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Tém tz'lt Trong cong nghé ché tao vat liéu compozit cacbon-cacbon, qué trinh xur Iy nhiét dong
vai trd rat quan trong, quyét dinh dén ciu tric, sy 6n dinh 6 chirc ciing nhu kha ning chiu nhiét
ctia vat lidu. Dé ting kha niang lam viéc trong moi truong oxi héa & nhiét do cao (> 2000°C) vat
liu compozit cacbon-cacbon duoc phi thém mang ZrC. Qua trinh xtr 1y nhiét (XLN) két hop voi
thdm cacbon tir thé khi (CVI) gitip ting tinh chat co hoc cua vét liéu compozit cacbon-cacbon. Sau
4 chu ky CVI-XLN, d6 bén nén va md dun dan hdi cua vat lidu khi nén dat 115 MPa va 4,27 GPa,
tang 114% va 364% tuong ung so voi mau compozit cacbon-cacbon ban dau. Vat liéu thu dugc
sau 4 chu ky CVI-XLN c6 kha ning chiu nhiét t6t, khong bi niit trén bé mat, tuy nhién trong vi cau
tric da xuat hién nhiitng 18 x5p do qua trinh oxi héa vat liéu & nhiét d6 cao. Mang pha ZrC da khic
phuc duoc hién tugng oxi hoa bé mat vat liéu compozit cacbon-cacbon do hinh thanh dugc mang

71O, trén bé mat vat li€u ¢ nhiét do cao.

Tur khoa: Compozit cacbon-cacbon, mang ZrC, CVI, xir 1y nhiét.

1. Dit véan dé

Vit liéu compozit cacbon-cacbon la vat liéu
td hop c6 nén 12 cacbon va ¢t 1a soi cacbon va
c6 nhidu ng dung quan trong trong ky thuat
hang khéng, céng nghé vii try va an ninh, qubc
phong. Tinh chit vu viét ciia vat liéu compozit
cacbon-cacbon 1a kha nang chiu nhiét cao, khbi
luong riéng nhd, bén véi su sbc nhiét va buc xa.
Loai vt lidu ndy c6 céc thong sb vé do bén va
dd cung cao ¢ ca nhiét d¢ thuong va nhiét do
cao, c6 hé s gidn nd nhiét tuyén tinh thip va
hang loat céc tinh chit quy gid khac. Vat liéu
compozit cacbon-cacbon cé kha nang lam viéc
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lau dai & nhiét do dén 500°C trong méi truong
oxi héa va & nhiét do dén 3000°C trong mdi
truong khi tro hodc chan khong [1]. Trong cong
nghé ché tao vat lidu compozit cacbon- cacbon,
qud trinh xtr 1y nhiét dong vai trd rat quan
trong, quyét dinh dén ciu tric, sy 6n dinh t6
churc cling nhu kha nang chiu nhiét cta vat li¢u
[2-5]. Pé tang kha ning lam viéc trong moi
truong oxi hda, vat liu compozit cacbon-
cacbon thuong dugc phu thém mang cacbit
(SiC, ZrC, HfC...) [7, 8] va dugc ng dung rong
rdi dé ché tao cdc chi tiét chiu nhiét trong loa
phut cua dong co khi cu bay néi chung va tuy-e
tén ltra néi riéng. Bai bdo nay trinh bay céc
khdo sit vé anh huéng ciia qué trinh xtr 1y nhiét
dén co tinh coa vat liéu compozit cacbon-cacbon
(40 bén nén, md dun dan hdi khi nén...) va khao
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sat anh hudng ctia mang ZrC dén kha nang chiu
soc nhiét, chiu x61 mon nhiét cua vat liéu.

2. Thue nghiém
2.1. Héa chat

Ong nano cacbon da tudng (MWCNT),
dudng kinh 6ng 1030 nm, chiéu dai 6ng
10100 pm, do tinh khiét >90% (tong hop tai
Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam, Viét Nam); soi cacbon mdédun dan hdi
cao mac Culon-500, khéi luong riéng 1,9 g/cm®
(Argon, Nga); bot graphit, kich thudc hat <90
pm, ham luong C >99% (Trung Quoc) nhua
phenolformandehit (PF) dang novolac (tng
hop tai Vién Héa hoc - Vat liéu/ Vién Khoa hoc
cong ngh¢ quan sy); etanol (C;HsOH), d tinh
khiét >99,7% (Xilong, Trung Quoc)
hexametylen tetramin (C¢H[,N,), d§ tinh Kkhiét
>99% (Xilong, Trung Quéc); khi argon (Ar), do
tinh khiét >99% (Singapo); khi nito (N,), do
tinh khiét >99% (Singapo); khi metan (CH,), do
tinh khiét >99% (Xilong, Trung Qudc); khi
propan (C;Hg), d§ tinh khiét >99% (Xilong,
Trung Qudc).

2.2. Ché tao compozit cacbon-cacbon

Bé mat sgi cacbon dugc xtr Iy ¢ 400°C, thoi
gian 2 gio, trong mdi truong khong khi. Chat
két dinh dugc ché tao bing céch: hoa tan 2 g
MWCNTSs da bién tinh vio 98 g etanol bing
phuong phép rung siéu am trong 2 gio thu dugc
dung dich A. Can 15 g nhua PF va 1,8 g
hexametylen tetramin (bang 12% khdi luong
nhya PF), sau d6 hoa tan vao 100 g dung dich A
bang may khudy tir thu dugc dung dich PF.
Tron déu 93 g bot graphit va 5 g soi cacbon vao
dung dich PF thu dugc hdn hop bdt graphit, soi
cacbon, 6ng nano cacbon va nhya
phenolformandehit (G-CF-CNT/PF). Hon hop
trén dugce sdy ¢ 80°C trong 3 gid dé loai bo hét
dung moi. Hon hop sau khi siy dugc ép tao

hinh trén may ép gia nhiét véi ché do: ap luc ép
150 kgf/em®; giit déng nhiét & nhiét do ép
120°C trong 30 phut va & 165°C trong 30 phuit,
mau dugc 1am ngudi ty nhién theo khuén ép
dén nhiét d6 phong thu dugc mau compozit G-
CF-CNT/PF. Cic miu compozit sau khi ép
duoc cét thanh cdc miu nho cé kich thudc
10x10x10 mm.

Quad trinh phan hdy nhiét cac mau vat liéu
duoc thuc hién trén thiét bi 1o nung kiéu 6ng (Ba
Lan) trong mdi trudong khi Ny, luu lugng 20 ml/phuit.
Ché d6 phan hiy nhiét duoc thyc hién & 1000°C, toc
d0¢ nang nhiét 5°C/phuit, thoi gian 2 gio.

Qui trinh thAm cacbon tir thé khi (CVI) vao
vat liéu dugc thyc hién trén thiét bi 10 nung
kiéu ong (Ba Lan) tai 1100°C trong 4 gio. Khi
dé tao pirocacbon la CH, Iluu lugng 20
ml/phiit; khi mang Ar, luu lwong 20 ml/phuit.

Qud trinh xur 1y nhi¢t (XLN) ¢ nhi¢t do
2100°C, thoi gian 60 phut, mdi truong khi Ar.
Mau sau XLN duoc khao sit mot s6 tinh chét
co, ly cta vat liéu.

Lip lai qua trinh tham cacbon tir thé khi va
qud trinh xt 1y nhiét nhidu lan va tién hanh
khéo sit anh huong cua s6 chu ky CVI-XLN
dén co tinh ctia mau vat ligu.

2.3. Ché tao mang phii ZrC

Mang phu ZrC dugc tong hop bang phuong
phép léng dong hda hoc tir pha hoi (CVD) [5]
theo quy trinh nhu sau: mau vat liéu nén graphit
sau khi dua vao budng 10 duoc thoi khi Ar dé
dudi hét hoi nudc va oxi, tién hanh gia nhiét v6i
toc dd 10°C/phiit. Khi nhiét 6 dat 1200°C, tién
hanh giir nhiét 15 phiit d¢ mau va ving CVD
dugc déng déu nhiét, dong thoi gia nhiét binh
chtra ZrCl, t6i nhiét d¢ 300+350°C va md van
khi H,, C;Hg. Luu lugng khi H, 20 ml/phiit; khi
Ar va C;Hg tuong ung la 30 ml/phit; 80
ml/phiit; ZrCl, 8 g/lan, thoi gian CVD 1a 1 gio.
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Hinh 1. Gian dd thir &6 bén nén cua cdc mau vat liéu sau CVI-XLN 1 (a); 2 (b); 3 (c); 4 chu ky (d).

2.4. Phuwong phdp nghién cuu

D6 bén nén, mdé dun dan hoéi khi nén cia
cdc mau vat liéu sau xir 1y nhiét dugc xac dinh
trén mdy kéo nén van nang Tinius Olsen
HI100KT Hounfield, Anh. Kha ning chiu sbc
nhiét ctia cdc mau vat liéu dugc khao sat b?ing
phuong phép khod truc tiép trén dong lira xanh
ctia dén kho axetylen-oxi vao miu compozit c6
phu va khong phu mang ZrC trong thoi gian 20
gidy sau d6 lam lanh d6t ngdt vao trong nudc.
CAu tric bé mit cdc mau vat liéu sau khi thir
sdc nhiét dugc khao sat bang thiét bi kinh hién
vi dién tor quét phat xa truong (FESEM) S-

4800, Nhat Ban. Thanh phan héa hoc cia bé
mit mau vat liéu c6 mang phu ZrC sau khi thir
soc nhiét dugc xdc dinh bang phuong phap
EDX trén thiét bi kinh hién vi dién tir quét
(SEM) JEOL 6610 LA, Nhat Ban.

3. Két qua nghién ctru va thao luin

Tién hanh thir nén cic mau vat liéu sau sd
chu ky tham cacbon tir thé khi va xir 1y nhiét
(CVI-XLN) khdc nhau trén thiét bi thir kéo,
nén, uén van ning. Hinh 1 12 gian d0 thir 49 bén
nén cua cic mau vat liéu.



V.M. Thanh, L.V. Thu / Tap chi Khoa hoc DPHQGHN: Khoa hoc Tu nhién va Céng nghé, Tap 32, S64(2016) 228-235 231

120

100 -

80 -

P bén nén (MPa)

A A . r 45
140 mmm DS ben nen (MPa) 427
- I -4
——-M6 dun nén (GPa)
F35 =
115 =
|- 3 \E/
=
25 =
=
L2 =
;'—.:
=
- 1,5 =
‘E{
-1 =
- 0,5
T 1]

Trwdéce xiv Iy nhiet XLN1

XLN2 XLN3 XLIN4

Hinh 2. Co tinh cta cdc miu vat lidu sau s6 chu ky CVI-XLN khéic nhau.

Két qua xdc dinh do bén nén va mo dun dan
hdi khi nén cua cdc mau vat lidu sau sé chu ky
CVI-XLN khéc nhau duoc thé hién trén hinh 2.

Két qua cho thiy, qud trinh thAm cacbon tir
thé khi va xir Iy nhiét anh hudng rat nhiéu dén
tinh chat ctia vat lidu, cu thé 1a 1am ting do bén
nén va md dun dan hoi khi nén cua vat liéu. Co
tinh cta vat liéu tang la do qua trinh CVI gidp
dlen day pirocacbon vao cic 16 x6p ho, vét nut
té vi trong ciu tric vat liéu (mot trong nhiing
nguyén nhén chinh lam giam co tinh cua vat
lidu), dong thoi 'qud trinh xu 1y nhiét gidp tang
kha ning lién két, dong nhat giira cdc cau tu tao
thanh compozit, gitp hoan thién ciu tric nén
cacbon cua vét liéu. Tuy nhién, co tinh cua vat
liéu ting sau mdi chu ky CVI-XLN Ia khong
déng déu. Sau ba chu ky CVI-XLN dAu tién, co
tinh cua vat liéu ting rat nhanh, d6 bén nén va
do xép hé cua vat liéu sau 1; 2; 3 chu ky tuong
g lan luot dat 53,7; 75; 108 MPa va 3,005;
1,690; 1,248 %. Sau chu ky 4 cua qud trinh
CVI-XLN d6 bén nén va do x6p ho cua vat liéu
dat 115 MPa va 0,982 %, tang khong dang ké
s0 v6i d6 bén nén cua vat lidu dat dwoc sau 3
chu ky. Nguyén nhén la do, ban dau luong 16
x6p ho, vét nirt té vi trong cau tric vat li¢u lon,
qué trinh CVI-XLN dat hi¢u suit cao, 1am ting
nhanh co tinh cua vat li¢u. Sau 3 chu ky CVI-
XLN, c6 thé luong 16 xdp hd trong ciu tric vat
lidu giam dén gia tri toi han, 1am giam qu4 trinh
thAm cacbon vao vat liéu. Do vay, lua chon vat

lidu da xir 1y 4 chu ky CVI-XLN dé tién hanh
tao 16p phu chéng x6i mon nhiét ZrC va thir
kha nédng chiu nhiét, sbc nhiét cua vat liu.

Véi muc dich ché tao vat liéu compozit
cacbon-cacbon dé ché tao cdc chi tiét trong
cong ngh¢ ky thuat cao, trong d6 c6 loa phut
cua dong co khi cu bay, tuy-e tén lua..., dd dat
ra bai toan phai kiém tra kha ning chiu sbc
nhiét va x6i mon cua vat liéu. Theo quy trinh
thtr nghiém hé vat 1iéu nay cho tén Itra thi qua
trinh phut ludng lira 16n hon 2000°C, thoi gian
5 + 20 giay tuy tung loai tén Itra. Tuy nhién
viéc thye hién thir nghiém cua vat liéu trén tén
ltra la kho khan ca vé kinh phi, thoi gian va thu
tuc thir nghiém. Theo cdc cong bd quoc té thi
viéc thr nghiém trén tén lra cé thé thay thé
bang viéc thir nghiém véi ngon lira dén kho hdn
hop axetylen-oxi [7-9]. Do vay, bai bdo nay
kiém tra kha nang chiu sdc nhiét va x61 mon
clia compozit bang cich ding den khd hdn hop
axetylen-oxi kho tryc tiép ngon lra xanh (vé 1y
thuyét ngon lira nay nhiét do tdi da dat dén
3500°C) vao tryc tiép bé mat mau, thoi gian kho
20 gidy (thtr nghiém theo hinh 3), ldc nay bé mit
mau tiép xiic véi ngon lira dén 3000 °C, nhiét do
mau dat 2000 + 2300 °C [6]. Mau tir nhiét do nay
duoc thir séc nhiét biang céch tha truc tiép vao
nudc lanh (nhiét do 25°C) M4u ngim trong nuoc
sau 5 phut dugc lay ra, sdy kho va xdc dinh cdu
tric va thanh phan hod hoc ciia bé mit dé xac
dinh sy bién déi cua he vat liéu.
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Hinh 3. Hinh anh thtr nghiém khé néng chiu nhiét, chiu s6c nhiét cta compozit.

Két qua cho thiy ca hai miu compozit
cacbon-cacbon khéng phu va cé phu lop ZrC
déu khong bi nut v&, giit nguyén hinh dang ban
dau sau khi thir nghi€m chiu nhiét vdi ngon lira
den kho hén hop axetylen-oxi va thir nghiém
sdc nhiét khi 1am lanh d6t ngdt bang cach tha
truc tiép vao nudc lanh.

Tién hanh xdc dinh vi ciu tric cta vat liéu
dé so sanh su khdc biét giita hai mau vat liéu
nay. Hinh 4 1a anh SEM chup bé mit ctia mau
vat liéu compozit cacbon-cacbon ban dau va
mau vat liéu compozit cacbon-cacbon duoc phu
16p ZrC sau khi phut ngon lra axetylen-oxi
trong thoi gian 20 gidy va lam lanh dot ngot
trong nudc.

Két qua anh SEM trén hinh 4a cho thiy, sau
thr nghiém s6c nhiét, cAu tric bé mat cua vat
liéu khong dugc phu 16p bao vé nhiét da thay
d6i, xuét hién nhitng 15 rd phin bd déu trén bé
mit miu. Diéu nay cho théy, O nhiét do cao,
dudi tdc dong cua ludng nhiét 16n trong méi
trudng oxi héa da dién ra quéd trinh oxi héa

manh bé mit mau. Tuy nhién, hinh anh SEM
céu tric bé mat vat lidu cho thay, khong c6 vét
nut xut hién trén bé mat cua vat liéu. Didu nay
cho théy, vat li€u chua duwoc phu 16p bao vé
nhiét chiu séc nhiét tt, tuy nhién van xay ra
qud trinh oxi héa bé mit vat liéu.

Két qua anh SEM trén hinh 4b cho thdy sau
khi phut ngon lira thi c4u triic bé mit vat liéu da
thay dbi, bé mit compozit khéng con bing
phing, tuy nhién it vi tr bi bong rdp hon so véi
compozit khong phii ZrC. Pic biét khong xuat
hién 16 thing trén bé mat vat liéu. Didu nay cho
théy mac du & nhiét d§ cao, chiu sy tic dong
ctia ludng nhiét 16n trong méi truong khong khi
nhung sy phd v& bé mit khong xay ra, thay vao
d6 1a sy bién déi cdu tric bé mat vat ligu. Diéu
nay c6 thé 1a do xudt hién qua trinh chuyén pha
Xay ra trong qud trinh chdy compozit lam bé
mit mau cé su bién d6i 16n. Quan sit bé mat
mau khong th'?iy su Xuét hién vét nit 1on cua vat
liéu. Piéu nay cho thiy vat liéu c¢6 kha ning
chiu séc nhiét va chiu x6i mon rat tot.



V.M. Thanh, L.V. Thu / Tap chi Khoa hoc DPHQGHN: Khoa hoc Tu nhién va Céng nghé, Tap 32, S64(2016) 228-235 233

Hinh 4. Anh SEM bé mit ciia miu vat lidu compozit cacbon-cacbon khong dugc phu (a)
va dugc phu 16p ZrC (b) sau khi thir nghiém soc nhiét.

Két qua phan tich thanh phan hod hoc ciia
bé mat mau trude (hinh 5a) va sau (hinh 5b) thir
nghiém dugc trinh bay tai hinh 5.

Két qua cho thdy miu sau thir nghiém thanh
phan hod hoc mang pha chu yéu gdm Zr
(84,8%); O (13,57%) va O voéi ham lugng rat
nho (1,63%). Mau sau thir nghiém gian dd chu
yéu xuét hién pic dic trung cho nguyén t6 Zr va
0, pic dic trung cho C véi cuong do rét thap,
ham lugng Zr va O lan lugt dat 74,03 va
25,97%. Diéu nay 1a do dudi tic dung cua dong
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4. Két luan

Qud trinh xtr 1y nhiét két hop v&i thim
cacbon tir thé khi gitip ting co tinh cta vat li¢u
va déng vai trd quan trong trong cong nghé ché
tao compozit cacbon-cacbon. Sau 4 chu ky
CVI-XLN, vét liéu thu duoc c6 d6 bén nén, mod
dun dan hdi khi nén ciia vat liéu dat 115 MPa
va 4,27 GPa (tang 114% va 364% tuong (g so
v6i miu compozit cacbon-cacbon ban dau), c6
kha nang chiu nhiét tdt, khong bi nut trén bé
mét mau sau khi thir sdc nhiét. Mang pha ZrC
da khéc phuc dugc hién tuong oxi hoa bé mit
vat liéu compozit cacbon-cacbon do hinh thanh
duoc mémg 71O, trén bé mat vat liéu & nhiét do
cao. Két ‘qua nay mo ra huéng Gng dung rong
rdi dé ché tao céc chi tiét chiu nhiét cua loa phut
dong co khi cu bay trong k¥ thuét hang khong,
cong nghé vii try va an ninh, quc phong..
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Effect of Heat Treatment and ZrC Film Coating on
Mechanical Properties and Heat Resistance
Erosion of Carbon - Carbon Composite
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Abstract: Heat treatment is an important process, decisively affects the structure and heat
resistance of the material. In this study, the carbon-carbon composite material was fabricated by
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thermal decomposition, carbon vapour infiltration (CVI) and heat treatment (XLN). In addition, ZrC
film was coated to increase their heat resistance in oxidizing environments. Results showed that, after
4 cycles CVI-XLN, the compressive strength and compression modulus of the material was 115 MPa
and 4.27 GPa, increased 114% and 364%, respectively, compared to the original carbon-carbon
composite. Obtained materials possessed good heat resistance, no cracks appeared on the surface of
the sample after thermal shock test. However, the surface of material has the pores due to oxidation at
high temperature. ZrC films is used to improve oxidation resistance surface of carbon-carbon
composites, due to formed ZrO, film on the surface of materials at high-temperature.

Keywords: Carbon-carbon composite, ZrC film, chemical vapour infiltration, heat treatment.



