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Streszczenie: W artykule zebrano przebadane
domieszki do zywicy fenolowej i kompozytow
weglowo-fenolowych w celu zwickszenia ich sta-
bilnosci termicznej, ktore byty badane w kompo-
zytach pod wzgledem wiasciwosci termicznych, z
mozliwo$cig uzycia materialu do celow ablacyj-
nych. Opisano zjawisko ablacji, procesy zacho-
dzace w zywicy fenolowej podczas oddziatywa-
nia temperatury, produkcje witokien oraz ich
wplyw zawarto$ci na ablacje. Przestawiono,
jak domieszki wptywaja na stabilno$¢ termiczng
oraz proces utwardzania zywicy.

Stowa kluczowe: ablacja, zywica fenolowa, do-
mieszki, stabilnos¢ termiczna

1. Wstep

Zywice fenolowe sa najczesciej uzywane
do produkcji czeSci narazonych na oddziaty-
wanie wysokich temperatur w réznych sekto-
rach przemyshu. Posiadaja znaczace zastoso-
wanie w przemysle zbrojeniowym 1 kosmicz-
nym. Zywice fenolowe sg znane z ich bardzo
dobrych wilasciwosci termicznych oraz stabil-
nosci chemicznej, sg niepalne, a wiec moga by¢
narazane na oddziatywanie ptomienia. Charak-
teryzujg si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami
ablacyjnymi. Pozwolilo to na uzycie ich do
rozwoju rakiet (dysz, komor spalania, po-

Abstract: The article collects tested additives
for phenolic resin and carbon-phenolic compo-
sites in order to increase their thermal stability.
The article presents additives that were tested in
composites in terms of thermal properties, with
the possibility of using the material for ablative
purposes. The phenomenon of ablation, the pro-
cesses occurring in the phenolic resin under the
influence of temperature, the production of fibers
and the effect of their content on ablation, how
additives affect the thermal stability and the pro-
cess of resin curing are described.
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1. Introduction

Phenolic resins are most often used in
various sectors of industry to manufacture
parts exposed to action of high tempera-
tures. They are widely used in armament
and space industries. It is well known that
phenolic resins represent very good ther-
mal characteristics and chemical stability,
and can be exposed to the flames as they
are non-flammable. They represent very
good ablative characteristics. It allowed
their use for development of rockets (noz-
zles, combustion chambers, surfaces of ob-
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wierzchni obiektu narazonych na wysokie tem-
peratury podczas ponownego wchodzenia w
atmosfer¢). Zadaniem kompozytéw fenolo-
wych jest ochrona konstrukcji przed zniszcze-
niem, zapobieganie przenikaniu ciepta do
struktury. Majg zastosowanie w produkcji m.
in. turbin gazowych, silnikéw spalinowych, sil-
nikow turboodrzutowych, reaktorow jadro-
wych. Zywica fenolowa wzmocniona wtdknem
weglowym wykazuje wysokg wytrzymatosc i
bardzo dobre wiasciwosci termiczne. Jest to
zapewnione dzigki wysokiej wytrzymatosci
wiokien weglowych, a takze wysokiemu prze-
wodnictwu cieplnemu wzdhuiz wiokien, ktore
zapewnia rozpraszanie ciepta. Chociaz kompo-
zyt fenolowo-weglowy ma bardzo dobre wia-
sciwosci termiczne to postep w lotnictwie wy-
maga podniesienia ich wydajnosci. Jest ona
uzyskiwana poprzez dodanie do zywicy dodat-
kow, m. in. takich jak azotki, borki, wegliki.
Dzieki dodatkom zostaje zwigkszona stabilnos¢
termiczna, ktdra jest osiggana rowniez przez
zwigkszenie warstwy zweglenia. Szczeg6lng
uwage warto zwrdci¢ na dodatki ceramiczne,
ktore pod wplywem wysokiej temperatury
przeksztalcaja si¢ w gesta warstwe izolacyjna.
Przyktadowo, wpltyw dodatku dwutlenku
krzemu SiO; na kompozyt ablacyjny zostat
wykazany miedzy innymi w publikacji, ktora
potwierdza zwigkszenia stabilno$ci termicznej
przy roéwnomiernym rozproszeniu dodatku.
Bardzo dobrym dodatkiem, ktéry obniza abla-
cje o okoto 80% jest weglik cyrkonu ZrC.
Wielkos¢ czastek dodatkéw ceramicznych ma
wptyw na ablacje [2]. W przypadku dodatku
dwutlenku krzemu SiO, nanoczasteczki maja
wigkszy potencjal na zmniejszenie ablacji w
poréwnaniu z mikroczasteczkami.

Ze wzgledu na zréznicowane metodyki ba-
dan, nie mozna wszystkich badan jednoznacznie
ze soba porownac. Dobdr materiatu ablacyjnego
jest zalezny od zastosowania, tzn. przy jakich
parametrach fizycznych musi pracowac.

jects exposed to high temperatures at re-
entering the atmosphere). The phenolic
composites are designed to protect the
structures against damage and migration of
heat into them. They can be used for in-
stance in production of gaseous turbines,
combustion engines, turbojet engines, and
nuclear reactors. The phenolic resin
strengthened with carbon fibres shows
high resistance and very good thermal
properties. It is secured both by a high re-
sistance of carbon fibres and thermal con-
ductivity along the fibres what provides
dissipation of heat. Even if the thermal
properties of phenolic-carbon composite
are very good they have to be still im-
proved before their application in devel-
opment of aviation. It is achieved by a
dosage of additives such as nitrides, bo-
rides and carbides to the resin. The addi-
tives increase the thermal stability which is
also improved by an enlargement of car-
bonisation layer. A special stress has to be
put into the ceramic additives which are
converted at high temperatures into a dense
isolating layer. Influence of silicon dioxide
SiO, into the ablative composite was
shown for instance in a publication con-
firming the increase of thermal stability at
the homogeneous dispersion of the addi-
tive. Carbide zirconium ZrC is a very effi-
cient additive as it reduces the ablation by
ca. 80%. The size of particles of ceramic
additives affects the ablation[2]. In the
case of additive of silicon dioxide SiO,
the nanoparticles have a greater potential
in reduction of ablation than the micropar-
ticles.

Different tests cannot be directly com-
pared due to differentiated testing method-
ologies. Selection of the ablative depends
on its application, i.e. the physical parame-
ters of its operation.
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2. Polimerowe kompozyty ablacyjne
2.1. Rozklad kompozytu fenolowo-weglowego

Rozktad kompozytu fenolowo-weglo-
wego wystepuje w kilku fazach. Pierwotna
utrata masy, ktéra zaczyna si¢ w temperaturze
okoto 400 °C, spowodowana jest degradacja
i utlenieniem zywicy w wyniku oddziatywania
strumienia ciepla. Warto$¢ temperatury moze
zosta¢ zmieniona przez zastosowanie domie-
szek do zywicy. W ten sposob temperatura
poczatkowa rozkladu zywicy zostaje zwigk-
szona. Zywica ulega zeszkleniu, a podczas
dalszego ogrzewania zaczyna si¢ proces de-
gradacji, w wyniku ktorego na powierzchni
kompozytu tworzona jest zweglona porowata
warstwa. Jest to tak zwany proces ablacji, w
ktérym zachodzi wymiana ciepta i masy. Do-
chodzi w nim do nieodwracalnych zmian
strukturalnych i chemicznych, co ogranicza
nagrzewanie si¢ materiatu bardziej oddalone-
go od wplywu ciepta. Dodatkowo wystepuje
chtodzenie przez przeptywajace lotne zwigzki,
bedace wynikiem rozktadu polimeru. Rozktad
polimeru réwniez pochtania ciepto, dzigki cze-
mu ablacja zwigksza swoja efektywnos¢. Po-
nadto znaczna ilo$¢ ciepta jest wydatkowana
W wyniku utraty materiatu. Te wlasciwosci
zywicy fenolowej umozliwiaja wytworzenie
samoregulujace;j si¢ ablacji.

Tworzaca si¢ warstwa zweglenia promie-
niuje cieptem 1 tworzy warstwe¢ ochronng
dla ablacji. Nastepnie ta warstwa jest zuzyta
w wyniku zachodzacych reakcji lub zostaje
usunigta przez erozj¢, tworzy si¢ kolejna war-
stwa, ktora ochrania materiat pierwotny abla-
cji. Zywice bez dodatkow widkien czy dodat-
kéw chemicznych s3 dobrym materiatem
termoochronnym, ale ze wzgledu na ich
migknienie oraz krucho$¢ i porowato$¢ wy-
tworzonej warstwy ablacyjnej sa nietrwate
pod wzgledem erozji i wymagaja dodatkéw
proszkowych lub dodatku wtdkien, ktore ma-

2. Polymer Ablative Composites

2.1. Decomposition of Phenolic-carbon
Composite

Decomposition of  phenolic-carbon
composite runs in a few phases. The initial
loss of mass starts at temperature of ca.
400 °C and is caused by degradation and
oxidation of the resin by a stream of heat.
Value of the temperature can be changed by
using the additives to the resin. In this way
the initial temperature of resin decomposi-
tion can be increased. The resin becomes
glassy and after a further increase of tem-
perature the process of degradation begins
and in effect the surface of composite is
covered by a porous carbonized layer. It is a
so called process of ablation where the
transfer of heat and mass takes place. Irre-
versible structural and chemical changes are
occurring there what reduces the building
up of the heat in parts of material placed at
greater distance from the heating source.
Additionally, there is a cooling caused by
flowing gaseous compositions produced by
decomposition of polymer. Decomposition
of the polymer also absorbs the heat what
increases the efficiency of ablation. Moreo-
ver, a significant amount of heat is spent by
the loss of material. These properties of the
phenolic resin are responsible for a self-
controllable ablation.

The created layer of carbonisation radi-
ates the heat and is a protective layer for the
ablation. Next, this layer is lost in effect of
running reactions, or is removed by erosion
and a consecutive layer is created to protect
the original ablative material. The resins
without additives of fibres or chemicals can
be a good thermo-isolating composite but
due to its softening, and the brittleness and
porosity of created ablative layer they are
unstable regarding the erosion and they need
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ja wysokg temperatur¢ topnienia. Kolejna
utrata masy w temperaturze powyzej 650 °C
jest spowodowana glownie utlenianiem wito-
kien weglowych w kompozycie. Po zdegra-
dowaniu zywicy widkna zostaja odstonigte i
narazone na oddzialywanie gazoéw je otacza-
jacych, w ktorych czesto zawarty jest tlen.
Reaguje on z witoknami stopniowo zmniej-
szajagc ich mase¢. Jednym ze sposobow
zmniejszenia degradacji materiatu jest doda-
nie domieszki do kompozytu, ktéra zmniej-
szy liniowa ablacj¢ i utrate masy oraz przy-
czyni si¢ do opdznienia odstonigcia widkien
narazonych na dziatanie §rodowiska utlenia-
jacego. Jezeli kompozyt jest zdegradowany
tatwo moze ulec erozji i pozostata czgsé
kompozytu niezdegradowanego jest narazona
na dziatanie $rodowiska niszczacego. Poniz-
sza tabela przedstawia utrat¢ masy kompozy-
tu wraz ze wzrostem temperatury. S500,
S1000, S1500 i S2000 oznacza odpowiednio
temperature, do ktorej probki byly wygrze-
wane. Utrata masy spada wraz ze wzrostem
temperatury, co wynika ze zwigkszonej utraty
zywicy na poczatku proby.

powder or fibre additives with high melting
temperature. A consecutive loss of mass at
temperatures above 650°C is mainly caused
by the oxidation of carbon fibres in the com-
posite. The fibres become unscreened after
degradation of resin and exposed to sur-
rounding gases which often contain the oxy-
gen. It reacts with the fibres and gradually
reduces their mass. One of the ways reduc-
ing degradation of material can be a dosage
of a dope into the composite which can di-
minish the linear ablation and the loss of
mass, and can delay the exposition of fibres
to action of oxidising environment. A de-
graded composite can be easy eroded and the
remaining part of undegraded composite is
exposed to action of destructive environ-
ment. The below table shows the loss of
mass of composite with the increase of tem-
perature. S500, S1000, S1500 and S2000
mark respectively the temperatures to which
the samples were heated up. The loss of
mass is diminished with the increase of tem-
perature what is caused by a greater loss of
resin at the beginning of testing.

Tabela 1. Utrata masy kompozytu fenolowo-weglowego podczas oddziatywania ciepta [mod. 8]
Table 1. The loss of mass of phenolic-carbon composite exposed to heat [mod. 8]

Probki Waga przed testem [g] Waga po tescie [g] Utrata masy [%0]

Samples Weight before test Weight after test Loss of mass
S500 9.30£0.10 7.64 £0.32 8.21+0.28
S1000 9.20+£0.30 7.14+0.16 7.76 £0.24
S1500 9.10 £ 0.05 6.88+£0.02 7.56 +0.03
S2000 9.22+0.18 6.84+0.16 7.41+£0.16

2.2. Kompozyt fenolowo-weglowy

Potaczenie wiasciwosci ablacyjnych zy-
wicy fenolowej z widknami weglowymi sta-
nowi bardzo dobry material odporny na dzia-
tanie wysokich temperatur. Wiokna weglowe

2.2. Phenolic-carbon Composite

Combination of ablative properties of the
phenolic resin with carbon fibres provides
very good material resistant to high temper-
atures. The carbon fibres with their proper-
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dzigki swoim wlasciwosciom (wysokiej wy-  ties (high strength, very high fusion temper-
trzymatosci, bardzo wysokiej temperaturze — ature, high coefficient of thermal conductiv-
topnienia, wysokiemu wspotczynnikowi prze-  ity, and very low density against the re-
wodzenia ciepta oraz bardzo niskiej gestosci  sistance) are well suitable for reinforcement
wzgledem wytrzymatosci) dobrze spehniajg  of the phenolic resin.

funkcje zbrojenia zywicy fenolowe;. Specifications for phenolic-carbon res-

Wymagania stawiane kompozytom feno-  ins [8]:

lowo-weglowym [8]: -
— wysoka pojemnos¢ cieplna, -
— umozliwia rozpraszanie ciepla, -
— wysoka sztywnos$¢, w przypadku pet-
nienia funkcji konstrukcyjnej,
— wysoka wytrzymato§¢ mechaniczna
potaczona z odpornoscig termiczna,
— niska masa. -

Tabela 2. Wydajnos¢ ablacji wybranych kompozytow [mod. 8]

high thermal capacity,

dissipation of heat,

high rigidity in structural func-
tions,

high mechanical resistance com-
bined with thermal resistance,

low mass.

Table 2. Effectiveness of ablation for selected composites [mod. 8]

Gestodé Wydajnos¢ ablacji
Kompozyt estos [MJ/kg] Czas' T [s]
; [g/cm?] : . .
Composite Densit Ablation effective- Time
y ness
Tkanina z wldkna weglowego 65% masy, zywica
fenolowa 35% masy ,
Fabric from carbon fibres 65% of mass, phenolic 1,39 160 30
resin 35% of mass
Tkanina z witokna krzemionkowego 65% masy,
zywica fenolowa 35% masy
Fabric from siliceous fibres 65% of mass, phenolic 1,55 27° 60
resin 35% of mass
Poliamid 50% masy-proszek, zywica fenolowa 25%
masy, mikrobalony fenolowe 25% masy
Polyamide 50% of powder-mass, phenolic resin 25% 0,59 35° 258

of mass, phenolic micro-ballonets 25% of mass

Yczas do osiagnigcia temperatury 150°C na tylnej $ciance, %entalpia stagnacji=21,6 [MJ/kg], *entalpia stagna-

cji=35 [MJ/kg]

'time needed for reaching temperature of 150°C on the rear wall, 2enthalpy of stagnation=21.6 [MJ/kg],

%enthalpy of stagnation=35 [MJ/kg]

2.3. Procesy zachodzace w ablacji i jej ro- 2.3. Processes Occurring at Ablation
dzaje and Its Types

W kompozytach polimerowych, kiedy zo- When the temperature of polymer degra-
stanie przekroczona temperatura rozkladu po-  dation is crossed there are endothermic reac-
limeru, zachodza reakcje endotermiczne, ktére  tions in polymer composites which bring on
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powodujg rozklad termiczny osnowy [18].
Dzigki tym witasciwosciom materiat ablacyjny
jest dobrym izolatorem termicznym.

W warstwie ablacyjnej mogg zachodzi¢

nastgpujace procesy:

— przemiany termochemiczne statych i ga-
zowych produktow rozktadu;

— reakcje i przemiany fazy cieklej;

— reakcje pirolityczne w organicznej
osnowie materialu;

— reakcje chemiczne pomiedzy gazowymi
1 statymi produktami rozktadu.

Kompozyt pochtania ciepto w wyniku:

— depolimeryzacji organicznych sktadni-
kow;

— parowania, topnienia i sublimacji tatwo
topliwych napelniaczy kompozytu i
produktéow depolimeryzacji;

— endotermicznych  reakcji  pomigdzy
zwigzkami chemicznymi kompozytu i
produktami depolimeryzaciji;

— przejmowanie ciepta przez otoczenie o
nizszej temperaturze

Na rysunku 1 przedstawiono schemat

probki po procesie ablacji oraz wzor stuzacy
do wyznaczenia ablacji linioweyj.

A

\/\-’\\,_,—f—/ r_,f’J

thermal decomposition of matrix [18]. Due
to these properties the ablative material is a
good thermal isolator.

Following processes may take place
within the ablative layer:

— thermochemical transitions of solid and
gaseous products of degradation;

— reactions and transitions of liquid phase;

— pyrolytic reactions in the organic matrix
of material;

— chemical reactions between gaseous and
solid products of degradation.

Composite absorbs the heat in effect of:

— depolymerisation of organic compo-
nents;

— vaporisation, fusion, and sublimation of
easy fusing fillers of the composite and
products of depolymerisation;

— endothermic reactions between chemi-
cal agents of the composite and prod-
ucts of depolymerisation;

— interception of heat by the environment
with a lower temperature.

Fig. 1 shows a scheme of a sample af-
ter the ablation process and the formula
used for identification of linear ablation.

Rys. 1. Przekroj probki ze schematycznym ablacyjnym ubytkiem masy
Fig. 1. Cross section of a sample with a schematic ablative loss of mass

A

mm
— ablacja liniowa T]

ho — grubo$¢ poczatkowa prébki [mm]

h
t

— grubo$¢ minimalna probki [mm]
— czas [s]

W pracy [19] zaprezentowano podziat ro-

dzajow ablacji kompozytu, ktéry jest podda-

ny oddzialywaniu gazoéw palnych.

_ (ho—h)

t

mm
A; — linear ablation [T]

ho — sample initial thickness [mm]
h — sample minimal thickness [mm]
t — time [s]

Classification of ablation types of
composite exposed to flammable gases is
presented in [19].
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Ablacja /Ablation

A = pV — zmienna (variable)

|

T

Ablacja powierzchniowa
Surface ablation

V — zmienna (variable)

p = const

Ablacja objeto$ciowa
Volume ablation

V = const

p — zmienna (variable)

Ablacja mieszana

Combined ablation
V — zmienna (variable)
p — zmienna (variable)

Rys. 2. Klasyfikacja glownych procesow ablacji: m — masa, p — gesto$¢, V — objetosc
Fig. 2. Classification of main processes of ablation: m — mass, p — density, V — volume

Pod wptywem oddzialywania termicznego
i mechanicznego strumienia gazéw zachodzi
proces utraty masy m materialu, ktory powodu-
je zmiane gestosci p lub objetosci V materiatu
lub obu tych wielko$ci rownoczesnie.

Thermal and mechanical action of the
gaseous stream brings on a process of ma-
terial mass m losing which effects the
change of material density p or volume V,
or both these values at the same time.

m = pV

Ablacja objetosciowa zachodzi w przypad-
ku zmiany gestosci materialu przy réwnocze-
snym zachowaniu stalej objgtosci. W tym przy-
padku mamy do czynienia z procesem pirolizy.
Ten proces ablacyjny jest charakterystyczny dla
wigkszosci ablacji polimerowych, ktore sa
ogrzewane do temperatury 500-1000 K.

W przypadku zmiany objetosci materiatu i
statej gestosci zachodzi ablacja powierzchnio-
wa. Jest ona typowa dla spalania grafitu, uno-
szacej si¢ warstwy stopionych materiatow.

Ablacja mieszana zachodzi w przypadku
jednoczesnego utraty gestosci i objetosci mate-
riatu. Jest ona charakterystyczna dla materiatow
ogrzewanych do wysokich temperatur (powy-
zej 1000 K).

Jest bardzo wazne, aby material, ktory nie
ulegl jeszcze ablacji, byt spojny. Ten czynnik
wplywa na niezawodnos$¢ ablacji. Jest to wazne
ze wzgledu na przenikanie duzej ilodci ciepta,
w wyniku, ktérego powstaja napr¢zenia ter-
miczne w niezdegradowanej warstwie [19].

The volumetric ablation takes place
when the density of material is changed at
simultaneous preservation of a fixed vol-
ume. In such case we have a case of pyrol-
ysis. This ablative process is typical for
most of polymer ablations heated to tem-
peratures 500-1000 K.

In the case of material changed volume
and fixed density there is a surface abla-
tion. It is typical for combustion of graph-
ite and a floating layer of fused materials.

The combined ablation happens at sim-
ultaneous loss of material density and vol-
ume. It is specific for materials heated up
to high temperatures (above 1000 K).

It is important to hold the cohesion of
the material which was not ablated. This
factor affects the reliability of ablation. It is
important because of the transfer of great
amounts of heat producing thermal stresses
in non-ablative layer [19].
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2.4. Przewodzenie ciepla

Wymiana ciepta w ciatach statych jest
opisana przez rownanie Fouriera-Kirchhoffa.
Roéwnanie przewodzenia ciepta, ktore uw-
zglednia zarowno rozktad materiatu, jak i
usuwanie materiatu powierzchniowego pre-

2.4. Conductivity of Heat

Transfer of heat in solid bodies is de-
scribed by Fourier-Kirchhoff’s equation.

The equation regarding both the deg-
radation of material and the ablation of
the superficial material has a following

zentuje si¢ nastepujaco: form:
aT _ 9 aT =\ dp . Oh ) oT
pcpg—&(ka)'i'(hg—h)g+mga_j+spcpa [64]

p — gestos¢ /density

C, — ciepto whasciwe / specific heat

k — przewodno$c¢ cieplna warstwy zweglenia / thermal conductivity of carbonised layer
hy — entalpia gazow pirolizy /enthalpy of pyrolitic gases

h — $rednia wazona entalpia / mean weighted enthalpy

g — strumien masowy gazow pirolitycznych /mass stream of pyrolitic gases

$ — poziom recesji powierzchniowej /level of superficial recession
x — wspotrzedna pionowa (w gltab materiatu) /vertical coordinate (indepth of material)

T — temperatura [temperature
t — czas [time

3. Wilékna w kompozycie

Wibkna jakie sg zastosowane w kompo-
zycie s3 zalezne od przeznaczenia kompozy-
tu. Sposrod widkien szklanych, krzemowych,
ceramicznych, witdkna weglowe sprawdzaja
si¢ w kompozytach przeznaczonych do celow
ablacyjnych. Potwierdzaja to liczne badania
przeprowadzone z uzyciem kompozytu feno-
lowo-weglowego [5][22][54][55].

Wiokna weglowe charakteryzujg sie wy-
sokg temperaturg topnienia i to jest ich duza
zaleta w porownaniu do innych widkien.
Czesto s3 uzywane do wzmocnienia Zywic z
przeznaczeniem na materiaty ablacyjne. Wy-
nika to z ich wlasciwosci[12][43]:

— wysoka stabilno$§¢ wymiarowa,
— wysoka wytrzymatos¢,

— niepalnos¢,

— niska gestos¢,

— stabilno$¢ termiczna,

— wysoka przewodnos¢ cieplna.

3. Fibres in Composite

Designation of composite dictates the
type of applied fibres. Among glass, sili-
ceous and ceramic fibres the carbon fibres
work well in composites designed for abla-
tive purposes. It is confirmed by numerous
tests with phenolic-carbon composite
[51[22][54][55]

Carbon fibres are characterised by a
high fusion temperature what is their great
advantage over other fibres. They are often
used for reinforcement of resins dedicated
for ablative materials. It is caused by their
properties [12][43]:

— high dimensional stability
— high resistance

— non-flammability

— low density

— thermal stability

— high thermal conductivity.
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Tabela 3. Wtasciwosci wybranych wiokien [1]
Table 3. Properties of selected fibres [1]

Modut

Wiokna ~ O6stose Srednica Porowato$¢ \Yg;rcziyn:ﬁ;s;na Younga Tempe_ratlira
. [g/cm®]  [um] [cm®/g] A ™ [GPa]  topnienia ['C]
Fibres . . . [Mpa] , Fusion
Density Diameter  Porosity . Young’s
Tensile strength temperature
modulus
Weglowe
Carbon 1,6-2,0 8 0,05-0,1 2800-5000 230 3600
ézl‘;'sine 2526 10-15  0,005-0,01 1500-2700 80-90 700-900

Widkna weglowe do kompozytow sa
wprowadzane gléwnie w postaci tkanin i r0-
wingu. Charakteryzujg si¢ wysokim modutem
sprezystosci — do 950 GPa; wysoka wytrzyma-
toscig na rozcigganie — do 7000 MPa. Ich ge-
stoé¢ wynosi 1,75-2 g/lcm®. W przypadku za-
stosowan do celow ablacyjnych ich zaleta jest
odporno$¢ na rézne substancje chemiczne, na-
tomiast wadg jest utlenianie w otoczeniu ognia
I wysokiej temperatury.

Widkna weglowe umozliwiaja tworzenie
czesci konstrukeyjnych, zastgpujacych ciezkie
elementy w stosunku do kompozytu. Jest to
wazne szczegllnie w przemysle lotniczym. Do
glownych producentow wildkien weglowych
naleza: Tenax, Toray, Mitsubishi Chemical
Carbon Fibre and Composites, Hexcel, SGL
Carbon, Zoltek. Okoto 96% widkien weglo-
wych jest produkowanych z prekursora wiok-
na poliakrylonitrylowego (PAN). Sa to wtokna
polimerowe syntetyzowane z akrylonitrylu.
Wiokna weglowe rowniez moga by¢ uzyski-
wane z paku mezofazowego, ktory jest wielo-
sktadnikowg substancjg bitumiczng zawieraja-
cag w wigkszosci weglowodory aromatyczne.
Pak uzyskuje si¢ z procesoOw przerdbki ropy
naftowej 1 wegla. Otrzymywanie wiokien we-
glowych z paku z ropy naftowej jest bardziej
korzystne, w poréwnaniu do witokien z paku
weglowego, poniewaz pak weglowy jest trud-
ny do oczyszczenia z naturalnych wtragcen. W
przypadku zastosowania wtokien weglowych

Carbon fibres are used in composites
mainly in form of fabrics and roving. They
are characterised by a high modulus of elas-
ticity — up to 950 GPa; high resistance
against tension — up to 7000 MPa. Their
density is 1.75-2.0 glcm®. Resistance
against different chemical agents is their
advantage at applications for ablatives, and
oxidation in conditions of flames and high
temperature is a drawback.

Carbon fibres can be used for fabrica-
tion of structural parts replacing heavier
components than the composite. It is espe-
cially important in aviation industry. Car-
bon fibres are mainly manufactured by:
Tenax, Toray, Mitsubishi Chemical Carbon
Fibre and Composites, Hexcel, SGL Car-
bon, Zoltek. Near 96% of carbon fibres is
manufactured from a precursor of polyacry-
lonitrile fibre (PAN). These are the polymer
fibres synthetised from acrylonitrile. Car-
bon fibres can be also received from
mesophase pitch which is a multicompo-
nent bitumen substance containing mostly
the aromatic hydrocarbons. The pitch is re-
ceived at processing operations of petrole-
um and carbon. Production of carbon fibres
from the petroleum pitch is more preferable
than from the carbon pitch because it is
more difficult to refine the carbon pitch
from natural contaminations. It is preferable
to use fibres made from the mesophase
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do celow ablacyjnych korzystnicjsze jest za-
stosowanie wiokien z paku mezofazowego. W
tym przypadku zaleta tych wldkien jest wyz-
szy wspolczynnik przewodzenia ciepta oraz
mniejszy opor elektryczny w poréwnaniu do
wlokien weglowych otrzymywanych z polia-
krylonitrylu. Dzigki podwyzszonemu wspot-
czynnikowi przewodzenia ciepta, kompozyt z
tymi wldknami ma wigksze mozliwosci roz-
praszania ciepta, co tez zmniejsza lokalne na-
prezenia termiczne. Ponadto widkna te charak-
teryzujg si¢ nizsza wytrzymatoscia na rozcig-
ganie przy wysokim module sprezystosci.
Mozliwe jest uzyskanie dla nich modutu sprg-
zysto$ci na poziomie zblizonym do wartosci
teoretycznej dla grafitu. Podwyzszenie modu-
ha sprezystosSci wigze si¢ z obnizeniem wy-
trzymatosci na rozcigganie. Natomiast widkna
PAN charakteryzuja si¢ bardzo wysoka wy-
trzymato$cig z obnizonym modutem sprezy-
stosci. Sg dobrym wzmocnieniem kompozy-
tow na czgsci konstrukcyjne.

Produkcja witokien weglowych z prekur-
sorow sktada si¢ z kilku etapow. Pierwszym
etapem jest utlenianie w powietrzu w tempera-
turze 200-400 °C. Drugi etap to karbonizowa-
nie. Proces ten jest przeprowadzany w tempe-
raturze do 1600 °C. Ma na celu karbonizowa-
nie utlenionego prekursora, aby usuna¢ azot,
wodor, tlen oraz inne nieweglowe pierwiastki,
jednoczesnie struktura ulega zmianie. Dzigki
przeprowadzeniu tych procesoOw uzyskuje si¢
wldkna zawierajace wagowo 90-98% wegla.
Po przeprowadzenie trzeciego procesu — grafi-
tyzacji, uzyskuje si¢ wilokna z zawartoScig
wegla do 99,9%. Przeprowadza si¢ go w tem-
peraturze do 3000 °C. Dzieki zastosowaniu
wysokiej temperatury z jednoczesnym rozcig-
ganiem wiokien uzyskuje si¢ wzrost zorien-
towania struktury w kierunku jakim sg wtokna
rozciagane. Ten proces przyczynia si¢ rowniez
do znaczacego wzrostu modutu sprezystosci
oraz przewodno$ci cieplnej 1 elektryczne;.

pitch for ablative purposes. In this case
these fibres are better than carbon fibres re-
ceived from polyacrylonitrile as they have a
higher coefficient of heat conductivity and
lower electric resistance. Due to the higher
coefficient of heat conductivity the compo-
site with these fibres has better capacities
for dissipation of heat what reduces the lo-
cal thermal stresses. Moreover, these fibres
are characterised by a lover tensile re-
sistance at the high module of elasticity.
Their module of elasticity can be represent-
ed on the level similar to a theoretical value
for graphite. The increase of the elasticity
module is connected with a lower resistance
against tension. On the other side, the PAN
fibres have a very high resistance at dimin-
ished module of elasticity. They are a good
reinforcement of composites for structural
parts.

The manufacture of carbon fibres from
precursors consists of a few stages. The first
stage includes oxidation in the air at tem-
peratures 200-400 °C. The second step in-
cludes carbonisation. The process is caried
out at temperatures to 1600 °C. It is aimed
to carbonise the oxidized precursor in order
to remove nitrogen, hydrogen, and oxygen
and other non-carbon elements and at the
same time to change the structure. After
termination of these processes the fibres are
received with 90-98% weight content of
carbon. When the third process of graphiti-
zation is ended the fibres are received with
content of carbon up to 99.9%. It is carried
out at temperatures to 3000 °C. The applied
high temperature with a simultaneous
stretching of the fibres brings about a great-
er orientation of the structure along the di-
rection of stretching. This process contrib-
utes also significantly to the increase of the
elasticity module and to the heat and elec-
tric conductivities. The fibres received in
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Wiodkna uzyskiwane w tym procesie nazywane
sg widknami grafitowymi. Wadami tego pro-
cesu jest tworzenie si¢ duzych ziaren krysta-
licznych oraz zwigkszona ilo$¢ nanopustek,
czego efektem jest spadek wytrzymatosci na
rozciaganie i Sciskanie. Wiokna grafityzowane
PAN uzyskuja wspotczynnik przewodzenia
ciepta z zakresu 5-156 [W/m/K]. Dla wzmoc-
nienia potaczenia pomiedzy zywica a wiok-
nem istotne jest jego wiasciwe przygotowanie.
Jest to konieczne dla efektywnego przenosze-
nia obcigzenia w kompozytach. Potagczenie to
polega na modyfikacji powierzchni wtokien.
Mozna zastosowa¢ metody fizyczne, ktorymi
mozna zwigkszyé powierzchni¢ wilasciwa
witokien, ich chropowatos$¢ oraz liczbg mikro-
poréw. Innym sposobem modyfikacji po-
wierzchni wtokien sg reakcje chemiczne, kto-
rymi mozna uaktywni¢ reaktywne grupy funk-
cyjne, ktore zwigkszaja wigzania chemiczne z
osnowg polimerowa. Do metod zwickszajg-
cych adhezj¢ miedzy widknami a osnowa zali-
cza si¢: wprowadzenie metali ziem rzadkich,
zwigzkéw aromatycznych i alifatycznych, sul-
fonowanie, utlenianie, trawienie kwasem, ob-
robka plazma.

3.1. Przykladowe rodzaje splotéw wlékien

Istnieje wiele tkanin, ktére mozna zasto-
sowa¢ do kompozytu. Moga to by¢ popularne
tkaniny o splocie ptociennym albo skosnym,
ale rowniez tkaniny o rdznej zawartosci nitek
watku 1 osnowy oraz indywidualnych ukta-
dach wiokien (rys. b3). Kazda tkanina charak-
teryzuje si¢ parametrami: waga na m?, ilo§é
wiokien w pojedynczej wigzce oraz waga jed-
nego metra pojedynczej nitki (TEX).

this process are named as the graphite fi-
bres. Creation of great crystal grains and an
increased number of nano-voids, effecting
in reduction of tensile and compression re-
sistances, are the drawbacks of this process.
The graphitized fibres of PAN can get the
coefficient of heat conductivity on the range
5-156 [W/m/K]. The strengthening of bind-
ing between the resin and fibre requires its
suitable preparation. It is needed for effec-
tive transfer of loads in composites. The
binding is based on modification of fibres
surface. There are physical methods which
can be used to increase the specific surface
of fibres and their coarseness and number of
micropores. Chemical reactions are another
ways of modification of the surfaces of fi-
bres as they can activate the reactive func-
tional groups which increase number of
chemical bonds with the polymer matrix.
Following methods can be enlisted for in-
creasing the adhesion between the fibres
and the matrix: adding the rare earth metals,
aromatic and aliphatic agents, sulphonation,
oxidation, etching by acid, and treatment by
plasma.

3.1. Exemplary Types of Fibres Weaves

There is a lot of webs which can be
used for composites. There are popular
webs with fabric or slant weaves, but also
the webs with different content of fibres in
the thread and warp, and with an individual
pattern of fibres (Fig.b3). Each web can be
characterised by: weight by m?, number of
fibres in individual beam, and weight for
one meter of individual thread (TEX).
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Rys. 3. Przykladowe rodzaje splotow: a) splot
ptocienny, b) splot skosny o takiej samej liczbie

nitek osnowy 1 watku, c) splot sko$ny o wickszej licz-
bie nitek osnowy niz watku. Kopia za pozwoleniem

Fig. 3. Exemplary types of weaves: a) fabric weave,
b) slant weave with identical number of fibres in warp
and thread, ¢) slant weave with greater number of
fibres in the warp than in the thread. Copied by
permission.

3.2. Wplyw zawarto$ci wldkien na erozje

W artykule [5] przedstawiono wyniki ba-
dan wplywu zawartosci witdkien weglowych
w zywicy fenolowej na ablacj¢. Zbadane
probki posiadaly rozng ilo§¢ warstw widkien,
ale taka sama grubo$¢ niezaleznie od ilo$ci
warstw. Na rysunku 4 przedstawiono wykres
prezentujacy wyniki badan. Wraz ze wzro-
stem zawarto$ci procentowej wiokien pred-
ko$¢ liniowa ablacji znaczaco spada. Wtokna
weglowe sa odporne na oddzialywanie wyso-
kiej temperatury oraz wzmacniajag mecha-
nicznie zywice, dodatkowo wildkna ciagte
rozpraszajg cieplo.

Na rysunku 5 przedstawiono jak warto$¢
temperatury zmienia si¢ w wraz ze zwigksze-
niem zawarto$ci wiokien w kompozycie.
Mozna zauwazy¢, ze kompozyt z najwieksza
iloscia warstw tj. najwickszg zawartos$cig
wiokien weglowych wykazal najlepsze wia-
sciwosci  ochrony termicznej. Potrzebowat
kilkukrotnie wigcej czasu, aby osiggnac te
sama wartos¢ temperatury co kompozyt z
najmniejszg ilo§cig warstw wegla.

3.2. Influence of Number of Fibres on
Erosion

Paper [5] presents results of investiga-
tions over the influence of the number of
carbon fibres in a phenolic resin on the abla-
tion. Investigated samples had different
number of fibre layers but the identical
thickness. Fig. 4 shows a diagram presenting
the results of tests. With the increased per-
centage of fibres the linear velocity of abla-
tion falls down significantly. Carbon fibres
are resistant against the action of high tem-
perature and they reinforce the resin me-
chanically, and the long fibres dissipate the
heat.

Fig. 5 shows the change of temperature
along the increased number of fibres in
composite. It can be noted that composite
with the greatest number of layers, i.e. the
highest percentage of carbon fibres, shows
the best thermal protection performance. It
required a few times more time to achieve
the same value of temperature as the compo-
site with the lowest number of carbon layers.
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Rys. 4. Wplyw zawartos$ci wlokien na
ablacje liniowa kompozytu fenolowo-
weglowego [5]. Kopia za pozwoleniem

Fig. 4. Influence of percentage of fibres
on the linear ablation of phenolic-
carbon composite [5]. Copied by
permission.

Ablacja liniowa — Linear ablation
Zawarto$¢ wiokien — Percentage of fibres

Rys. 5. Temperatura w funkcji
czas/grubos¢ dla zywicy fenolowej (Ph)
z 11, 14 i 18 warstwami wlokien
weglowych [5]. Kopia za pozwoleniem

Fig. 5. Temperature versus
time/thickness for phenolic resin (Ph)
with 11, 14 and 18 layers of carbon
fibres [5]. Copied by permission.

Czas/grubos¢ — Time/thickness
18 warstw wiokien — 18 layers of fibres
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4. Zywica

4.1. Zywice fenolowo-formaldehydowe

Zywice fenolowe s3 najstarszymi synte-
tycznymi polimerami organicznymi. Nalezg one
do tworzyw utwardzalnych, ktore pod wptywem
ciepla 1 dzialania czynnikoéw chemicznych lub
pod wptywem ciepla i dziatania czynnikéw fi-
zycznych albo pod wpltywem dziatania tylko
czynnikéw chemicznych przeksztatcaja si¢ nie-
odwracalnie w nietopliwy materiat usieciowany.
Wynika to z reakcji chemicznych. Sieciowanie
jest procesem tworzenia wielu migdzyczastecz-
kowych wigzan kowalencyjnych pomigdzy ma-

4. Resin
4.1. Phenol-formaldehyde Resin

Phenolic resins are the oldest synthetic
organic polymers. They belong to cured
plastics which are irreversibly converted in-
to an infusible networked substance under
the influence of heat and action of chemical
agents, or under the heat and action of phys-
ical factors, or under the exclusive action of
chemical agents. It is an outcome of chemi-
cal reactions. The networking is a process
of creation of many covalent links between
macroparticles of the polymer [28].
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kroczasteczkami polimeru [28].

Do tworzyw utwardzalnych zalicza si¢:

- tworzywa fenolowe: fenolowo-
formaldehydowe, rezycynowo-formalde-
hydowe, krezolowo-formaldehydowe, fe-
nolowo-krezolowo-formaldehydowe i inne,
- tworzywa imidowe,

- tworzywa aminowe,

- tworzywa epoksydowe,

- tworzywa uretanowe,

- tworzywa estrowe (poliarylany, zywice
alkidowe, zywice poliestrowe, gumy: iz0-
prenowe, butadienowe, butadienowo-
styrenowe, chloroprenowe i inne,

- silikony [28].

Warstwa zweglenia na zywicy fenolowe;j
bez wiokien, ktoéra jest tworzona w wyniku
oddziatywania wysokiej temperatury jest
zwykle staba i krucha, przez co jest podatna
na szybkie oderwanie w wyniku przeptywa-
jacych gazoéw oraz wypychanie, co jest rezul-
tatem naprezen termicznych oraz ci§nien po-
wstajacych wewnatrz materialu. Wptywa na
zmniejszenie wlasciwos$ci izolacyjnych abla-
cji 1 odstania wewnetrzny material, ktory jest
chlodniejszy. Aby zwigkszy¢é wytrzymatos¢
warstwy zweglonej dodawane s3 witokna.
Ponadto, fundamentalng rolg warstwy zwe-
glenia jest ochrona materiatu, ktory nie zostat
jeszcze naruszony, przed dyfuzjg tlenu, ktora
wnika z warstwy przySciennej. Pozadana de-
gradacja egzotermiczna zachodzi bez udzialu
tlenu. Szybkie usuniecie warstwy zweglenia
moze powodowac¢ niepozadany egzotermicz-
ny proces utleniania [33][57]. Oddziatywanie
tlenu na warstwe zweglong ostabia jg przez
co zaczyna si¢ usuwanie warstwy przez prze-
plywajace gazy [27]. Jak zauwazono w bada-
niu [29], najwickszy wplyw na ablacyjne
wlasciwosci  termoizolacyjne kompozytow
fenolowo-formaldehydowych ma zawarto$é¢
zywicy. W artykule [45] wykazano, ze za-
wartos¢ dihydroksydifenylometanu (DHDM)
obniza stabilno$§¢ termiczng, jak rowniez
znacznie redukuje lepkos$¢ zywicy. Zawarto$¢

Curable plastics include:

- phenol plastics: phenol-formaldehyde,

resorcinol formaldehyde, creosol-

formaldehyde, phenol-creosol-
formaldehyde and other resins,

- imide products,

- amine products,

- epoxy products,

- urea products,

- ester products (poly-aryls, alkyd resins,

polyester resins, rubbers: isoprene, buta-

diene, butadiene-styrene, chloroprene
and other,

- silicones [28].

The carbonisation layer created on the
phenolic resin without fibres in effect of
exposition to high temperature is usually
weak and fragile and due to it, it is suscep-
tible to be rapidly pulled out by the flow-
ing gases and pushed out in effect of ther-
mal stresses and pressures produced inside
the material. It reduces the isolating prop-
erties and uncovers the cooler inner mate-
rial. The fibres are added to increase the
resistance of the carbonised layer. Moreo-
ver, a fundamental function of the carbon-
ised layer is to protect the material, which
has not been affected yet, against diffusion
of oxygen which penetrates from a near-
wall layer. The expected exothermal deg-
radation runs without the oxygen. Rapid
removal of the carbonised layer can bring
about the unwanted exothermal process of
oxidation [33][57]. Interaction between
oxygen and the carbonised layer weakens
the last one and its removal by flowing
gases begins. [27] As it was noted at test-
ing [29] the percentage of the resin has the
greatest impact into thermo-isolating prop-
erties of phenol-formaldehyde composites.
In paper [45] it was proved that the content
of dihydroxydiphenylmethane (DHDM)
reduces the thermal stability and signifi-
cantly reduces the viscosity of resin. The
content of DHDM in the resin diminishes
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DHDM w zywicy obniza temperatur¢ zelo-
wania oraz zmniejsza ge¢sto$¢ usieciowania
utwardzone;j

przedstawiono parametry zywicy fenolowe;.

zywicy. Stosujgc  domieszki
zwiekszajace stabilno$¢ zywicy warto zwro-
ci¢ uwage na zawarto§¢ DHDM. Ponizej

Tabela 4. Wtasciwosci zywicy fenolowej [32]

the temperature of gelation and the density
of network in the cured resin. Using the
additives which improve the stability of
resin it is worth to pay attention to the con-
tent of DHDM. Parameters of phenolic res-
in are presented below.

Table 4. Properties of phenolic resin [32]

L.p. Wiasciwosé Warto$¢
# Description Value
1 Cigzar wlasciwy przy 30°C 12
Specific weight at 30°C ’
Zawartos$¢ ciat statych 0
2 Content of solid bodies 63,5 %
Lepkos¢ przy 30°C
3 Viscosity at 30°C 250-300 cps
4 Zawarto$¢ wolnego fenolu 504
Content of free phenol
5 Zawarto$¢ wolnej formaliny 5 %

Content of free formalin

4.2. Domieszki do kompozytu

Domieszkami do zywic fenolowych 1
kompozytow fenolowo-weglowych moga by¢:
— wielosScienne nanorurki weglowe [4][22]
[38][49][73]

Dodatek nanorurek poprawia wlasciwosci
ablacyjne kompozytu. Przy dodatku ma-
sowym 1% nanorurek, utrata masy kom-
pozytu spada w przyblizeniu o potowg w
poréwnaniu do kompozytu bez nanorurek,
przy dluzszym czasie narazenia na od-
dziatywanie wysokiej temperatury. Pro-
blem stanowi rozproszenie nanorurek w
kompozycie, kiedy ich zawarto$¢ zbliza
si¢ do 2% zawartosci masowej, ich roz-
proszenie jest stabe [22]. Wyniki dotycza
zywicy rezonowe] 1L800/2, Resitan, wto-
kien weglowych o dlugosci 5 mm i $red-
nicy 7 um, nanorurki o wymiarach: $red-
nica 10-15 nm, dlugos¢ 10-20 um.

4.2. Dopes to Composite

Phenolic and phenolic-carbon resins can

be doped by:
— Multi-wall carbon nanotubes [4][22]

[38][49][73]

Addition of nanotubes improves the abla-
tive properties of composite. The addition
of nanotubes in amount of 1% of mass di-
minishes approximately two times the loss
of composite mass comparing to composite
without the nanotubes at long time high
temperature expositions. A problem ap-
pears with diffusion of nanotubes in com-
posite when their content approaches 2%
of mass content and then their diffusion is
poor. [22] The results concern [L800/2
resorcin resin, Resitan, and carbon fibres
with length 5 mm and diameter 7um,
nanotubes with dimensions: diameter 10-
15 nm, length 10-20 pum.
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Tabela 5. Wybrane wiasciwosci mechaniczne tworzyw fenolowych w zestawieniu z niektérymi tworzywami [28]
Table 5. Selected mechanical properties of phenolic products compared with other products [28]

Tworzywo
Product

Wytrzyma-
1o$¢ na zgina-
nie [MPa]
Resistance
against ben-
ding

Wytrzyma-
o$¢ na rozcia-
ganie [MPa]
Tensile resi-
stance

Wytrzyma-
10s¢ na Sciska-
nie [MPa]
Resistance to
compression

Udarmos¢
bez karbu
[kI/m?]

Impact re-
sistance
without a
notch

Udarnos¢

Wspodtezynnik
z karbem

) sprezystosci Twardo$é
[kI/m<] _ wzdhuznej [MPa] [MPa]
Impact resi-  Coefficient of

stance witha |ongitudal elasti-
notch city

Hardness

Zywica feno-
lowa
Phenolic resin

Zywica feno-
lowa z maczka
mineralng

Phenolic resin
with mineral
flour

Zywica feno-
lowa

z widknem
azbestowym
Phenolic resin
with asbestos
fibres

Zywica feno-
lowa z maczka
drzewng Phe-
nolic resin with
wood flour

Zywica feno-
lowa z celuloza
Phenolic resin
with cellulose
Zywica feno-
lowa z baweing
w postaci wto-
kien Phenolic
resin with cot-
ton fibres

Zywica feno-
lowa z baweing
w postaci
skrawkow
Phenolic resin
with cotton cuts

Tloczywo
mocznikowe z
celuloza

Urea resin pres-
sed with cellu-
lose

Ttoczywo me-
laminowe z ce-
lulozg
Melamine resin
pressed with
cellulose

75-95

50

50

70

60

60

60

80

80

55

15

20

25

25

25

25

30

30

300

120

120

200

140

140

140

200

200

5-10

3,5

3,5

12

6,5

1,2-1,5 3,2 190

1 6-15 180

2 9-15 150

115 515_8 130

3,5 130

130

12 7-10 130

15 5-10 140

1,5 8-10 180
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Polietylen
Polyethylene 30 17-28 - - 10-20 0,6 25
Polipropylen 43 30 110 - 10-15 15 63
Polypropylene
Polistyren 90-100 45-55 100 17-22 2-2,5 3-3,4 150
Polystyrene
Poli (chlorek
winylu) 100 >50 75 >100 3 3 130
Poly (vinyl chlo-
ride)

Kompozyt nanorurki weglowe/zywica
fenolowa wykazat wicksza dyfuzyjnos¢
cieplng i wyzsza erozje. W poréwnaniu do
nanowypetniacza weglowego, sfera ktora
ulegla przemianom pirolitycznym byta gruba
i szeroka [38].

Dodatek wagowy 0,3% nanorurek weg-
glowych obnizyt liniowg ablacje o 76,4% w
porownaniu do czystej zywicy i wyniost 0,13
mm/s [73].

The composite made of carbon nano-
tubes/phenolic resin represents the highest
level of thermal diffusivity and the higher
erosion. In comparison to the carbon nan-
ofiller, the sphere subjected to a pyrolytic
transition was thick and wide [38].

The weight addition of 0.3% of carbon
nanotubes has reduced the linear ablation
by 76.4% in comparison to the pure resin
and was equal to 0.13 mm/s [73].

Tabela 6. Wiasciwos$ci kompozytu weglowo-fenolowego z dodatkiem nanorurek weglowych (CNT).

Warto$ci w nawiasach — odchylenie standardowe [22]

Table 6. Properties of carbon-phenolic composite with addition of carbon nanotubes (CNT). Values in brack-

ets — standard deviation [22]

Zawarto$¢ masowa Wytrzymalos¢ na

Ablacja liniowa

Szybkosé utraty Czas narazenia na

SI:r:EES Massfozllgﬂge of Rzgii;:l:icee[;\gz:lr]lst Lmmis] mesy Lofs] Timi}g?;igo[ssi]tion
CNT bending Linear ablation  Rate of mass loss to flame

C-0 0 41.3 (1.5) 0.0340 (0.005) 0.126 (0.03) 190

C-025 0,25 43.7 (0.7) 0.0127 (0.003) 0.080 (0.01) 300

C-0,5 0,5 49.3 (2.2) 0.0115 (0.002) 0.068 (0.04) 300

C-1 1 68.7 (3.2) 0.0071 (0.007) 0.061 (0.009) 300

C-2 2 54.9 (3.5) 0.0123 (0.006) 0.072 (0.02) 300

—  Wiokna weglowe (mata) z nanorurkami

Zywica fenolowa z wtdknami weglo-
wymi 1 nanorurkami wykazala najnizsza
warto$¢ ablacji liniowej w poréwnaniu
do zywicy z dodatkami posiekanych
wlokien weglowych przypadkowo roz-
tozonych oraz w poréwnaniu do dodat-
ku samych wiokien weglowych [44].

— Krzemionka (proszek nanokrzemionkowy)
Dodatek krzemionki przyczynia si¢ do

— Carbon fibres (mat) with nanotubes

Phenolic resin with carbon fibres and
nanotubes proved the lowest value of
linear ablation comparing to the resin
containing the additives of cut carbon
fibres casually distributed, and com-
paring with the addition of alone car-
bon fibres [44].

— Silica (nano-silica powder)
Addition of silica brings on the crea-
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powstania odpornego weglika krzemu.
Kompozyt z tym dodatkiem zapewnia
wyzsza ochron¢ termiczng w poréwna-
niu do kompozytu fenolowo-weglowego
bez dodatku w podobnych warunkach.
Wiasciwosci ablacyjne zwigkszajg si¢
przy dodatku krzemionki do 2% [56].

W kompozycie fenolowo szklanym
dzigki nanokrzemionce, réwniez popra-
wione sg wlasciwosci: ochrona termicz-
na, zmniejszona utrata masy i zwigkszo-
ne wlasciwosci ablacji [36].

Krzemian warstwowy [7]

W pracy [7] zbadano kompozyt fenolo-
wo-azbestowy bez i z dodatkiem krze-
mianu warstwowego. Kompozyt z naj-
wigkszg zawartoscig masowa dodatku
(6%) wykazal najlepsze wlasciwosci
ablacyjne.

—  SiC weglik krzemu [43]

Dodatek SiC poprawia wlasciwosci ter-
mo-mechaniczne zywicy. W pordéwna-
niu z dodatkami dwutlenku cyrkonu
ZrO, oraz tlenku magnezu MgO wyka-
zal najwigksza wytrzymato$¢ kompozy-
tu oraz nieduzo mniejsza pozostatos§¢
masy podczas badania TGA - termo-
grawimetrycznego w poroéwnaniu z
kompozytem z dodatkiem MgO. Pozo-
stato§¢ masy wyniosta okoto 52%.

ZrSi, dwukrzemek cyrkonu [17][19]

Dodatek dwukrzemku cyrkonu znacz-
nie poprawia wlasciwosci izolacyjne
ablacji. W wyniku przemian tworzy sig
dwutlenek cyrkonu ZrO, oraz dwutle-
nek krzemu SiO,. Przy zawartosci 5%
ZrSi; w kompozycie fenolowo-weglo-
wym ablacja liniowa zostaje zmniej-
szona o 80,5%, natomiast ablacja ma-
sowa 0 55,2% [19]. W kompozycji bez
dodatku dwukrzemku cyrkonu zywica
zostaje catkowicie zniszczona. To pro-
wadzi do powstania pustych przestrzeni
mie¢dzy witoknami weglowymi, co od-
stania duza powierzchni¢ widkien na
oddzialywanie czynnika utleniajacego.
W wyniku tego widkna s silnie utle-

tion of resistant silicon carbide. The
composite with this additive provides
a higher thermal protection compar-
ing with phenolic-carbon composite
without any additive in similar condi-
tions. Ablative performance increases
by addition of silica up to 2% [56].

In a phenolic glass composite the
nano-silica also improves the perfor-
mance: thermal protection, reduced
loss of mass, and increased ablative
properties [36].

Laminar silicate [7]

In publication [7] a phenolic-asbestos
composite was investigated with and
without the laminar silicate addition.
The composite with a highest mass
content of the addition (6%) showed
the best ablative performance.

SiC silicon carbide [43]

Addition of SiC improves thermos-
mechanical performance of resin. In
comparison with the additives of zirco-
nium dioxide ZrO, and magnesium 0x-
ide MgO it indicated the highest re-
sistance of the composite, and insignif-
icantly lower residue of the mass dur-
ing thermogravimetric test TGA than
the composite with addition of MgO.
The residue of mass was ca. 52%.

ZrSiy zirconium di-silicide [17][19]

Addition of zirconium di-silicide sig-
nificantly improves the isolating per-
formance of ablation. As a result of
transitions there is created the zirconi-
um dioxide ZrO, and silicon dioxide
SiO,. At the content of 5% of ZrSi, in
the phenolic-carbon composite the lin-
ear ablation is reduced by 80.5 %, and
mass ablation by 55.2% [19]. In the
composition without any addition of
zirconium di-silicide the resin is com-
pletely degraded. It brings on the crea-
tion of void spaces between carbon fi-
bres what uncovers large surfaces of
fibres to the action of oxidising agent.
In effect the fibres are subjected to
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niane i dochodzi do wysokiej utraty
masy.

ZrO, dwutlenek cyrkonu [35]

Charakteryzuje si¢ wysoka temperaturg
topnienia i niska przewodnoscig cieplng.
Dodatek ZrO, przyczynia si¢ do po-
wstawania warstwy ceramicznej na po-
wierzchni  oddzialywania strumienia
ciepta. Zmniejsza warto$¢ liniowej abla-
cji oraz utraty masy. Dodatek masowy
7% zwigksza wtasciwosci izolacyjne
kompozytu w catym zakresie tempera-
tur, zwigksza réwniez temperatur¢ po-
czatkowa degradacji zywicy o 25%, na-
tomiast ablacje liniowg obniza o co
najmniej 20% wzgledem kompozytu bez
dodatku.

ZrC weglik cyrkonu [61]

Dodatek weglika cyrkonu znaczaco ob-
niza liniowa ablacj¢. Dodatek masowy
11% obnizyt liniowa ablacj¢ o okoto
20%. Utlenianie weglika cyrkonu przy-
czynia si¢ do zwickszenia masy ablacji i
powstania dwutlenku cyrkonu, ktory ma
niskg przewodnos$¢ cieplng i przyczynia
si¢ do obnizenia temperatury tylnej po-
wierzchni ablacji.

ZrB, dwuborek cyrkonu [3][4]

Dwuborek cyrkonu zwigksza temperatu-
re poczatkowa utleniania zywicy, pod-
czas przemian tworzg si¢ zwiazki ZrO |
B,O3, ktore ochraniajg powierzchniowo
materiat ablacyjny od wysokiej tempera-
tury. Dodatek 7% wagowo do kompozy-
tu zywicy fenolowej z tlenkiem grafenu
obniza liniowa ablacj¢ 0 90% w porow-
naniu do czystej zywicy [3].

ZroCl, [8]

Dodatek ZrOCl, zwigksza warstwe
zweglenia o 8% w stosunku do zywicy
fenolowej bez dodatku, przyczynia si¢
to do zwiekszenia stabilno$ci termicz-
nej. Dzieki dodatkowi zachodza zmiany
w strukturze zywicy. Tworzg si¢ nowe
wigzania chemiczne Zr-OH.

strong oxidation and there is a signifi-
cant loss of mass.

— ZrO; zirconium dioxide [35]

It is characterised by a high tempera-
ture of fusion and low thermal conduc-
tivity. Addition of ZrO, causes the cre-
ation of a ceramic layer on the surface
affected by the stream of heat. It reduc-
es the value of linear ablation and the
loss of mass. Its mass addition of 7%
increases the isolating properties of
composite within the whole range of
temperatures, and also increases the
onset temperature of resin degradation
by 25%, whereas the linear ablation is
reduced by at least 20% against the
composite without any additive.

— ZrC zirconium carbide [61]

Addition of zirconium carbide signif-
icantly reduces the linear ablation.
Addition of 11% of mass reduced the
linear ablation by ca. 20%. Oxidation
of zirconium carbide increases the
mass of ablation and produces zirco-
nium dioxide with a low thermal con-
ductivity which reduces the tempera-
ture of rear ablation wall.

ZrB; zirconium diboride [3][4]

Zirconium diboride increases the onset
temperature of resin oxidation, and
during the transitions the compounds
of ZrO, and B,Oj3 are created provid-
ing superficial protection for ablative
material against high temperature. Ad-
dition of 7% of weight of the phenolic
resin with the graphene oxide to the
composite reduces the linear ablation
by 90% comparing to a pure resin [3].

ZroCl, [8]

Addition of ZrOCl, increases the layer
of carbonisation by 8% in regard to the
phenolic resin without any additive and
is preferable for increase of thermal
stability. The additive brings on the
changes in the structure of resin. There
are created new chemical bonds Zr-OH.
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ZrSiO, [24]

W pracy [24] zwiazek zostal dodany do
kompozytu weglowo-fenolowego przez
natry$nigcie na tkaning weglowa. Po-
prawia adhezje pomi¢dzy matg weglo-
wa, a zywicg. Ablacja masowa zostala
zmniejszona dzigki dodatkowi o 30%.

sadza [5][6][38]

Kompozyt z zawartosciag sadzy pod-
czas wysokich temperatur wytwarza
wigkszg 1lo§¢ warstwy zweglonej, kto-
ra opdznia degradacj¢ ablacji 1 przez to
chroni ja przed erozja. Sadza réwniez
poprawia wiasciwos$ci izolacyjne kom-
pozytu. Najlepsze wlasciwosci izola-
cyjne osiagnigto z dodatkiem masowym
30% 1 liniowa ablacja wyniosta 0,058
[mm/s], natomiast masowa 0,14 [g/s]

[5].
mezoporowata krzemionka [5][6]

Obniza przewodnos¢ cieplng kompozy-
tu, co wynika z wewngtrznej porowato-
Sci czastek. Zaleta tej krzemionki jest
trwatos$¢. Pozostaje na widknach po za-
konczeniu degradacji zywicy. W rezul-
tacie poprawia ochron¢ termiczng
kompozytu [5]. Dodatek wagowy 20%
mezoporowatej krzemionki zmniejszyt
utrate masy o okoto 4% wzgledem czy-

stej zywicy [6].
wieloScienne oligomeryczne silseskwiok-

sany (POSS - Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxane) [58][59][67]

Jest modyfikatorem Zywicy fenolowe;.
Zwigksza stabilnos¢ termiczng do cze-
go przyczynia si¢ tworzenie zwiekszo-
nej warstwy zweglenia. Dla temperatu-
ry 800 °C, w otoczeniu powietrza war-
stwa zweglenia zostata zwiekszona o
14,73% w porownaniu do zywicy nie-
zmodyfikowanej, w otoczeniu argonu
warstwa zostata zwigkszona o 6,95%

[67].
GO - tlenek grafenu [3][26][48][56]

Tworzy strukture sieciowg w warstwie

—  ZrSiOq, [24]

In [24] the compound was added to
carbon-phenolic composite by spray-
ing over a carbon fabric. It improves
the adhesion between the carbon mat
and the resin. The mass ablation was
reduced by the additive by 30%.

— Carbon black [5][6][38]

The composite with carbon black
produces greater amount of carbon-
ised layer at high temperatures which
delays degradation of ablation and by
the same protects it against the ero-
sion. Carbon black also improves iso-
lating performance of composite. The
best isolating performance was
achieved at 30% mass addition when
the linear ablation was 0.058 [mm/s],
and mass ablation 0.14 [g/s] [5].

— Mesoporous silica [5][6]

It reduces thermal conductivity of
composite what is effected by the in-
ner porosity of particles. Stability is
an advantage of the silica. It is left on
the fibres after degradation of resin.
In effect it improves thermal protec-
tion of composite [5]. Addition of
20% of weight of the mesoporous sil-
ica reduced the loss of mass by ca.
4% in regard to pure resin [6].

— POSS - Polyhedral Oligomeric
Silsesquioxane [58][59][67]

It is a modifier for phenolic resin. It
increases thermal stability due to in-
creased layer of carbonisation. At
temperature of 800°C in the air the
carbonisation layer was increased by
14.73% comparing to not modified
resin, and in the argon atmosphere the
layer was increased by 6.95%. [67].

— GO — graphene oxide [3][26][48][56]

It creates a lattice structure in the car-
bonisation layer and improves the re-
sistance of this layer against shearing
by the flowing-by hot gases. It signif-
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zweglenia 1 poprawia odporno$¢ war-
stwy zweglonej na $cinanie przez prze-
ptywajace gorace gazy. W znaczacy
sposob obniza ablacje liniowa kompozy-
tu. Dodatek 1% wagowo tlenku grafenu
do zywicy fenolowej obniza ablacje o
61% [3], natomiast dodatek 0,5% w
najwigkszym stopniu zwicksza warstwe
zweglenia, dalsze zwigkszanie zawarto-
$ci zmniejszalo warstwe¢ zweglenia
i obnizato odpornos¢ termiczng [26].

Bor — dodatek do zywicy [14][53][62][66]

Dodatek boru do zywicy zmienia pod
wzgledem chemicznym sposob po-
wstawania warstwy zweglonej. Podczas
utwardzania zywicy fenolowej z borem
powstaja grupy metylenowe i karbony-
lowe. Zwigksza to temperature rozkta-
du termicznego jak i zwigksza warstwe
zweglenia. Wigzania O-C borandéw fe-
nylu pekaja w temperaturze 400 °C z
czego powstaja czastki B,O3. Czastki te
pochtaniajg tlen, ktéry moglby uczest-
niczy¢ w powstawaniu lotnych tlenkow
wegla i powodowac przez to utrate we-
gla. Stopien grafityzacji 1 wielko$¢ kry-
stalitow grafitu produktéw pirolizy po-
prawia si¢ przez wprowadzenie boru
[62]. Dzigki powstaniu wigzan B — O
ma wyzsza energie wigzania C — O,
dzigki temu zywica fenolowa z dodat-
kiem boru wykazuje lepsza stabilno$¢
termiczng [14][66].

B i Si —bor i krzem [70]

Dodatek boru i krzemu znacznie
zmniejsza ablacje. Zwigksza warstwe
zweglenia. Dla badania w otoczeniu
powietrza i temperaturze 800 °C pozo-
stala masa to 37,9% masy poczatkowej,
w przypadku zywicy bez dodatkéw to
okoto 15% .

B4C (borokarbid), talk [60]

Dodatek borokarbidu i talku w kompo-
zycie krzemionka/bor-fenol przyczynia
si¢ do zmniejszenia utraty masy. Przy
temperaturze 1000 °C (w otoczeniu po-
wietrza) réznica z dodatkiem 1 bez wy-

icantly reduces the composite linear
ablation. Addition of 1% of weight of
graphene oxide to phenolic resin re-
duces the ablation by 61% [3],
whereas the addition of 0.5% of
weight increases the carbonisation
layer in the greatest degree, and the
further increase of its content reduced
the carbonisation layer and thermal
resistance [26].

Boron — additive to resin [14][53][62][66]

Addition of boron to the resin chang-
es chemical character of production
of carbonised layer. Curing of phe-
nolic resin with boron produces
methylene and carbonyl groups. It in-
creases the temperature of thermal
decomposition and the layer of car-
bonisation. The bonds O-C of phenyl
boron family break at temperature
400°C to produce particles of B,Os.
These particles absorb oxygen which
could participate in creation of gase-
ous oxides of carbon and in conse-
quence in the loss of carbon. The lev-
el of graphitization and the size of
graphite crystallites, the products of
pyrolyze, can be improved by incor-
poration of boron. [62] Creation of B
— O bonds in the phenolic resin with
addition of boron provides a greater
energy of bonding C — O and it shows
better thermal stability [14][66].

B and Si — boron and silicon [70]

Addition of boron and silicon signifi-
cantly reduces the ablation. It enlarg-
es the carbonised layer. At testing in
the air and temperature of 800°C the
residual mass is 37.9% of onset mass,
and for the resin without additives it
is ca. 15%.

B4C (boron-carbide), tale [60]

Addition of boron-carbide and tale to
composite silica/boron-phenol is ben-
eficial for reduction of the lost mass.
At temperature 1000°C (in the air) the
difference between the case with ad-
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nosi co najmniej 14% .
BN azotek boru [15]

W badaniu [15] wykazano, ze dodatek
wagowy 5% azotku boru jest optymal-
ng wartoscig dla zwigkszenia stabilno-
sci kompozytu fenolowo-weglowego.
Dla temperatury 1200 °C optymalny
dodatek BN zwigkszyl pozostala mase
0 10% w otoczeniu powietrza. Utrata
masy wyniosta w przyblizeniu 0,0344
[a/s].

TiB, Dwuborek tytanu [18]

Dodatek TiB;, polepsza wlasciwosci ter-
miczne i mechaniczne kompozytu we-
glowo-fenolowego. Do 1000 °C kom-
pozyt wykazal okoto 17% mniejsza
utrate masy w otoczeniu azotu. Cza-
steczki TiB; reaguja z tlenem i tworza
B,03 dzigki czemu pochlaniajg tlen, kto-
ry utlenialby witokna weglowe oraz
ograniczaja kurczenie materiatu i peka-
nie. Dwuborek tytanu TiB, ma wysoki
warto$¢ temperatury topnienia (3225 °C)
oraz dobrg odpornos$¢ na $cieranie.

TisAIC, i TisSiC; [9]

Zwiazki TizAlC, 1 TisSIiC, znaczgco
zmniejszajg ablacj¢ liniowa oraz zmniej-
szaja utrate masy. Dla kompozytu bo-
rowo-fenolowo-weglowego ablacja li-
niowa wyniosta: 0,0214 [mm/s] - kom-
pozyt bez dodatkéw, 0,00924 [mm/s] —
z dodatkiem Ti3SiC,, 0,00124 [mm/s] —
z dodatkiem Ti3AIC,. Ich zaletami sa:
niska gesto$¢, niska rozszerzalno$¢
cieplna, odporno$¢ na szok termiczny.
Ze zwigzkéw tych mogg powsta¢ dwu-
tlenki tytanu, ktore zuzywaja tlen, ktory
moglby by¢ zuzyty na utlenienie wio-
kien.

TaSi, dwukrzemek tantalu [23]

Dodatek TaSi; w wysokosci masowej
50% do kompozytu weglowo-fenolo-
wego przyczynit si¢ do redukcji utraco-
nej masy o0 30% w poréwnaniu do kom-
pozytu bez dodatku. Powstajace zwigz-
ki: TapOs i TaC, przyczyniaja si¢ do

ditives and without is at least 14%.
BN boron nitride [15]

Testing in [15] proved that weight
addition of 5% of boron nitride is op-
timal for increasing the stability of
phenolic-carbon composite. For tem-
perature of 1200°C the optimal addi-
tion of BN increased the residual
mass by 10% in the air environment.
The loss of mass was approximately
0.0344 [g/s].

TiB, Titanium di-boron [18]

Addition of TiB, improves thermal
and mechanical performance of car-
bon-phenolic composite. The compo-
site shoved ca. 17% lower loss of
mass in nitrogen environment up to
1000 °C. Particles of TiB, react with
oxygen and produce B,03, at absorp-
tion of oxygen which would oxidise
the carbon fibres, and limit the con-
traction of material and cracking. Ti-
tanium di-boron TiB; has a high tem-
perature of fusion (3225 °C) and good
resistance to abrasion.

TizAIC, and TisSiC, [9]

Compounds TisAIC, and TizSiC, seri-
ously diminish the linear ablation and
the loss of mass. For the boron-phenol-
carbon composite the linear ablation
was: 0.0214 [mm/s] —com-posite with-
out additives, 0.00924 [mm/s] — with
addition of TisSiC,, and 0.00124
[mm/s] — with addition of TizAIC,.
They have following advantages: low
density, low thermal dilatation, re-
sistance against thermal shocks. These
compounds can produce dioxides of ti-
tanium which use the oxygen and pre-
vent the oxidation of fibres.

TaSi;, tantalum di-silicide [23]

Addition of TaSi, at 50% mass content
to phenolic-carbon composite reduced
the loss of mass by 30% comparing to
composite without the additive. Pro-
duced compounds, Ta,Os and TaC,
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powstawania warstwy ceramicznej, kto-
ra dodatkowo, oprocz warstwy zwegle-
nia, chroni ablacj¢ przed wptywem cie-
pla.

Al,O3 — trojtlenek aluminium [42]

Dodatek masowy 2% Al,O3; zmniejszyt
ablacje liniowa zywicy fenolowej z
wzmocnieniem weglowym o okoto
30%. Wyniosta ona 0,029 [mm/s]. Ob-
niza on temperatur¢ maksymalng i pod-
wyzsza temperatur¢ poczatkowa rozkta-
du termicznego.

MgO tlenek magnezu [43]

Kompozyt z dodatkiem MgO wykazat
obnizong warto$¢ temperatury po stronie
przeciwnej niz oddziatywanie strumie-
nia cieplnego. Skraca czas zelowania
zywicy fenolowej z glikolem etyleno-
wym. Analiza FTIR wykazata, Ze czast-
ki MgO sa w stanie wplywac¢ na tworze-
nie sieci podczas polimeryzacji zywicy.
Dodatek tlenku magnezu do zywicy fe-
nolowej przyczynit si¢ do 53,1% pozo-
statosci masy poczatkowej, a w przy-
padku zywicy fenolowej bez dodatku
pozostato$¢ wyniosta 40,7%.

ag-C3N, - zakwaszony grafitowy azotek
wegla [68]

Ablacja  kompozytu  fenolowo-we-
glowego zostata zmniejszona przez do-
datek wagowy 0,2% ag-C3N4 0 69,23%
1 wyniosta 0,008 [mm/s]. Przyczynia
si¢ on do tworzenia gestej warstwy we-
gla na wildknach, zwigkszonej ilosci
grafenu 1 gazoéw pirolitycznych. Do-
mieszka przyczynia si¢ do zmiany
struktury polimeru co zwigksza odpor-
no$¢ na ablacje.

boran dihydroksybifenylu [52]

Dodatek boranu dihydroksybifenylu
zwigksza sit¢ faczenia miedzy zywica, a
wiloknami. Zwigksza roéwniez usiecio-
wanie w zywicy tworzac wigzania B-O-
C. Obniza o kilkadziesiat stopni Celsju-
sza temperatur¢ poczatkowa rozktadu
polimeru. Przyczynit si¢ do zwigkszenia

bring on the creation of a ceramic lay-
er providing not only the carbonised
layer but protecting the ablation
against the influence of heat, as well.

Al,O3 —aluminium trioxide [42]

Addition of 2% of mass of Al,O3 re-
duced the linear ablation of phenolic
resin with carbon reinforcement by
ca. 30%. It was 0.029 [mm/s]. It re-
duces the maximal temperature and
increases the onset temperature of
thermal degradation.

MgO magnesium oxide [43]

Composite with addition of MgO indi-
cated the reduced value of temperature
on the opposite side to the action of
the heat stream. It shortens the time of
gelation of phenolic resin with eth-
ylene glycol. Analysis FTIR proved
that particles MgO can affect the crea-
tion of a lattice during polymerisation
of resin. Addition of magnesium oxide
to phenolic resin caused the residual
initial mass was up to 53.1%, and in
the case of phenolic resin without ad-
ditives the residue was 40.7%.

ag-C3N, — acidified graphite carbon
nitride [68]

Ablation of phenolic-carbon compo-
site was reduced by 69.23% and was
equal to 0.008 [mm/s] after addition
of 0.2% of weight of ag-CsN,. It
brings on the creation of a dense layer
of carbon on the fibres and an in-
creased number of graphene and py-
rolytic gases. The dope causes the
change of polymer structure what in-
creases the resistance to ablation.

dihydroxy-biphenyl borate [52]

addition of dihydroxy-biphenyl borate
increases the force of bonding between
the resin and fibres. It also increases the
resin’s network creating the bonds B-
O-C. It reduces by a few dozen Celsius
degrees the onset temperature of poly-
mer degradation. It contributed to an
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pozostalosci masy poczatkowej zywicy
w otoczeniu powietrza o niecale 30%
dla temperatury 800 °C.

proszek SIBCN [63]

Dodatek proszku SiBCN zredukowat
liniowa ablacje¢ z 0,052 mm/s do 0,038
mm/s. Po godzinie oddziatywania tem-
peratury 1000 °C pozostata masa zosta-
ta zwigkszona o 9,25% dzigki zastoso-
waniu dodatku. Jego zastosowanie
przyczynia si¢ do powstawania skorupy
ochronnej, ktora ochrania nie naruszo-
ny jeszcze materiat.

Polikarbosilan [21]

W  kompozycie weglowo-fenolowym
zostal naniesiony na witokna, tworzac
warstwe miedzy zywica, a widknami.
Wytrzymato§¢ mechaniczna zostata w
ten sposob zmniejszona w temperaturze
pokojowej, natomiast po utlenianiu w
temperaturze 800 °C przez 30 min po-
zostala wytrzymato$¢ byta wyzsza o
60% w porownaniu do kompozytu bez
polikarbosilanu. Tworzgc warstwe mig-
dzy fazowa zwigksza odpornos¢ kom-
pozytu na pekanie. Podczas utleniania
przyczynia si¢ do powstawania zwigz-
kow krzemu: weglika krzemu SiC i
dwutlenku krzemu SiO,. Pozostata ma-
sa kompozytu po narazeniu termicznym
z dodatkiem i1 bez po utlenianiu byta
poréwnywalna, r6znica wyniosta 0,8%.

SiC-Zr0,-MoSi,/Ni [25]

W pracy [25] witokna weglowe zostaly
pokryte nanoczasteczkami majacymi
bardzo dobre wlasciwosci antyutleniaja-
ce w wysokich temperaturach: weglik
krzemu SiC, dwutlenek cyrkonu ZrOs,
dwukrzemek molibdenu MoSi;, zostaty
przebadane na odporno$¢ termiczng w
osnowie zywicy fenolowej wzbogaconej
borem. Dla temperatury 1400 °C pozo-
stata masa kompozytu byta ponad 67%
wigksza w porownaniu z kompozytem
bez pokrycia wtokien.

Tetraetoksysilan (TEOS) [10]

increase of the residual initial mass of
the resin in the air by almost 30% at
temperature 800 °C.

powder SIiBCN [63]

addition of SiBCN powder reduces
the linear ablation from 0.052 mm/s
to 0.038 mm/s. After one hour expo-
sition to temperature of 1000°C the
residual mas increased by 9.25% due
to the applied additive. Its application
brings on the creation of a protective
crust which screens over the un-
touched material.

Polycarbosilane [21]

It was applied over the fibres in car-
bon-phenolic composite to create a
layer between the resin and the fibres.
The mechanical resistance at room
temperature was diminished in such
way but it was higher by 60% than for
the composite without polycarbosilane
after oxidation at 800 °C within 30
min. Creation of an interphase layer
increases the composite’s resistance
against breaking. At the oxidation it
contributes to production of silicon
compounds: silicon carbide SiC and
silicon dioxide SiO,. The residual
mass of composite with and without
the addition left after thermal treat-
ment was comparable and the differ-
ence was 0.8%.

SiC-ZrO,-MoSi,/Ni [25]

In publication [25] the carbon fibres
were covered by nanoparticles with
very good antioxidating properties at
high temperatures: silicon carbide
SiC, zirconium dioxide ZrO,, molyb-
denum di-silicide MoSi, were inves-
tigated over the thermal resistance in
the matrix of phenolic resin enriched
by boron. For temperature 1400°C the
residual mass of composite was more
than 67% higher than for composite
without covered fibres.

Tetraetoxysilane (TEOS) [10]
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Dodatek tetractoksysilanu do zywicy fe-
nolowej zwigksza termiczng stabilno$¢,
zwieksza ochronng warstwe zweglenia;
zmniejsza egzotermi¢ podczas reakcji
pirolizy oraz zmniejsza przewodnosé
cieplng. Wraz ze wzrostem zawartos$ci
TEOS zmniejsza si¢ degradacja. Dla
zawartosci masowej 80% TEOS pozo-
stalo$¢ procentowa masy zywicy wynio-
sta okoto 71% dla temperatury 800 °C w
otoczeniu azotu przy wzroscie tempera-
tury 10 °C/min. W przypadku zawarto-
sci masowe] 20% TEOS dla tych sa-
mych warunkow pozostato okoto 47%
masy.

4.3. Produkcja kompozytu

Produkcja kompozytu fenolowo-weglo-
wego jest produkcja wieloetapowa. Utwar-
dzanie i polimeryzacja sg najbardziej krytyczne
podczas produkcji kompozytu. Sa przepro-
wadzane na specjalistycznym sprzecie, takim
jak autoklaw albo hydroklaw, w warunkach
wysokiej temperatury i cisnienia. Po utozeniu
wktadke ablacyjng wklada si¢ do worka proz-
niowego i utwardza si¢ w temperaturze 150 °C
1 cisnieniu 40-60 bar. Sieciowanie czasteczek
polimeru czy polimeryzacj¢ osiaga si¢ dzigki
utwardzaniu w zwigkszonej temperaturze |
podcisnieniem. W przypadku autoklawu ci-
Snienie moze by¢ osiggnigte do 10 bar, a w
przypadku hydroklawu ci$nienie moze osia-
gna¢ 70 bar. [32].

Produkt przechodzi wiele etapow utwar-
dzania 1 sg3 one przeprowadzane stopniowo.
Naleza do nich: ogrzewanie,
ciSnienia, moczenie,
chtodzenie w hydroklawie. Zywica fenolowa
ulega polimeryzacji kondensacyjnej podczas
fazy grzania i moczenia, wydzielajg si¢ miedzy
innymi: alkohol, para wodna, wolny fenol. Te
produkty musza by¢ odciagnigte, a jedno-
czeSnie musi by¢ zapewnione odpowiednie
ci$nienie zapewniajace wytworzenie produktu

zwigkszanie
obnizanie cisnienia 1

Addition of tetraetoxysilane to phenol-
ic resin increases thermal stability, and
enlarges the protective layer of car-
bonisation, and reduces the exother-
mic process during the pyrolytic reac-
tion, and reduces thermal conductivity.
Degradation is reduced with the in-
creased percentage of TEOS. Percent-
age residue of resin mass for TEOS
80% mass content was ca. 71% at
temperature 800 °C in the environment
of nitrogen and at the rate of tempera-
ture increase 10 °C/min. In the case of
TEOS 20% mass content for identical
conditions it was left ca. 47% of mass.

4.3. Production of Composite

Production of phenolic-carbon compo-
site comprises a few stages. Curing and
polymerisation are the most critical at
composite production. They are performed
under high temperature and pressure with
the use of specialised equipment such as
autoclave or hydro-clave. The ablative in-
sert after setting is put into a vacuum bag
and hardened at temperature 150 °C and
pressure 40-60 bar. The networking of
polymer particles or the polymerisation is
achieved by curing at increased tempera-
ture and under low pressure. In the case of
autoclave the pressure may reach 10 bar,
and in the case of hydro-clave 70 bar. [32]

Product passes many stages of curing
which are performed gradually. They con-
tain: heating, increase of pressure, wetting,
reduction of pressure, and cooling in Hy-
dro-clave. Phenolic-resin is subjected to
condensing polymerisation during the
phase of heating and wetting when alcohol,
water steam and free phenol are produced
among others. These products have to be
extracted and at the same time a suitable
pressure has to be secured to get a final
product without any defects. Insufficient
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bez wad. Niewystarczajace cisnienie i podcis-
nienie podczas utwardzania doprowadza do
powstania wad produktow. Poczatkowo pod-
czas podgrzewania zywicy jej lepkos¢ spada,
nastgpnie wraz ze wzrostem temperatury jej
lepkos¢ wzrasta [32]. Szybko$¢ ogrzewania,
stopien zwigkszania cisnienia, jego maksy-
malng wartos$¢, szybkos¢ chtodzenia 1 sek-
wencje rozprezania trzeba odpowiednio dobrac
biorgc pod uwage gestos¢ produktu konco-
Wego, rodzaj i 1lo$¢ prepregu oraz wczesniejsze
doswiadczenie w utwardzaniu produktéw
podobnej jakosci. Temperatura produktu jest
kontrolowana przez caly czas trwania procesu
utwardzania w

lokalnych [32].

celu uniknigcia naprgzen

5. WhioskKi

W kompozycie nalezy ochrania¢ widkna,
tak aby nie mogly by¢ narazone na o0d-
dzialywanie czynnika utleniajacego, w
zwigzku z tym trzeba jak najdluzej zapo-
biega¢ utracie zywicy miedzy widknami.
Kompozyt ulega erozji w wyniku przemian
chemicznych oraz w wyniku oddzialywan
mechanicznych. Ablacja nie moze zostaé
ochroniona przed strumieniem przeptywa-
jacych gazow, wiec zostaje ochrona pod
wzgledem termicznym oraz sposobem utoze-
nia wlokien. Praca przedstawia przeglad do-
mieszek jakie zostaly dotychczas przebadane
pod wzgledem zastosowan do zywic fenolo-
wych. Kazda domieszka wplywa na ablacje w
okreslony sposob, np. sadza przyczynia si¢
do zwigkszenia warstwy zweglenia w kom-
pozycie, ktéra zwigksza ochrong termiczna;
dodatki boru przyczyniaja si¢ do zmniejsze-
nia stopnia utleniania wiokien weglowych na
skutek tworzenia zwigzku trdjtlenku boru
B,03; dodatek krzemionki przyczynia sie do
powstania weglika krzemu, ktory jest odpor-
ny na oddziatywanie temperatury.

pressure and low-pressure during the cur-
ing can cause defects in the products. At
the beginning of the resin heating its vis-
cosity falls down and next with the in-
crease of temperature the viscosity in-
creases. [32] The rate of heating, degree of
pressure building up and its maximal val-
ue, the rate of cooling, and the sequences
of depressurisation have to be suitably
matched with the density of the final prod-
uct, type and amount of prepreg, and for-
mer experience with curing the products of
similar quality. Temperature of the product
is controlled all the time during the process
of curing in order to eliminate local stress-
es. [32].

5. Conclusions

As the fibres in the composite have to
be protected against exposition to oxidis-
ing agent the steps have to be undertaken
to prevent the loss of resin between the fi-
bres for possibly long time. The composite
is subjected to erosion in effect of chemi-
cal transitions and mechanical impacts.
The ablation cannot be protected against
the stream of flowing gases, so it remains a
protection in thermal domain and by a
method of laying the fibres. The paper pre-
sents an overview of additives which were
tested up to now for applications into the
phenolic resins. Each additive influences to
the ablation in a specific way, and for in-
stance the carbon black causes the en-
largement of the carbonised layer in com-
posite which increases the thermal protec-
tion; the additives of boron reduce the de-
gree of oxidation for carbon fibres by crea-
tion of boron trioxide B,O3; addition of sil-
ica causes the creation of silicon carbide
which is resistant against temperature.

Unfortunately not all investigations
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Niestety nie mozna ze sobg poroéwnac
wszystkich badan. Wynika to ze wzgledu na
zréznicowane badania oraz rézne metodyki ich
przeprowadzenia, jak roéwniez roézne uktady
probek badawczych tj. dodanie domieszki do
zywicy lub dodanie domieszki do zywicy z
wioknami. Tylko nieliczni autorzy zastosowali
okreslong metodyke badan zgodng ze standar-
dem ASTM E285-08, w ktorym przedstawiono
metodyke badan ablacji przy uzyciu palnika
acetyleno-tlenowego. Ponadto cz¢§¢ badan
konczy si¢ na badaniach laboratoryjnych.

Niniejszy artykul umozliwia zapoznanie
si¢ z domieszkami zastosowanymi do zywicy
fenolowej i wytypowanie takich domieszek,
ktore poprawig wiasciwosci zywicy w pozada-
nym zakresie.
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