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RESUMO

Os compositos de carbono/carbono séo feitos pela pirdlise de polimeros ou
pela técnica de CVI, ambas muito demoradas. Este trabalho mostra os resultados
do uso da técnica de film boiling chemical vapor infiltration, FB-CVI, uma técnica
de densificagcdo rapida para fazer carbono/carbono, usando diferentes
precursores. Matrizes de carbono foram feitas usando trés diferentes precursores
de carbono, hexano, etanol e 6leo vegetal. As densificacbes forem feitas em 4
temperaturas diferentes, 1173K, 1273K, 1373K and 1473K. O hexano mostrou a
maior taxa de deposicdo, e o etanol mostrou a menor. A densidade medida pelo
método de Arquimedes é diferente para cada precursor. As amostras foram
caracterizadas por DRX, RAMAN, MEV e Microscopia de luz polarizada. Todos
precursores depositaram carbonos laminares. A conclusdo é que diferentes tipos
de precursores resultam em tipos similares de pirocarbonos, estruturas de

matrizes diferentes com diferentes taxas de densificacao.
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INTRODUCAO

A importancia do compadsito de carbono/carbono na industria aeroespacial €
bem conhecida, assim como a dificuldade, a quantidade de trabalho e tempo
consumidos nos processos de fabricacdo destes compdsitos 1. Portanto o
desenvolvimento de processos rapidos de densificagdo sdo justificaveis. A maioria
destes processos de densificacdo rdpida se baseiam em CVI com gradiente
térmico, e um deles é a técnica com liquido em ebulicdo, FB-CVI ( film boiling
chemical vapor deposition). Esta técnica foi inventada em 1984 por pesquisadores
franceses 2, no entanto poucas publicagcbes sobre a técnicas tem sido
apresentadas. Uma das maiores vantagens do FB-CVI é o fato do precursor de
carbono estar na fase liquida, evitando o uso de equipamentos complexos de
distribuicdo de gases.

Este estudo almeja correlacionar as caracteristicas dos depdsitos de
carbono com a natureza dos diferentes precursores usados em FB-CVI. Estes
precursores sdo o etanol, hexano e 6leo vegetal. O primeiro € um hidrocarboneto
de cadeia curta, o segundo de cadeia média e ultimo € um hidrocarboneto de

cadeia longa.

MATERIAIS AND METODOS

O reator usado tinha um volume de 3000cm?, com uma fonte de poténcia
elétrica de 14kW, feito para produzir um gradiente térmico por efeito Joule e é
conectado a um suprimento de nitrogénio e a condensadores. A fonte de poténcia
pode fornecer 560A a 15V. As amostras foram feitas com feltro de carbono
transpassados por barras de grafite de 0,7mm, que eram conectadas aos
eletrodos do reator. Elas tinham dimensdes de 7mmX7mmX50mm. Um termopar
tipo K estava em contato direto com o grafite para medir a temperatura e usa-la no
controle. O procedimento de densificacdo € muito simples. Primeiro conecta-se a

amostra nos eletrodos do reator, depois enche-se o0 reator com 0 procursor e
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fecha-o. Entdo conecta-se o reator a fonte de energia, condensador, nitrogénio e
controlador de temperatura. Finalmente liga-se a fonte de eletricidade e ajusta-se
a temperatura de processo. Todos os experimentos de densificacdo duraram
poucos minutos. Os experimentos foram feitos com trés precursores, etanol,
hexano e 6leo vegetal.

AS amostras foram pesadas antes e depois da densificacdo e o tempo de
processo medido para o calculo da taxa de ganho de massa. A densidade do
material foi medida pelo método de Arquimedes em etanol, e a densidade
aparente foi medida através de um pequeno pedaco cilindrica cortada da amostra
e pesado a seco e medito diretamente com micrdmetro. A microestrutura das
amostras finais foram observadas em em MEV e microscopia optica de luz
polarizada (MOLP). Os depositos de carbono foram caracterizados usando DRX e
RAMAN. Os espectros de RAMAN foram tirados usando um equipamento
Renishaw micro-RAMAN, model 2000, com laser de argonio (514,5nm). O eixo do
laser foi posicionado perpendicular a amostra, porém sempre paralela ao eixo da
fibora. Antes do RAMAN e do MOPL as amostras foram polidas com pasta de

diamante até 1um e alumina até 0.3um.

RESULTADOS AND DISCUSSOES

A diferenca entra a densidade de material e a densidade aparente prova
gue as amostras sdo muito porosas. A tabela 1 mostra os valores de densidade do
material, da aparente, da porosidade e da taxa de densificacdo de cada amostra.
O hexano aumenta a sua taxa de densificagdo com o0 aumento da temperatura, 0
etanol mostra 0 mesmo comportamento porém com taxas bem inferiores. O 6leo
vegetal mostra uma taxa de densificacédo intermediaria, porém esta ndo apresenta
correlagdo com a temperatura.

Os depoésitos de carbono de todas as amostras eram amorfas, a Figura 1
mostra um DRX de uma amostra feita com hexano, mas as amostras feitas com

etanol e Oleo vegetal sdo similares sem uma diferenca aparente. Usando a
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equacao de Scherrer para determinar o tamanho do cristalito na direcdo (002) 3,

foi encontrado um tamanho médio que varia de 2,451nm a 5,843nm.

Tabela 1 — Densidade aparente e do material, porosidade e taxas de densificacao.

Amostras Densidade Densidade do Porosidade Taxa de
aparente Material [%] densificacao
[g/cm3] [g/cm3] [9/min]
Etanol 1173K 1,33 1,57 15 0,016
Etanol 1273K 1,18 1,57 25 0,013
Etanol 1373K 1,27 1,55 18 0,038
Etanol 1473K 1,14 1,58 28 0,078
Hexano 1173K 1,21 1,61 25 0,314
Hexano 1273K 1,21 1,66 27 0,407
Hexano 1373K 1,35 1,67 19 0,744
Hexano 1473K 1,29 1,70 24 1,457
Oleo 1173K 0,82 1,34 39 0,222
Oleo 1273K 0,78 1,26 38 0,121
Oleo 1373K 0,70 1,32 47 0,224
Oleo 1473K 0,76 1,34 43 0,982

e e e

Figura 1 - DRX de uma amostra de hexano.
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Os espectros RAMAN de todas as amostras séo diferentes entre si, e sdo
mostradas na figura 2. O RAMAN de menor intensidade pertence a fibra de
carbono do feltro, o mais baixo da figura 2. Os principais picos do RAMAN para o
depositos de pirocarbono 4 sdo o G a 1280cm™, D a 1330cm™, D" a 1620cm™, | a
1170cm™ e D™ a 1500cm™. O aumento dos picos D e D”* podem ser atribuidos a
vibracBes dos aatomos da borda dos planos de grafite 5. O pico G é relacionado
com o movimento relativo dos carbonos em configuracao sp2, enquanto o pico D é
relacionado ao modo de respiragdo dos anéis 6, entdo ambos indicam a presenca
de anéis aromaticos de grafite. Os picos G e D, caracteristicos de pirocarbono no
RAMAN,tornam-se mais intensos do etanol para o hexano e depois para o 6leo
vegetal. A intensidade dos picos também aumenta com o aumento da temperatura.
A evolugdo do pico D™ a 1500cm™ é notavel. Devido a posicdo e local onde os
espectros de RAMAN foram tirados, € possivel que tenha-se medido muitas
bordas de folhas de grafite. Usando diretamente do espectro de RAMAN, sem
deconvolucdo matematica de curvas, mediu-se a largura de banda a meia altura
do pico D (FWHMp). Todos os valores ficaram entre 40cm™ a 72cm™, isto indica
gue todos as amostras sdo lamelares como indica a tabela 2 do artigo de Vallerot
et al. 7. Isto tudo sugere um aumento na cristalinidade com a temperatura e com a
guantidade de carbono do precursor. Outro aspecto interessante do RAMAN € a
razdo ID/IG. A fibra, que € isotropica e ndo grafitizavel, tem razéo ID/IG de 1,61, o
hexano apresenta razao entre 1,28 e 1,56, e 0 etano e o 6leo vegetal apresentam

razao em torno de 1,00.
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Figura 2 — Espectro RAMAN de todas as amostras.

A figura 3 mostra a microestrutura das amostras de hexano feitas a 1273K e
1373K respectivamente. Na figura 3 a direita € possivel notar que a estrutura é
uniforme, apesar de porosa. Na figura 3 a esquerda € possivel notar que ha uma
regido anular mais densa que o interior da amostra. A figura 4 mostra a
microestrutura de uma amostra de etanol feita a 1373K. Nela é possivel notar que
a amostra € porosa, mas ha regides com melhor densificacdo. A figura 5 mostra
uma das regides, onde ha poucos poros, mas nela as fibras estdo muito mais
préximas que nas demais regides. A figura 6 mostra a microestrutura de uma
amostra feita com Oleo vegetal a 1473K. As amostras de Oleo vegetal tem
porosidade maior que as de hexano, e isto € muito facil de ver na figura. O 6leo
vegetal apenas engrossou as fibras. Na figura 7 é possivel notar que o0s

pirocarbonos depositados sdo constituidos de camadas finas.
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Figura 4 — Amostra feita com etanol a 1373K.
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Figura 5 — Detalhe dos depositos lamelares em uma mecha de fibras.
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Figura 6 — Amostra feita com 6leo vegetal a 1473K.
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Figura 7 — Detalhes das camadas finas de pirocarbono que compde os depdsitos.

A microscopia 6ptica mostra que todos os pirocarbonos depositados sdo
lamelares para todos os presursores, como pode ser visto nas figuras 8A, 8B, e
8C. Estas microscopias Opticas foram comparadas visualmente com as
apresentadas por Vallerot e al na referéncia 7. Pode ser inferido que o etanol
produz um pirocarbono do tipo rough lamelar ou lamelar regenerativo, o0 hexano e
o0 Oleo vegatal produzem pirocarbono do tipo rough lamelar. A figura 9 mostra uma
area mais ampla da amostra de hexano. Pode-se notar que a amostra € porosa
com algumas regides densas. Estas regiées te uma quantidade maior de fibras por
volume que as demais regides. A maior espessura dos depdésitos de pirocarbono é
de 30um, mas ha regides onde a distancia entre as fibras € maior que 40um.

Portanto a porosidade das amostras pode ser atribuida a distancia entre as fibras.
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Figura 8 — Detalhe da amostra feita a 1273K com hexano(A), etanol (B), e 6leo

vegetal(C).
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Figura 9 — Microscopia de luz polarizada de uma amostra de hexano.

O aumento na intensidade dos picos D, D" e G no RAMAN, as MOLP, as
camadas dos depositos de pirocarbono mostrados pelos MEV e o tamanho
pequeno dos criatalitos indicados pelos DRX sugerem que estes procursores sao

capazes de depositar pirocarnos grafitizaveis.
CONCLUSAO

O FB-CVI mostrou uma boa taxa de densificacdo para precursores com

grande cadeia de carbono, mas forma apenas matriz porosa. A porosodade pode
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ser atribuida em parte pela distancia entre as fibras, que € maior que a espessura

da camada depositada.

A microscopia 6ptica de luz polarizada e a espectroscopia RAMAN mostram

gue os pirocarbonos depositados sao rough aminar ou lamelares regenerativos.
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ABSTRACT

Carbon/carbon composites are useful in thermal and mechanical equipment.
This composite is usually made by pyrolysis of polymers or CVD technique, both
techniques are time consuming. This work shows some results of the use of film
boiling chemical vapor infiltration, FB-CVI, a fast densification method to made
carbon/carbon composite with different precursors. Carbon matrices were made
using three different carbon precursors, hexane, ethanol and vegetable oil. All
densification experiments were done in four different temperatures, 1173K, 1273K,
1373K and 1473K. Hexane showed the greatest deposition rate, and ethanol
showed the smallest. Archimedes densities were different for all, and vegetable oil
is the most porous samples. Samples were characterized by DRX, MEV, RAMAN
and polarized optical microscopy. The pyrocarbon type deposited were the same
for the three precursors, vegetable oil, ethanol and hexane deposited laminar ones.
The conclusion is that different types of precursors results in similar pyrocarbon

with different structures of matrix at different densification rates.

Key words: Densification, composites, carbon, cvi
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