500 ºC-ot is el lehet érni [5] a kívánt
reakciók tanulmányozására.

A grafitcsõ kemenceatomizáló eddig említett elõnyei
mellett meg kell jegyezni a technológiai szempontból
kifogásolható tulajdonságait is. A kemencében az érint-
kezõk környezetében a hõmérséklet mindig alacsonyabb,
mint a kemence közepén, ezért a kemence középsõ részé-
ben a homogén hõmérséklet-eloszlásúnak tekinthetõ tér-
rész behatárolja a minta méretét kb. 0,5 cm-re, amin még
azonos minõségû bevonatot lehet létrehozni. Másrészt a
grafit fûtõcsõ védelmére hevítés közben Ar védõgáz áram-
lik át a grafitcsövön, amely gázáram a gáztérbe került
reagensek egy részét elszállítja, és a rétegnövesztés szá-
mára ez veszteségként könyvelhetõ el. A védõgáz megfe-
lelõ idejû kikapcsolásával, ami még nem veszélyezteti a
grafitcsõ mûködõképességét elérhetõ, hogy megfelelõ
mennyiségû reagens legyen a gáztérben a rétegképzõ-
désre. Ezzel a feladattal a hõprogramok megfelelõ kiala-
kításakor foglalkoztunk. Összefoglalva: a grafitcsõ ke-
menceatomizáló kisméretû minták védõréteg-bevonására
majd tesztelésére nagyon hatékony, gyors berendezés; a
fent leírt módszernek hasonlóság alapján a legközelebbi
ipari megfelelõje a csõkemencében szállított szálak CVD
eljárású felületkezelése.

Minta-elõkészítés

A vizsgálatok elõkísérlete során grafitszubsztrátra, majd
ezután PAN-prekurzorból gyártott karbonszálra vittünk fel
CMC (karboximetil-cellulóz) és szilíciumpor keverékébõl
(1:1 vagy 2:1 + desztillált víz) álló szuszpenziót. A réteg-

anyag felhordásánál gondosan ügyelni kell arra, hogy az
kellõ mennyiségben fedje a szálak felületét, illetve bejus-
son azok közé, így a szálakat többször áthúztuk a bevonó
szuszpenzión. Az így elõkészített mintákat különbözõ
hõprogramok szerint hevítettük a fenti ETA-AAS berende-
zéssel. A rétegalapanyagok kiválasztásánál általában a nagy
szén-, illetve szilíciumtartalmú anyagból lehet kiindulni.
Az eddigi kísérletek során több komponenspárosítás is elõ-
zetesen kipróbálásra került, mint például szénhordozóként
korom, szilíciumhordozóként Si olaj/gél és vízüveg. A kiin-
dulási anyagkombinációk szuszpenzióját elõször grafitlap-
ra vittük fel, és így hõkezeltük a különbözõ hõprogramokkal.
Ugyanis a grafitlap felülete szerkezetileg jól közelíti a szén-
szál felületét, és a síkon növesztett réteg röntgendiffrakciós
szerkezetmeghatározása sokkal egyszerûbb feladat. A gra-
fitlapon megfelelõnek ítélt rétegek elõállítási technológiá-
ját alkalmaztuk késõbb a szénszálakon.

Hõprogramok

A gyors pirolízises eljárás során alkalmazott hõprogramok
egy tipikus esetét láthatjuk a 2. ábrán. A hevítési görbe
szakaszainak mindegyikében szabályozott volt a fûtési
sebesség, valamint a hõn tartás ideje. Az 1-3. lépések alatt
folyamatos Ar gázáramlás van a grafithevítõ csõben, amit
a harmadik lépés hõn tartásának befejezésekor megszakí-
tunk. Ezután a rendszer szabadon elkezd lehûlni néhány
másodpercig, majd a negyedik lépésben gázáram nélkül
a harmadik lépésben beállított hõmérsékletre újra felhe-
vítjük 1-2 másodpercen belül a mintát. A hõprogramok
tesztelése során a 2. ábrán nyíllal jelölt a hõn tartás hõ-
mérséklete és ideje típusú paramétereket variáltuk. A ma-
gas hõmérsékleten történõ reakció között több gázfázisú
reakció feltételezhetõ, ezért a programot egy gázáramlás
nélküli szakasszal célszerû zárni. A gázáramlás ideje alatt
a képzõdött bevonóanyag nem tud hatékonyan lerakód-
ni, mivel nagy része eltávozik a grafitcsõbõl. A harmadik
és negyedik lépés közti fûtésmegszakítás a berendezés
mûködési logikájából fakad, így azt nem szándékosan
iktattuk be, inkább mint kényszerhez kellett alkalmaz-
kodunk. A 3. ábrán a SiC lehetséges képzõdési csatornáit
láthatjuk irodalmi adatokat összefoglalva [6-8]. A SiC
képzõdése mellett párhuzamosan annak a bomlása is le-
hetséges, illetve SiC

2
 és SiO

2
 keletkezése. Az argon gáz-

öblítés ellenére az oxigén jelenléte nem kizárt, mivel a
szénhordozó anyag pirolízisekor keletkezõ oxigén nem
távozik tökéletesen a grafitcsõbõl, illetve a negyedik
hevítési szakaszban már nincs Ar gázáram.

A védõrétegek kialakítása során a fentieket figyelem-
be véve több programot is teszteltünk. A hõprogramok
befolyásoló hatására a továbbiakban két hõprogram köz-
ti különbségbõl fakadó rétegminõséget mutatunk be. Az
„A” és „B” típusú hõprogramok közötti különbség a 3. és
4. lépésekben van. Az „A” hõprogram szerint a 3. és 4.
lépések 2000 °C-on 10 másodpercig tartottak. Ezzel szem-
ben a „B” hõprogramban a 3. szakaszt 2000 °C-on 20

2. ábra. Hõprogram („egy tipikus eset”)

1. 105 °C beszárítás; 2. 500–1000 °C hamvasztás (hagyományos

értelemben vett pirolízis, ahol a nem karbonelemek távoznak a

szilárd mintából); 3. 2000 °C atomizálás (Ar gázáram mellett);

4. 2000 °C atomizálás (hirtelen felfûtés egy rövid fûtõáram-

megszakítás után Ar gázáram nélkül)
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3. ábra. A gyors hevítéses módszer során a SiC lehetséges képzõdési csatornái.

A szaggatott vonal felel meg a második hevítési szakasz befejezésének,

ahol a SiC elemi alkotórészei készen állnak szilárd fázisban a további reakciókra

másodpercre növeltük, a 4. szakasz gyakorlatilag elma-
radt, mivel a korábbi 4. szakasz beállítását 2000 °C-ról
600 °C-ra és 5 másodpercre csökkentettük. A 4. szakasz
teljes elhagyását a rendszer nem engedi meg, ezért a hõ-
mérsékletet és az idõt a lehetõ legkisebbre állítottuk. A
harmadik szakasz – negyedik szakasz idejének rovására
történõ – túl hosszúra vételével a bevonatra szánt anyag
a gázárammal nagyrészt eltávozott.

Eredmények

A rétegek tesztelése elõször grafitszubsztráton (lapforma
1 x 5 x 20 mm3) történt. A kísérletek során legjobban
sikerült SiC réteg képét láthatjuk a 4. ábrán. A létreho-
zott poliéderes SiC védõréteg (CMC és Si-por keverék
1:1 arányban) az „A” hõprogram szerint készült. A
röntgendiffrakciós vizsgálat szerint kockarácsú β-SiC ta-
lálható a felületen (5. ábra). A grafitlap alkalmazása meg-

4. ábra. SiC réteg a grafitszubsztráton, SEM-felvétel

(„A” hõprogrammal)

5. ábra. SiC réteg és a grafitszubsztrát röntgenspektruma, amely β-SiC

felületi réteg jelenlétére utal. A reflexiós vonalak mellett feltüntetett

nevek a megfelelõ fázisra (grafitlap és SiC réteg) vonatkoznak

könnyítette a röntgendiffrakciós detektálását a keletke-
zõ rétegeknek.

A sok kísérleti réteggyártás közül a 6. és 7. ábrák jól
szemléltetik a két eltérõ hõprogrammal („A” és „B”) ké-
szült, azonos anyagkiindulású rétegeken a kialakult kü-
lönbségeket. Ezen eredmények függvényében megállapít-
ható, hogy megfelelõ bevonat kialakítása az „A”
hõprogrammal jobban elérhetõ. Továbbá az is, hogy az
eljárás során a képzõdõ SiC gõzfázisú reakciók útján vá-
lasztódik le, mivel fõleg olyan szálfelületeken keletkezik,
ahol nagy a rálátás a gáztérre (belsõ felületeken kevésbé
volt megfigyelhetõ). A képzõdés mechanizmusa vélhetõ-
en bonyolult és további kutatást igényel. Irodalmi model-
lek alapján az általunk használt hõmérsékleteken mind a
Si-gáznak, mind a SiO

2 
-nak a pirolízis útján nyert szénnel

lehetséges a reakciója, amibõl SiC keletkezik, miközben
oxigén jelenléte esetén a keletkezõ SiC folyamatosan el-
bomolhat, mint ahogyan azt a 3. ábra is szemlélteti.
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A grafitlappal történt elõkísérletek során kedvezõnek
ítélt technológiát, amely a legjobb SiC réteget produkál-
ta, karbonszálak esetére is alkalmaztuk. Az így kialakí-
tott SiC fedõréteg látható a 6 a-b ábrán („A” hõprogram).
A bevonat eloszlása a szál teljes felületén meglehetõsen
inhomogén, viszont egyes helyeken (fõleg a szálvége-
ken) a bevonat nagyon jól fedi a szálat. A bevonat inho-
mogenitásának több magyarázata lehet. Egyrészt elkép-
zelhetõ, hogy a szénszálra felvitt szuszpenziós bevonat
még nem volt egyenletes, másrészt a grafitcsõben a hõ-
mérséklet-eloszlás és az Ar-gáz áramlási eloszlása a tran-
ziens alatt inhomogén, és így a gõzfázisból történõ bevo-
nat leválasztódása inkább kedvez a gáztérbe nyúló
szálvégeknek. A 7 a-b ábrán egy gyenge minõségû réteg
látható a „B” hõprogrammal készítve.

Érdemes megjegyezni, hogy míg a szénszál erõsítésû,
SiC mátrixú kerámiakompozitoknál az a megszokott,

6a ábra. SiC bevonat a „X11 Zoltek” karbonszálon

(CMC:Si = 1:1, „A” hõprogram szerint)

6b ábra. SiC bevonat a „X11 Zoltek” karbonszál végén,

amely benyúlt a gáztérbe (CMC:Si = 1:1, „A” hõprogram szerint)

7a ábra. Kis felületen fedõ SiC bevonat a „X11 Zoltek”

karbonszálon „B” hõprogrammal készítve. A hosszú idejû

3. szakasz alatt a bevonatot képezõ gõz eláramlott az Ar-gázzal

7b ábra. Kis felületen fedõ nem tiszta SiC bevonat a „X11 Zoltek”

karbonszálon a „B” hõprogrammal készítve, azonban a közeli

szálakat összeköti a bevonat

hogy a SiC-fázis a szénszálak 20–100 darabos szálköte-
gét veszik körbe, addig a gyors hevítés módszerével ka-
pott SiC (vagy Si-, illetve SiO

2
-dal kevert) réteg, ahol

keletkezett, ott a közeli elemi szálak közé is beépül, kö-
tést létesítve azok közt. Ez a jelenség még akkor is meg-
figyelhetõ volt, amikor a nem érintkezõ felületeken gya-
korlatilag már nem keletkezett bevonat.

Oxigénállóság vizsgálata

Az oxigénállósági tulajdonság magas hõmérsékleten al-
kalmazott, illetve mûködõ anyagok esetén mindenkép-
pen fontos tényezõ. A karbonstruktúrákra jellemzõ, hogy
igen magas hõmérsékleten is stabilak, de ezen tulajdon-
ságukat levegõatmoszférán már viszonylag alacsony hõ-
mérsékleten elvesztik, és megindul a degradáció. Az
anyagnak ezt a tulajdonságát adott hõmérsékleten törté-
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nõ hõkezelés során a relatív súlycsökkenéssel jellemez-
hetjük és mérhetjük a legegyszerûbben az alábbi össze-
függés szerint [9, 10]:

Ha a környezõ hõmérséklet meghaladja a 450 °C-ot
oxigéndús atmoszférában (levegõn), a kompozit anya-
gok elõállítása vagy használata során a bevonatlan
karbonszálak oxidációja megindul. Szakítószilárdságuk
kezdetben meredeken 10%-kal csökken a karbonszál 1%-
os súlycsökkenése során. Ezért az oxigénállóság a
karbonszálak esetén igen fontos, és a hõsokktûrõ, szén-
szál erõsítéses kompozit anyag elõállításakor mindenkép-
pen figyelembe kell venni [11]. A környezõ hõmérséklet
emelkedésével a karbonszál oxidációja és így a struktúra
detektálható relatív súlycsökkenése növekszik. A bevont
szál oxidációja bármilyen hõmérsékleten alacsonyabb
értéket mutat, mint a bevonatlan szálé, és ez a differencia
magasabb hõmérsékleten még jobban kimutatható. (Azon-
ban azt is figyelembe kell venni, hogy ha a bevonat tar-
talmaz tiszta Si-t, akkor az abból keletkezõ SiO

2
 súlynö-

vekedést ad.)
Bevont szálak esetén a karbonszál oxidációja csak

akkor indul meg, ha a reagens gázok elérik a szénszál
felületét úgy, hogy a mátrixon és a szál bevonatán, azok
repedései mentén átdiffundálnak. A bevont szál degradá-
ciója viszonylag gyorsan beindul, ha a bevonat nem
egyenletes, hibák találhatók benne [12, 13].

A százalékos súlycsökkenést bevonatlan és bevont
szénszál esetén 550 °C-os oxidációs hõmérséklet mellett
a 8. ábra mutatja. Az oxidáció levegõn 50 percen keresz-
tül történt.

Köszönetnyílvánítás. Ezúton is szeretné az elsõ szerzõ köszönetét
kifejezni az MTA Bolyai János Ösztöndíj, valamint az M36330 és
M041536-os OTKA mûszerpályázatok támogatásáért.
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