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DESCRIPCION

Proteccién contra la oxidacién de piezas de material compuesto que contienen carbono y piezas asf protegidas.
Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere a la proteccion contra la oxidacion de piezas de material compuesto que contienen
carbono, en particular piezas de material compuesto termoestructural que contienen un refuerzo de fibras de carbono
densificado por una matriz por lo menos parcialmente de carbono.

Los materiales compuestos termoestructurales estdn caracterizados por sus buenas propiedades mecdnicas y su ca-
pacidad de conservarlas a temperaturas elevadas. No obstante, en medio oxidante, esta capacidad de conservar buenas
propiedades mecdnicas a temperatura elevada estd condicionada por la presencia de una proteccion eficaz contra la
oxidacion. En efecto, cualquiera que sea el modo de elaboracién de dichos materiales, éstos presentan inevitablemente
una porosidad interna residual abierta que ofrece al oxigeno del medioambiente un acceso al ndcleo del material.

Ademds, en ciertas aplicaciones, en particular discos de freno de material compuesto de carbono/carbono (C/C)
utilizados en aerondutica, la proteccion contra la oxidacién debe conservar su eficacia en presencia de catalizadores
de oxidacidn (presentes en productos descongelantes utilizados en las pistas de aterrizaje) y también en presencia de
humedad (aterrizaje y rodaje sobre pistas himedas).

A este efecto, es bien conocida la utilizacidon de proteccién a base de fosfato de aluminio o, mas generalmente,
a base de fosfatos metdlicos solos o en combinacién, tales como fosfatos de aluminio y de zinc. El depésito sobre
las piezas a proteger puede controlarse en cantidad y en distribuciéon geométrica, por ejemplo para no aplicar la
composicién de proteccion sobre ciertas partes de las piezas, tales como las superficies de rozamiento de discos de
freno, en las que la presencia de la composicion de proteccion podria afectar a las propiedades triboldgicas. Se utiliza
ventajosamente un producto tensioactivo que favorece la penetracién en profundidad de la composicién de proteccién
y que se aplica previamente o se mezcla directamente con la composicidon de proteccion, y se realiza una aplicacién
de la composicion de la misma manera que una pintura. Se podra hacer referencia, por ejemplo, a los documentos US
n°®5.853.821, EP 0 747 334, EP 0 677 499 y EP 0 606 851.

No obstante, la eficacia de dichas composiciones es limitada mds alld de un cierto umbral de temperatura, aproxi-
madamente 1000°C, a partir del cual interviene la descomposicidn de sus compuestos activos.

Para mejorar la estabilidad mds all4 de este umbral, es posible combinar protecciones contra la oxidacion a base
de fosfato(s) metalico(s) con barreras de difusién que se oponen al acceso del oxigeno hacia el material compuesto a
las temperaturas elevadas, tales como fases vitreas cicatrizantes o capas externas estancas, por ejemplo capas externas
de carburo de silicio (SiC) obtenidas por depésito quimico en fase de vapor o por aplicacién de una composicién
liquida que contiene carburo de silicio en suspensioén o un precursor de carburo de silicio (tal como una resina de tipo
PCS-policarbosilano - que se transforma en carburo de silicio por tratamiento térmico). No obstante, el proceso de
formacién de la proteccion completa contra la oxidacion es entonces mucho mds complejo, ya que la proteccion estd
constituida por dos capas superpuestas que necesitan cada una de ellas un proceso de puesta en practica especifico.

Objetivos y sumario de la invencion

La invencidn tiene por objetivo proporcionar un procedimiento que permita proteger contra la oxidacién pie-
zas de material compuesto que contiene carbono, de una utilizacién facil y de forma eficaz, incluso en presencia
de catalizadores de oxidacién, en presencia de humedad y en caso de exposicidn a altas temperaturas, superiores a
1000°C.

Este objetivo se alcanza gracias a un procedimiento tal como se define en la reivindicacion 1.

De forma conocida, el diboruro de titanio TiB, se comporta como un depdsito para la formacién muy progresiva de
oxidos, tales como TiO,, B,O3, que son capaces de conferir a la proteccion contra la oxidacién un cardcter de barrera
de difusion frente al oxigeno del medioambiente, permitiendo una estabilidad a alta temperatura, es decir, mas alld de
1.000°C, tipicamente hasta 1.400°C o mas.

Pero sobre todo, por la asociacién con el elemento fésforo P presente en la composicién y con un metal Me
resultante del precursor del fosfato empleado o de la exposicidn a un catalizador de oxidacién del carbono que procede
del exterior, el TiB, es capaz de formar 6xidos complejos del tipo Ti-O-P-Me. La formacién de dichos 6xidos permite
as{ capturar catalizador de oxidacién que procede del exterior en forma de un vidrio, es decir, mas alld de 1.000°C. El
vidrio asi formado contribuye ademads al efecto barrera de difusion al oxigeno hasta por lo menos 1.400°C, siendo a la
vez insoluble en agua, es decir, permitiendo al mismo tiempo obtener una proteccién estable en medio himedo.

La composicién de impregnacién puede comprender unas cargas sélidas refractarias diferentes del diboruro de
titanio, preferentemente cargas diferentes de los boruros, por ejemplo cargas de silice, alimina, arcillas, en particular
caolin, talco, ventajosamente en forma de polvo.
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El fosfato o los fosfatos metélicos contenidos en la composicién de impregnacion se pueden seleccionar de entre
los fosfatos de aluminio, de zinc y de magnesio.

Tipicamente, la composicion de impregnacion puede comprender:

entre 20% y 70% en masa de fosfato(s) metalico(s)
- entre 5% y 50% en masa de diboruro de titanio

- entre 20% y 50% en masa de agua, y

entre 0% y 40% en masa de cargas sélidas distintas del diboruro de titanio

La aplicacién de la composicién de impregnacién se realiza ventajosamente como una pintura, por ejemplo con
brocha o por proyeccion.

Se podré realizar una etapa preliminar de tratamiento de la pieza de material compuesto por impregnacién con una
solucién acuosa de un agente tensioactivo y secado de la solucién acuosa, a fin de conferir al material compuesto una
humectabilidad incrementada creciente por la presencia de un agente tensioactivo.

Segtin otra particularidad de realizacién del procedimiento, éste puede comprender una etapa de aplicacién de una
solucién de por lo menos un fosfato metalico desprovisto de cargas s6lidas antes de la aplicacién de la composicidn que
contiene por lo menos un fosfato metalico en solucién, diboruro de titanio y otras cargas sélidas eventuales. Debido
a su poca viscosidad, la solucién desprovista de cargas sélidas, en particular de diboruro de titanio, puede penetrar
mas profundamente en la porosidad residual interna abierta del material compuesto. De este modo, la proteccién
contra la oxidacién comprende uno o varios fosfatos metalicos anclados en la profundidad de la porosidad del material
compuesto y una asociacién de fosfato(s) metélico(s), diboruro de titanio y otras cargas sélidas eventuales mas cerca
de la superficie de material compuesto.

La invencién tiene asimismo por objetivo proporcionar una pieza de material compuesto que contiene carbono
protegido contra la oxidacién.

Este objetivo se alcanza gracias a una pieza tal como se define en la reivindicacidn 8.

La proteccion contra la oxidacién puede comprender ademads unas cargas sé6lidas refractivas diferentes del diboruro
de titanio.

Segtin una particularidad de la invencidn, la proteccién contra la oxidacién presenta un contenido de diboruro de
titanio més elevado en una parte situada en la proximidad de una superficie de la pieza que en una parte mas alejada
en profundidad de la superficie de la pieza. Asi, la proteccion contra la oxidacién puede estar desprovista de diboruro
de titanio en su parte mds alejada de la superficie de la pieza.

Breve descripcion de los dibujos

Otras particularidades y ventajas de la invencién se pondrdn mds claramente de manifiesto a partir de la lectura de
la descripcién siguiente a titulo indicativo, pero no limitativo, haciendo referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

- lafigura 1 es un ordinograma que muestra un modo de realizacién de un procedimiento segun la invencion;
- la figura 2 muestra una variante del procedimiento de la figura 1; y

- las figuras 3 a 12 muestran unas curvas que representan la pérdida de masa de muestras de material compuesto
C/C provistas o no de una proteccién contra la oxidacién de acuerdo con la invencién y sometidas a pruebas de
oxidacion en diversas condiciones.

Descripcion detallada de modos de realizacion de la invencion

La invencién se aplica a piezas de material compuesto que contiene carbono, es decir, a piezas constituidas por
un refuerzo fibroso densificado por una matriz, en las cuales las fibras de refuerzo y/o la matriz estan realizadas por
lo menos parcialmente en carbono. Se trata tipicamente de piezas de material compuesto C/C o de piezas de material
compuesto de refuerzo de fibras de carbono y de matriz cerdmica o matriz mixta carbono-cerdmica. Ejemplos de
dichas piezas son discos de freno, en particular discos de frenos de aviones.

La elaboracién de piezas de material compuesto de este tipo comprende la formacién de una estructura fibrosa
de refuerzo y la densificacién de ésta por una matriz. La densificacién puede realizarse por via liquida, es decir,
por impregnacién de las fibras de refuerzo con una composicién liquida que contiene un precursor de la matriz, por
ejemplo una composicién que contiene una resina, y por transformacién del precursor por tratamiento térmico. La
densificacion se puede realizar asimismo por via gaseosa, es decir, por infiltracién quimica en fase de vapor.
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Cualquiera que sea el modo de elaboracion, el material compuesto obtenido presenta una porosidad residual abierta
interna, es decir, un conjunto de poros intercomunicantes en el espesor del material.

La colocacién de una proteccion contra la oxidacién por impregnacién por medio de una composicion liquida con-
siste entonces en formar un revestimiento de los poros accesibles del material compuesto sobre una cierta profundidad
a partir de una superficie de la pieza sobre la cual se aplica esta composicion.

En el modo de realizacién de la figura 1, una primera fase del procedimiento consiste en realizar un tratamiento
en profundidad de la pieza por medio de una solucién acuosa que penetra en el seno de la porosidad abierta del
material (etapa 10) y que contiene un agente tensioactivo o agente humectante. Después del secado (etapa 20), el
agente tensioactivo presente sobre la superficie de poros del material confiere a éste una humectabilidad incrementada.

Dicha fase preliminar de tratamiento en profundidad de la pieza se describe en el documento US n°® 5.853.821
citado anteriormente.

Se utiliza ventajosamente un agente tensioactivo soluble en agua y no iénico, tal como un dcido graso oxietilenado,
un alcohol graso oxietilenado, un alquil-fenol oxietilenado o un éster de poliol superior. El agente tensioactivo se afade
al agua en una proporcién que representa preferentemente entre 0,05% y 5% del peso del agua a fin de conservar en la
solucién acuosa una fluidez que le permita penetrar ficilmente en el niicleo del material.

El tratamiento preliminar de la pieza puede realizarse para limpiar asimismo el material compuesto. A este efecto,
la pieza es sumergida, por ejemplo, en una cubeta de ultrasonidos que contiene el agente tensioactivo en solucién
acuosa.

Después del tratamiento preliminar, puede realizarse una primera etapa 30 de impregnacidn de la pieza de material
compuesto con una solucién acuosa de por lo menos un fosfato metdlico, sin adicidn de cargas sélidas, en particular
sin adicién de diboruro de titanio. Se utilizan uno o varios fosfatos seleccionados preferentemente de entre fosfatos de
aluminio, de cinc y de magnesio. La proporcién en masa de fosfato(s) en la solucién estd comprendida preferentemente
entre 20% y 70%.

La etapa siguiente 40, que puede realizarse antes o después del secado de la solucién acuosa de fosfato(s) metali-
co(s), consiste en realizar una nueva impregnacién de la pieza, pero utilizando una composicién que contiene por lo
menos un fosfato metdlico en solucién acuosa y diboruro de titanio TiB, en forma de polvo. Se utiliza por lo menos
un fosfato metdlico comprendido en el grupo constituido por fosfatos de aluminio, de cinc y de magnesio.

Ademas de TiB,, pueden afiadirse unas cargas refractarias sélidas suplementarias a la composicién de impregna-
cion. Estas cargas contribuyen particularmente al relleno de la porosidad del material compuesto. Preferentemente,
las cargas refractarias suplementarias no comprenden boruros. Pueden seleccionarse de entre polvos de silice, caolin,
arcilla y talco.

Tipicamente, la composicién de impregnacién contiene, en porcentajes de masa, entre 20% y 70% de fosfato(s)
metélico(s), entre 5% y 50% de TiB,, entre 20% y 50% de agua y entre 0% y 40% de cargas sélidas suplementarias.

A fin de conservar una capacidad de impregnacién en profundidad en el material compuesto, la granulometria
media del polvo de TiB, estd comprendida preferentemente entre 0,1 um y 200 um. Esto es lo mismo para la granulo-
metria del polvo o polvos que constituyen las cargas sélidas suplementarias.

La solucién acuosa, durante la etapa 30, y después la composicién de impregnacion, durante la etapa 40, pueden
aplicarse a la superficie de la pieza de material compuesto a presién atmosférica, por ejemplo por pintura por medio
de un pincel o de una brocha o por pulverizaciéon. No es necesario recurrir a una sobrepresion o al vacio para forzar
la composicion de impregnacioén a penetrar profundamente bajo el efecto de una diferencia de presiéon. Ademas, la
aplicacién de la composicidn de impregnacion puede realizarse facilmente de forma selectiva sélo en ciertas partes
de la pieza. En el caso de discos de freno, esto permite no aplicar proteccién contra la oxidacion en las caras de
rozamiento, lo que, si no, podria afectar al comportamiento tribolégico.

La etapa 30 puede repetirse varias veces consecutivamente, al igual que la etapa 40.

Después de la etapa 40, se procede a un secado, por ejemplo en estufa al aire, hasta aproximadamente 350°C
(etapa 50).

Después del secado, la pieza es tratada térmicamente en un horno bajo atmésfera neutra, por ejemplo bajo atmésfe-
ra de nitrégeno (etapa 60), lo que permite formar el compuesto activo para la proteccién contra la oxidacién catalitica
del carbono. El tratamiento térmico se realiza elevando la temperatura hasta aproximadamente 700°C a 900°C.

Se debe observar que la fase preliminar (etapas 10, 20) y la etapa 30 son opcionales. No obstante, la fase preliminar
permite asegurar una impregnacion a fondo en el material. En cuando a la etapa 30, ésta permite asegurar la presencia
de una proteccién contra la oxidacién a base de fosfato(s) en profundidad en el material, siendo menos fécil la pe-
netracién de la composicidn de impregnacion hasta el nicleo del material durante la etapa 40 debido a la viscosidad
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mas elevada de esta composicion de impregnacién. Se obtiene asi una pieza protegida contra la oxidacién con una
proteccién que presenta un contenido de diboruro de titanio mds elevado en una parte situada en la proximidad de
una superficie de la pieza que en una parte mds alejada de la superficie de la pieza. La proteccién colocada contra la
oxidacién puede estar desprovista también de diboruro de titanio o de cargas s6lidas suplementarias en su parte mas
alejada de la superficie de la pieza.

Como variante (figura 2), después de la fase de tratamiento preliminar (etapas 10 y 20), se realiza una impregnacion
(etapa 30’) con una composicién que contiene por lo menos un fosfato metilico en solucién acuosa y diboruro de
titanio.

No obstante, la proporcién de TiB, en la composicién de impregnacién es preferentemente limitada para permitir
una penetracién en profundidad. Tipicamente, la composicidn de impregnacién comprende, en porcentajes de masa,
entre 20% y 70% de fosfato(s) metélico(s) y entre 5% y 30% de TiB,, siendo agua el resto. Por la misma razén, se
elige un polvo de TiB, de granulometria media bastante pequefia, por ejemplo inferior a 100 gm.

El procedimiento se prosigue a continuacién con unas etapas 40, 50 y 60 de impregnacién, de secado y de trata-
miento térmico similares a las del procedimiento de la figura 1.

Los ejemplos proporcionados a continuacién muestran que la presencia de TiB, conduce a una neta mejora del
comportamiento en medio oxidante de las piezas protegidas de acuerdo con la invencién, en comparacién con el estado
de la técnica ilustrado especialmente por el documento US n°® 5.853.821, en el caso de exposicion a altas temperaturas
(1000°C o mas), en presencia de humedad y en presencia de catalizadores de oxidacién del carbono.

El solicitante cree que, ademds de la formacién de B,O; y TiO, por oxidacién en el curso de la utilizacién, la
presencia de TiB, permite, por asociacion con el elemento P y el metal Me resultante del fosfato o fosfatos o de un
catalizador de oxidacidn eventualmente presente, la formacion de 6xidos complejos Ti-P-O-Me capaces de relevar mas
alla de 1.000°C aproximadamente la accién protectora del fosfato o fosfatos metalicos, incluido en medio himedo, por
una parte por captura del catalizador de oxidacién y, por otra parte, por contribucién al efecto de barrera de difusién
al oxigeno aportado por los 6xidos simples B,O; y TiO,.

Se debe observar asimismo que estas propiedades no parecen encontrarse con boruros diferentes de TiB,, de modo
que el empleo o la adicién de boruros distintos de TiB, como cargas sélidas refractarias suplementarias parece mas
bien indeseable.

Ejemplo 1
Se han realizado muestras de material compuesto C/C de la forma siguiente.

Unas napas fibrosas unidireccionales de fibras de precursor de carbono (poliacrilonitrilo preoxidado) son super-
puestas en direcciones diferentes y unidas entre ellas por punzonado a medida que se va realizando su superposicion.
La preforma fibrosa asi obtenida es sometida a un tratamiento térmico para transformar el precursor de carbono por
pirdlisis, y después es densificada por una matriz de carbono pirolitico por infiltracién quimica en fase de vapor. Di-
cho procedimiento es en si bien conocido. En particular, se podra hacer referencia al documento US n° 4.790.052. Se
cortan muestras paralelepipédicas de dimensiones 20 x 25 x 8 mm en el bloque de material C/C asi obtenido.

Varias muestras estdn provistas de una proteccion contra la oxidacién por un procedimiento que comprende las
etapas siguientes:

(a) tratamiento preliminar de las muestras por inmersion en una cubeta de ultrasonidos que contiene una solu-
cién acuosa de agente tensioactivo a base de isononilfenol polietoxilado disponible en la sociedad alemana
Hiils bajo la denominacién “Marlophen NP9”, estando presente el agente tensioactivo en la solucién a ra-
z6n de 5% en peso. Después de la impregnacion, se secan las muestras en estufa, dejando los poros del
material compuesto tapizados de agente tensioactivo;

(b) aplicacién a pincel sobre las caras de las muestras de una solucién acuosa que contiene 50% en peso
de dihidrogenofosfato de aluminio Al(H,PO,);, siendo agua el resto, comercializdndose tal solucién en
particular en Francia por la sociedad Europhos bajo la denominacién fosfato aluminico (soluciones acuosas
de Al(H,PO,); estan disponibles en otros proveedores, en particular la sociedad alemana Chemische Fabrik
Budenheim KG);

(c) después de algunos minutos y antes del secado de la solucién de Al(H,PO,);, aplicacién a pincel sobre las
caras de las muestras de una solucién acuosa que contiene 35% en peso de Al(H,PO,); y 44% en peso de
polvo de TiB, de granulometria media aproximadamente igual a 10 um, siendo agua el resto;

(d) secado en estufa al aire con elevacion lenta de la temperatura hasta 350°C (aproximadamente 1°C/min) y
escalones de 5 ha90°C,3 ha150°C, 1 ha220°Cy 1 ha350°C;y
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(e) tratamiento térmico en un horno bajo atmdsfera de nitrégeno segiin un ciclo que comprende:

- elevacion de temperatura hasta 300°C a una velocidad de aproximadamente 5°C/min;
- elevacién de 300°C a 700°C a una velocidad de aproximadamente 2°C/min, y

- escalon de 5 h a 700°C.

Unas muestras asi protegidas segtin un proceso de acuerdo con la invencién se han sometido a las pruebas de
oxidacion respectivas siguientes, realizdndose cada prueba en tres muestras:

@

axn

(III)

av)

V)
(VD

(VI

(VIID)

Un ciclo de oxidacién por exposicion al aire a 650°C durante 5 h, retorno a la temperatura ambiente
y “contaminacién” por inmersién en una solucién acuosa que contenia 5% en masa de acetato de
potasio, siendo agua el resto, y cuatro ciclos de oxidacién por exposiciones sucesivas al aire a 650°C
durante 5 h con retornos intermedios a temperatura ambiente (siendo el acetato de potasio un cataliza-
dor de oxidacion de carbono y un constituyente habitual de composiciones descongelantes para pistas
de aeropuerto);

prueba similar a la prueba (I), pero con ciclos de oxidacién que comprendian una exposicion al aire a
850°C durante 30 min;

un ciclo de oxidacién por exposicion al aire a 650°C durante 5 h, exposicion al aire a 1.000°C durante
1 h, contaminacién por inmersion en una solucién acuosa de acetato de potasio (al 5% en masa) y dos
ciclos de oxidacion sucesivos por exposicion al aire a 650°C durante 5 h;

un ciclo de oxidacion por exposicion al aire a 650°C durante 5 h, exposicién al aire a 1.200°C durante
20 min, contaminacién por inmersién en una solucién acuosa de acetato de potasio (al 5% en masa) y
dos ciclos de oxidacién sucesivos por exposicion al aire a 650°C durante 5 h;

prueba semejante a la prueba (IV), pero sin contaminacion por acetato de potasio;

prueba semejante a la prueba (IV), pero sin contaminacion por acetato de potasio y con una exposicion
al aire a 1.400°C durante 10 min (en lugar de 1.200°C durante 20 min) después del primer ciclo de
oxidacion;

prueba semejante a la prueba (IV), pero sustituyendo la etapa de contaminacién por acetato de potasio
por una etapa de inmersion en agua del grifo a temperatura ambiente durante 24 h;

prueba semejante a la prueba (IV), pero sustituyendo la etapa de contaminacién por acetato de potasio
por una etapa de inmersién en agua hirviendo durante 1 h.

A titulo de comparacién, cada prueba se ha realizado también en tres muestras del mismo material compuesto C/C,
pero protegidas por el procedimiento de la técnica anterior descrito en el documento US n° 5.853.821, es decir, un
procedimiento que comprende etapas tales como las etapas (a), (b) (repetida una vez), (d) y (e) anteriores, y, por tanto,
sin impregnacion por una composiciéon que contiene TiB,.

La tabla I siguiente y las curvas de las figuras 3 a 10 muestran las pérdidas de masa medidas después de cada
prueba, en porcentaje con respecto a la masa inicial, en las muestras protegidas segtin un proceso de acuerdo con la
invencion y en las muestras de referencia protegidas segin el procedimiento de la técnica anterior.
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TABLA 1
Prueba Pérdida de masa relativa
Muestras protegidas de Muestiras protegidas de
acuerdo con ia invencion referencia

segun el ejemplo 1

(1) - 1x5h-650°C
- contaminacion acetato K 5,5% 6,9% 7,3% 8,7% 7% 8%
- 4x5h-850°C
() -1 x 30 min-850°C
- contaminacion acetato K 5,2% 5,5% 7% 4,4% 6,9% 7,.3%
~ 4x30min-850°C
() -1 x5h-850°C
- 1x1h-1000°C 9% 9,5% 14% 17,5% 18% 23%
- contaminacion acetato K
- 2x5h-650°C
(V) -1 x5h-650°C
- 1x20 min-1200°C 11% 12% 22% 35% 39% 56%
~ contaminacion acetato K
- 2x5h-650°C
{V} -1x5h-650°C
- 1x20 min-1200°C 2,6% 2,6% 3,4% 9,2% 13% 13%
- 2x5h-850°C
(V1) -1 x5 h-850°C
- 1x10 min-1400°C 2% 3% 3,5% 11,5% 27% 43,5%
- 2x5h-650°C
(Vi) - 1 x5 h -650°C
- 1x20 min-1200°C 8,5% 7.5% 8% 28% 31% 37%
- 24 h inmersién en agua a

temperatura ambiente
- 2x5h-650°C

Los resultados de las pruebas muestran que, con respecto a la técnica anterior considerada, la proteccién contra la
oxidacién realizada segin un procedimiento de acuerdo con la invencién presenta las siguientes caracteristicas:

- una eficacia semejante en presencia de catalizador de oxidacion del carbono para una exposicién a tempe-
raturas de 650°C y 850°C,

- una eficacia muy sustancialmente incrementada en presencia de catalizador de oxidacién después de la
oxidacién a 1.000°C (de media aproximadamente 11% de pérdida de masa contra 20%) y a 1.200°C (de
media aproximadamente 14% de pérdida de masa contra 43%),

- una eficacia considerablemente incrementada en ausencia de catalizador de oxidacién después de expo-
sicién a 1.200°C (de media aproximadamente 3% de pérdida de masa contra 12%) y 1.400°C (de media
aproximadamente 3% de pérdida de masa contra 24% y mas dispersién de los resultados),
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- una eficacia considerablemente mds elevada en ambiente himedo (de media aproximadamente 7% de pér-
dida de masa contra 32% después de inmersién en agua a temperatura ambiente durante 24 h y de media
aproximadamente 8% de pérdida de masa contra 24% y una fuerte dispersién de los resultados después de
inmersion en agua hirviendo durante 1 h).

Ejemplo 2

Se procede como en el ejemplo 1, pero utilizando en la etapa (c) una composicién de impregnacién que contiene,
en porcentajes masicos, 32% de Al(H,PO,); y 56% de ZrB,, siendo agua el resto.

Varias muestras protegidas segun el procedimiento del ejemplo 2 son sometidas a una prueba de oxidacién idéntica
a la prueba (V) anterior.

La tabla II siguiente muestra las pérdidas de masa relativas medidas en las diferentes muestras después de la
realizacién de la prueba de oxidacién (en porcentaje con respecto a la masa inicial). A titulo de comparacién, se
han recogido en la tabla II las pérdidas de masa observadas durante la misma prueba de oxidacién en las muestras
protegidas segun el ejemplo 1 y en unas muestras protegidas de referencia.

TABLA II

(Prueba 1x 5 h-650°C + 1x20 min -1200°C +2x5 h -650°C)

Muestras Pérdida de masa

Protegidas segun el ejemplo 1 2,6%
2,6%
3,4%

Protegidas segun el ejemplo 2 10,1%
11,4%
12,5%

De referencia 9,2%
13%
13%

Los resultados muestran que la sustitucién de TiB, por ZrB, en la composicién de impregnacion se traduce en una
pérdida sustancial de eficacia de la proteccion contra la oxidacién, siendo ésta en la proximidad de la observada en
una muestra protegida segtn la técnica anterior.

Ejemplo 3

Se utilizan muestras de material compuesto C/C, tales como las utilizadas en el ejemplo 1, y se coloca una protec-
ci6n contra la oxidacién modificando el proceso descrito en el ejemplo 1 de la forma siguiente:

- utilizacién, durante la etapa (b), de una composicién de impregnacién que contiene, en porcentajes masicos,
44% de Al(H,PO,); y 14% de TiB, en polvo de granulometria media aproximadamente igual a 10 um,
siendo agua el resto,

- utilizacion, durante la etapa (c), de una composicién de impregnacion que contiene, en porcentajes masicos,
34% de Al(H,PO,); y 39% de TiB, en polvo de granulometria media aproximadamente igual a 10 um.

Ejemplo 4
Se procede como en el ejemplo 3, pero utilizando, durante la etapa (b), una composicién que contiene, en porcen-
tajes masicos, 39% de Al(H,PO,); y 28% de TiB, en polvo de granulometria media aproximadamente igual a 10 yum,

siendo agua el resto, y, durante la etapa (c), una composicién que contiene, en porcentajes masicos, 35% de AI(H,PO,);
y 44% de TiB, en polvo de granulometria media aproximadamente igual a 10 um.

8
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Dos muestras E;, E; protegidas segiin los procedimientos de los ejemplos 3 y 4, respectivamente, son sometidas a
una prueba de oxidacién idéntica a la prueba (IV) anterior.

La tabla III siguiente y la figura 11 muestran las pérdidas de masa relativas medidas (en porcentaje con respecto a
la masa inicial) después de la realizacién de la prueba de oxidacioén, repitiendo los resultados obtenidos con muestras
E,, E’|, E”| protegidas segtn el ejemplo 1 y unas muestras protegidas de referencia Eg, E’y, E;.

TABLA III

(Prueba 1 x 5h-650°C + 1x20 min-1200°C + contaminacién acetato de K + 2x5 h-650°C)

Muestra E; protegida | Muestra E,4 Muestras E,, E’y, Muestras Eg, E'g,

segun el ejemplo 3 protegida segun el | E”, protegidas E’r protegidas de
ejemplo 4 segun el ejemplo 1 | referencia

10% 9.5% 11% |12% ]22% |35% |39% |56%

Se constata que la incorporacion de TiB, en la primera composicién de impregnacién que contiene fosfato permite
obtener una proteccién eficaz. No obstante, hace menos fécil una impregnacién a fondo.

Los ejemplos anteriores demuestran la ventaja determinante aportada por la utilizacién de TiB, como fuente de
formacién de 6xidos capaces de asegurar una funcion de barrera de proteccion frente al oxigeno del medio ambiente
y capaces de formar con el fosforo y el metal (que procede del fosfato o los fosfatos empleados o de un catalizador de
oxidacion del carbono) vidrios resistentes a la humedad y que capturan catalizadores de oxidacién que proceden del
exterior.

Ejemplo 5

Se procede como en el ejemplo 1 con la excepcion de la etapa (c) en la que se utiliza una composicién que contiene,
en peso, 23% de Al(H,PO,);, 37% de polvo de TiB,, 9% de polvo de caolin y 30% de agua.

Ejemplo 6

Se procede como en el ejemplo 1 con la excepcidn de la etapa (c) en la que se utiliza una composicién que contiene,
en peso, 24% de Al(H,PO,);, 39% de polvo de TiB,, 5% de polvo de caolin, 5% de polvo de alimina y 27% de agua.

Ejemplo 7

Se procede como en el ejemplo 1 con la excepcion de la etapa (c) en la que se utiliza una composicién que contiene,
en peso, 25% de Al(H,PO,);, 40% de polvo de TiB,, 10% de hidréxido de aluminio AI(OH)s y 25% de agua.

Ejemplo 8

Se procede como en el ejemplo 1 con la excepcion de la etapa (c) en la que se utiliza una composicién que contiene,
en peso, 25% de Al(H,PO,);, 40% de polvo de TiB,, 10% de fosfato de cinc Zn;(PO,), y 25% de agua.

Ejemplo 9

Se procede como en el ejemplo 1 con la excepcidn de la etapa (c) en la que se utiliza una composicién que contiene,
en peso, 25% de Al(H,PO,);, 40% de polvo de TiB,, 10% de metafosfato de aluminio Al(PO;); y 25% de agua.

Unas muestras Es y E’5 protegidas segtn el ejemplo 5, E¢, E’s y E”¢ protegidas segtin el ejemplo 6, E; y E’;
protegidas segtn el ejemplo 7, Eg y E’; protegidas segun el ejemplo 8 y Ey y E’y protegidas segtn el ejemplo 9 son
sometidas a una prueba de oxidacion idéntica a la prueba (V) anterior.

La figura 12 muestra las pérdidas de masa relativas medidas (en porcentaje con respecto a la masa inicial) para estas
muestras diferentes, asi como para muestras E;, E’;, E”| protegidas segtin el ejemplo 1 y para muestras protegidas de
referencia Eg, E’y.

Se constata que las muestras protegidas segtin los ejemplos 5 a 9 presentan una resistencia a la oxidacién mejo-
rada con respecto a las muestras de referencia, aun cuando estd mas o menos degradada con respecto a las muestras
protegidas segtin el ejemplo 1. Esto demuestra la posibilidad, en el marco de la invencion, de utilizar cargas sélidas
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inertes (caolin, alimina) que permiten disminuir el coste, al igual que cargas reactivas (hidréxido de aluminio), fosfa-
tos distintos de Al(H,PO,); dotados de propiedades anticataliticas (tal como fosfato de cinc) o incluso un fosfato de
aluminio distinto de A1(H,PO,);.

La proporcion en peso de uno o varios de estos constituyentes distintos de TiB,, AI(H,PO,); y H,O en la composi-

cion utilizada para la aplicacién de la segunda capa de proteccion (etapa (c)) estd comprendida preferentemente entre
0% y 40%.

10
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de proteccion contra la oxidacion de una pieza de material compuesto que contiene carbono y
que presenta una porosidad residual interna abierta, que comprende por lo menos una etapa de impregnacién con una
composicion que contiene por lo menos un fosfato metalico en solucién y unas cargas sélidas, caracterizado porque,
para conferir a la pieza de material compuesto una resistencia a la oxidacién a una temperatura superior a 1.000°C,
incluso en presencia de catalizador de oxidacion del carbono o en presencia de humedad, el procedimiento comprende
por lo menos una etapa de aplicacién de una composicion de impregnacién que contiene, en porcentajes en masa,
entre 20% y 70% de fosfato(s) metalico(s), entre 5% y 50% de diboruro de titanio en forma de polvo de granulometria
comprendida entre 0,1 um y 200 um, entre 20% y 50% de agua y entre 0% y 40% de cargas sélidas refractarias
distintas del diboruro de titanio.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque las cargas sélidas refractarias suplementarias se
seleccionan de entre silice, alimina, arcillas, caolin y talco.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque la composicion de im-
pregnacidén contiene por lo menos un fosfato metdlico seleccionado de entre los fosfatos de aluminio, de cinc y de
magnesio.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque comprende una fase pre-
liminar de tratamiento de la pieza de material compuesto por impregnacién con una solucién que contiene un agente
tensioactivo y de secado, con el fin de conferir al material compuesto una humectabilidad incrementada por la presen-
cia del agente tensioactivo.

5. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque comprende por lo menos
una etapa de aplicacién de una solucién de por lo menos un fosfato metalico desprovista de cargas sélidas, antes de la
aplicacién de la composicidon de impregnacién que contiene por lo menos un fosfato metalico en solucién y diboruro
de titanio.

6. Disco de freno aerondutico de material compuesto carbono/carbono y provisto de una proteccién contra la
oxidacién obtenida mediante el procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

11
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