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KAJITA, T. Obtengdo de compdsito de carbono reforgado com fibras de
carbono por infiltragdo gasosa isotérmica. Guaratingueta, 2001. 207 p.
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RESUMO

Os compdsitos carbono reforgados com fibras de carbono (CRFC) sdo
materiais que combinam o refor¢o de fibras de carbono com uma matriz
carbonosa, obtida de piche, resina termorrigida ou pela decomposi¢do de gases

hidrocarbonetos. Essa combinag@o de carbonos na forma de reforgo e matriz

produz um material de baixa massa especifica (< 2,0 g/cm’), valores de

resisténcia mecanica e rigidez, adequados para aplicagdo na industria
aeroespacial. As aeronaves de grande porte e militares, utilizam discos de
freios obtidos de compésito CRFC. Garganta de tubeiras de foguetes e placas
de protegdo térmicas sdo também exemplos consagrados de aplicagdes obtidas
de compésitos CRFC.

O presente trabalho mostra o estudo onde sdo estabelecidos os pardmetros de
processamento de compdsitos CRFC, via deposi¢do e impregnagdo gasosa de
carbono pirolitico (chemical vapor deposition CVD e chemical vapor
infiltration CVI), utilizando um sistema isotérmico a 1050 °C e a pressdo
atmosférica. Os parametros estudados foram relativos as proporgdes dos gases
metano (precursor de carbono) e nitrogénio (diluente), e fluxo total dos gases,
em diferentes tipos de reforgos (feltro e tecidos de fibras de carbono).
Observou-se que a proporg¢ao dos gases N, e CHy de 6:1 para o fluxo total de 2
L/min foi o que produziu melhor resultado de homogeneizagdo de
impregnagdo/deposi¢do de carbono pirolitico.

A variagdo das massas especificas e resistividades elétricas dos compdsitos
foram utilizadas para avaliar a eficiéncia e homogeneidade da impregnagio e

deposigdo de carbono pirolitico nos substratos. A microscopia Optica de luz
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polarizada (MOLP), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e difragdo de

raios-X foram utilizadas para o estudo da caracterizagdo estrutural e

morfologica dos compdsitos obtidos.

PALAVRAS-CHAVE: Composito carbono-carbono, CVI, CVD, infiltragao

gasosa
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KAJITA, T. On carbon reinforced with carbon fibers composites obtained by
the isothermal chemical vapor infiltration. Guaratingueta, 2001. 207 p.
Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia,

Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista.

ABSTRACT

Carbon reinforced with carbon fibers composites (CRCF) are materials
that combine the reinforcement of carbon fibers to a carbonaceous matrix,
obtained by pitch, thermosetting resin or by the decomposition of hydrocarbon

gases. This combination of carbons in the form of reinforcement and matrix

produces a material with low density (< 2,0 g/cm’), mechanical strength and

stiffness values adequate for the application in aerospace industry. Large
airplanes and military ones use carbon composites as brake disks. Rocket
nozzles and thermal protection plates are also examples of applications for
carbon composites.

The actual work shows a study where the carbon composites processing
parameters are established via deposition/impregnation of pyrolytic carbon
(chemical vapor deposition CVD / chemical vapor infiltration CVI) using an
isothermal system at atmospheric pressure. The studied parameters were
relative to the proportion of methane (carbon source) and nitrogen (carrier gas)
and the total flow of the gases for different types of reinforcement material
(carbon fiber felt and clothes). It was observed that the gas proportion of 6:1
for nitrogen and methane for the total flow of 2 L/min was the one with best
result in the impregnation/deposition homogenization of pyrolytic carbon.

The variations in density and electrical resistivity of the obtained
composites were used to evaluate the efficiency and homogeneity of the
impregnation and deposition of pyrolytic carbon in the substrates. Polarized

light optical microscopy (PLOM), scanning electron microscopy (SEM) and
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electron-diffraction X-rays were used to study the structural and

morphological characterization of the obtained composites

KEYWORDS: Carbon-carbon composite, CVI, CVD, chemical vapor
infiltration
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - Consideragdes Gerais

Os compositos sdo materiais onde dois ou mais constituintes sdo
combinados para produzir um novo material, com algumas propriedades
resultantes superiores aquelas dos constituintes individuais. Essa combinag@o
do reforgo e da matriz produz um material de menor massa especifica e
maiores valores de resisténcia mecanica e rigidez com grandes aplicagdes nas
industrias aeronautica e espacial.

Segundo a literatura, compdsito de carbono na forma de grafite
sintético poligranular foi usado em foguetes alemdes no final da Segunda
Grande Guerra Mundial (Savage, 1993). Entretanto o compdsito carbono-
carbono surgiu em 1958 (Chawla, 1987; Buckley, 1993a; Thomas, 1993), com
o advento do programa espacial norte-americano. Os grandes projetos
impulsionadores do compdsito carbono-carbono foram “Dyna-Soar” da United
States Air Force (USAF) e “Apollo” da National Aeronautics and Space

Administration (NASA). Entretanto, o desenvolvimento deste material teve a

sua devida importincia com o programa do Onibus Espacial (Space Shuttle)

da NASA, que necessitava de um protetor anti térmico por causa do
aquecimento durante a reentrada na atmosfera terrestre, uma vez que o dnibus
espacial pode ser reutilizado em outras missdes. O compo6sito carbono-carbono
foi escolhido para atender esse projeto baseado nos seguintes requisitos: (a)
manutengio de propriedades mecanicas a temperatura de 1650 °C, (b) rigidez
suficiente para resistir carga de voo, (c) baixo coeficiente de expansdo térmica
para minimizar as tensdes térmicas induzidas, (d) resisténcia a oxidagio, (€)
tolerncia ao dano por impacto e (f) processo de fabricagdo acompanhando a
evolugdo tecnoldgica, isto €, sempre dentro do estado da arte (Buckley,
1993a).
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Os compositos carbono-carbono s3o utilizados como materiais

estruturais de alto desempenho, como por exemplo na industria espacial na

confecgdo da garganta da tubeira de foguetes, placas protetoras antitérmicas,
etc. Para a indulstria aeronautica os compoésitos entram como componentes
basicos para o sistema de frenagem de aeronaves de alto desempenho, como
nos avides militares, e nos de grande porte, além de ser parte vital no bordo de

ataque das asas das aeronaves (Fitzer 1987; Parmee 1971).

1.2 - Justificativa do Trabalho

A crescente demanda no uso de compositos de carbono-carbono, para
aplicagdes aeroespaciais nos mercados nacional e mundial, justifica um estudo
na produgdo e caracterizagdo desse material.

Poucos paises dominam a tecnologia de produgdo desses compositos e
além disso os paises detentores dessa tecnologia estdo restringindo cada vez
mais a exportagdo dos materiais considerados estratégicos e isso inclui
materiais carbonosos para os paises chamados do Terceiro Mundo.

Podem ser enumeradas as diversas razdes que justificam a execugdo
deste trabalho, a comegar pela pouca informagéo disponivel no Brasil. Durante
o inicio de desenvolvimento deste estudo, havia apenas um trabalho de tese de
mestrado em fase de conclus@o sobre impregnagdo de carbono em fase gasosa
assistido por plasma (Nogueira, 1997). Pesquisas preliminares foram feitas no
mesmo laboratério da Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e
Espago do Centro Técnico Aeroespacial (AMR/IAE/CTA), porém sem
continuidade, quando entdo foi proposto um trabalho de tese baseado nos
estudos de caracterizagdo dos compdsitos carbono-carbono reforgado com
fibras de carbono obtidos pelo processo de impregnagdo/deposi¢do de carbono
em fase gasosa. Uma outra justificativa € a contribuigdo na normalizagdo das

metodologias de analises para caracterizagdo dos compositos carbono-carbono




31

reforgado com fibras de carbono. E a justificativa maior é a contribui¢do para
o desenvolvimento da tecnologia de obtengdo de materiais estratégicos com

conhecimento desenvolvido no Pais.

1.3 - Objetivo do Trabalho

O objetivo do presente trabalho é a obtengdo e caracterizagdo dos
compositos carbono-carbono reforgados com fibras de carbono obtidos pelo
processo de deposigdo gasosa de carbono, processo conhecido
internacionalmente como CVI ("Chemical Vapor Infiltration”) ou também
CVD (“Chemical Vapor Deposition”).

Substratos de feltro e de tecidos de fibras de carbono foram
impregnados inicialmente com resina fenoélica, posteriormente carbonizados
em atmosfera inerte e temperatura controlada objetivando o compoésito
carbono-carbono.

Na literatura, diversos gases sdo utilizados como precursores de
carbono (McAllister, 1991; Coelho et al, 1994; Cordero et al, 1992;
Vaidyaraman, 1995; Pierson, 1968, 1970, 1975; Downs et al, 1991; Gao et al,

1991; Kim et al, 1991), sendo que o mais economicamente viavel é o metano

(CHy), que por esse motivo foi o gas utilizado nesse trabalho. Como gas

diluente foi utilizado o gas nitrogénio (N;). A mistura ideal desses dois gases
foi determinada experimentalmente considerando, a priori, as seguintes
proporgdes de gases N, e CH, : 4:1; 6:1; 8:1; 10:1 e 12:1.

Uma vez determinada a proporg¢do ideal, entdo foram realizadas outras
impregnagdes em substratos de tecidos de fibras de carbono.

A avaliagdo dos resultados dos experimentos de infiltragdo ou
impregnagdo obtidos neste trabalho foi feita pela medigdo de ganho em massa
dos substratos e das variagdes das massas especificas aparentes de amostras

selecionadas ao longo do comprimento do substrato.
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A caracterizagdo das amostras foi feita utilizando técnicas de

difratometria de raios-X e de microscopias Optica de luz polarizada (MOLP) e

eletrénica de varredura (MEV).
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Introduciao

Os materiais compostos estdo entre os mais antigos materiais
estruturais. Assim a idéia de materiais compostos ndo € nova € muito menos
recente. A natureza estd repleta de exemplos destes tipos de materiais. A
madeira ¢ um composto fibroso, isto €, as fibras de celulose estdo embebidas
numa matriz de lignina'. As fibras de celulose tém elevada resisténcia a trago
mas sdo muito flexiveis isto €, baixa rigidez, enquanto a matriz de lignina
agrupa as fibras e fornece a rigidez (Chawla, 1987; Hull, 1981). Os ossos
também sdo exemplos de compositos naturais que suportam o peso de varias

partes do corpo e o proprio corpo. O osso consiste de fibras pequenas e macias

de colageno® embebidas numa matriz mineral chamada apatita®.

Nos primoérdios dos tempos o homem descobriu que quando dois ou
mais materiais sdo usados juntos formando um terceiro material, essa
combinagdo freqiientemente apresentava um desempenho melhor do que os
materiais individualmente. Os homens primitivos misturavam barro ou argila
com palha para fabricar tijolos e construiam arcos de tenddes; madeira e seda
eram ligados por meio de colas (Clauser, 1973). Portanto, de uma maneira
geral, material composto ou composito € definido como sendo um material
multifasico formado da combinagdo de materiais que podem ou ndo diferirem
em composi¢do ou forma, permanecendo juntos e retendo suas identidades e
propriedades (Lee, 1989).

Além desses compoésitos que ocorrem na natureza, ha muitos outros
materiais de engenharia que sdo compositos de uma maneira geral e tem

estado em uso por muito tempo. O carbono na borracha, o cimento misturado

2 Lignina: substincia que se deposita nas paredes das células vegetais conferindo-lhes notivel rigidez. E o que d4 consisténcia &
madeira, a qual pode conter até 25% de lignina.

” Coligeno: proteina fibrosa encontrada nos tecidos conectivos, ossos e cartilagens.
4 Apatita: grupo de minerais consistindo essencialmente de fosfato de cilcio. Componente inorginico dos dentes e ossos.
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com areia ou asfalto misturado com pedras e fibras de vidro em resina sdo
alguns exemplos comuns. As fibras de vidro ja eram conhecidas ha mais de
3000 anos, entretanto seu potencial de material de refor¢o ndo foi conhecido
até o aparecimento de plasticos termorrigidos em 1909 (Norwood, 1994). Por

isso pode-se dizer que a idéia do compdésito ndo € coisa recente.
A ciéncia de materiais compoésitos como uma disciplina distinta

comegou no inicio da década de 60 (Clauser, 1973).

2.2 - Materiais Carbonosos

Os compositos carbono-carbono sdo constituidos de matriz de carbono
reforgado com fibras de carbono, também conhecido simplesmente como
“CRFC”. Esses materiais sdo normalmente produzidos para utilizar a
capacidade de retengdo das propriedades a temperaturas elevadas.

Segundo a literatura, compésito de carbono na forma de grafite
sintético poligranular foi usado em foguetes alemdes no final da Segunda
Grande Guerra Mundial (Savage, 1993), entretanto o compdsito carbono-
carbono surgiu em 1958 (Chawla, 1987, Buckley, 1993a, Thomas, 1993), com
o advento do programa espacial americano. Os grandes projetos
impulsionadores do compésito carbono-carbono foram “Dyna-Soar” (X-20) da
United States Air Force (USAF) e “Apollo” da National Aeronautics and

Space Administration (NASA). Entretanto, o desenvolvimento desse material

teve a sua devida importincia com o programa do Onibus Espacial (Space

Shuttle) da NASA, que necessitava de um protetor antitérmico por causa do
aquecimento durante a reentrada na atmosfera terrestre, uma vez que o 6nibus
espacial € reutilizavel. O composito carbono-carbono foi escolhido para
atender esse projeto baseado nos seguintes requisitos: (a) manutengdo de
propriedades mecanicas a temperatura de 1650 °C, (b) rigidez suficiente para
resistir carga de véo e o elevado gradiente térmico, (c) baixo coeficiente de

expansdo térmica para minimizar as tensdes térmicas induzidas, (d) resisténcia
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a oxidagéo, (e) tolerdncia ao dano por impacto e finalmente (f) processo
de fabricagdo acompanhando a evolugdo, isto €, sempre dentro do estado da
arte (Buckley, 1993a).

Conforme a defini¢do dos compdsitos carbono-carbono os componentes
sdo formados do mesmo elemento carbono, entretanto cada um deles pode
variar de carbono amorfo ao grafite, por isso sera feita uma breve revisdo do

elemento carbono.

2.2.1 - O Elemento Quimico Carbono

O carbono ¢ na Tabela Periddica, o sexto elemento e apresenta peso

atdomico 12,011 na escala quimica. Na natureza, 98,9 % de carbono é de

isétopo '2C e o restante, 1,1 % é de °C. Por causa da grande abundéncia e do

elevado poder de combinar, o '*C é usado como padrio da definigio da massa
atomica, sendo definido como Unidade de Massa Atomica de exatamente 12, e
por isso todas as massas atdmicas e moleculares sio baseadas nesse valor
(Reynolds, 1968). Algumas amostras naturais contém tragos do istopo ““C.
Esse isétopo radioativo € produzido na camada superior da atmosfera pelo
bombardeamento de neutrons nos atomos de nitrogénio. Existem ainda outros
isotopos instaveis que foram identificados como °C, '°C, ''C, °C e '°C
(Kaplan, 1962).

A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas do
elemento carbono.

O estado eletronico fundamental do carbono é 1s, 2s® e 2p2. Porém,
existem trés possiveis configuragdes eletronicas para que os atomos de
carbono se liguem entre si, e dentro do principio de hibridagdo, onde os
orbitais das camadas mais externas se misturam para formar os orbitais sp’, sp
e sp que permitem a formag@o das ligagdes simples, dupla e tripla,
respectivamente, com distribuigdo espacial dos orbitais, conforme mostra

esquematicamente a Figura 2.1.




Tabela 2.1 - Propriedades fisicas e quimicas do carbono (Ruben, 1967)

Peso atomico 12,01115
Numero atémico 6
Ponto de fusio, °C 3.550
Ponto de sublimagio, °C 3.500
Ponto de ebuligdo, °C 4827
Massa especifica do carbono amorfo, g,/cm3 1,88 a 2,1
Massa especifica do grafite, g/cm’ 1,9a23
Massa especifica do diamante, g/cm’ 3.52
Valéncia 2,3,4
Forma cristalina hexagonal (grafite)
cubica(diamante)

Ocorréncia natural de is6topos 12, 13, 14

~

Linear Trigonal Plana
a=180° o =120°

2
. sp P

Figura 2.1 - Configuragdo estrutural do carbono (Allinger, 1978,
Fonseca, 1992)
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2.2.2 - Formas Alotrépicas do Carbono.

Na forma de carbono puro, as varias formas de hibridagdo sdo as
responsaveis pelas suas diferentes formas alotropicas e de suas respectivas
propriedades, como as do diamante, grafite, mais recentemente fulereno
(Heggie et al, 1996; Egashira et al, 1996; Blank et al 1996; Thomas, 1993;
Zhen-Ping et al, 1996) e nanotubos e seus derivados (Alvergnat el al, 1996;
Heyd el al, 1996; Ebbesen, 1996; Setton, 1996).

A Figura 2.2, apresenta a estrutura cristalografica do diamante e pode

ser descrita como sendo uma rede regular tridimensional, formada pelas

ligagdes o, constituindo uma estrutura estavel e altamente rigida, tornando o

diamante popularmente mais conhecido como o material mais duro (Marsh,
1989).

Figura 2.2 - Estrutura cristalografica do diamante

O grafite, por sua vez, apresenta ligagdes o € © mantendo os atomos
numa rede hexagonal bidimensional, que por causa das forgas atrativas de van
der Waals, ordenam-se por empilhamento paralelo formando a estrutura

cristalina do grafite, conforme a Figura 2.3 (Reynolds, 1968; Mantell, 1968).




Figura 2.3 - Estrutura cristalografica do grafite

Entre essas duas alotropias do carbono, diamante e grafite, ha ainda
formas intermediarias onde as ligagdes carbonicas sdo resultado de
hibridizagdes mistas, obtendo estruturas bastante diferentes que produzem
materiais que vdo desde o carbono amorfo até carbonos tipo diamante,
incluindo nessa transigdo os carbonos turbostraticos. Carbono turbostratico é
um tipo de estrutura cristalina onde os planos basais deslizaram lateralmente
uns em relag@o aos outros, causando espagamentos maiores entre os planos do
que o ideal (Lee, 1989). Em outras palavras, os planos nio estdo regularmente
empilhados no eixo ¢ (Hull, 1981). Figura 2.4, compara uma estrutura
turbostratica com um reticulado cristalino 3-D de grafite (Buckley, 1993b).
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Figura 2.4 - Estruturas (a) turbostratica e (b) grafite
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Mais recentemente, descobriu-se a ocorréncia de macromoléculas
de carbono, do tipo Cg, pois contém 60 atomos de carbono. Essas moléculas
representam uma nova forma de arranjo estrutural que produzem aglomerados
carbonicos de forma esférica contendo até 540 atomos de carbono. As esferas
assim constituidas formam a estrutura do fulereno (Heggie et al, 1996;
Egashira et al, 1996; Blank et al, 1996; Thomas, 1993; Zhen-Ping et al 1996),
em homenagem ao arquiteto e pensador norte-americano Buckminster Fuller,
o descobridor da estrutura geodésica (Scuseria, 1996). Estruturas moleculares

com mais de 100 atomos foram chamadas de “onions” (cebolas), sendo que a

Cio00 apresenta o mais baixo estado de energia. Foram encontradas estruturas

do tipo Css (Heggie et al, 1996).

Outra estrutura carbonica descoberta recentemente € o nanotubo
sinterizado (Alvergnat et al, 1996; Ebbesen, 1996; Setton, 1996, IBM1, 2001;
IBM2, 2001).

Estas novas estruturas estdo representadas nas Figuras 2.5 (a) o

fulereno, (b), (¢) e (d) o nanotubo.




Figura 2.5 - Representagdo grafica do fulereno e dos nanotubos, estes em trés

vistas diferentes
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2.2.3 - Fibras de Carbono

As fibras de carbono sdo filamentos muito mais finos do que o cabelo
humano (Fitzer, 1983) consistindo de carbono nio-grafitico produzido pela
carbonizagdo de fibras sintéticas ou naturais ou de fibras estiradas de
precursores organicos, tais como resinas e piches (Savage, 1993; Lee, 1989).

Thomas Edison patenteou o processo de obtengdo de fibras de carbono
em 1880, e usou as fibras como filamentos de lampadas incandescentes.
Entretanto, o primeiro a apresentar as fibras de carbono em ldmpadas
incandescentes foi Joseph Swan em 1878 (Thomas, 1993). As primeiras fibras
de carbono utilizadas pelo inventor americano Edison, foram obtidas pela
carbonizagdo de fibras de algoddo e mais tarde de bambu (Donnet et al, 1990).
Em 1910, a industria de lampadas teve uma mudanga drastica com o
aparecimento dos filamentos de tungsténio colocando a produgdo de
filamentos de fibras de carbono em quantidades pouco significativas.

O interesse atual pelas fibras de carbono teve origem em fins da década
de 50, com o advento da propulsdo a jato que impeliu o desenvolvimento de
aeronaves maiores e mais rapidos (Savage, 1993, Donnet et al, 1990, Thomas,
1993). Nessa época Abbott (Bacon, 1973) desenvolveu um processo de
converter rayon em material fibroso de carbono para usar como isolantes,

filtros e adsorventes. Esse material foi produzido pela Carbon Wool

Corporation e foi carbonizado a temperaturas de até 1000 °C.

A continua evolugdo da tecnologia de obtengdo de fibras de carbono fez
com que esses materiais tivessem uma ampla faixa de aplicagbes, desde
materiais para recreagdo até misseis balisticos. A Tabela 2.2 apresenta uma
classificagdo geral dessas aplicagdes.

Em 1959 a Union Carbide Corporation, sob o patrocinio da USAF
(United States Air Force) comegou a produzir fibras de carbono da mesma
maneira que Edison produziu s6 que o precursor agora era rayon (Savage,

1993). Mais tarde outras companhias surgiram tais como HITCO (H. I
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Thompson Co.), 3M Company, Great Lakes Carbon Corporation,
Carborundum Company (Bacon, 1973).
A Tabela 2.3 apresenta algumas propriedades tipicas de fibras de

carbono de diferentes precursores.

Tabela 2.2 - Tipos de aplicagdes das fibras de carbono (Hexcel, 1997)

Tipo de mercado Usos

Aeroespacial Componentes de asas e caudas, componentes de
fuselagem, palhetas de motores, caixas e painéis
interiores.

Espago e Defesa Aeronaves militares, aeronaves de caga, helicopteros,
veiculos langadores, "boosters", misseis, satélites.

Recreagio Haste do taco de golfe, pranchas de esqui e
"snowboard", raquete de ténis, vara de pesca, iates de
competigdo, bicicletas, carros de corrida, flechas,

canoas.

Elétrico Placas de circuito impresso, painéis e caixas elétricas.

Arquitetura Janelas, teto.

Protegdo balistica ~ Armadura a prova de bala, armadura para veiculos
leves, armadura resistente a facadas, capacetes.

Indistria em geral  Componentes de maquinarios, carcaga de computa-
dores, valvulas, tecido de protegdo, tecido de escape,
tubos e encaixes, tubos flexiveis, mangueiras, substituto

de asbesto, cortina de protegdo para soldagem.
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Tabela 2.3 - Propriedades tipicas de fibras comerciais de carbono de alto
modulo (Ngai, 1990)

Precursor

Propriedades Rayon PAN

Resisténcia a tragdo, MPa 2200 2400
Modulo de elasticidade, GPa 39,3 39,0
Massa especifica, x10° kg/m’ 1,66 1,81
Diametro do filamento, x10® m 6,5 6,5

Alongamento na ruptura, % 0,6 0,6

Recuperagdo elastica, %

Condutividade térmica, W/m.K

Resistividade elétrica, pQ.m

Expansdo térmica longitudinal a 21 °C, x 10%/K

Calor especifico a 21 °C, J/kg/K

2.2.4 - Precursores das Fibras de Carbono

Historicamente, as fibras de carbono foram produzidas pela
decomposi¢do térmica das fibras naturais como o bambu e o algoddo
(Ehrburger, 1985). Em fins de 1950, fibras de carbono foram preparadas pela
pirélise da celulose (rayon) mas apresentavam baixas propriedades mecénicas.
Dez anos mais tarde, em 1960, surgiram as fibras de carbono de elevada
resisténcia mecanica produzidas pela Union Carbide usando o processo de
grafitizagdo sob tensdo. Nesse mesmo periodo surgiram as fibras de carbono

pela conversio da poliacrilonitrila (PAN), produzindo fibras de elevado
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modulo surgindo entdo grande produgdo dessas fibras de carbono. A procura
por um precursor mais barato de fibras de carbono direcionou a pesquisa em
torno do precursor piche.

Existem trés precursores de fibras de carbono (Buckley, 1993; Ngai,
1990; Bacon, 1973): rayon, poliacrilonitrila (PAN) e piche de alcatrdo. As
morfologias microestruturais das fibras dos diversos precursores sdo

mostradas na Figura 2.6.

PICHE ESPECIAL

Figura 2.6 - Microestrutura morfologica tipica das fibras de carbono de
diferentes precursores (Ngai, 1990)

2.2.4.1 - Fibras de Carbono de Rayon (celulose)

A celulose é um polimero termorrigido natural que € freqiientemente
encontrada na natureza, na forma fibrosa, como por exemplo, as fibras de

algoddo. Como foi mencionado no item 2.2.3, Thomas Alba Edison

carbonizou inicialmente fibras de algoddo para utilizar como filamentos para a

geragdo de luz em sua invengdo mais importante, que foi a lampada
incandescente. Por causa do seu baixo grau de orientagdo ao longo do eixo da
fibra, ela ndo € apropriada para produgdo de fibras de elevado médulo, apesar
de ser altamente cristalinao (Johnson, 1989; Chawla, 1987; 1998a; 1998b). O
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elevado custo de se obter fibra continua fez com que o passo seguinte fosse a
polpa da madeira, uma fonte mais barata. A celulose extraida da polpa da
madeira é transformada em filamento continuo pela fiagdo uimida. A Figura
2.7 mostra uma estrutura molecular da celulose e uma estrutura aproximada

durante a degradagdo térmica do carbono.

0 CH{0H
Hch 0 | \
CHOH & O

Celulose

l;- o i e Y ]

~350°C

~10000©
-é,@q C

C )

Figura 2.7 - Estrutura molecular da celulose e uma estrutura aproximada

durante a degradagdo térmica do carbono.

A patente americana atribui a Soltes' o registro da fabricagdo de fibras
de carbono a partir da celulose em Abril de 1958. Um ano mais tarde Abbott?,
em 1959 registrou em nome da Carbon Wool Corporation (Chawla, 1998D).

A celulose em estado natural € dissolvida numa solugdo basica e entdo
tratada com CS; para formar xantato de celulose. Esta solugdo € entdo

dissolvida em NaOH e extrudada por meio de uma maquina de fiar num banho

! US Patent 3, 011, 981, W.T.Soltes, Filed 21-4-58

2 US Patent 3, 053, 775, W. F. Abbott (Carbon Wool Corporation). Filed 12-11-59
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coagulante contendo de 10 a 15% de acido sulfurico. O xantato de celulose ¢
hidrolisado quando entra no banho e os filamentos de celulose se precipitam.
Para obter as fibras de rayon ¢ utilizada fiagdo umida.

A conversdo da fibra de rayon para a fibra de carbono é obtida em trés
estagios: pelo tratamento térmico de pirolizagdo da celulose a baixas
temperaturas (entre 200 e 350 °C), normalmente ao ar. Em seguida, as fibras
sdo carbonizadas a temperaturas acima de 1000 °C em atmosfera inerte, para
em seguida ser grafitizada a temperaturas acima de 2000 °C também em
atmosfera inerte. (Buckley, 1993; Riggs, 1990, Chawla, 1987).

No primeiro estagio, sob atmosfera reativa tais como o ar, cloro ou
acido cloridrico para inibir formagdo de alcatrdo e melhor rendimento, ocorre
uma extensiva decomposi¢do e uma perda entre 50 a 60% em peso de
material. Essa perda ¢ devida a clivagem das ligagdes carbono-oxigénio e
carbono-carbono em torno de 210 a 320 °C, resultando na eliminagido do CO,
CO,, H,0O e alcatrdo. No estagio da carbonizagdo ainda ocorre perda de
material e ja apresenta a formagdo de estrutura de carbono. As fibras assim
obtidas podem sofrer outros tratamentos. O rendimento da conversdo do rayon
para fibras de carbono é em torno de 20 a 25% e as propriedades mecanicas

ndo sdo boas: resisténcia a tragdo 345 - 690 MPa, médulo de tensdo 20 - 55

GPa e massa especifica de 1,43 - 1,70 g/cm’. Essas propriedades podem ser

melhoradas se as fibras forem grafitizadas sob tensdo (Buckley, 1993; Riggs,
1990).




2.2.4.2 - Fibras de Carbono de Piche

O piche é um material polimérico termoplastico constituido de uma

mistura complexa de hidrocarbonetos, principalmente aromaéticos e de

diferentes pesos moleculares (Otani, 1996). O piche é obtido do alcatrdo, que é

um liquido proveniente da destilagdo destrutiva de materiais organicos como o
carvdo, petrleo ou madeira. O alcatrdo é um liquido de baixa viscosidade a
temperatura ambiente enquanto o piche, mais viscoso, € semi sélido ou sélido
a temperatura ambiente. Os piches mais utilizados sdo aqueles obtidos do
petroleo, asfalto, alcatrdo mineral e policloreto de vinila (PVC) (Johnson,
1989).

As fibras de carbono obtidas pela conversdo de piche fundido sdo de
interesse devido ao elevado rendimento de carbono, ja4 que apresenta menor
teor de nitrogénio, hidrogénio e outros elementos (Buckley, 1993), e também
por ser relativamente mais barato em relagdo aos outros precursores
(Ehrburger et al, 1985) além de estar disponivel em grandes quantidades
(Donnet et al, 1990; Rand et al, 1994). Por causa desses atrativos varias
tentativas foram feitas para produzir fibras de carbono de alto desempenho. As
primeiras fibras de carbono foram produzidas de piches do petréleo e do
alcatrdo no estado natural que sdo isotrépicos, por isso apresentaram baixas
propriedades fisicas (Riggs, 1990; Rand et al, 1994). Entretanto, as
propriedades fisicas dessas fibras podiam ser melhoradas se tratadas sob
tensdo a temperaturas elevadas (2000 - 2800 °C), porém era um procedimento
dificil além de custoso.

No inicio da década de 60, descobriu-se que o piche ainda no estado
liquido, podia formar uma fase intermediaria, altamente orientada,
Opticamente anisotrépica de cristal liquido ou mais conhecida como mesofase
(Eddie, 1993; Chawla, 1998a, Donnet et al, 1990, Ehrburger et al, 1985;
Johnson, 1989).
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A mesofase de piche pode ser produzido pela polimerizagdo térmica ou

catalitica do piche de petréleo ou de alcatrdo de carvdo (Thomas, 1993).

Quando um piche altamente aromatico, tal como o piche do petrdleo

decantado € aquecido a temperaturas entre 400 a 450 °C por aproximadamente

40 horas, parte do material, de 45 a 65 %, transforma-se de um material

isotropico para uma fase fluida opticamente anisotropica - a mesofase ou

cristal liquido.

Outro método € usando solventes como o benzeno, heptano e tolueno

para primeiro extrair a porgdo do piche isotrépico. A parte restante que é

insoluvel aos solventes pode ser convertida em piche anisotrépico pelo

aquecimento entre 230 e 400 °C por um tempo menor do que 10 minutos. A

fase anisotropica ou orientada ¢ composta pelo empilhamento de moléculas

aromaticas polinucleares de hidrocarboneto. Essas moléculas tendem a ter um

aspecto de disco com um peso molecular médio de aproximadamente 1000,

com alguma variagdo. A estrutura molecular da mesofase produzida do piche

de alcatrdo de carvdo é caracterizada pela maior aromaticidade, enquanto que

a estrutura da mesofase produzida do petrdleo é mais aberta por causa do seu

elevado teor de cadeias laterais de alifatico. Pequenas esferas de mesofase sdo

formadas no piche isotrépico quando aquecido por um tempo adequado a uma

temperatura suficientemente elevada. Aquecendo ainda mais, a concentragdo

de esferas de mesofase aumenta e provoca colisdes das esferas e

conseqilentemente, a coalescéncia criando uma estrutura nematica de cristal

liquido em forma de mosaico esta representada na Figura 2.8.

A mesofase, com elevado peso molecular médio e nenhum grupo lateral

ou componentes moleculares menores para causarem desordem,

freqiientemente decompde-se antes de se tornar liquido suficiente para fluir.

Por causa deste problema, a mesofase utilizada para produzir fibras €

normalmente uma mistura de moléculas de elevado peso molecular que ainda

apresentam pequenos numeros de grupos laterais. Conseqiientemente, os
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precursores mesofasicos possuem as caracteristicas de ambas as misturas isto
€, amolecem numa faixa de temperatura e se orientam sob tensdo aplicada.

A Figura 2.9 mostra um desenho esquematico do processo de obtengdo
da fibra do precursor mesofase. A rosca da extrusora apresenta trés zonas:
alimentagdo, fusdo e bombeamento. A primeira zona transporta a mesofase
solida para a zona de fusdo onde é aquecida até tornar viscosa, em seguida,
passa para a zona de bombeamento onde o material é forgado através da matiz.
Muitas vezes este suporte contém filtro para a remogdo de impurezas sélidas
do precursor fundido. Finalmente, a mesofase sai através de uma fieira de
multifuros acoplado na parte inferior da matriz. As fibras saindo da fieira sdo
resfriadas a ar e esticadas e em seguida bobinadas produzindo fibras de

elevado grau de orientagdo molecular.

Peso molecular = 1178
C/H = 1,50

Harom/ Halif =1,30
Carom/ Calif =6,15

Figura 2.8 - Tipico hidrocarboneto aromatico polinuclear da mesofase

(Buckley, 1993)
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Apds terminar a operagdo de fiagdo, a fibra de piche deve ser entdo
curada a uma determinada temperatura. A temperatura e o tempo necessarios

dependem da composigdo quimica e do didmetro da fibra de mesofase. A

etapa seguinte € a carbonizagdo das fibras em atmosfera inerte para

desenvolver as propriedades finais.
Zona de alimentagao

Zona de fusao
Zona de bombeamento
\ Suporte @iz

PPTTTTERETRITRITIY, e

Rosca sem fim

Fieira Ar para
Extrusora resfriamento

Dispositivo de
bobinamento

Figura 2.9 - Diagrama esquematico do processo de obtengdo da fibra

precursora de mesofase por fiagdo (Eddie, 1993).




2.2.4.3 - Fibras de Carbono de PAN

O terceiro e talvez o mais importante precursor de fibras de carbono € a
poliacrilonitrila que é mais conhecida como PAN. Sua importancia deve-se ao
fato de que em torno de 85 a 90% das fibras de carbono comerciais sdo
produzidas a partir deste material (Buckley, 1993).

Como o presente trabalho envolve fibras de carbono de precursor PAN,
¢ importante que se conhega esta fibra com um pouco mais de detalhes.

Shindo (Donnet et al, 1990) descobriu que a poliacrilonitrila (PAN), um
polimero inteiramente sintético e quimicamente homogéneo com cadeia
continua de carbono e cadeias laterais de nitrila dispostas a ciclizagdo era
apropriada como precursor para a produgdo de fibras de carbono, obtendo-se
um teor de carbono em torno de 60%.

De uma maneira geral, a acrilonitrila é copolimerizada com uma

pequena quantidade de mondmeros, para reduzir a temperatura de transigdo

vitrea e controlar a estabilizagdo do polimero durante a oxidagdo (Murdie,
1996). Esse precursor de fibras de carbono apresenta de 93 a 95 % de
acrilonitrila e o restante dos seguintes mondmeros: acido acrilico, acido
itaconico, acido metaacrilico, acrilato metilico e acetato de vinila (Edie et al,
1993). A PAN decompde abaixo da sua temperatura de fusdo e por isso é

normalmente extrudada em filamentos usando técnicas de fiagdo.
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Um desenho esquematico do processo de preparagdo da fibra de

carbono partindo do precursor PAN esta mostrado na Figura 2.10.

A Figura 2.11 mostra esquematicamente o processo de fiagdo via imida
da fibra de poliacrilonitrila (PAN). Neste processo, o copolimero ¢
inicialmente dissolvido num solvente como o dimetil acetamida. A solugdo,
em torno de 15 a 30 % em peso é extrudada através da fieira contendo um
grande numero de furos minusculos (em torno de 100 pum de didmetro). A
solugdo ao sair da fieira entra num banho coagulante, que pode ser etileno
glicol cuja fungdo € remover o solvente do polimero. O consumo do solvente é
oneroso além de influenciar as propriedades finais das fibras de carbono por

1sso seu uso limitado.

Primeiro Estdgio Segundo Estagio Terceiro Estagio

Pré-ratamento de estabilzaclo até 300 °C Carbonizaciio até 1700 °C Grafitizacio até 2800 °C

estabiizacdo
oxidabva

180 - 300 %C

A

carbonizaclo e
Tratamenio
termico
1000 - 1700 *C

\—4

FIBRAS DE CARBONO

-

-

Figura 2.10 - Fluxograma do processo de preparagdo da fibra de carbono

partindo do precursor PAN (Donnet et al, 1990).

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



53

As fibras de PAN sdo estabilizadas para manter a forma e estrutura
durante a carbonizagdo e é conduzida num meio oxidante entre 200 e 300 °C
sob tensdo. Nesse processo a fibra € transformada da fibra de PAN
termoplastica para um composto ndo plastico que é capaz de suportar as
temperaturas de tratamento térmico de carbonizagdo (1000 a 1600 °C). Apds
esta etapa, torna-se necessaria a oxidagdo para desenvolver a estrutura
aromatica. Durante esta etapa de oxidagdo, ocorrem reagdes quimicas que
incluem a ciclizagdo dos grupos nitrilos e a desidrogenagdo das ligagGes
saturadas de carbono-carbono, o que facilita o desenvolvimento da estrutura

aromatica nas fibras (Edie, 1993; Murdie, 1997).

Tanque de
armazenamento

| | I~
1 0] |e9|[H

Estiramento a
Banho de Banho de Gmido Banho de Bobinamento

coagulagéo lavagem lavagem

Figura 2.11 - Diagrama esquematico da fiagdo via umida da fibra de PAN.

As vantagens das fibras de PAN sdo o elevado grau de orientagdo
molecular, temperatura de fusdo mais elevada e o grande teor de carbono
produzido (Donnet et al, 1990). Além destes fatores, pode-se considerar que a

fibra PAN apresenta uma estrutura témicamente estdvel e uma estrutura
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molecular altamente orientada quando submetida a tratamentos térmicos a
temperatura mais baixas e ndo € significativamente afetada durante o
tratamento de carbonizagdo a temperaturas mais elevadas, proporcionando
boas propriedades mecanicas as fibras de carbono (Donnet et al, 1990). A
molécula acrilonitrila tem um grupo nitrila altamente polar por isso
polimerizagdo acontece na presenga de radicais livres ou inibidores negativos
resultando na produgdo de poliacrilonitrila.

O fato da molécula de acrilonitrila apresentar um grupo altamente

polar, provoca o aparecimento de for¢as dipolo-dipolo muito fortes que atuam

como ligagdes cruzadas, tornando o polimero soluvel apenas em solventes
altamente ionizados, aumentando seu ponto de fusdo e fazendo dele um
precursor mais apropriado para fibras de carbono. Entretanto, essas interagdes
dipolo-dipolo evitam rearranjos necessarios para o desenvolvimento da
cristalinidade e causa contragdo da fibra durante o tratamento térmico. Esta
contragdo € prejudicial ao fabricante da fibra de carbono porque afeta a
orientagdo da fibra resultando em fibras de carbono com propriedades
mecanicas inferiores.

Shindo ndo evitou o encolhimento das fibras por isso obteve fibras com
propriedades mecéanicas inferiores enquanto Johnson e colaboradores
obtiveram melhores resultados porque evitaram a contragdo estirando numa

moldura (Donnet et al, 1990). A Tabela 2.4 mostra uma comparagdo de
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valores obtidos pelos pesquisadores Shindo e Watt com as fibras sem e com
tratamento sob tensdo.

Obtida a fibra de PAN, precursor da fibra de carbono, ela passa por um

tratamento de oxidagdo para reter as propriedades mecanicas superiores.

Tabela 2.4. - Resisténcia a tensdo e modulo de Young das fibras de carbono
como funcdo da temperatura de tratamento (Donnet et al, 1990).

Limite de resisténcia a tragado Moddulo de Young

Temperatura Shindo Watt e Shindo Watt e
de tratamento Johnson Johnson

(°C) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
1000 0,75 1,4 112 161

1500 0,68 2.2 119 238

2000 0,50 1,8 168 300
2500 0,46 1,8 133 384

2800

3000

Durante esse tratamento as fibras sdo aquecidas entre 220 e 270 °C sob
tensdo, por um intervalo de tempo que pode variar de 30 minutos as vezes até
sete horas. A temperatura e o tempo necessarios para este processo dependem
sobretudo da composi¢do e do didmetro das fibras (Buckley, 1993). Nesta
etapa ocorre a reagdo de ciclizagdo dos grupos nitrilo, desidratagdo das

ligagdes saturadas de carbono-carbono e € claro, a oxidagdo. Essas reagdes
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transformam as moléculas de PAN em rede ciclica de anéis hexagonais de
carbono-nitrogénio infusiveis.

A Figura 2.12 mostra o processo continuo para oxidagdo das fibras
precursoras da PAN. Rolos sdo usados para puxar vagarosamente as fibras de

PAN através do forno sob tensdo controlada. Se a tensdo ndo fosse aplicada

durante esse processo de cura, o polimero relaxaria para um estado de pouco

alinhamento. A temperatura e a taxa de fluxo do ar no forno sdo bem
controladas para regular a oxidagdo. Durante as rea¢des de estabilizagdo gera-
se HCN, assim como CO, e agua; por isso, a eliminagdo dos gases para o meio

ambiente deve ser rigorosamente controlada.

Controle de tensio
Liberagdo de gases

Ar reciclado

Bobinamento da fibra

% oxidada

& B
Controle de tensio

Figura 2.12 - Processo continuo de oxidagdo da PAN

Terminada a etapa de oxidagdo as fibras precursoras de PAN sdo entdo
carbonizadas e, as vezes, até mesmo grafitizada. O tratamento de carbonizagdo

implica em tratamento térmico a temperatura de 1700 °C, enquanto a
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grafitizagdo significa tratamento a temperaturas proximas de 3000 °C. Durante

este tratamento final quase todos os elementos que ndo carbono sdo
eliminados, deixando as fibras com carbono na faixa de 80 a 99%, dependendo
da temperatura.

A Figura 2.13 mostra esquematicamente um forno para tratamento de
carbonizagdo das fibras precursoras de PAN. O tratamento é feito sob
atmosfera inerte de N, que, além de prevenir cavitagdo por O, nas fibras, nessa

temperatura, protege os elementos de carbono do ataque pelo oxigénio.

Controle de tensio

Liberacio de gases

Bobinamento da
ﬁbra de carbono

~1100 4[ JC““”"
1700*0 §
Forno de carboniza¢do  Tyatamento superficial

Figura 2.13 - Desenho esquematizado do processo de carbonizagdo continua

da PAN

Uma taxa lenta de aquecimento ¢ utilizada quando as fibras precursoras
sdo aquecidas até 1000 °C por causa da emissdo dos gases tais como CHy,

H,0, NHj3, Ny, HCN e CO. Acima de 1000 °C, somente pequenas quantidades

AV

5 6
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de moléculas de H; e N, sdo liberadas. Por isso, a carbonizagdo € realizada em

duas etapas: a pré-carbonizagdo (tratamento térmico até 1100 °C) e

carbonizagdo (tratamento térmico a temperaturas na faixa de 1600 a 1800 °C).
Apesar do teor de carbono na PAN ser de 54%, a perda de carbono durante os
tratamentos térmicos produz um rendimento de aproximadamente de 40 a
45% de fibra de carbono.

O moddulo de Young depende da temperatura final do tratamento € o
grau de orientagdo molecular nas fibras precursoras. Como em qualquer
material fragil, falhas estruturais limitam a resisténcia da fibra de carbono
final. Portanto, a pureza da fibra precursora, as condigSes finais de
carbonizagdo e até mesmo o teor de vazios da fibra precursora podem
influenciar na resisténcia mecanica da fibra de carbono final.

Ap0s o tratamento térmico final , a maioria das fibras de carbono do
precursor PAN sofre um tratamento superficial para melhorar a adesdo com a
matriz polimérica. O tratamento superficial produz uma superficie rugosa.
Entretanto, o efeito principal ¢ aumentar a concentragdo do grupo oxigenado
na superficie da fibra.

Existem diversas técnicas para tratamento superficial: a) expor as fibras
de carbono a gases, como por exemplo o ar ou diéxido de carbono, a
temperaturas elevadas; b) submergir as fibras em solugdo de hipoclorito de
sddio ou acido nitrico, e finalmente c) ataque eletrolitico das fibras. O objetivo

principal é aumentar a resisténcia da ligagdo interfacial entre a fibra e o
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material da matriz e portanto, melhorar a resisténcia ao cisalhamento
interlaminar do compdsito.

Depois do tratamento superficial uma pequena quantidade de uma
substancia epoxidica (em torno de 1% em peso) ¢ adicionada para melhorar a

molhabilidade da fibra de carbono. Normalmente, essa substancia forma um

filme sobre a superficie das fibras e é de baixo peso molecular do polimero

sendo usado como matriz, por exemplo: fibra tratada com epoxi utiliza epoxi

de baixo peso molecular.

AV

6




2.3 - Processos de Obten¢do de Composito Carbono-Carbono

Os processos conhecidos hoje na literatura para obtengdo do compdsito
carbono-carbono, sdo:
- impregnagdo liquida; e
- infiltragdo quimica em fase gasosa
A Figura 2.14 apresenta esquematicamente essas duas tecnologias de
fabricagdo do composito carbono-carbono que vai desde os precursores das
fibras de carbono até a protegdo superficial anti-oxidativa dos componentes. O
trabalho desenvolvido nesta tese esta evidenciado em italico (Pardini, 1995;
Nogueira, 1997).
Como foi visto anteriormente, as fibras de carbono podem ser obtidas
do piche, da poliacrilonitrila e do rayon. Essas fibras de carbono podem ser
transformadas em cabos, tecidos, fitas e "prepregs" (laminados de fibras de

carbono com resinas termorrigidas). A partir desses materiais € entdo

confeccionada a preforma, que é o formato do componente no estagio que

antecede a pega final.

A preforma € submetida a um dos dois processos de impregnagdo para
obtengdo do composito carbono-carbono. Essa impregnagdo de carbono em
preformas € realizada pela imersdo da preforma em substancias, liquidas ou
gasosas que contenham carbono, que se decompdem para produzir carbono
que serd depositado ou infiltrado na preforma (Thomas, 1993). Em seguida
submetem-se as preformas a tratamentos térmicos de carbonizagdo, se

necessario, e eventualmente até¢ mesmo a grafitizagao.
2.3.1 - Impregnacgdo Liquida
A técnica de impregnagdo liquida € obtida pela infiltragdo de

precursores organicos em fase liquida nos intersticios vazios existentes na

preforma de fibras de carbono, seguida de tratamentos térmicos em atmosfera
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Figura 2.14 — Diagrama esquematico do processamento de compoésito

carbono-carbono (Thomas, 1993)
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inerte, para a sua conversio em carbono ou grafite. As fontes de carbono na
forma liquida mais usadas sdo: as resinas termoplasticas, como os piches de
alcatrdo de hulha e de petrdleo, e solugdes de resinas termorrigidas, como as
fendlicas e furfurilicas (Otani, 1996). Esses dois tipos de precursores
poliméricos sdo os mais usados por causa do rendimento, estrutura e a adeséo
na interface fibra/matriz (Savage, 1993). Qualquer meio de obtengdo do
composito de carbono, as técnicas e as condigdes sdo mantidas como segredo
comercial (Thomas, 1993).

0 uso de piche como matriz precursora de compo6sito carbono-carbono €
uma extensdo da tecnologia muito usada na industria de processamento de
eletrodo de grafite. Por isso, os dados de impregnagdes, carbonizagbes e
grafitizagGes de alcatrdo mineral e de piche de petrdleo estio amplamente
discutidas.

A 1mpregnag¢do por piche e a sua posterior carbonizagdo em atmosfera
inerte tém sido amplamente usadas na manufatura de compdsitos de carbono.
Este processo € ineficiente porque, em geral, pelo menos a metade da massa
do impregnante € perdida durante o tratamento de carbonizag@o na forma de
produtos volateis de decomposi¢do, além da formagdo de trincas e poros
durante o processo de resfriamento, sendo por isso necessario realizar varias

impregnagdes até se conseguir atingir a massa especifica desejada (Nogueira,

1997). E um processo mais rapido e mais barato do que a impregnagio gasosa

mas ndo atinge qualidades elevadas, sendo por isso usado onde as
propriedades mecanicas requeridas ndo sdo criticas. Para determinadas
aplicagdes onde as propriedades caracteristicas da estrutura mais grafitizada
sdo requeridas, complementam-se com impregnagdes em fase gasosa ou
liquida com tratamentos térmicos de grafitizagdo a temperaturas acima de
2300 °C.

A volatilizagdo de componentes do precursor da matriz e dos rearranjos
estruturais gerados durante os diversos estagios de tratamentos térmicos dos

ciclos de densificagdo produzem defeitos como poros, trincas e fissuras, que




fazem parte de qualquer composito carbono-carbono.

A presenga desses defeitos, dentro de certos limites, é importante por
favorecer o aumento da resisténcia ao choque térmico (Otani, 1996). Os
defeitos como as macroporosidades reduzem as propriedades mecanicas,

térmicas e elétricas dos compositos. Entretanto, a relagdo ndo € linear. A

excelente propriedade termomecédnica dos compositos € explicada pela a

presenga desses defeitos ja que os mesmos abrem e fecham durante o
aquecimento e o resfriamento.

A impregnagdo liquida pode ser realizada pelos processos de baixa
pressdo e o processo a pressdo elevada, conhecida como PIC (Pressdo-
Impregnagdo-Carbonizagéo) ou HIP ("Hot Isostatic Pressure"). A escolha do
impregnante a ser utilizado como precursor da matriz de carbono-carbono é
fun¢do das propriedades solicitadas do produto final. Devem-se considerar,
por exemplo, algumas caracteristicas, como: viscosidade, rendimento na
produgdo de carbono, microestrutura e estrutura do cristalina do carbono
formado durante o tratamento térmico de carbonizagdo. Essas caracteristicas
devem ser levadas em consideragio em conjunto com os parametros de
processamento para obtengdo do compdsito, tais como: tempo, temperatura e
pressao

A Figura 2.15 mostra um diagrama esquematico tipico do processo de
obtengdo de um compdsito carbono-carbono pelo processo de impregnagdo
liquida. Se o impregnante precursor de carbono for piche passa-se diretamente
para a fase de wusinagem proxima a forma final. O ciclo
impregnagdo/carbonizagdo pode ser repetido vérias vezes até que a massa
especifica atinja o valor desejado. Nessa repeti¢do, a carbonizagdo pode ser

opcional.
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Figura 2.15 — Diagrama esquematizado do processo de impregnagdo liquida

para obtengdo do compdsito carbono-carbono (Nogueira, 1997)

2.3.1.1 - Processo de Impregnac¢io Liquida a Baixa Pressiao

A preforma ou o substrato de carbono ¢ impregnada com resina ou
piche, previamente escolhida, sob vacuo e posteriormente durante as varias
fases de carbonizagdo, a temperaturas inferiores a 250 °C. Uma pequena
pressdo (entre 0,03 e 3 MPa) é aplicada para assegurar que o material
impregnante penetre nos poros existentes na estrutura do compoésito.

As preformas impregnadas com resina sdo curadas e as impregnadas

com piche sdo submetidas diretamente ao processo de carbonizagdo em
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atmosfera inerte de nitrogénio ou argbénio. A carbonizagdo dos compositos
impregnados com resina e/ou piche € realizada com taxa de aquecimento
controlada, dependendo da geometria e tamanho do compdsito, a partir da
temperatura ambiente até aproximadamente 1100 °C . O ultimo estagio do

tratamento € a grafitizagdo que € realizada normalmente num forno de indugéo

sob atmosfera inerte com temperatura variando na faixa de 2600 °C a 2750 °C.

A Figura 2.16 mostra uma representagdo esquematica de um
equipamento utilizado para impregnagdo liquida a baixa pressdo. O
equipamento consiste de dois reservatérios imersos num tanque com o6leo
aquecido, interligados por meio de uma valvula. O reservatério 1 contém a
pesa a ser impregnada e € mantido sob vacuo. Quando o material impregnante
(piche fundido) cobrir a pega totalmente € aplicada uma pressdo para que haja

melhor penetrag@o nos poros abertos da pega.

/

Bomba Bomba
de vacuo T—m: de vécuo
2
% /

77700177 Programador
e controlador de
Banho de éleo temperatura

Figura 2.16 — Diagrama esquematico do sistema para impregnagao liquida a

baixa pressdo

2.3.1.2 - Processo de Impregnacao Liquida a Alta Pressdo

A impregnagdo liquida normalmente resulta em baixo rendimento de

carbono. Por isso, o custo do compoésito ndo é controlado pelo custo do

AVA
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material mas sim do processamento, portanto, sdo utilizadas elevadas pressdes
(Savage, 1993).

Este processo € baseado no principio de que, aumentando a pressdo do

sistema, durante o processo de carbonizagdo, ocorre um consideravel aumento

de rendimento do material precursor de carbono na matriz carbonosa, pela
retengdo de moléculas volateis que se agregam e aumentam a estrutura da rede
macromolecular. A grande vantagem de utilizar a pressdo isostatica, além de
apresentar as vantagens do PIC, permite processar pegas com geometrias
complexas.

A Figura 2.16, anteriormente apresentada, que mostra o diagrama
esquematizado do processo de impregnagdo liquida a baixa pressdo, pode
também ser a representagdo de uma impregnagdo a pressio elevada, durante o
processo de carbonizagio.

Este processo de impregnag@o sob pressdo inicia-se com a preforma a
ser impregnada colocada num recipiente sob vacuo e num outro recipiente
comunicante, o piche no estado liquido a temperatura em torno de 250 °C.
Quando os dois recipientes atingem a mesma temperatura o piche fundido do
segundo recipiente € transferido para o primeiro recipiente onde esti a
preforma a ser impregnada, até que ela fique totalmente submersa, como

mostra a Figura 2.17.

Bobina de
aquecimento

Autoclave

Reservatério de piche

Figura 2.17 - Desenho esquematico do sistema de impregnagdo

liquida a temperatura e pressdo elevadas.
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O recipiente contendo a preforma impregnada € fechado com uma tampa
metalica e sob vacuo, estando desta forma preparado para ser colocado no
interior de um vaso de pressdo existente no equipamento PIC. O sistema ¢
aquecido para uma temperatura entre 550 e 650 °C, enquanto a pressdo é
aumentada de 6,8 a 100 MPa e mantida nestas condigdes por 24 horas. Apos
esse tempo a preforma ¢ removida e submetida a tratamento a uma taxa
controlada de aquecimento até atingir temperaturas entre 1600 e 2600 °C que ¢
a faixa para tratamento térmico de carbonizagdo e grafitizagdo. Este
procedimento € repetido varias vezes até que se obtenha um compdsito com a

massa especifica desejada. Este procedimento estd esquematizado na Figura
2.18.

Preparagao I i 3 R ™

da amostra

Impregnagéo
convencional

Evacuar

Limpeza da amostra

Figura 2.18 — Procedimento durante o processo PIC




2.3.2 - Processo de Infiltragdo/Deposi¢cio Quimica em Fase Gasosa

O processo de deposigdo quimica em fase gasosa (Chemical Vapor
Deposition - CVD) é normalmente definido como sendo um processo onde um
precursor gasoso, conduzido por um gas inerte, é injetado no interior de um
reator aquecido a uma temperatura onde ocorre a decomposigdo desse gas
precursor € que o material sélido obtido deposite sobre um substrato.

No caso do processo de deposigdo quimica em fase gasosa de carbono
em substrato poroso de fibras de carbono, envolve a pirdlise térmica de
vapores de hidrocarbonetos, que se decompdem em hidrogénio (gas) e

carbono que se deposita 0 mesmo (Lucas et al, 1990; Naslain et al, 1985;

Fisher, 1973). Quando o gas reativo consegue penetrar no interior do substrato

poroso de fibras de carbono, a deposig@o de carbono ocorre nas superficies das
fibras mais internas densificando assim o substrato. Obtém-se, portanto, o
composito carbono reforgado com fibra de carbono. O processo assim descrito
passa a ser chamado de infiltragdo quimica em fase gasosa (Chemical Vapor
Infiltration - CVI) (Benzinger et al, 1998; Ismail et al, 1991). Uma vez que o
carbono € depositado de tal maneira que os vazios do substrato fibroso sdo
preenchidos ndo ha decréscimo do volume e a contragdo e a fratura da matriz
dos métodos por resina e por piche sdo evitadas.

Os hidrocarbonetos gasosos como metano, etano ou propano sao 0s

precursores geralmente mais utilizados e os resultados de suas decomposigdes
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constituem um depésito de carbono pirolitico e emissdo de produtos volateis,
que consiste principalmente de hidrogénio. O processo CVI em si é bastante
simples. A parte pratica, entretanto, torna-se muito complexa quando
observada sob a luz da fisico-quimica.

A reagdo quimica descrevendo a formagdo do carbono CVD a partir do

metano pode ser expresso como (Kotlensky, 1971):

CH,(8)—5—>C(s)+2H,(g)

Esta reagdo simplificada ndo fornece nenhuma informagdo sobre o
mecanismo de infiltragdo. Alguns autores (Jachlweski et al, 1981; Hudson et
al, 1968; Palmer, 1963) consideram que certas espécies ativas sdo formadas do
gas hidrocarboneto ocorrendo a deposigdo do carbono quando essas espécies
entram em contato com a superficie aquecida do substrato. No caso do
processo de infiltragdo as espécies ativas devem ser capazes de difundir ou
fluir através da estrutura porosa ou deve ser formado “in situ” para atingir
uma densificagdo efetiva. Se essas espécies ativas sdo formadas a uma taxa
elevada antes que o gas possa difundir ou fluir através do substrato poroso
entdo ocorre apenas uma deposigdo superficial e a infiltragdo para. O mesmo
acontece se poros do tipo “gargalo” estiverem presentes e fechados. A
presenga desse tipo de poros e a deposigdo superficial sdo os fatores limitantes
de uma boa infiltragdo num substrato poroso e consequentemente, a sua
densificagdo.

Este é um processo resultante da competi¢do entre difusdo e reagdes de
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decomposigdo térmica do gas precursor de carbono. O entendimento e

controle desses pardmetros € a chave para a efetiva aplicagdo na obtengdo do

composito carbono-carbono. Os pardmetros como o tipo de substrato, a
natureza do géas, a temperatura durante o processo, a pressdo, o tempo de
processo e o fluxo de gas de deposi¢do influenciardo nas caracteristicas finais
da matriz, assim como na taxa, uniformidade e eficiéncia do processo
(Thomas, 1993; McAllister et al, 1983).

Para mostrar a importancia deste processo do CVI, a Tabela 2.5, mostra
algumas abreviaturas correlacionados com a técnica de ativagdo usada no

PTrocesso.

2.3.2.1 - Equipamentos para a Infiltra¢io Quimica em Fase Gasosa

O aparato experimental para a realizagdo do processo de infiltragdo
quimica em fase gasosa, de uma maneira geral, é composto de trés médulos
principais, a) reator, b) forno e c) sistema de injegdo e exaustdo de gases
constituidos por controladores de pressdo, bomba de vacuo, misturador e

purificador (Pardini, 1995; Carlsson, 1991).
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Tabela 2.5 - Lista de abreviaturas ligadas ao processo CVD/CVI (Carlsson,

1991)

Chemical Vapor Deposition

Chemical Vapor Infiltration

Thermally Activated Chemical Vapor Deposition

Laser Assisted Chemical Vapor Deposition

Plasma Activated Chemical Vapor Deposition
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Electron Beam Induced Chemical Vapor Deposition
Ion Beam Induced Chemical Vapor Deposition
Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition
Low Pressure Chemical Vapor Deposition

Ultra High Vacuum Chemical Vapor Deposition

Metal-Organic Chemical Vapor Deposition

2.3.2.1.1 - Sistema de Gases

Para a matéria-prima gasosa, o sistema inclui reguladores de presséo,
medidores e controladores de fluxo de massa gasosa, valvulas de interrupgdo e
de alivio e filtros para a remogdo de particulas sdlidas indesejaveis nos gases
além de um dessecador para eliminar a umidade dos gases.

Para as matérias-primas liquidas ou sélidas a temperatura ambiente, o
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sistema deve utilizar um evaporador ou sublimador de modo que o material
possa ser aquecido a uma certa temperatura para poder ser vaporizado. Um gas
de arraste ¢ entdo utilizado para transportar este material ja na forma de vapor
para o interior do forno. Para evitar que os reagentes condensem apds a
evaporagdo ou sublimagdo, os tubos para o forno sdo aquecidos.

Se as matérias-primas estiverem no estado soélido a temperatura
ambiente e se for dificil evaporar ou se apresentar elevada toxidez, o gas pode
ser gerado "in situ", a partir de reagentes basicos no interior do sistema

distribuidor de gas e consumido logo em seguida (Carlsson, 1991).

2.3.2.1.2 - Fornos para Infiltracio Gasosa

Existem basicamente dois tipos de reatores ou fornos para o processo
de infiltragdo quimica em fase gasosa, CVI: forno de paredes frias e forno de
paredes quentes (Nogueira, 1997, Carlsson, 1991).

No forno de parede fria [Figura 2.19], o substrato é aquecido pela

passagem de uma corrente elétrica, isto €, o proprio substrato é aquecido

(principio da resisténcia elétrica) ou ainda € aquecido por indugdo magnética,

ja que o carbono é susceptivel a0 campo magnético. Neste caso, como a
temperatura da parede esta abaixo da do substrato, normalmente ndo ocorre
deposigdo na parede. Evita-se também qualquer tipo de contaminagdo da

reagdo vapor/parede.
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Figura 2.19 - Figura esquematica de um reator CVD de parede fria (Kotlensky,

1973).

No forno de parede quente [Figura 2.20], o tubo de material refratario
que contém o substrato, é colocado num forno. Consequentemente, o substrato
e a parede estdo a mesma temperatura. Isto implica que a deposigdo ocorre nio
somente sobre o substrato mas também nas paredes, além de eventuais reagdes
vapor/parede que podem ser prejudiciais durante a deposigao.

Nesse tipo de reator, varios substratos podem ser processados
simultaneamente sendo por isso o processo mais utilizado industrialmente na

fixagdo da preforma de fibras de reforgo e fabricagdo de freios,
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Figura 2.20 - Figura esquematica de um reator CVD de parede quente

(Kotlenski, 1973).

2.3.2.1.3 - Sistema de Exaustao dos Gases

O sistema de exaustdo normalmente inclui uma bomba de vacuo,
sistema de controle total da pressdo e um lavador ou purificador de gases
utilizados. A bomba de vacuo depende do processo a ser empregado. Se
utilizar, os seguintes parametros devem ser observados: capacidade de
bombeamento desejada, a faixa de pressdo em que vai trabalhar, os gases a
serem bombeados. O borbulhador ou lavador ou purificador deve ser utilizado
para eliminar gases toxicos, explosivos e corrosivos que sdo ou utilizados ou
formados durante o processo CVI, antes de serem langados na atmosfera. Em
alguns casos, uma combinagdo de diferentes purificadores sdo empregados
quando se deseja reduzir a niveis aceitaveis a concentragdo de certos gases

VEneEnosos.




2.3.2.2 - Métodos do Processo CVI

A estrutura porosa de uma preforma de fibra claramente coloca uma
consideravel limitagdo sobre as condigdes de processo que pode ser
empregado nos processos CVD (Savage, 1993). A infiltragdo por CVI pode
ser realizada usando uma das trés técnicas principais: (a) isotérmica, (b)
gradiente térmico e (c) gradiente de pressdo (Kotlensky, 1971; Savage, 1993;
Fisher, 1993; Kotlensky, 1973; Murdie et al, 1993; Murdie, 1997). Esses
métodos, essencialmente térmicos, requerem longo tempo de processamento.

A técnica mais comum € trabalhar sob vacuo parcial com um fluxo de
um gas hidrocarboneto, geralmente metano ou gas natural (>90% metano), a
uma temperatura de 1100 °C. O sistema assim configurado produz uma
deposigdo muito lenta de camada de carbono. A produgdo de compdsito

carbono-carbono pode entdo exigir diversos ciclos de impregnagdes que

podem estender por semanas com intervalos para usinagem para remogdo de

camadas externas para desobstruir os poros.

2.3.2.2.1 - Método Isotérmico de Deposi¢io Quimica em Fase Gasosa

No método isotérmico, uma preforma de fibras de carbono € colocada
no interior de um reator que estd inserido num forno de indugdo ou de
resisténcia elétrica e aquecida uniformemente. Faz-se passar um gas

hidrocarboneto a uma pressdo relativamente baixa sobre a superficie do
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substrato poroso aquecido. O gas hidrocarboneto difunde-se na estrutura e
deposita carbono dentro dos poros (Kotlensky, 1971). Este método esta
representado esquematicamente na Figura 2.21. A faixa de temperatura de
trabalho neste método € entre 950 e 1050 °C e uma presséo tipica de 6 kPa
(= 1 psi) e essas condigdes sdo mantidas constantes durante todo o processo de
infiltragdo ( Murdie et al, 1993; Murdie, 1997, Savage, 1993; Fisher, 1993).
Nesse processo o carbono pirolitico deposita-se preferencialmente na
superficie do substrato, fazendo com que haja uma mudanga de porosidade
aberta para fechada, dificultando sobremaneira o preenchimento dos poros
mais internos. Por isso, torna-se necessario submeter a processos alternados de
usinagem para remog¢do da crosta que forma na superficie do substrato e
infiltragdo até que atinja um valor adequado de massa especifica. A grande
vantagem deste processo € que diversas pegas podem ser infiltradas
simultaneamente além de poderem ser de diversas geometrias (Koltensky

1971; McAllister et al, 1983; Murdie et al, 1993).

bobina de
indugio ou

elemento
res:?’o

o)
o)
0o

entrada de gis
Figura 2.21 — Método isotérmico de deposig¢do quimica em fase gasosa

(Kotlensky, 1973)
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2.3.2.2.2 - Método de Gradiente Térmico de Deposi¢cdo Quimica em Fase

Gasosa

Este € um outro processo controlado por difusdo. Neste processo a
preforma estd apoiada num mandril, geralmente grafite sélido (Fisher, 1993).
Uma bobina indutiva aquece a superficie do mandril para uma temperatura de
cerca de 1100 °C. A porgdo mais quente do substrato estd em contato com o
mandril, enquanto o outro lado esta em contato com o gas é mais frio, pois a
preforma € isolante térmico. Com isso esta formado um gradiente térmico
através da espessura do substrato. Este método esta representado na Figura
2.22.

Dois fatores devem ser considerados: o primeiro, a preforma de fibras
deve possuir baixa condutividade térmica para permitir que estabelega um
gradiente térmico. Em segundo lugar, um fluxo elevado deve ser usado
(geralmente € usado uma mistura de metano e nitrogénio). Esses dois fatores

asseguram que haja um amplo gradiente térmico através da preforma de fibras.

Uma diferenga de até 500 °C numa espessura de 10 mm ji foi detectado

(Kotlensky, 1971). Normalmente feltro de fibras de carbono sio usados como
substratos pois apresentam condutividade térmica bem menor do que
estruturas trangadas de fibras de carbono.

Este processo tem vantagem sobre o processo isotérmico porque é

relativamente mais rapido (em termos de alguns dias) e pode ser realizado a
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pressio atmosférica (Fisher, 1993). Normalmente este processo utiliza

aquecimento por indug@o do molde (susceptor) do componente € por isso ndo

¢ facilmente utilizado para outros componentes uma vez que cada preforma

deve ter seu proprio susceptor.

T>T, I susceptor
? bobina de
© indugio
(o]
W
/; P.—Q——-"T;
~ I

4

entrada de gis

Figura 2.22 - Método de gradiente térmico de deposi¢do quimica em fase

gasosa (Kotlensky, 1973)

2.3.2.2.3 - Método de Gradiente de Pressdo de Deposi¢cio Quimica em

Fase Gasosa

Este processo de gradiente de pressdo de deposigdo quimica em fase
gasosa € uma variagdo do processo isotérmico no qual a parte interna da
preforma de fibra de carbono fica isolada da cdmara do forno na sua base
(Murdie et al, 1993). A mistura do géas hidrocarboneto e do gés inerte ¢ entdo
injetado na cavidade interna sob pressdo positiva em relagdo a cdmara do

forno. A diferenga de pressdo é que forga a mistura de gases fluir através dos
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poros do substrato, depositando carbono e, conseqiientemente, liberando o gas
hidrogénio. Neste processo evita-se a formagdo de crosta superficial do
substrato e facilita uniformidade de densificagdo. A Figura 2.23 mostra
esquematicamente o processo de gradiente de pressdo. A taxa de deposigdo ¢é
aparentemente proporcional ao gradiente de pressdo através da preforma

(Savage, 1993).

P,>P, elemento
resistivo ou
bobina de

P

E indugio

entrada de gis

Figura 2.23 - Método de gradiente de pressao de deposigdo quimica em fase

gasosa (Kotlensky, 1971)

2.3.2.2.4 - Método Pulsado de Deposi¢ao Quimica em Fase Gasosa

Este método € conhecido como uma variagdo especial do processo

isotérmico e consiste de ciclos alternados de reagGes sob pressdo atmosférica e

sob vacuo enquanto o substrato é uniformemente aquecido (Shi, 1988; Stijak,
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1988, Bourrat et al, 1994). Deposi¢do em profundidade ¢ esperada ocorrer por
causa da freqiiente eliminagdo dos produtos gasosos resultantes das reagdes,
que tendem a diminuir a difusdo dos reagentes para o superficie interna pela
evacuagdo. Este processo pode induzir o processo de gradiente térmico entre o

centro e a superficie da preforma causado pela constante introdugdo dos gases

reagentes. As vezes esse processo realmente ¢ empregado como método de

gradiente térmico e pulsado de deposi¢do quimica em fase gasosa, reduzindo
assim o tempo de infiltragdo e boa uniformidade do compésito assim obtido

(Lacey, 1990; Gupte et al, 1990; Stinton et al, 1986).

2.3.2.2.5 - Método de Infiltragdo / Deposicio Quimica em Fase Gasosa

Assistido a Plasma

O processo de infiltragdo / deposi¢do quimica em fase gasosa de um
substrato poroso de fibra de carbono, a uma temperatura acima de 1000 °C,
tem sido o mais utilizado para a obtengdo de compodsito carbono-carbono.
Com o objetivo de melhorar as condigdes experimentais e consequentemente a
eficiéncia do processo, foi associado a ele o plasma reativo, dando origem ao
processo denominado de infiltragdo/deposigdo quimica em fase gasosa
assistido a plasma (Nogueira, 1997). E amplamente utilizado na industria

eletrénica para se obter deposigdes de filmes finos.
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[1

A utilizagdo de descargas tipo “ glow” de baixa pressdo permite
promover reagdes quimicas de ocorréncia dificil, ou mesmo impossivel,

quando se empregam as técnicas convencionais. Uma das vantagens das

reagdes assistidas por plasmas é que elas podem ocorrer a temperaturas

inferiores aquelas que ocorreriam utilizando somente o processo térmico.

2.3.2.3 - Deposi¢dao de Carbono no Processo CVD / CVI

Numa situagdo ideal, durante o processo de infiltragdo de carbono
pirolitico em um substrato poroso, as espécies ativas portadoras de carbono
penetram nos poros e preenchem gradativamente a estrutura porosa com a
deposigdo de carbono de dentro para fora e entdo na superficie externa.
Entretanto, 0 que normalmente ocorre € uma deposi¢gdo mais rapida na
superficie externa do substrato poroso do que dentro dos poros. Quando isso
ocorre, o carbono depositado superficialmente impede o acesso aos poros mais
internos e, consequentemente o seu preenchimento. Quando porém a taxa de
deposigdo na superficie ndo € rapida, mas os poros sdo do tipo gargalo de
garrafa, entdo 0 acesso aos poros mais internos serdo também bloqueados. A
Figura 2.24 mostra esquematicamente um poro do tipo gargalo de garrafa.

Vohler et al (1968), estudaram o crescimento de carbono pirolitico em

solidos porosos. O estudo foi realizado porque o grafite em reatores nucleares
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¢ oxidado lenta e seletivamente pela refrigeragio conduzindo-o para uma
perda progressiva de resisténcia das barras de grafite. A aplicagdo de carbono
pirolitico na superficie da barra de grafite para protegdo contra ataque oxidante
¢ amplamente utilizada. Entretanto, essa protegdo superficial ndo € eficiente
pois qualquer dano na camada de protegdo permitira a penetragdo de gas
oxidante nos poros e gradualmente ira deteriorar o grafite. Para evitar que isso
acontega, € necessario depositar carbono pirolitico dentro dos poros. O
tratamento tedrico é baseado na analogia com oxidagdo heterogénea de

grafites porosos com gases.

DIAMETRO DE ENTRADA
DO PORO CARBONO CARBONO PIROLITICO
PIROLITICO GRAFITIZADO

% % D

7 % D, 7

SECAO TRANSVERSAL ESTAGIO INICIAL DA ESTAGIO FINAL DA

DE UM PORO ABERTO IMPREGNACAO GASOSA  [MPREGNACAO GASOSA
APOS TRATAMENTO
TERMICO A 2500°C

Figura 2.24 - Mecanismo de preenchimento e bloqueamento de poros

(Savage, 1993)
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O grafico apresentado na Figura 2.25 mostra o efeito da camada de
carbono pirolitico como protegdo (depositado a temperatura de 2000 °C e
pressdo de 20 kPa). A baixa taxa de oxidagdo do grafite com prote¢do de
carbono pirolitico € devida a duas razdes: (a) o carbono pirolitico tem uma
baixa permeabilidade gasosa e por isso oferece menos condigdes de oxidagao,
(b) o carbono pirolitico consiste de cristalitos de carbono isto €, o eixo “c” (ver
Figura 2.3) € orientado preferencialmente perpendicular a superficie e a taxa
de oxidagdo dos cristais de grafite é bem menor na diregdo do eixo ¢ do que na

direg3o a.

"

pd

rd
Sem revestimento
7

/ Com revestimento et

6 32 a8 84 80
Tempo (dia)

Perda de massa (%)

Figura 2.25 - Oxidagdo a 700 °C de uma amostra com protegio de carbono

pirolitico e outro sem a protegao.

A Figura 2.26 mostra um curva de Arrhenius, como foi apresentada por
Hedden e Wickle (1957), que descreve as reagdes de gases com soélidos
porosos, isto €, oxidagdo do grafite e deposigdo do carbono pirolitico sobre o
grafite. A oxidagdo é dividida em trés faixas: faixa I, regido de baixa
temperatura, os poros abertos do sélido de grafite sdo preenchidos com o gas
oxidante em concentragdes praticamente iguais, porque a velocidade de
oxidagdo € consideravelmente mais lenta do a velocidade de difusdo. Se um

dano ocorrer na camada de carbono pirolitico sobre o grafite sélido, e essa
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camada for apenas superficial a protegdo contra a oxidagdo nos poros ndo é
mais eficiente. Por isso, para uma protegdo eficiente em todos os poros as
superficies dos mesmos devem ser cobertos com carbono pirolitico. Em outras
palavras a velocidade de oxidagdo € controlada pela reagdo quimica
heterogénea na superficie do s6lido. Com o aumento gradativo de temperatura
e consequente aumento da velocidade de reagdo quimica, como na faixa II, a
difusdo através dos poros torna-se significativa e passa a influenciar a
velocidade de oxidagdo. Na faixa III, isto é em temperaturas elevadas a
constante de velocidade ¢ independente da temperatura, e torna-se dependente
da difusdo através da camada limite. Vohler et al (1968) consideram que o
carbono pirolitico deposita preferencialmente dentro dos poros, quanto mais as
condi¢Ges experimentais corresponderem a faixa I, conforme mostra a Figura
2.26.

O crescimento da camada de deposi¢do de carbono nos poros sera

favorecido pela velocidade de deposig@o de carbono e a facilidade com que os

produtos gasosos da reagdo se difundem para fora dos poros. Isto pode ser

obtido selecionando-se uma temperatura apropriada e uma pressio a mais
baixa possivel. Teoricamente, as condi¢Ges para deposi¢do de carbono
pirolitico nos poros seriam obtidas a velocidades extremamente baixas de
deposigdo. Na pratica, entretanto, as condigdes de trabalho semelhantes a faixa
(a) da Figura 2.26 sdo adequadas para trabalhos de infiltragdo de carbono
pirolitico.

Os parametros apresentados na Figura 2.26 sdo:
kes taxa efetiva de conversio
T temperatura
concentragdo do gas reativo
espessura da camada de gas

fragdo do gas convertido dentro do sistema poroso

AVA
2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 34 15 16

17

18



energia de ativagdo determinada experimentalmente

energia real de ativagdo
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Figura 2.26 - Curva tipica de Arrhenius para reagdes de gases com
s6lidos porosos como aplicados para infiltragdo (Shi, 1988;
Vohler et al, 1968).




I1.3.3 - Modelamento do Processo CVI

O processo CVI € um processo heterogéneo de varias etapas. A analise
tedrica da densificagdo por CVI de uma preforma porosa requer consideragdes
de difusdo e reagSes dos gases em substratos porosos ocorrendo
simultaneamente com a deposi¢do de um produto sélido. Este depdsito sélido
afeta a porosidade da preforma, que influencia o transporte dos reagentes
gasosos dentro da preforma e portanto a distribuigdo final do carbono na
matriz. O processo de infiltragdo sera interrompido em duas circunstancias: (1)
o preenchimento completo dos poros, ou (2) formagdo de uma camada
superficial impedindo a penetragdo de mais gases reagentes no interior da
preforma ou transformando os poros abertos em poros fechados (Shi, 1988).

O sucesso do estudo do modelamento do processo CVI requer o
conhecimento da cinética de reagdo e seus parametros dependentes do
processo, tais como a temperatura, pressdo e concentragdo dos reagentes. A
competi¢do entre os reagentes gasosos e a deposigdo, locais em poros abertos
e a reagdo quimica que forma os depdsitos solidos é um importante ponto para
entender o processo CVIL

O mecanismo que controlar a taxa de difusdo e deposig@o determinara a
uniformidade da densificagio.

O processo CVI € um processo térmicamente ativado e por isso, a taxa
k da reagdo quimica envolvida neste processo varia com a temperatura de

acordo com a relagdo de Arrhenius (Kotlensky, 1973; Shi, 1988):

E
k=k,ex a
0 €XP RT

equagdo 1

taxa da reagdo;

fator pré-exponencial;




energia de ativagdo (kcal / mol);
constante dos gases (1,97 cal / mole K) e

temperatura da reagdo (K)

Um estudo realizado por Tesner (1984), obteve a velocidade de
formagdo do carbono pirolitico, na faixa de 267 Pa até 1,5 MPa (2 a 11265
torr) e comparou a sua equagdo com outros materiais que estdo apresentados
na Tabela 2.6

Para a difusdo de uma preforma porosa, a primeira lei de Fick para o
transporte das espécies ativas no estado estacionario (Shewmon, 1963;

Carman, 1956), € expressa como:

J——D dc

ef E equagdo 2

onde: J = fluxo através da segdo transversal da preforma
(mole/s.m?), por unidade de tempo;

D.¢= difusividade efetiva (m%s);

c concentragio do gas reagente (mol/m’); e

z distancia na diregdo da espessura da preforma (m).

Para poros de didmetros grandes, a difusividade € a normal do gas
: 15-18 .

molecular D, , que varia com a temperatura conforme T e com a pressdo
total P. Se forem menores a tal ponto que sdo comparaveis ou menores que o
caminho livre médio das moléculas gasosas, as colisdes gas-gis nido mais
serdo dominantes. Ao invés disso, as colisdes gas-parede passam a ser mais
importantes e com isso 0 modo de transporte por difus3o passa a ser diferente.
A difusividade de Knudsen Dy substitui a D na equagdo 02. O critério passa

entdo a ser
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Tabela 2.6 - Equagdes das constantes da velocidade de reagdo de primeira

ordem para formagdo do carbono pirolitico (Tesner, 1984)

Hidrocarboneto Limite de Temperatura (°C) Equagio

metano
etileno
propileno
butadieno
benzeno
tolueno
xileno
naftaleno
antraceno

acetileno

650 - 1300

500 - 700

550 - 650

475 - 600

750 - 870

650 - 850

600 - 750

750 - 850

750 - 900

550 -1100

8,0 . 107 exp(-272.000 / RT)
7,6 . 107 exp(-155.000 / RT)
4,0 . 107 exp(-151.000 / RT)
7,5.107 exp(-142.000 / RT)
3,0. 10 exp(-230.000 / RT)
9,9 . 107 exp(-243.000 / RT)
15,5 . 107 exp(-239.000 / RT)
6,6 . 10™ exp(-222.000 / RT)
19,4 . 10° exp(-218.000 / RT)

17,1 .107 exp(-138.000 / RT)

210 (difusdao de Knudsen),

onde: mpf = caminho livre médio ("mean free path");

0,01< mij <10 (difusdo naregido de transi¢do); e

0,01 2"’7'@ (difusdo molecular)

Na regido da transigdo onde ambos, difusdo molecular (D), e a de
Knudsen (Dy), contribuem para o processo de transporte, a difusividade efetiva

pode ser expressa pela seguinte relagdo:




Um modelamento anterior do processo CVI foi conduzido assumindo
uma reagdo quimica de primeira ordem e uma condi¢do de pseudo estacionario
num substrato poroso. Sob essas condigGes, as equagbes de equilibrio das

massas podem ser obtidas na forma de:

d°C,

2

D —kC,$=0

dz

com as condig¢des limites

coordenada na diregdo da espessura da preforma;
concentragdo dos reagentes gasosos ao longo do eixo z;
constante da velocidade de reag@o de primeira ordem,;

area da superficie para deposi¢do por unidade de volume; e

espessura da preforma;

A solugdo para C, pode entdo ser obtida:




C, _ cosh(g,)

°  cosh(¢ %) ,

(84
c
onde ¢ € o mddulo de Thiele que satisfaz a relagdo:

¢2:£

D,

O principal parametro nesta solugdo, que determina a uniformidade da
deposigdo, é o modulo de Thiele (McAllister et al, 1991; Gupte, 1989). E um
pardmetro geral que leva em consideragdo a cinética de reagdo (k) € o
transporte (D.f). Pequenos valores do modulo de Thiele (¢ < 1) conduzem a
uma deposi¢do uniforme ao longo da espessura do substrato. Este foi o
primeiro modelo aplicado para analisar o processo CVI de carbono poroso,
proposto por Bickerdike et al, (1962).

Outros trabalhos que usaram densificagdo de preformas fibrosas por
CVI consideraram poros com estrutura cilindrica e longa (Gupte, 1989; Tai,
1989; Rossignol et al, 1979). Desta analise pode-se tirar uma orientagio para a
selegdo dos pardmetros de processamento por CVI. O resultado mostra que as
condigdes favoraveis para CVI (pequenos valores de ¢) sdo obtidos pela baixa
velocidade de reag@o (pequenos valores de k) e transporte rapido das espécies
de reagdo (valor grande de D.). Uma vez que este modelo ndo incorpora
alteragdes geométricas das preformas, durante a densificagdo, € dificil
conciliar o resultado do modelamento com a alteragdo da massa especifica do
composito durante o processo CVI. Também, devido as limitagdes
experimentais, a maioria dos pesquisadores ndo mede alteragdes dindmicas do
peso durante as experiéncias por CVI. Ao invés, apenas o peso final ganho
ap6s o CVI é medido. Portanto, os resultados do trabalho de modelamento

tornam dificil de verificar.
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Curier (1990) desenvolveu um modelo aplicando o conceito de
"sobreposigdo" ("overlap"), também conhecido como teorema de Avrami, para
deposig¢do em fios longos de fibras. Desprezando o crescimento ao longo do
comprimento da fibra, a mudanga no volume envolvido pelo sistema de
sobreposi¢do V (por unidade de volume do espago) esta relacionado com a
mudanga no volume envolvido correspondente ao volume ndo sobreposto,

determinado por:

>

ﬂ:l—V
dVo

onde V, € definido como sendo o volume total ocupados pelos cilindros nédo
sobrepostos e o termo (1-V) representa o volume fracional de vazios dentro do
fios. Esta relagdo satisfaz aos requisitos fisicos do sistema, ou representado

matematicamente, ao longo das condigdes iniciais e de limites:

av _dv, s
P A (quando V = 0);

%: 0 (quando V= 1);

d;" ¢ finito quando V=1;¢

sendo V-V, como V,-V, (sem sobreposi¢do inicial)

V. representa o volume inicial ocupado pelas fibras sem revestimento. A

solugdo da equagdo anterior é:

V=1-(1-Va)exp [-(Vo- Vo)
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Pela introdugdo da cinética quimica e impondo diferentes casos limites

(controle puro das cinéticas quimicas e a aproximagdo de pseudoequilibrio),

este modelo apresenta uma solugdo que demonstra a mudanga da é4rea
superficial total disponivel e o volume sélido de evolugdo durante o processo
CVI. Essa relagdo pode estar ainda relacionada com a velocidade de mudanga
durante a densificagdo. A tendéncia da mudanga da velocidade de CVI
previsto pela relagdo esta de acordo com a curva obtida experimentalmente

(Shi, 1992).




CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento da parte experimental deste trabalho foram
utilizados materiais de matriz e de reforgo além dos gases para o processo de

impregnagdo e deposi¢do de carbono.

Foram obtidos substratos impregnados com resina fenélica, curados e

carbonizados com diferentes tipos de reforgo. As amostras foram submetidas
ao mesmo ciclo de cura durante o processo de obtengdo do compdsito.

Todo o trabalho foi executado nos laboratérios da Divisdo de Materiais
do Instituto de Aerondautica e Espago do Centro Técnico Aeroespacial, érgido

do Comando da Aeronautica do Ministério da Defesa.

3.1 - Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram resina fenodlica, feltro de

fibras de carbono, tecidos de fibras de carbono e gases.
3.1.1 - Resina Fenolica

O polimero utilizado como precursor da matriz de carbono foi a resina
fendlica liquida, com codificagdo Resafen 8121, fornecida pela RESANA

Industrias Quimicas S.A., com as propriedades apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Caracteristicas da resina fenolica Resafen 8121

Propriedades

Viscosidade (cps) 300 - 450
Tolerancia a agua (%) 250 - 350

Cura a 121 °C no tubo (minutos) 32 - 38




3.1.2 - Feltro de Fibras de Carbono

Um dos materiais utilizados como reforgo do composito carbono-
carbono foi o feltro de fibras de carbono.

O feltro é obtido pela cardagem e agulhamento de fibras picadas e
mantas de poliacrilonitrila (PAN), fornecido pela firma Renner Produtos

Téxteis S.A., cujas especificagdes sdo: a gramatura do feltro ¢ de 850 g/m?

com espessura de 6 mm e massa especifica aparente de 0,06 g/cm’. O feltro é

oxidado em atmosfera de oxigénio a uma temperatura de 400 °C. O feltro,
entdo passa a ser chamado de PANOX (PAN oxidado). Posteriormente, o
material é submetido a um tratamento térmico de carbonizagdo a uma
temperatura de 1000 °C, cuja taxa de aquecimento é de 5 °C/hora, em
atmosfera inerte de argonio.

Os substratos de feltro de fibras de carbono eram cortados nas
dimensdes de 250 mm x 64 mm x 6 mm para acomodar no interior do forno

tubular para a impregnagao de carbono.

3.1.3 - Tecido de Fibras de Carbono.

Outros tipos de materiais utilizados como reforgo do compésito foram
os tecidos de fibras de carbono, tipos plano (PLAIN) e cetim (8HS),
fornecidos pela firma HEXCEL Fabrics. O tecido tipo plano apresenta uma
malha 1x1, isto €, um cabo da trama passa sobre um cabo da urdidura,
conforme mostra a Figura 3.1. Enquanto no tecido cetim, um cabo da trama
alterna 8 cabos da urdidura, conforme mostra a Figura 3.2.

As placas de tecidos impregnadas com resina fendlica tinham as
dimensdes de 260 mm x 200 mm e foram montadas em 8 camadas de 4 por 4
espelho, que posteriormente foram cortados em laminas de 260 mm x 64 mm x

4,5 mm para as infiltragdes.
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Figura 3.1 - Tecido plano
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3.1.4 - Gases

Para a impregnagdo gasosa de carbono nas amostras foram utilizados os
seguintes gases: metano como gas precursor do carbono e nitrogénio como
diluente.

O gas metano com um grau de pureza de 99,0 % e o nitrogénio de

pureza comercial foram fornecidos pela White Martins

3.1.5 - Fornos

Foram utilizados diversos tipos de fornos para tratamentos térmicos dos
materiais empregados como substratos, € um para impregnagdo gasosa de

carbono.

3.1.5.1 - Mufla para Cura da Resina

A mufla EDG Con 1700 5P foi utilizada para cura da resina fendlica
Resafen 8121, obedecendo ao seguinte ciclo de temperatura e tempo
apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Ciclo de temperatura e tempo de cura da resina Resafen 8121

Temperatura (°C)  Tempo (hora)

60 1
90 1
1




3.1.5.2 - Forno de Carbonizagao
As amostras curadas eram entdo submetidas a tratamento térmico de
carbonizagdo em forno elétrico trifasico da Eletro Térmica Industrial ETIL

Ltda., com Controle Microprocessador TH-90P.

3.1.5.3 - Forno de Impregnacgio e Deposi¢do Gasosa de Carbono

E um forno elétrico tipo tinel de passagem inclinavel, modelo FT-20,

da EDG Equipamentos e Controles Ltda., com as seguintes caracteristicas
técnicas:

- sistema de aquecimento Kanthal, protegido por tubos de quartzo;

- bipartido;

- isolamento térmico em fibra ceramica;

- temperatura maxima de trabalho 1300 °C;

- didmetro de 90 mm,;

- profundidade de 400 mm,;

- controle Microprocessador modelo EDG CON - 5P, (5 rampas e 5
patamares); e

- termopares cromel-alumel tipo K com bainha de Inconel.

Um tubo de alumina com as dimensdes 1200 mm de comprimento por
65 mm de didmetro interno foi inserido neste forno para servir como a camara
onde sera colocado o substrato de fibras de carbono completando o sistema de

impregnagdo/deposigdo de carbono.




3.1.6 - Balangas

Para determinagGes das massas dos substratos antes e depois das

impregnagdes foram utilizadas as seguintes balangas:
3.1.6.1 - Balanca Eletronica

Para determinagdo das massas dos substratos antes e depois das
impregnagdes foi utilizada uma balanga eletrénica da marca Mettler, modelo
PC 4400, com precisio de 107 gramas

Esta mesma balanga foi também usada para determinagdo da massa

especifica aparente dos substratos impregnados.

3.1.6.2 - Balanca Analitica

Para as determinagdes das massas especificas depois das impregnagdes

foi utilizada uma balanga analitica eletronica da marca Mettler, modelo H20T,

com precisdo de 10° gramas.

3.1.7 - Valvula Micrométrica

Para o controle fino da vazdo do gas metano foi utilizada uma valvula

micrométrica da White Martins.
3.1.8 - Dessecador de Gas
Para evitar que a umidade do gas penetre no sistema de impregnagdo foi

utilizado um dessecador com silica gel, colocado logo ap6s o misturador dos

gases nitrogénio e metano.




3.1.9 - Suporte do Substrato

Para apoiar o substrato na metade geométrica do tubo de alumina, zona

quente do forno, foi projetada uma base de grafite com suporte de Super
Khantal.

3.1.10 — Rotametros ou Fluximetros

Diversos fluxos de vazdo dos gases foram testados para se obter a
combinagdo ideal das vazdes dos gases nitrogénio e metano. Os rotdmetros
utilizados foram “Tri-flat tube flowmeter” da Fischer and Porter Co. Esses
rotdmetros sdo combinagdes de tubos trifaciais com esferas flutuadoras que
dependem apenas do fluxo total e do gas. Para o gas metano foi utilizada
esfera flutuadora de safira e um tubo FP1/16-20-G-5/36 e, para o nitrogénio,
foi utilizada esfera flutuadora de vidro CD e tubo FP1/8-25-G-5/36.

3.1.11 — Defletor de Gases
Um defletor de gases foi utilizado com o intuito de minimizar a
turbuléncia do fluxo gasoso que passa pela amostra ao longo do tubo de

alumina.

3.1.12 — Misturador de Gases

Depois que os gases metano e nitrogénio passam pelos rotametros, eles

sdo homogeneizados no misturador para entdo passar pelo dessecador para a

retirada da umidade da mistura gasosa.




3.2 - Métodos Experimentais

A parte experimental deste trabalho foi dividida em diversas etapas que
incluem o corte e preparagdo dos feltros e de tecidos de fibras de carbono,
impregnag@o com resina fenolica, tratamento de cura, corte das placas nas
dimensdes dos substratos, impregnagdo dos substratos, corte dos substratos nas
dimensdes para embutimento para posterior analise microestrutural e

determinagdo das massas especificas.
3.2.1 — Corte e Preparacio de Substrato de Fibra de Carbono

Dois tipos de materiais foram utilizados como reforgo do compdsito
carbono-carbono: feltro e tecidos de fibras de carbono. O feltro foi cortado
com auxilio de estilete e régua de a¢o. No caso do tecido, utilizou-se a tesoura.

3.2.1.1 - Substrato de Feltro de Fibras de Carbono

A fibra de poliacrilonitrila é a fibra precursora daquela utilizada na

confecgdo do feltro de fibra de carbono. O processo de obtengdo do feltro ja

foi descrito no Capitulo 2.2.4.3 — Fibras de Carbono de PAN.

Os feltros de fibra de carbono foram cortados nas seguintes dimensdes:
220 mm x 110 mm x 6 mm e impregnados por imersdo em resina fendlica
Resol 8121 durante um periodo de 24 horas. Decorrido este periodo os feltros
foram colocados num suporte para que o excesso da resina escorresse. Um
"sanduiche" de placas alternadas de aluminio e de feltro de fibra de carbono
impregnado com resina fenoélica numa moldura de cortiga foi montado,
totalizando 5 de feltro e 6 de aluminio. A Figura 3.3 mostra o esquema de
como essa montagem foi realizada. Como separador das placas de aluminio e

moldura do feltro embebido em resina foram utilizadas tiras de cortiga
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colocadas no formato de U. Para evitar que as placas de feltro aderissem nas
placas de aluminio o desmoldante QZ 13 da Ciba Geigy foi pincelado e uma
filme transparente "mailer" foi colocado entre o substrato e a placa de
aluminio. Em todas as faces das placas de aluminio foi adotado esse
procedimento. O sanduiche montado era entdo transferido para uma mufla

para o tratamento de cura, obedecendo ao ciclo ja descrito no item 3.1.5.1.

Figura 3.3 — Sanduiche de feltros e placas de aluminio.

Apos o tratamento de cura, as placas de feltro de carbono impregnadas
com resina fendlica, foram retiradas do sanduiche e transferidas para o forno

Etil para o tratamento térmico de carbonizagdo. A taxa de aquecimento

utilizada para este tratamento foi de 20 °C/hora até atingir 1000 °C, sob

atmosfera inerte de nitrogénio e o resfriamento foi natural.
As placas de feltro de fibras de carbono foram cortadas nas dimensdes
de 220 mm x 64 mm x 6 mm para servir como substrato para impregnagdo

gasosa de carbono.

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 14 15 16 17 18



3.2.1.2 - Substrato de Tecido de Fibras de Carbono

Os tecidos de fibra de carbono, isto €, 8HS e Plain, foram cortados nas
dimensdes 250 mm x 200 mm. Os tecidos foram colocados de 4 em 4, em
espelho, e entdo impregnados com resina fenélica Resol 8121, e carbonizados
em autoclave sob uma pressdo de 172 Pa. O ciclo de cura para ambos os

tecidos obedeceu a Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Ciclo de cura da resina fenolica Resol 8121

Temperatura(°C) Tempo(min)
60 15
100 15
110 15
120 30
130 30
150 90
180 90

As placas de tecidos de fibras de carbono foram cortadas nas dimensdes de
215 mm x 35 mm x 1,8 mm para o tecido Plano e 215 mm x 35 mm x 3,0 mm, para
servir de substrato para impregnagao gasosa de carbono.

3.2.2 — Impregnacio Gasosa de Carbono.

A impregnagdo gasosa de carbono no substrato de fibras de carbono foi

pelo processo isotérmico, utilizando o sistema apresentado na Figura 3.4, que

esta em detalhes representado esquematicamente na Figura 3.5.

O sistema utilizado na impregnag@o gasosa de carbono em substrato de
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fibras de carbono € a principio muito simples. Um cilindro de gas metano e
outro de nitrogénio (1) estdo representados na figura. O fluxo do gas metano €
controlado por uma valvula micrométrica (2) para melhor controle da vazdo,
enquanto para o gas nitrogénio a valvula é a comum. Os gases tém as vazdes

controladas pelos fluximetros (3) que utiliza o principio do peso da esfera de

safira de didmetro 1,59 mm para o gas metano e de vidro CD de didmetro 3,18

mm para o gés nitrogénio. Apés passarem pelos fluximetros, os gases vdo para
o misturador (4) onde os mesmos sdo misturados e homogeneizados para entdo
seguirem para o secador (5) onde a mistura gasosa passa por silica gel para
ficar livre da umidade. A mistura gasosa, depois de tratada, entra entdo num
tubo de alumina (6) que esta colocado num forno tinel basculante de
resisténcia elétrica (9). Dentro do tubo de alumina o gas ainda passa por um
defletor (7) para entdo entrar na regido quente do forno onde se encontra o
substrato de fibras de carbono (8). Depois de passar pelo substrato, o que
sobra da mistura gasosa sai para o borbulhador ou filtro (10) que contém agua
onde os elementos pesados ficam retidos e somente o gas é liberado para a
atmosfera (11). No painel de controle (12) é feita a programagdo da taxa de

aquecimento e o tempo de permanéncia na temperatura de 1050 °C.

Figura 3.4 - Foto do sistema CVI utilizado neste trabalho.

AVA
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Figura 3.5 — Representagdo esquematica do sistema de infiltragdo gasosa de

carbono

O substrato (8) € colocado sobre um apoio feito de uma base de grafite
com suporte de fio Kanthal, resistente a temperaturas elevadas, mostrado na
Figura 3.6.

Na fase inicial foram feitos experimentos de curta duragdo com o

objetivo de testar o sistema montado para a impregnagdo gasosa de carbono.

Posteriormente, o tempo total de impregnagdo foi para 48 horas em duas

etapas de 24 horas. Mais tarde foram feitas impregnagdes com 96 horas em

duas etapas de 48 horas.

Figura 3.6 - Suporte de grafite para apoio de feltro




3.2.3 — Difracao de Raios-X

A difragdo de raios-X pelo método do p6é foi idealizada

independentemente em 1916 por Debye e Scherrer na Alemanha e por Hull em

1917, nos Estados Unidos. E o método de difragdo mais utilizado e pode gerar

grandes quantidades de informagdes estruturais do material sendo estudado.
Neste método, o cristal a ser examinado € reduzido para um p6 muito fino,
[mesh 200], e colocado num suporte para a incidéncia de raios-X
monocromatico (Nuffield, 1966; Warren, 1969; Cullity, 1978). As
informagdes sobre o arranjo estrutural baseiam-se no estudo do diagrama de
difragdo produzida pela reflexdo do feixe de raios-X incidente sobre a amostra.
A técnica fornece uma medida da quantidade de material ordenado presente, e
pode ser usada para dar indicagdo do tamanho dos cristalitos que compdem a
estrutura ordenada (Savage, 1993).

Quando um feixe monocromatico de raios-X € direcionado a um
material cristalino, observa-se difragdo de raios-X em diversos dngulos com
respeito ao feixe primario [Figura 3-7]. A relagdo entre o comprimento de
onda do feixe de raios-X (A), o angulo de difragdo (26;) € a distincia entre
cada conjunto de planos atomicos do reticulado cristalino, d, é dado pela

equagio de Bragg*:

nA = 2 dyy senByy equagao 1

onde n é o nimero de ordem da difragdo. Usando esta equagdo, as distincias
interplanares do material cristalino sendo estudado podem ser calculadas. As
distancias interplanares dependem somente do arranjo atdmico nas células

unitarias do cristal enquanto as intensidades dos raios difratados sdo fungdes

* Esta lei foi proposta em 1912, por William Henry Bragg (pai, 1862-1942) e William Lawrence
Bragg (filho, 1890-1971) (Shackelford, 1992)




da poténcia de difragdo e da posig¢do dos atomos na célula unitaria.
O diagrama de difragdo obtido representa o espalhamento sobre uma
faixa de angulos de espalhamento, 20. O diagrama pode ser considerado como

“impressdo digital”, pois cada estrutura cristalina tem, dentro dos limites, um

diagrama de difragdo unico que pode ser analisado em termos de picos de

difragdo, suas posi¢des e suas larguras.

A colimador saida do feixe monocromitico
B amostra detector de raios-X
C  janela X fonte de raios-X

Figura 3-7 — Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios-X

(Savage, 1993).

Os parametros mais frequentemente determinados por difragdo de raios-

X em materiais carbonosos (Savage, 1993; Hutcheon, 1970), sdo:
d(002) distancia interplanar [002];
L altura de empilhamento; e

Ls largura do empilhamento.

Da lei de Bragg, determina-se a distancia interplanar (dooy):




A

002 equagdo 2

2sen By

Para um trabalho mais preciso, utiliza-se um padrdo na forma cristalina
de um sal, que é adicionado junto ao p6 em estudo para assim permitir uma
calibragdo interna das posi¢des e larguras dos picos, conseqiientemente
permitindo corregdo de qualquer influéncia da maquina. Uma indicagdo do
grau de desordem na amostra pode ser obtida, desde que o espalhamento do
“background” possa ser analisado.

O tamanho do cristalito ¢ definido pela altura do empilhamento e do
segmento maximo dos planos paralelos que constituem esta estrutura.
Portanto, a altura média dos cristalitos, ou seja, o seu tamanho na diregdo do
eixo ¢, L., é em geral determinada através da medida da largura a meia altura
dos picos (002) e (004). O tamanho do plano basal na diregéo do eixo a, L,, €
medido da largura dos picos (100) e (110) (Reynolds, 1968).

O tamanho aproximado do cristalito L. pode ser calculado do

alargamento 3 usando a equagdo de Scherrer (Marsh, 1989):

kA

Booz €08 Gy,

c equagdo 3

onde k é a dimensdo da célula, A é o comprimento de onda do raios-X, 6 € o
angulo de espalhamento e B € o alargamento devido a amostra. Este wltimo
parametro requer corre¢do por causa do alargamento b do equipamento. Para

1SS0, usa-se a seguinte equagao:

de acordo com a Figura 3.8.




 Alargamento da amostra

Alargamento-do instrumento
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Pico da amostra Pico do instrumento
usando cristal padrdo

Figura 3.8 - A alargamento das linhas nas difragdes de raios-X

Pode-se também utilizar a expressio:

_ Do
Booz 180°

O tamanho do plano basal L,, ¢ normalmente determinado da largura da

meia altura do pico (woo;) usando a equagdo de Warren e Bodenstein (Donnet

et al, 1990)

kA

Broo €086,

a equagdo 4

O 4
180°

ﬂOOl




3.2.4 - Técnicas de Analise Microestrutural

3.2.4.1 - Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

De uma maneira geral, a microscopia 6tica de luz polarizada (MOLP) é
a técnica mais utilizada para obter informagdes dos materiais carbonosos por
meio da visualizagdo da luz refletida sobre a superficie dos mesmos. A
imagem pode ser ampliada até 1000 vezes, permitindo visualizar pequenas
estruturas que normalmente ndo sdo detectadas a olho nu, até o limite de 1 um
de resolugdo (Savage, 1993).

A Figura 3.9 mostra esquematicamente os principais componentes de
um MOLP.

Acoplagem para TV
I

Fonte de luz
Polarizador

Defasador de 1/2 onda

' «— Coluna
Porta amostra % Amostra

[~~~ Ajuste focal

t__,.._———-—-—""‘"‘!
-

Figura 3.9 - Desenho esquematico dos componentes de um

microscopio optico de luz polarizada.

Alguns materiais tém a propriedade da birrefringéncia que é a

habilidade de fazer passar a luz num determinado plano. Tais materiais sdo
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chamados “anisotrépicos”, isto é, exibem diferentes propriedades ao longo dos
eixos em diregdes diferentes.

A utilizagdo da luz polarizada € para observar as cores produzidas pelas
diferentes orientagdes das lamelas grafiticas (Savage, 1993), representadas na
Figura 3-10. E importante observar que utilizando a luz polarizada constata-se
que o carbono possui uma série unica de microestruturas dependentes
sobretudo da orientagdo das lamelas.

As cores de interferéncias que normalmente caracterizam o carbono,
sdo: amarelas, azuis e pirpura. As cores amarelas e azuis sdo indicativas das
extremidades prismaticas expostas na superficie, sendo que a rotagdo da placa
compensadora de 90° produz uma mudanga da coloragdo amarela para azul e
vice-versa. A coloragdo purpura € indicativa do plano basal ou seja a
superficie do plano da lamela de carbono estéd paralela ou perpendicular ao
plano da superficie polida, ndo apresentando assim mudangas na coloragdo

com a rotagdo da placa compensadora ou polarizadora do microscoépio.

s§w§3
¢ @

Amarelo

Figura 3.10 - Diferentes orientagdes das lamelas grafiticas (Savage, 1993)
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Os materiais ndo grafiticos, carbono vitreo e carbono turbostratico,
onde o tamanho das regides melhores ordenadas é menor do que o poder de
resolugdo do microscopio Otico. Entdo, exibirio apenas a cor purpura,
caracteristica do carbono isotrépico.

As amostras para exame por MOLP eram pré-selecionadas em
intervalos iguais das placas e as faces selecionadas eram perpendiculares e
paralelas ao fluxo dos gases. Uma vez selecionadas e cortadas devem ser
preparadas convenientemente comegando pelo embutimento a frio com resina
poliéster em moldes de borracha. As faces de interesse sempre sdo
perpendiculares e paralelas ao fluxo dos gases. O lixamento das amostras
segue o procedimento normal do laboratdério materialografico, comegando pelo
lixa de granulagdo 200 passando pela 400 e finalizando com a 600 para obter
uma superficie lisa e plana. O polimento foi realizado numa politriz com
preparado de suspensdo de alumina de granulagdo 1 pum para se obter uma
superficie livre de riscos.

O primeiro microscopio a ser utilizado neste trabalho foi da marca
Olympus modelo BH e, posteriormente empregou-se um da marca Leica DMR

modelo 1750 da Leica Mikroskopie und Systeme GmbH.

3.2.4.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura utiliza o espalhamento dos
elétrons secundarios da superficie da amostra para revelar a topografia do
material (Marsh, 1989). O MEV fomece uma profundidade de foco muito
maior do que o microscopio Optico ou o microscopio eletronico de
transmissdo, sendo amplamente utilizado para andlise de superficies

fraturadas. A Figura 3.11 mostra esquematicamente o MEV.

O poder de resolugdo é 30 A, que é em torno de 300 vezes maior do que




o poder de resolug@o do microscopio Optico tradicional (Savage, 1993).

O MEV produz imagens ao fazer incidir um feixe de elétrons

(proveniente do canhdo de elétrons) sobre uma amostra apds passar por uma

coluna evacuada contendo lentes eletromagnéticas. Essas lentes servem para

direcionar, acelerar e focalizar o feixe de elétrons. O feixe faz uma varredura

sobre a amostra em sincronia com o feixe do tubo de raios catddicos, onde se

observa a imagem. Os elétrons secundarios espalhados inelasticamente sdo

coletados pelo contador de cintilagdo e o sinal € entdo usado como modulador

do brilho da imagem no tubo de raios catédicos. Diferengas nas emissdes

secundarias resultam em mudangas na topografia da superficie. Se elétrons

retro-espalhados elasticamente sdo coletados, entio uma imagem pode ser

formada do contraste resultante das diferengas de composigdo sobre a

superficie da amostra.

—— Canhdo de elétrons

? Lentes eletromagnéticas

Controle do amplificador
A Unidade

de
varredura

N Coletd -« Amplificador
N

|_Amostra Eletrons |
secundarios

Tubo de
imagem

Figura 3.11 - Desenho esquematico dos componentes basicos de um MEV

Superficies polidas das amostras de carbono revelam pouca informagdo como

conseqiiéncia da limitada topografia. Entretanto ao fazer um ataque quimico

com acido créomico ou por bombardeio i6nico pode revelar detalhes sobre a

textura Optica da amostra.

3.2.4.2.1 - Preparacio de amostras para Microscopia Eletronica de




Varredura

A preparagdo da amostra para ser examinada no microscopio eletrénico
de varredura é bastante simples, uma vez que o carbono ¢ um material
altamente condutor ndo requerendo nenhuma deposi¢do de filme fino de
material metalico para tomna-lo condutora. As amostras podem ser
simplesmente selecionadas, cortadas e fixadas sobre um porta-amostras de

aluminio com uma cola condutora contendo prata metalica.

3.2.5 - Resistividade Elétrica

Por ser um material condutor o compoésito carbono-carbono reforgado
com fibras de carbono tem a sua propriedade elétrica analisada de acordo com
a norma técnica ASTM C611, baseado no método de quatro pontos. A Figura
3.12 mostra esquematicamente a montagem do sistema de determinagdo da
resistividade por quatro pontos. O sistema utilizado como porta-amostras
permite a sua colocagdo mantendo-se constante a sua posigao em relagdo aos
eletrodos, estando acoplado a um medidor de diferenga de potencial da Fluke
modelo 8860A e uma fonte de corrente continua, DC Precision Current Supply
2854 da Yokogawa Electric Works além de uma resisténcia padrao de 1 ohm.

A resistividade elétrica é determinada pela equago:

R4

equacdo 5
2 quag

Pe
pz - resistividade elétrica (Q2.m);

Rg - resisténcia elétrica do matenial (€2);

A - 4rea da segdo transversal (m?); e

L - distancia entre os eletrodos de medig¢do (m).




-

Voltimetro

Compésito carbono-carbono

Figura 3.12 - Circuito esquematizado utilizado na determinagdo da

resistividade elétrica pelo método de quatro pontos.

3.2.6 - Porosidade Aparente e Porosidade Calculada.

Porosidade aparente € o volume ocupado pelos poros do material e €
avaliada pelo prenchimento desse volume por meio de um liquido. O resultado
¢ um valor relativo e depende do método usado, do liquido escolhido. A norma
técnica utilizada é a ASTM C 20.

Os corpos de prova foram preparados segundo a norma ASTM C 20, e
foram determinadas a massa na condigdo seca (m;) e das massas suspensas
(my,) e saturada de agua (mg). A massa suspensa em agua é obtida depois de
ferver o corpo-de-prova por 2 horas, seguido de 12 horas de repouso.

Adaptou-se um sistema com recipiente com agua numa balanga analitica com

precisdo de 10™ gramas e uma haste para apoiar os corpos-de-prova. A massa

do corpo-de-prova saturado com agua é feita logo apds retirar o excesso de
agua da superficie.

A porosidade aparente (P,) € calculada a partir dos valores das trés
massas e corresponde ao percentual dado pelo quociente entre o volume de

poros abertos, estabelecido pela diferenga dos valores da massa seca e da
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massa saturada de agua, e o volume total da amostra, dado pela diferenga dos

valores da massa suspensa e da massa saturada, conforme a equago:

my —m;
P, (%)= ——— |x100 equagdo 6

st msp

A porosidade teodrica (Pt) € obtida por meio da relagdo entre a massa

especifica aparente e a massa especifica tedrica cristalina utilizando a equagéo:

ma

x100

P.(%)=|1-

m equagdo 7

r

P porosidade calculada da amostra (%);
m, massa especifica aparente (g/cm’); e

m,  massa especifica real (g/cm’).

3.2.7 - Massa Especifica Aparente

A massa especifica aparente € determinada utilizando-se a norma
técnica ASTM C559.

Os corpos-de-prova foram limpos com agua destilada e detergente, para
eliminar qualquer residuo de gordura, secos e, estufa a 110 °C e resfriados em
dessecador para entdo determinar a massa. As medigdes sdo feitas a
temperatura de 25 £ 5 °C numa balanga analitica com precisdo de 10™ gramas
e as dimensdes foram determinadas utilizando-se um paquimetro com precisdo
de 102 mm. A massa especifica aparente (p, ) é entdo determinada pelo

quociente entre a massa determinada e o volume obtido pelas medigdes.
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3.2.8 - Massa especifica pelo método de afundamento-flutuagio (Principio

de Arquimedes).

A massa especifica real é determinada utilizando-se a norma ASTM C
729. O material a ser analisado deve ser pulverizado para mesh 200 e colocada
em contato com liquidos de massa especifica conhecida. O wvalor ¢

determinado quando a amostra pulverizada flutua na regido da altura média da

coluna de liquido com uma determinada massa especifica.

A preparagdo dos liquidos de massa especifica conhecida foi realizada a
partir dos solventes tetracloreto de carbono e dibromometano, em diferentes
proporgdes. ApOs as misturas serem efetuadas e homogeneizadas, realizaram-

se as leituras destas solugdes de referéncia utilizando-se densimetros.




CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo de caracterizagdo dos compositos carbono-carbono, obtidos
pelo processo de infiltragdo e deposigdo gasosa de carbono (CVI/CVD),
baseou-se na verificagdo experimental das diversas proporgdes em volume dos
gases N, e CH; e também no fluxo total da mistura gasosa que passou pela
placa de feltro de fibras de carbono colocada na regido quente do forno de

tratamento a temperatura de 1050 °C.

4.1 — Estudo do Efeito da Propor¢io dos Gases N; e CH,.

Para o processo de impregnagdo gasosa de carbono para obtengdo do
composito carbono-carbono foi escolhida uma série de proporgdes em fluxo
dos gases N,, como diluente, ¢ CHy como gas fonte de carbono. Foram
adotados também dois fluxos totais, 1 L/min e 2 L/minuto. A Tabela 4.1
mostra as proporgdes € volumes adotados. A Tabela 4.2 apresenta as pressdes
parciais em diferentes proporgdes para os dois fluxos totais, sabendo que a
pressdo atmosférica local média ¢ de 705,75 mm de Hg ou 940,7 mbar
(informagdo obtida da Divisdo de Ciéncias Atmosféricas do IAE - CTA). As

equagdes utilizadas estdo apresentadas no Anexo 1.

Tabela 4.1 - Fluxos totais dos gases N, e CH4 e as proporgdes
dos fluxos de gases utilizados.

Fl(l;j?l;ﬁ;al Proporgdes de N, : CHy

1 12:1 10:1 8:1 6:1 4:1

2 12:1 10:1 8:1 6:1 4:1




Tabela 4.2 - Pressdes parciais dos gases utilizados neste estudo.

Proporgdo Pressdo parcial Pressdo parcial
de de nitrogénio de metano
gases (kPa) (kPa)

12:1 7,14 85,70

10:1 8,44 84,40
8:1 10,32 82,52
6:1 13,26 79,58

4:1 18,57 74,27

As impregnagdes foram realizadas em placas de feltro de dimensdes
padronizadas para posterior facilidade de comparagdo dos resultados. Assim,
cada placa apresentou as dimensdes mostradas na Figura 4.1.

Essas dimensdes foram adotadas devida as limitagdes do comprimento

da zona quente do forno utilizado neste estudo e do didmetro interno do tubo

de silica. As placas foram posicionadas sobre um suporte de tal maneira que as

o=

Figura 4.1 — Dimensdes das placas de feltro para impregnagdes de

colocava na metade da altura diametral do tubo.

carbono no processo CVI
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Cada placa de feltro era submetida a um tratamento de impregnagéo e
deposigdo por 48 horas em duas etapas, sendo que apés as primeiras 24 horas
o sistema era desativado para virar a placa de 180° no sentido do eixo do tubo
e era entdo impregnado por mais 24 horas. A razdo de realizar o experimento
desta maneira foi para evitar que a infiltragdo/deposi¢do ocorresse mais na
segunda metade da placa do substrato como foi verificado em trabalhos
anteriores (Coelho, 1994; Coelho 1992), utilizando um sistema semelhante ao
do presente trabalho. No trabalho desenvolvido por Nogueira (1997) a posi¢do
da deposigdo ao longo do substrato é fungdo da corrente elétrica aplicada na
geragdo do plasma para aquecimento do sistema. Para baixa corrente elétrica a
maior deposi¢do ocorre na segunda metade do substrato. Entretanto,
aumentando a corrente elétrica a deposigdo maior passa a ocorrer na primeira
metade, isto é na entrada do gas. O aumento da corrente elétrica gera maior
aquecimento no catodo Consequentemente o reposicionamento do substrato
resulta numa distribuigdo mais homogénea ao longo do mesmo, produzindo
uma curva quase gaussiana de massa especifica.

Depois de realizada a impregnagdo das placas de feltro, elas foram
cortadas de acordo com o desenho apresentado na Figura 4.2, para posterior
determinagdo das massas especificas aparentes e também para analise

microestrutural.

50 mm 50 mm 50 mm 50 mm 60 mm

| | I
| 1 |

Figura 4.2 — Esquema de corte das placas de feltro ap6s o processo de

impregnagao para a caracterizagao.
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Os parametros considerados, isto €, propor¢des dos fluxos dos gases e
fluxos totais produziram diversos dados que foram compilados na forma de
tabelas. A série experimental inicia-se com fluxo total de 1 L/min e depois

para 2 L/min, nas proporgGes mencionadas na Tabela 4.1.

4.1.1 - Fluxo Total de 1 L/min

Inicia-se com um fluxo total de 1 L/min utilizando as diferentes
proporgdes dos gases N, e CH; como mostrou a Tabela 4.1. Impregnagdes,
como ja mencionado, foram realizadas em duas etapas de 24 horas cada,
totalizando 48 horas.

A Tabela 4.3 apresenta as massas 1iniciais, € apds 24 e 48 horas de
tratamento nas diversas propor¢des de gases produzindo um fluxo total de 1 x

10 m>*/min.

Tabela 4.3 — Massa depositada para diferentes tempos de tratamentos nas

diversas proporg¢des de gases N, e CH,.

Proporgio Massa depositada (g)

de gases Tempo de impregnagédo (h)

N, : CHy4 24 48

12:1

10:1

8:1

6:1

4:1
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Para eliminar a diferenga das massas iniciais, os percentuais de

incremento de massa em relagdo as diversas proporgdes de gases estdo

apresentados na Tabela 4.4. Esta tabela foi montada determinando-se o
percentual de aumento na massa apés os tratamentos em relagdo a massa
inicial. Com a Tabela 4.4, plotou-se um grafico de percentual de incremento
de massa em relagdo a massa inicial para as diversas propor¢des de gases nos
dois intervalos de tempos de tratamentos, isto €, 24 e 48 horas, que esta

apresentada na Figura 4.3,

Tabela 4.4 - Percentual de incremento de massa em fungdo da massa inicial

para as diversas proporgdes de gases para os dois intervalos de tempo.

Propor¢do Percentual de incremento de massa (%)

de gases Tempo de impregnagao (h)

N, : CHy4 24 48

12:1 282
10:1 324
8:1 304
6:1 461

4:1 500

A partir da Tabela 4.4, gerou-se outra tabela que ¢ a variagdo da taxa de

deposigdo em relagdo as varias proporgdes volumétricas de gases (Tabela 4.5).




48 horas

/‘““H——a-ﬂ 24 horas
A .-—--""'-'----.

Percentual de incremento de massa (%)

Proporgéo de gases N, e CH,

Figura 4.3 — Percentual de incremento de massa em relagdo a massa inicial
para as varias propor¢des de gases nos dois intervalos de tempos

de tratamento para o fluxo total de 1L/min.

Tabela 4.5 — Variagdo da taxa de deposig¢do em relagdo massa inicial para as

diferentes proporgdes de gases.

Proporgdo Taxa de deposigdo (g/min)

de gases Tempo de impregnagdo (h)

N, : CHy 24 48

12:1
10:1
8:1
6:1

4:1
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A Figura 4.4, apresenta a variagdo da taxa de deposigdo em relagdo a
diferentes proporgdes de gases. Observa-se que os pontos da proporgdo de 8:1
de gases N, e CH, sairam bastante da linearidade em ambas curvas das Figuras
43e44.

/‘

48 horas

Taxa de deposi¢ao (g/min)

24 horas

Proporg&o de gases N, e CH,

Figura 4.4 — Variagdo da taxa de deposi¢do em relagdo a diferentes proporgdes de

gases, para o fluxo total de 1 L/min.

Para cada proporgdo diferente de gases N, e CHy foi adotado o

percentual de incremento de massa em fungdo do tempo de impregnagdo.

Esses valores estdo apresentados na Tabela 4.6 e o grafico correspondente na

Figura 4.5.
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Tabela 4.6 — Percentual de incremento de massa em fungdo do tempo para as

varias proporgdes de gases.

Tempo de Percentual de incremento de massa (%)

impregnagao
(h) Proporgdes de gases N, e CHy

12:1 10:1  8:1 6:1 4:1

282 324 304 461
469 565 534 854
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Tempo de impregnacao (h)

Figura 4.5 — Percentual de incremento de massa em fungdo do tempo de

impregnagao para as diversas proporg¢des de gases N, e CHy.

Para uma analise mais detalhada, as placas impregnadas com carbono
foram entdo cortadas conforme o esquema da Figura 4.2. Uma metade inteira
foi cortada em amostras de aproximadamente 50 mm x 32 mm e a outra

metade foi reservada para outras eventuais analises . Ao retalhar, obteve-se de
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cada uma das placas 5 (cinco) amostras ao longo do comprimento da placa que
foram caracterizadas e suas massas especificas aparentes foram determinadas.
Os valores apresentados estdo na Tabela 4.7.

Com os dados obtidos nesta série de experimentos foi plotado um

grafico da variagdo da massa especifica ao longo da amostra [Figura 4.7].

Tabela 4.7 — Massa especifica aparente nas diferentes posigSes e diferentes

proporgdes de gases para o fluxo total de 1 L/min

Massa especifica aparente (g/cm?®)

Proporgdo

Posigdes ao longo da placa (cm)

N, : CHq 5 10 15

12:1

10:1

8:1

6:1

4:1




Massa especifica aparente (g/cm’)

Posigao ao longo da amostra (cm)

Figura 4.6 — Grafico da variagdo da massa especifica ao longo da amostra

As fotomicrografias apresentadas a seguir [Figura 4.7 a Figura 4.11]
sdo das segOes transversais, isto €, de uma superficie a outra da regido central
do substrato. Estas fotos foram obtidas por meio do microscépio éptico de luz
polarizada (MOLP).

A Figura 4.7 mostra a segdo transversal do compoésito carbono

reforgado com fibras de carbono, obtido pela impregnagdo de carbono

pirolitico num substrato de feltro de fibras de carbono, pelo processo CVI

isotérmico. A impregnagdo foi realizada em duas etapas de 24 horas cada,
totalizando 48 horas. A propor¢do de gases utilizada neste caso, foi de 4:1 de
N, e CH,, para o fluxo total de 1 L/min. Observando minuciosamente, as
segOes transversais das fibras de carbono impregnadas com carbono pirolitico
da superficie e da regido mais interna, observou-se que nas fibras mais
internas (a) a deposig@o ocorreu com menos intensidade e que a deposigdo nas
superficies (b) foi bem mais intensa, provocando fechamento dos poros
comunicantes proximos da superficie. Este bloqueio impede que maior

quantidade de carbono pirolitico penetre no interior do compdsito. O
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composito assim obtido apresentou maior deposi¢do superficial e ndo em todo
o substrato. Na regido central da segdo transversal observou-se uma bolha (c)
que € proveniente de falha do embutimento da amostra em resina de poliéster.

Utilizando a proporgéo gasosa de 6:1, para o fluxo total de 1 L/min, foi
obtido um compdsito cuja segdo transversal estad na fotomicrografia da Figura
4.8. Algumas concentragdes de deposi¢do de carbono pirolitico (a) foram
observadas. Entretanto, ao longo da segdo transversal a impregnagdo foi mais
uniforme apesar de existir muitos vazios. Observou-se algumas fibras
paralelas (b) ao plano da figura mas a grande maioria € ou perpendicular (c) ou
inclinada (d) ao plano da figura. Como era de se esperar uma concentragio
maior de deposigdo ocorreu nas superficies (e).

Diluindo o gas fonte de carbono (CH4) na proporgdo de 8:1, a
impregnagdo comegou a tornar menos intensa, apesar de mais homogénea de
uma superficie a outra (a). Poucas concentragdes de depdsitos nas superficies
foram observadas (b), mas observa-se espalhadas no interior, como mostrada
na Figura 4.9.

Na proporgdo de 10:1 de N, e CHy4 para um fluxo total de 1 L/min, a
impregnagdo € ainda menos intensa, conforme observa-se na Figura 4.10. As
concentragdes de deposigdo de carbono pirolitico sdo mais reduzidas.

A Figura 4.11, ¢ a fotomicrografia da segéo transversal do substrato de

feltro de fibras de carbono impregnado de carbono pirolitico por 48 horas,

para um fluxo total de 1 L/min e a proporgao de gases de 12:1 de N, e CH,.

Constatou-se pouca deposi¢do de carbono pirolitico nas fibras de carbono.




Figura 4. 7 - Segdo transversal do compésito obtido pelo processo CVI durante

48 horas. Propor¢io de 4:1 de gases para o fluxo total de 1

L/min.
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Figura 4.8 - Secdo transversal do substrato de fibras de carbono impregnado

por 48 horas com proporgdo de gases de 6:1, para um fluxo total
de 1 L/min.
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Figura 4. 9 - Segdo transversal do composito obtido utilizando proporgio de

gases de 8:1 de N; e CH4 num fluxo total de 1 L/minuto.
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Figura 4. 10 - Fotomicrografia da se¢do transversal do compésito obtido

utilizando proporgdo de gases de 10:1 de N, e CH,4 para o
fluxo total de 1 L/min.
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Figura 4. 11 - Fotomicrografia do compésito obtido utilizando-se proporgdes

gasosas de 12:1 de N, e CHy , num fluxo volumétrico total de 1

L/minuto.
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Utilizando o microscépio eletronico de varredura (MEV) foi feita a
fotomicrografia da Figura 4.12 de apenas quatro (4) fibras de carbono
envolvidas com carbono pirolitico. Observando as duas fibras impregnadas do
lado direito (A) pode-se até mesmo medir o didmetro da fibra de carbono além
da espessura da camada de deposi¢do do carbono. Utilizando-se da marca de
escala apresentada automaticamente na foto, pode-se dizer que a fibra de
carbono tem 10 um e que a camada de depdsito tem espessura de 15 pm que

foi depositada durante 48 horas, isso em termos de taxa de deposigdo € 4,42 x

10” g/min. Utilizando-se de um microscopio éptico de luz polarizada foi feita

a fotomicrografia da Figura 4.13. Em ambos os casos as micrografias revelam

fibras de carbono circundadas pelo carbono pirolitico.

Figura 4.12 - Fotomicrografia de uma seg¢éo do substrato de feltro de fibras de
carbono impregnada por carbono pirolitico por 48 horas, na propor¢do gasosa

de 6:1 num fluxo total de 1 L/minuto
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Figura 4.13 - Fotomicrografia obtida com microscopio Optico de luz

polarizada da segdo transversal do substrato de feltro de fibras de carbono
impregnada com carbono pirolitico por 48 horas, na proporgdo gasosa de 6:1

num fluxo total de 1 L/minuto.

Com o objetivo de estudar a evolugdo na impregnagdo/deposigdo de
carbono pirolitico nas fibras de carbono do substrato, foi feita uma seqiiéncia
de fotos comegando com 6 horas de impregnagao até 48 horas. A propor¢ao
utilizada de gases foi de 6:1, com 0 fluxo total de 1 L/min.

Utilizando filme colorido no microscépio optico de luz polarizada,
pode-se obter fotomicrografias das mesmas estruturas mas com evidencias de
que sdo constituidas de carbono pirolitico anisotropico, como se pode observar
nas fotomicrografias das Figuras 4.14 até 4.18. A variagdo das cores, item
32.4.1, é a maneira de determinar a anisotropia do carbono pirolitico

depositado.
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Figura 4.14 - Fotomicrografia de um substrato de feltro de fibras de carbono

impregnado com carbono pirolitico por 6 horas.

Figura 4.15 - Fotomicrografia de um substrato de feltro de fibras de carbono

impregnado com carbono pirolitico por 12 horas.
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Figura 4.16 - Fotomicrografia do substrato de feltro de fibras de carbono
impregnado por 24 horas na proporgdo de gases de 6:1 de N, e CH, para o
fluxo total de 1 L/minuto.

Figura 4.17 - Fotomicrografia do substrato de feltro de fibras de carbono

impregnado por 48 horas na proporgdo de gases de 6:1 de N, e CH, para o
fluxo total de 1 L/min.
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Figura 4.18 - Fotomicrografia do mesmo substrato que o anterior mas regido

diferente.
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4.1.2 - Fluxo Total de 2 L/min

A segunda série de experimentos utilizou um fluxo total de 2 L/min nas
varias proporgdes de gases N, e CHy. O resultado da impregnagio/deposigdo
de carbono pirolitico € apresentado na Tabela 4.8, na forma de massas iniciais

e depois de 24 e 48 horas de tratamento.

Tabela 4.8 — Massa depositada em fungdo dos diferentes tempos de tratamento

nas diversas proporgdes de N, e CHy para o fluxo total de 2 L/min.

Proporgéo Massa depositada (g)

de gases Tempo de impregnagéo (h)

N, : CHy4 24 48

12:1 18,59 32,53
10:1 19,80 33,53
8:1 27,95 50,52
6:1 29,94 55,11

4:1 35,94 65,85

Para eliminar qualquer diferenga das massas iniciais, uma tabela de percentual
de aumento de massa em relagdo as diversas proporgdes de gases esta

apresentada na Tabela. 4.9. Desta tabela plotou-se, entdo um grafico de

percentual de incremento de massa em relagdo as diversas proporgdes

volumétricas de gases no dois intervalos de tempos de tratamentos [Figura
4.19].
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Tabela 4.9 — Percentual de incremento de massa em relagdo as varias

proporgdes de gases, para o fluxo total de 2 L/min

Proporgdo Percentual de incremento de massa (%)

de gases Tempo de impregnagao (h)

N, : CHy4 24 48

12:1 323

10:1 351

8:1 473

6:1 521

4:1 651
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Figura 4. 19 — Gréfico do percentual de massa em relag@o a proporgdo de gases para

os dois intervalos de tempos de tratamentos, para o fluxo total de 2 L/min.
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A Tabela 4.10 apresenta a taxa de deposi¢do de carbono pirolitico em

relagdo as varias proporgdes volumétricas de gases N, e CHy. A Figura 4.20 é

o grafico da variagdo da taxa de deposi¢do em relagdo a diferentes proporgdes

de gases para um fluxo total de 2 L/min.

Tabela 4.10 — Variagdo da taxa de deposigdo em relagdo a diferentes

proporgdes de gases para um fluxo total de 2 L/min.

Proporgdo Taxa de deposi¢do (g/min)

de gases Tempo de impregnagéo (h)

N, : CHy4 24 48

12:1 0,0089
10:1 0,0098
8:1 0,0153
6:1 0,0168

4:1 0,0211




48 horas

Taxa de deposig¢ao (g/min)

Proporgao de gases

Figura 4.20 — Variagdo da taxa de deposi¢do em relagdo a diferentes

proporgdes de gases, para um fluxo total de 2 L/min.

Para as diferentes proporgdes de gases N, e CHy foi calculado o
percentual de incremento de massa em fungdo do tempo de impregnagio.
Esses valores estdo apresentados na Tabela 4.11 e o grafico correspondente, na
Figura 4.21.

Tabela 4.11 — Percentual de incremento de massa em fung@o do tempo para as

varias proporgdes de gases.

Tempo de Percentual de incremento de massa
impregnagao (%)
()

Proporgdes de gases N; e CHy

12:1 10:1 8:1 6:1 4:1

323 351 473 521 651

565 630 855 958 1193
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Tempo de impregnagao (h)

Percentual de incremento de massa (%)

Figura 4.21 — Percentual de incremento de massa em fungdo do tempo de

impregnagao para as diversas proporg¢des de gases N, e CH,.

As placas de substratos foram retalhadas, conforme a Figura 4.2, para

um estudo mais detalhado do efeito da vazdo total de 2 L/min nas diversas

proporgdes volumétricas de gases. Cinco amostras ao longo de cada placa

foram caracterizadas e suas massas especificas aparentes foram determinadas
e estdo apresentadas na Tabela 4.12 e o grafico correspondente, na Figura

4.22.
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Tabela 4.12 — Massa especifica aparente nas diferentes posigdes e diferentes

proporgdes de gases para o fluxo total de 2 L/min

Massa especifica aparente (g/m>)
Proporgdo

Posigdes ao longo da placa (cm)
o't CHy 5 10 15

12:1

10:1

8:1

6:1

4:1

Massa especifica aparente (glcrn3)

T T T
5 10

Posig¢ao ao longo da amostra (cm)

Figura 4.22 — Grafico da variagdo da massa especifica ao longo da amostra
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O substrato impregnado por 48 horas com proporgdo gasosa de 4:1 de
N, e CH; num fluxo total de 2 L/min foi cortado e analisado uma segdo
transversal sob microscopio Optico de luz polarizada e esta apresentada na

Figura 4.23. A elevada concentragdo de carbono nesta mistura rica em metano

faz com que o processo de infiltragdo seja interrompida porque os poros

comunicantes da superficie sdo bloqueados. Por isso, pode-se observar que na
regido central da se¢do transversal a taxa de impregnagdo € muito mais
reduzida simplesmente observando e comparando os didmetros das fibras das
duas regides (central e superficial).

A fotomicrografia apresentada na Figura 4.24, mostra uma impregnagao
e deposigdo mais uniforme ao longo da segdo transversal. Neste caso tem-se a
proporgdo de 6:1 de N, e CHy com volume total de 2 L/min. Observa-se
também que ha a tendéncia de bloqueio dos poros comunicantes da superficie,
entretanto 1sso ocorre de uma maneira mais lenta.

Diluindo o metano na propor¢do de 8:1, com 0 mesmo volume total de
2 L/min, observa-se que, apesar do tempo de 48 horas de
impregnagdo/deposigdo, a taxa de impregnagdo € muito lenta e isso pode ser
observado na fotomicrografia da Figura 4.25.

Partindo para diluigdo ainda maior, como no caso de 10:1, a situagdo
ndo é muito diferente da situacdo de 8:1, como pode ser observada na
fotomicrografia da Figura 4.26. A diluigdo de 12:1 torna a impregnagdo, em
termos econdmicos, inviavel por requerer tempos muito longos de

impregnagdo, como se pode verificar na Figura 4.27.




Figura 4.23 - Fotomicrografia da se¢do transversal do substrato impregnado

por 48 horas na proporgdo de gases de 4:1 de N, e CH, num fluxo total de 2

L/min.
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Figura 4.24 - Fotomicrografia da segfo transversal do substrato impregnado
por 48 horas na proporgdo de gases de 6:1 de N, e CH, num fluxo total de 2

L/min.




Figura 4.25 - Fotomicrografia da seg¢do transversal do substrato impregnado

por 48 horas na proporg@o de gases de 8:1 de N, e CHy num fluxo total de 2

L/min.
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Figura 4.26 - Fotomicrografia da se¢do transversal do substrato impregnado

por 48 horas na propor¢do de gases de 10:1 de N, e CHy num fluxo total de 2

L/min.

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 14 15 16 17 18



Figura 4.27 - Fotomicrografia da segdo transversal do substrato impregnado

por 48 horas na proporgao de gases de 12:1 de N, e CH, num fluxo total de 2

L/min.
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Utilizando um sistema digital de imagens acoplado ao microscopio
optico de luz polarizada no lugar de uma camara fotografica, outras
microestruturas foram analisadas e fotografadas.

A Figura 4.28 ¢ a fotomicrografia da regido superficial do substrato de
feltro de fibras de carbono submetido ao processo de impregnagdo com o0s
gases N, e CHy na proporgdo de 4:1, para o fluxo total de 2 L/min num

intervalo de tempo de 48 horas.

_za;f

Figura 4.28 - Regido superficial da segéo transversal do substrato, com os

gases na proporgdo de 4:1 para o fluxo total de 2 L/min.

Deslocando a amostra para a regido central do substrato, isto €, na
regido da metade da espessura pode-se observar que a impregnagdo ndo
ocorreu na intensidade que aconteceu na superficie. Isto pode ser verificado na
Figura 4.29 que ¢ o mesmo substrato da Figura 4.28.

Diluindo a mistura de metano em nitrogénio, ou melhor, passando a
proporgdo para 6:1 de N, e CHy, pode-se observar que, ao longo da segéo
transversal do substrato, a impregnagdo e deposi¢do tornam-se mais

uniformes, [Figuras 4.30 e 4.31].
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Figura 4.29 - O mesmo substrato da figura anterior, porém na regido central da
amostra.

Figura 4.30 - Regido da superficiec da secdo transversal do substrato
impregnado por 48 horas com proporgdes de gases de 6:1 de N, e CH,.
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Figura 431 - A fotomicrografia é do mesmo substrato da figura anterior

porém na regido central da amostra. Propor¢do gasosa de 6:1.

Figura 4.32 - Idem da figura anterior € na mesma regido central da amostra.

Proporgao gasosa de 6:1 para o fluxo total de 2 L/min.
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Diluindo ainda mais a mistura de gases de N, e CH, para proporgdo de
8:1 observa-se uma pequena diferenga na intensidade de deposigdo do carbono
pirolitico, [Figura 4.33 que ¢ da regido da superficie do substrato]. A Figura 4.
34 apresenta a fotomicrografia da regido do centro da segdo transversal do
substrato. Uma outra fotomicrografia da mesma regido € apresentada na

Figura 4.35.

Figura 4.33 - Fotomicrografia da regido da superficie da segdo transversal do

substrato de fibras de carbono impregnado por 48 horas com os gases na

proporgdo de 8:1, para um fluxo total de 2 L/min.
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Figura 4.34 - Regido central da segdo transversal da mesma amostra da figura

anterior. Proporgdo gasosa de 8:1 para o fluxo total de 2 L/min.

Figura 4.35 - Fotomicrografia da mesma regido que a figura anterior, proxima

a superficie.
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4.1.3 - Anilise Estrutural por Difracio de Raios X

Os substratos de feltro de fibras de carbono, que foram submetidos ao
tratamento de impregnagdo de carbono pirolitico pelo processo de infiltragio
gasosa, foram caracterizados pela técnica de difragio de raios-X. As amostras
foram retiradas da regido central do substrato e preparados conforme o item
3.2.3.

Um difratograma do compésito reforgado com fibras de carbono

utilizando a proporgdo gasosa de 6:1 de N,:CH, para 2 L/min de fluxo total
esta apresentado na Figura 4.36.

Proporgao gasosa de 6:1 de N, e CH

4

o
o
(v}
e
o
c
2
£

20

Figura 4.36 - Difratograma de raios-X do compésito de carbono reforgado

com fibras de carbono impregnado por 48 horas com fluxo total de 2 L/min.

Pode-se observar nitidamente a presenga de duas bandas
caracteristicas dos materiais carbonosos, na regido 26 de 25° (002), bastante

evidente devido & elevada temperatura de impregnag#o, na regifio de 20 de 42°
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(001). A elevada temperatura de promove uma maior ordenagdo dos planos
grafiticos na estrutura das fibras, evidenciado pelo pico.

Os difratogramas de raios-X de todos os compésitos de feltro de fibras
de carbono forneceram os valores de L., dyg, € L.. A distancia dyg, é a distancia
interplanar, L, € a altura do cristalito na diregdo normal ao eixo c e L, é a
largura do empilhamento. Esses valores foram calculados de acordo com as
equagdes apresentadas no item 3.2.3. Difragdo de Raios-X, e estdo
apresentados na Tabela 4.13. Na mesma tabela também estio apresentados os

valores para o carbono pirolitico.

Tabela 4.13 - Resultados das analises cristalograficas dos compositos de

carbono com substrato de feltro de fibras de carbono.

Fluxo total Proporgdo L N doo2

(%) (A) A) (A)
Carbono Pirolitico 50,346 25,603 0,3490
1 L/min

4:1 24,398 22,810 0,3524
8:1 23,010 27,232 0,3507
6:1 25,158 28,177 0,3531
10:1 23,001 26,384 0,3533
12:1 21,758 25,607 0,3533

2 L/min

1 25,161 27,426 0,3524
1 24,401 26,420 0,3517
8:1 25,161 27,266 0,3524
10:1 22,363 25,607 0,3530
12:1 21,761 26,399 0,3524

4:
6:

Com estes resultados podem ser plotados graficos de distancia inter-
laminar das camadas de carbono, como mostra a Figura 4.37, e da variagdo do
tamanho do espagamento das camadas de carbono para os dois diferentes
fluxos toais, como mostra a Figura 4.38.

Da Figura 4.37, pode-se observar que existe uma tendéncia da
distancia interplanar doy, de aumentar com a dilui¢do do gis metano, isto é,

parece que maior concentragdo de carbono estd forcando os planos a se
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acomodar em mais do que quando da menor concentragdo de carbono na
situagdo de maior dilui¢do. Enquanto isso ocorre, o oposto é observado com o
tamanho do espagamento das camadas de carbono, isto €, quanto maior a

diluigdo, menor € o tamanho do espagamento Figura 4.38.

3.535 4

3.530 dg, - 1 litro

3.525

' d, - 2 litros
3.520

3.515 4

Espagamento interlaminar
das camadas de carbono (nm)

3.510

3.505

Proporgédo de gases

Figura 4.37 - Distancia interlaminar em fung¢do das proporgdes de gases

utilizadas na impregnagdo do feltros de fibras de carbono.

)
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L‘m -1 litro

Lo, 2 litros

Tamanho do espagamento
L]

das camadas de carbono (nm)
N B B
5 88

3

] X T
6:1 8:1

Proporgio de gases
Figura 4.38 - Variagdo do tamanho do espagamento das camadas de carbono
para os dois diferentes fluxos totais, par os compositos de feltro de fibras de

carbono.
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4.2 - Impregnagio Gasosa de Carbono em Tecidos de Fibras de Carbono

Uma vez escolhida a melhor proporg¢do volumétrica dos gases N, e CH,
para impregnagdo gasosa de carbono em substratos de feltros de fibras de
carbono, outros materiais foram utilizados como substratos tais como tecidos
de fibras de carbono cetim (8HS) e plano (PLAIN).

4.2.1 - Tecido cetim (8HS)

Este tecido de fibras de carbono apresenta uma trangagem como a
mostrada na Figura 3.2. Como ja foi mencionado o material foi fornecido pela
firma Hexcel Fabrics e apresenta uma trangagem alternada de 8 cabos da
urdidura e 1 cabo da trama.

As placas foram confeccionadas com 8 (oito) camadas de tecidos, 4 x 4
espelho e codificadas como HXX, onde H é do tipo de tecido 8HS e XX ¢ a

numeragao.

4.2.1.1 - Placa H02

A primeira placa, codificada como H02, foi confeccionada conforme
mostra a Tabela 4.14. A massa do compdsito moldado é de 251,80 g € a massa
do tecido 156,34 g. Portanto, a resina na placa é de 95,46 g. O tecido cetim de
fibras de carbono no sofre perda durante a carbonizagdo, entretanto existe
uma perda de aproximadamente 50% na massa da resina durante a

carbonizagio.

Esta placa foi cortada em substratos de dimensdes tais que coubessem

no sistema de impregnago/deposigdo gasosa de carbono, isto ¢, 3,70 mm x
35,0 mm x 245,0 mm e as massas das placas antes e depois da carbonizagio

estdo apresentadas na Tabela 4.15. Os substratos foram entdo carbonizados
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conforme foi descrito no item 3.1.3. Os substratos nio carbonizados si3o

considerados “moldados”, termo que sera empregado doravante.

Tabela 4.14 - Confecgdo da placa HO2 com a variagdo percentual das massas

na condi¢@o de moldado e carbonizado da placa de tecido cetim.

Placa H02 Compésito  Tecido Resina

Massa do compésito moldado (g) 251,80 156,34 95,46
% massa do compdsito moldado -- 62,09 37,91
Massa do compésito carbonizado (g) 204,07 156,34 47,73

% massa do compésito carbonizado -- 76,61 27,50

Tabela 4.15 - Variagdo da massa ap6s o tratamento de carbonizagio

_ Massa (g)
Identificagdo Perda (%)

antes apos

HO02 - 1 39,95 32,85 17,8
HO02 -2 40,46 33,01 18,4
H02-3 40,47 33,06 18,3
HO02 - 4 41,32 33,12 19,8
HO02 -5 41,27 moldado --

HO02 -6 41,41 moldado

Utilizando as massas especificas depois da carbonizagdo das placas, obtém-se

os seguintes valores do percentual em volume de fibras de carbono, de
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carbono proveniente da resina carbonizada e de vazios presentes no substrato

produzido e estdo apresentados na Tabela 4. 16

Tabela 4.16 - Percentual de fibras, carbono e de vazios na Placa HO2

% volume de % volume de  Vazios
fibras carbono
(%) (%) (%)

45,1 18,9 36

4.2.1.1.1 - Placa H02 - 1

Desta série, a amostra H02-1 foi escolhida para a primeira série de
impregnagdo/deposigdo de carbono neste tipo de tecido e a variagdo da massa
esta apresentada na Tabela 4.17. A Figura 4.39 mostra a variagdo da massa

ap0s diferentes tratamentos da amostra H02-1.

Tabela 4.17 - Variagdo da massa ap6s tratamento de impregnagio

Condigdo do compdsito Massa (g)

Moldado 39,95
Carbonizado 32,85
Tratamento de 48 horas 35,02

Tratamento de 96 horas 36,42

E importante mencionar que, apds as primeiras 48 horas de tratamento

de impregnagdo/deposigdo, o sistema foi desativado e o substrato foi entio
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reposicionado girando-o de 180° em torno do eixo transversal do tubo

cilindrico de silica do forno.

moldado

96 h de impregnagao
incremento de 10,87%

/'

48 h de impregnacéao
incremento de 6,61%

Variagdo da massa (g)

carbonizado

1 v | ¥ 1
moldado carbonizado 48 h

Condigéo

Figura 4.39 - Variagdo da massa para os diferentes processos de tratamento
submetido na amostra H02-1.

Este substrato, H02-1, foi cortado em 11 (onze) amostras para
determinagdo da massa especifica aparente ao longo do comprimento do
substrato.

A Tabela 4.18, mostra os valores da massa especifica aparente e
também a porosidade aparente. Com os dados obtidos nesta tabela foi tragado

um grafico para mostrar a relagdo porosidade e massa especifica [Figura 4.40].
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Tabela 4.18 - Valores da massa especifica e porosidade aparente depois de 96

horas de impregnagio gasosa de carbono.

Porosidade = Massa especifica
Amostra

aparente (%) aparente (g/cm’®)

H02-1-1 12,57 1,47
H02-1-2 15,73 1,42
HO02-1-3 17,08 1,41
HO02-1-4 15,34 1,44
H02-1-5 14,89 1,47
HO02-1-6 14,95 1,42
H02-1-7 17,43 1,41
HO02-1-8 17,10 1,43
H02-1-9 15,40 1,43
H02-1-10 16,78 1,42

»

HO02-1-11 18,57 1,40

>




massa especifica

I:!

+/

; T ’ T , T ¥ T T T ¥
H02-1-2 HO2-1-4 HO2-1-6 HO2-1-8  HO02-1-10

porosndade

Porosidade aparente (%)

(ﬂw:),(ﬁ) 8juasede eoyioadsa essep

Amostra ao longo do substrato

Figura 4.40 - Gréfico mostrando a relagio porosidade e massa especifica.

4.2.1.1.2 - Placa H02 - 2

A segunda placa a ser submetida ao tratamento de impregnagdo gasosa
de carbono foi a HO2 - 2 [Tabela 4.19].

Tabela 4.19 - Variagdo da massa apés tratamento de impregnagdo da placa
HO02 -2

Condigdo Massa (g)

Moldado 40,46
Carbonizado 33,01
Tratamento de 48 horas 35,10

Tratamento de 96 horas 36,49

AVA
Icm 1 2 3 4 5 6 7 ll'II1eSpwll 12: 13 34 15 16 T7 18
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Com os dados obtidos, foi construidoum grafico da variagdo da massa

em fungdo dos diferentes tratamentos [Figura 4.41].

moldado

96 h de impregnagéo

incremento de 10,54%
u

48 h de impregnacgéo
incremento de 6,33%

Variagdo da massa (g)

] .
carbonizado

1 L I ¥ I
moldado carbonizado 48 h

Condigéao

Figura 4.41 - Variagdo da massa em fun¢io dos diferentes tratamentos
submetidos na amostra H02-2.

4.2.1.1.3 -PlacaH02-3

A terceira placa a ser submetida ao tratamento de impregnagdo gasosa

de carbono foi a HO2 - 3, conforme mostra a Tabela 4.20.

Com os dados obtidos, um grafico da variagdo da massa em fungdo dos

diferentes tratamentos foi construido e apresentado na Figura 4.42.
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Tabela 4.20 - Variagdo da massa apés tratamento de impregnagdo da placa
HO02 -3

Condigdo Massa (g)

Moldado 40,47
Carbonizado 33,06
Tratamento de 48 horas 34,5

Tratamento de 96 horas 36,68
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incremento de 10,95%
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48 h de impregnagéo

incremento de 4,36%
carbonizado

1 . I . 1
moldado carbonizado 48 h

Condicao

Figura 4.42 - Variagdo da massa para os diferentes tratamentos submetidos na
amostra HO2-3.




4.2.1.1.4 - Placa HO2 - 4

A terceira placa a ser submetida ao tratamento de impregnagio gasosa

de carbono foi a HO2 - 4, conforme mostra a Tabela 4.21.

Tabela 4.21 - Variagdo da massa ap0s tratamento de impregnagao da placa
HO02 - 4

Condigdo Massa (g)

Moldado 41,32
Carbonizado 33,12
Tratamento de 48 horas 35,20

Tratamento de 96 horas 36,01

Com os dados obtidos, foi construido um grafico da variagdo da massa
em fungdo dos diferentes tratamentos [Figura 4.43].

A variagdo da massa em relagdo as diversas condigdes estdo reunidas na
Tabela 4.22. Plotando todas as curvas num mesmo grafico, observa-se que a

variagdo da massa nas perdas e nos ganhos ndo apresentam discrepincias

significativas [Figura 4.44]. Em termos de percentual, a Tabela 4.23 mostra a

variagdo de perda e do ganho de massa.




moldado

96 h de impregnagéo
incremento de 8,73%

48 h de impregnacgao
incremento de 6,28%

Variagdo da massa (g)

carbonizado

i I 3 1
moldado carbonizado 48 h

Condigdes

Figura 4.43 - Variagdo da massa em fungdo dos diferentes tratamentos

submetidos na amostra H02-4.

Tabela 4.22 - Variagdo da massa em fungdo das diferentes condigdes

submetidas nos substratos

Condigédo Massa (g)

H02-2 HO02-3

Moldado 40,56 40,47
Carbonizado 33,01 33,06
Tratamento de 48 horas 35,10 34,50

Tratamento de 96 horas 36,49 36,68




Variagdo da massa (g)

carbonizado

Condicao

Figura 4.44 - Os quatro substratos da série HO2 apresentados num grafico da

variagdo da massa em relagdo a condigdo do material.

Tabela 4.23 - Percentual de variagdo da massa para diferentes condi¢des dos
substratos H02-1 a H02-4

Condigdo

Percentual da variagdo (%)

HO02-1 H02-2 HO02-3 H02-4

Moldado
Carbonizado
Tratamento de 48 horas

Tratamento de 96 horas

-1,54 -0,04 -0,26 1,84
-0,48 0,00 0,15 0,33
0,19 0,41 -1,30 0,70

0,05 0,25 0,77 -1,07

Para acompanhar a evolugdo dos tratamentos sofridos pelos substratos

de tecidos de fibras de carbono, foram feitas fotomicrografias de substratos na
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situagdo moldado, carbonizado e impregnado com carbono pirolitico por 96
horas na proporgdo de 6:1 de gases N, e CH, com fluxo total de 2 L/min. A
Figura 4.45 mostra o substrato na situagdo moldado, isto &, o tecido foi
impregnado com resina fendlica e curada, conforme o item 3.1.5.1. Observam-

se nitidamente as fibras no sentido paralelo ao plano da fotomicrografia e as

fibras perpendiculares além de espago que foi preenchido pela resina fendlica.

Figura 4.45 - Fotomicrografia do substrato de tecido 8HS impregnada com

resina fendlica e curada, mostrando as fibras. MOLP.

Depois de impregnado, o substrato sofreu um tratamento de
carbonizagdo em atmosfera inerte utilizando o forno descrito no item 3.1.5.2.
A Figura 4.46 ¢ a fotomicrografia do substrato apés esse tratamento, obtida
com microscopio Optico de luz polarizada, que revela a presenga de diversas
trincas do feixe (Gao et al, 1994), indicadas pelas setas.

O substrato de tecido de fibras de carbono foi entio submetido ao
tratamento de impregnagdo por 96 horas em duas etapas de 48 horas cada. A
impregnagdo do carbono pirolitico pode ser observado nas areas de fraturas da
matriz (indicadas pelas setas) conforme mostram as Figuras 4.47 e 4.48.

Utilizando o microscopio eletrdnico de varredura foi feito um estudo

analisando a superficie fraturada de um substrato apés tratamento de 96 horas

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 14 15 16 17 18
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de impregnagdo. A Figura 4.49 mostra a fotomicrografia da superficie
fraturada revelando as fibras de carbono e a impregnagdo que ocorreu mais
intensamente nos espagos vazios € menos entre as fibras, obtida num

microscopio eletronico de varredura.

Figura 4.46 - Substrato de tecido de fibras de carbono 8HS apés o tratamento
de carbonizagdo. MOLP

e SR

Figura 4.47 - Fotomicrografia do substrato de tecido 8HS apés o tratamento de

impregnagdo por 96 horas. MOLP
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Figura 4.48 - Fotomicrografia do mesmo substrato que a figura anterior com

um aumento maior. MOLP

Figura 4.49 - Fotomicrografia obtida pelo microscépio eletrénico de

varredura, revelando a impregnagdo nos espagos vazios que envolvem as
fibras. MEV
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4.2.1.2 - Analise de Difracdo de Raios-X do Compésito Refor¢cado com Tecido
Cetim

O tecido cetim apresentou um comportamento ja esperado. O tecido na
condigdo de impregnado por resina fendlica, isto € moldado, apresentou apenas
carbono das fibras de reforgo; portanto, a intensidade de raios-X € menor
comparando com os demais tratamentos. A carbonizagdo do substrato, trouxe como
conseqiiéncia aumento no teor de carbono. Por isso, o difratograma mostra uma
elevagdo na intensidade. Finalmente, apds 96 horas de impregnagio de carbono
pirolitico era de se esperar uma aumento ainda maior na intensidade, e isso pode ser

observado na Figura 4.50.
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Figura 4.50 - Difratograma combinado dos substratos em diversas condigdes.

Dos difratogramas obtidos foi plotado um grafico dos pardmetros cristalinos
L., L, e d, em fungdo das condi¢des de tratamentos em que foram submetidos os
substratos, como mostra a Figura 4.518. Pode-se observar um ligeiro aumento nas
dimensdes de L. e L, com o tratamento. Um comportamento semelhante foi
observado por Emmerich (1995), quando do estudo de cristalinidade em carbono. O
mesmo justifica que na faixa de temperaturas entre 1000 e 1200 °C. Os cristalitos

coalescem ao longo do eixo ¢ (L.) num processo térmicamente ativado. Durante este
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processo ha uma superposigdo de duas camadas diferentes de carbono e a
coalescéncia resulta num aumento da dimensdo Lc. Ja o comprimento L, apresenta
um comportamento semelhante, pois se trata de coalescéncia de cristalitos ao longo
do eixo a, resultando em um aumento da dimensdo L, e, portanto, uma redugéo em
numero de cristalitos. As dimensdes de L, e L. tornam-se bastante evidentes para

temperaturas acima de 1500 °C.

/.
/Ea.' comprimento do empilhamento
. (Angstrom)

/’_’__—l
n
— L, - altura do empilhamento

(Angstrom)

Dimensdes

d - distancia interplanar (nm)

A A A
- - -

] ' 1 4 1]
Moldado Carbonizado CVI 96 horas
Condigdes do substrato

Figura 4.51 - Pardmetros cristalinos do tecido cetim nas diversas condigdes de

tratamento.




4.2.2 - Tecido Plano

O tecido Plano de fibras de carbono possui a trangagem 1 x 1, isto &, 1
cabo da urdidura e 1 cabo da trama, conforme mostra a Figura 3. 1

Neste processo, as placas foram confeccionadas com 8 (oito) camadas

de tecidos, 4 x 4 espelho e codificadas como PXX, onde P ¢ o tipo de tecido

Plano e XX ¢ a numerag@o. As placas foram impregnadas com resina fenélica
Resol 8121.

4.2.2.1 - Placa P01

A placa P01 foi confeccionada conforme mostra a Tabela 4.24. A
massa total da compésito moldado P01 é de 155,74 g e a massa do tecido
plano € de 88,46 g e a resina 67,28 g. As fibras de carbono do tecido plano nio
sofre perdam durante o tratamento de carbonizagdo. Entretanto, a resina sofre

uma perda de aproximadamente 50% no processo.

Tabela 4.24 - Parametros da placa P01

Placa P01 composito  tecido

Massa do compésito moldado (g) 155,74 88,46
% massa do compo6sito moldado 56,80
Massa do compésito carbonizado (g) 122,10 88,46

% massa do composito carbonizado 72,45

A placa obtida foi seccionada em dimensdes ja descritas no item

4.2.1.1. As tiras foram caracterizadas para entio submeté-las ao tratamento de
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carbonizagdo. As massas antes e depois do tratamento sdo apresentadas na

Tabela 4.25.

Tabela 4.25 - Variagdo da massa apds o tratamento de carbonizagdo das partes

seccionadas da placa P01

Identificagédo Massa (g) - Perda
antes depois (%)

PO1-1 20,59 14,89 217
P01 -2 21,06 16,23 22,9
PO1-3 18,95 15,54 18,0
PO1-4 19,86 14,87 25,1
PO1-5 20,84 16,41 21,3
PO1-6 18,88 16,07 14,9

P01 -7 20,08 15,70 21,8

Com as massas especificas aparentes das tiras, podem-se determinar o
percentual em volume de fibras de carbono, do carbono proveniente da
carbonizagdo da resina fenolica e de vazios que estdo presentes no compdsito
reforgado com tecido plano de fibras de carbono. Estes valores estdo

apresentados na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 - Percentual de fibras, carbono e de vazios na placa P01

% volume de % volume de  Vazios
fibras carbono
(%) (%) (%)

44,2 19,6 36,2




4.2.2.1.1 - Placa P01-1

O substrato PO1-1 foi impregnado por 96 horas em duas etapas de 48
horas. A variagdo da massa esta apresentada na Tabela 4.27. O grafico da
variagdo da massa em fungdo das diferentes condigdes submetidas ao substrato

esta mostrado na Figura 4.52.

Tabela 4.27 - Variagdo da massa ap0s tratamento de impregnagio da placa
PO1-1

Condigdo Massa (g)

Moldado 20,59
Carbonizado 14,89
Tratamento de 48 horas 16,60

Tratamento de 96 horas 17,07

96 horas de tratamento
Incremento de 11,5%

/I

48 horas de tratamento

Carbonizado Incremento de 14,6%
Perda de 27,7%

Variagao da massa (g)

I . ]
verde carbonizado

Condigao

Figura 4.52 - Variagdo da massa para os diferentes processos de tratamento

submetido na amostra PO1-1.




4.2.2.1.2. - Placa P01-2

O substrato P01-2 também foi impregnado por 96 horas em duas
etapas de 48 horas e a variagdo da massa esta apresentada na Tabela 4.28. O
grafico da variagdo da massa em fungdo das diferentes condigdes submetidas

ao substrato esta mostrado na Figura 4.53.

Tabela 4.28 - Variag@o da massa apds impregnagédo na placa P01-2

Condigdo Massa (g) Variagdo (%)

moldado 21,06
carbonizado 16,23
tratamento de 48 horas 16,46.

tratamento de 96 horas 17,34

Moldado

96 horas de tratamento
Incremento de 6,8%

Carbonizado /
Perda de 22,9% )_——""48 horas de tratamento

Incremento de 1,4%

Variagdo da massa (g)

I M I i I v I
verde carbonizado 48 96

Condicao

Figura 4.53 - Variagdo da massa para os diferentes processos de tratamento

submetido na amostra PO1-2.




4.2.2.1.3. - Placa P01-3

O substrato P01-3 também foi impregnado por 96 horas em duas
etapas de 48 horas e a variagdo da massa esta apresentada na Tabela 4.29. O
grafico da variagdo da massa em fungdo das diferentes condiges submetidas

ao substrato esta mostrado na Figura 4.54.

Tabela 4.29 - Variagdo da massa apds impregnagdo na placa P01-3

Condigédo Massa (g) Variagio (%)

moldado 18,95
carbonizado 15,18 -19,9
tratamento de 48 horas 15,73 3,6

tratamento de 96 horas 16,45 8,4

19,5 5
19,0-:
185
18.0-:

17,5
96 horas de tratamento

Incremento de 3,6%

16,54
16,0 - /.
i ]
1554 Carbonizado / 48 horas de tratamento
15041 Perdade 19,9% *® Incremento de 8,4%

17,0

Variagdo da massa (g)

T | . L]
verde carbonizado 96

Condigao

Figura 4.54 - Variagdo da massa para os diferentes processos de tratamento

submetido na amostra P01-3.
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No caso deste tipo de tecido plano, a variagdo da massa nas perdas e
nos ganhos sdo sensivelmente diferentes como se pode observar na Figura
4.55.

O substrato de tecido plano de fibras de carbono no estado moldado,
impregnado apenas com resina fenodlica resol 8121, revela fibras paralelas e
perpendiculares ao plano da imagem, alternadamente 1x1 [Figura 4.56].
Depois da carbonizagdo, o feixe de fibras de carbono dividem-se em muitas
trincas [Figura 4.57], (Gao et al, 1994). Com o substrato ja carbonizado, o
tratamento de impregnagdo foi realizado por 96 horas em duas etapas de 48
horas cada com proporgdo gasosa de 6:1 de N, e CHy com fluxo total de 2
L/min. A Figura 4.58 apresenta a fotomicrografia do mesmo substrato apos o
tratamento de impregnagdo. A Figura 4.59. é a mesma amostra da figura
anterior, mas com uma ampliagdo maior, revelando a deposi¢do na superficie

da trinca do feixe, indicada pelas setas.

Q‘P01-2

Variagdo da massa (g)

T
carbonizado

Condigédo

Figura 4.55 - Variagdo da massa em relagdo as condigdes submetidas aos trés

substratos.




moldado. MOLP

Figura 4.57 - Mesmo substrato da figura anterior apds tratamento de

carbonizagdo. MOLP

Utilizando-se do microscopio eletronico de varredura (MEV) outras

fotomicrografias foram feitas como discutidas a seguir. A Figura 4.60 mostra

uma superficie fraturada do substrato em questdo revelando fibras de carbono

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 14 15 16 17 18
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nos sentidos paralelo e perpendicular ao plano da imagem. Do mesmo
substrato observa-se uma impregnag¢do em torno das fibras nas regides onde
predominam vazios e ndo entre as fibras em si [Figura 4.61].

A Figura 4.62 é a mesma amostra da figura anterior mas com maior
ampliagdo, revelando um detalhe da impregnagdo de carbono pirolitico nas
fibras de carbono. A Figura 4.63 mostra em detalhes apenas uma fibra

impregnada de carbono pirolitico. Estas fotomicrografias diferem daquelas

apresentadas por Benzin

Figura 4.58 - Fotomicrografia do substrato de tecido Plain ap6s tratamento de

impregnagao por 96 horas. MOLP

Figura 4.59 - Mesmo substrato da figura anterior mas com ampliagdo maior.
MOLP

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 14 15 16 17 18



cm

Hin

L S

Figura 4.60 - Substrato de tecido plano apds impregnagdo de carbono por 96
horas revelando fibras de carbono nas diregdes paralelas e

perpendiculares ao plano da imagem. MEV

Figura 4.61 - Fotomicrografia do substrato ap6s impregnagdo revelando

deposigdo de carbono pirolitico, principalmente nas éreas

onde existem vazios e ndo entre as fibras. MEV
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Figura 4.62 - Fotomicrografia do mesmo substrato da figura anterior mas com

maior ampliagdo revelando em detalhes a impregnagio de

carbono nas fibras. MEV

Figura 4.63 - Idem da figura anterior, revelando em detalhe uma fibra

impregnada com carbono pirolitico. MEV
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4.2.2.2 - Anailise de Raios-X do Compoésito Refor¢ado com Tecido Plano

Os difratogramas do tecido plano nas condigdes de moldado,
carbonizado e ap6s um tratamento de impregnagéo de 96 horas reunidos num

s6 grafico pode ser representado pela Figura 4.64. Dentro de uma margem de

erros o primeiro pico é na regido de 25° e o segundo pico na regido de 43°,

como era de se esperar para 0s materiais carbonosos.

CVI 96 horas

-

Carbonizado

Tecido Plano

Intensidade

3 4 50 60
20
Figura 4.64 - Difratograma do tecido plano nas condigdes de moldado,

carbonizado e impregnado por 96 horas com carbono pirolitico.

Dos difratogramas obtidos pode-se plotar um grafico dos pardmetros
cristalinos Lc, La e d em fungdo das condigdes de tratamentos em que foram

submetidos os substratos. Isso pode ser observado na Figura 4.65.




L, - tamanho do plano baS/

-
u\/

R tamanho dos cristalitos

Dimensdes (nm)

d - distancia interplanar
A A A

1 LS ] L ]
moldado carbonizado CVI 96 horas

Condigdes do substrato

Figura 4.65 - Relagdo dos parametros cristalinos com os diversos tratamentos

submetidos aos substratos.




4.3 - Resistividade Elétrica dos Compositos.

A analise da resistividade elétrica do compdsito obtido com infiltragdo
gasosa de carbono pirolitico numa matriz com reforgo de tecido plano, foi

realizada conforme ja descrito no item 3.2.5 - Resistividade elétrica.

Foi medida a resistividade elétrica em fungdo da porosidade aparente

do compdsito de carbono-carbono obtido apds 96 horas de impregnagéo
gasosa de carbono pirolitico. Essa medigdo foi ao longo do comprimento do

substrato e os valores obtidos estdo na Tabela 4.30.

Tabela 4.30. Valores medidos de resistividade elétrica em fungdo da

porosidade aparente ao longo do comprimento do substrato.

Posigdo Resistividade elétrica Porosidade aparente

(Q.cm) (%)

0,0041 6,1
0,0040 5.9
0,0041 8,5
0,0044
0,0044
0,0044
0,0041
0,0043
0,0037

0,0052
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Desses valores podemos plotar um grafico de resistividade elétrica em fungao
da porosidade [Figura 4.66].

Como era de se esperar, a resistividade elétrica aumenta com o
aumento da porosidade no composito, uma vez que a presenga de poros num

material condutor impede a passagem livre de corrente elétrica.

0,0054
A

0,0052

e

0,0050 -

0,0048 +

0,0046 -

0,0044 -

0,0042 -

0,0040

0,0038

Resistividade aparente (Q.cm)

0,0036

5 8 9 10 11 12 13
Porosidade aparente (%)

Figura 4.66 - Resistividade elétrica em fung¢do da porosidade aparente de um
composito carbono-carbono com reforgo de tecido plano de fibras de carbono,

apoOs impregnagdo de carbono pirolitico durante 96 horas.

Analisando a resistividade elétrica em fung@o da posigdo ao longo do
compésito carbono-carbono, observa-se que a curva é uma parabola ja que a
maior deposi¢do de carbono pirolitico ocorre na regido central do substrato,
isto €, na regido da zona quente do forno, tornando o comp6sito mais condutor
nessa regido. A resistividade aumenta nos extremos onde a deposigdo de

carbono pirolitico € menos intensa deixando muito poros ainda abertos e
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conseqiientemente, dificultando a passagem de corrente elétrica. Essa situagdo

pode ser observada na Figura 4.67.

Tecido plano - CVI 96 horas

Resistividade (Q.cm)

T T T T T
4 6 8

Posigdo ao longo da amostra
Figura 4.67 - Resistividade elétrica em fungdo da posi¢gdo ao longo do

composito carbono-carbono

O compésito reforgado com tecido cetim apresentou um
comportamento semelhante ao do reforgado com tecido plano. A Tabela 4.31
apresenta os valores medidos da resistividade elétrica e da porosidade aparente
em relag@o a posigdo ao longo do compdsito carbono-carbono reforgado com
tecido cetim de fibras de carbono impregnado com carbono pirolitico no
durante o tempo de 96 horas no processo CVI.

A Figura 4.68 é o grafico da resistividade elétrica em fungdo da
porosidade aparente do compdsito carbono-carbono reforgado com tecido
cetim de fibras de carbono impregnado com carbono pirolitico. Como era de

se esperar o aumento da porosidade cria internamente obstaculos para a

passagem de corrente elétrica provocando maior resistividade elétrica, pois a

resistividade elétrica é diretamente proporcional a resisténcia elétrica.
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A resistividade elétrica ao longo do comprimento do compdsito gera
uma curva parabdlica, como ja foi observado no compésito carbono-carbono
reforgado com tecido plano de fibras de carbono, na Figura 4.67. A deposigdo
de carbono pirolitico ocorre com maior intensidade na regido central do
comprimento do substrato que esta localizada na zona quente do forno, onde a
elevada temperatura favorece a decomposi¢do do gas metano em carbono e
hidrogénio. As extremidades apresentam menor impregnagdo com carbono

pirolitico por ficarem em regides de menor temperaturas, apesar de terem sido

girados de 180° em relagdo ao eixo transversal. Esse comportamento pode ser

observado na Figura 4.69.

Tabela 4.31 - Resistividade elétrica e porosidade aparente em fungdo da
posigdo ao longo do compésito carbono-carbono reforgado com tecido cetim

de fibras de carbono

Resistividade elétrica Porosidade aparente

Posigdo

(Q.cm) (%)
0,0152 9,9
0,0205 10,5
0,0187 1.9
0,0172 8,3
0,0175 10,7
0,0169 8,6
0,0179 10,3
0,0176 10,1
0,0177 10,3
0,0185 10,2
0,0220 10,2
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Resistividade elétrica (Q.cm)

T T

Y y T Y T T
7.5 ; 8,5 9,0 9,5
Porosidade aparente (%)

Figura 4.68 - Resistividade elétrica em fungdo da porosidade. Composito

carbono-carbono refor¢ado com tecido cetim submetido a CVI por 96 horas.

Tecido cetim - CVI 96 horas

Resistividade elétrica (Q.cm)

4 6 8
Posigcao ao longo da amostra

Figura 4.69 - Resistividade elétrica ao longo do comprimento do compdsito




CAPITULO 5 - CONCLUSOES

01 - Dos volumes totais de fluxos

Dois volumes totais de fluxos foram considerados neste trabalho, ou
sejam 1 L/min e 2 L/min.

Analisando as fotomicrografias, em particular as das Figuras 4.7 até
4.11 e das Figuras 4.23 até 4.27, constata-se que o volume total de fluxo de 1
L/min requer maior tempo de impregnagdo tornando-o economicamente
inviadvel porque o forno fica ativado a uma temperatura de 1050 °C.
Utilizando-se o fluxo total de 2 L/min, o resultado foi mais satisfatério porque
apresentou um impregnagdo uniforme ao longo da segdo transversal do

substrato, dependendo das propor¢des de gases utilizadas.

02. Das proporgdes de gases N; (nitrogénio) e CHs (metano)

As proporgdes de volumes de gases N, e CHy adotadas neste trabalho

foram desde o metano mais concentrado, proporgdo de 4:1, até o metano mais

diluido, 12:1. A propor¢do de 4:1, isto é, metano mais concentrado
conseqiientemente maior concentragdio de carbono disponivel para
infiltragdo/deposi¢do, mostrou ser ineficaz pois o excesso de deposigdo
bloqueia os poros comunicantes, impedindo que mais carbono pirolitico
penetre no interior do substrato deixando conseqiientemente o interior menos

densificado.

03. Alteragao da posi¢do do substrato

A interrup¢do dos experimentos para alterar a posigdo do substrato,

girando-o de 180° em relagdo ao eixo transversal do tubo de alumina do forno
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de CVI, proporcionou uma densificagio mais uniforme ao longo do

comprimento do composito [Figuras IV.6 e IV.22]
04. Tempo de impregnacio

O tempo de impregnagdo é um parametro que definitivamente influi
no ganho de massa durante o processo, entretanto longos tempos ndo querem
dizer melhor densificagdo por causa do fechamento do poros comunicantes
proximos da superficie.
05. Resistividade elétrica em func¢iio da porosidade

A analise da resistividade elétrica dos compésitos obtidos com
reforgos de tecidos plano e cetim de fibras de carbono mostrou a direta
dependéncia do percentual de porosidade presente nesses materiais.

06. Massa especifica ao longo do comprimento

Analisando a massa especifica ao longo do comprimento do

composito, obtido durante este estudo, ficou clara que a maior densificagdo

ocorria na regido central do mesmo por causa da regido quente do forno, onde

ocorre a reagdo de decomposi¢do do metano.

07. Densificacdo nas extremidades

Mesmo utilizando a técnica de girar o substrato de 180° em torno do
eixo transversal, a massa especifica nas extremidades ndo se aproximava dos
valores obtidos na regido central, ficando normalmente com diferenga maxima

de em torno de 20%.




CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA OS TRABALHOS FUTUROS

01. Desenvolver um suporte mais eficiente para os substratos de tecido os
mesmo para feltros de fibras de carbono, para manté-los planos, isto é,
desenvolver um sistema que fizesse com que os substratos ficassem em

sanduiche entre duas placas de grafite.

02. Estudar temperaturas mais elevadas de impregnagdo, como por exemplo
1200, 1300 e até mesmo 1500 °C.

03. Fazer um estudo das propriedades mecéanicas dos compdsitos carbono-
carbono analisando principalmente o processo de cisalhamento das camadas

de tecidos.

04. Experimentar o processo de infiltragdo gasosa de carbono por meio da

diferenga de pressio, isto é, CVI por gradiente de pressdo.

05. Estudar o efeito de outros gases hidrocarbonetos e diluentes.

06. Determinagdo da porosidade utilizando o método de imersdao no mercurio.




ANEXO 1

Calculo das Pressdes Parciais dos Gases

A pressdo parcial de um gas em uma mistura gasosa € a pressdao que
esse gas exerceria se sozinho ocupasse todo o volume da mistura, 3 mesma
temperatura da mistura (Fonseca, 1992).

Aplicando a Lei de Dalton, temos que a pressdo total (Piw) de uma
mistura gasosa € igual a soma das pressdes parciais dos gases A, B, C, etc. que

compdem a mistura, isto é:

P, =Ds+Dp+DPc+.. cquagiol

O sistema CVI, utilizou dois gases: N, e CHy4, portanto pode-se

simplificar as equagdes para:

gas A pa.V =na.R.T equagdo 2

gas B pao.V=n.R.T equagdo 3

mistura (gas A+gasB): (patps).V=(@ma+ng).R.T

Powd - V=04m - R. T equagdo 4

numero de mols de moléculas do gas

constante universal dos gases =62,3 mm . Hg.L/mol .K




T  temperatura =298 K
V  volume em litro

P pressdo atmosférica do CTA = 705,57 mm Hg

Dividindo as equagdes 2 e 3, respectivamente pela equagio 4, temos:

equagdo 2

equagio 3

P,=x,P equagio 4

total

Fp =%pF equagio 5

ou aplicando para os gases N, e CH,, temos as pressdes parciais do nitrogénio

e do metano, considerando a pressdo total a atmosférica local:

PN2 =xN2P

total equagdo 6

F CH, = xcmp

total

equagao 7
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