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Resumo

O grau de grafitização das fibras de carbono influencia diretamente o processo de conversão do carbono em SiC pela técnica de reação química via vapor, que se refere ao processo de redução carbotérmica do subtrato de carbono quando reagido com o gás SiO, em altas temperaturas. Para que esta reação seja eficiente, é necessário que as moléculas do gás reagente difunda por entre as lamelas de carbono formadoras das fibras. A reatividade das fibras de carbono está associada à desordem das lamelas de grafite na estrutura turbostrática do carbono. Neste trabalho, testou-se diversas fibras de carbono comerciais com respeito à possibilidade de conversão destas em fibras de SiC. Para investigar a reatividade das fibras de carbono avaliou-se o grau de cristalinidade das fibras por difração de raios X e nível de grafitização por massa específica aparente. Realizou-se testes de conversão das fibras para a avaliação da influência da presença do sizing na conversão. 
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Introdução

Até a década de 80 as fibras de carbeto de silício eram obtidas por deposição química via vapor (CVD) do SiC em um substrato de carbono ou tungstênio, porém as fibras obtidas por esta técnica apresentavam diâmetro elevado o que dificultava a fabricação de tecidos. Somente na década de 80 foi desenvolvido o processo de obtenção de fibras de carbeto de silício susceptíveis à tecelagem. Estas fibras são produzidas pela pirólise de fios de policarbosilano; as fibras de carbeto de silício têm aplicação como reforço em compósitos submetidos à elevadas temperaturas e potencial para resistirem à oxidação
,
. Porém as fibras de carbeto de silício produzidas por pirólise não são puras por causa do oxigênio remanescente do processo, assim como pela presença de excesso de silício e carbono. Fibras puras de carbeto de silício podem ser obtidas por redução carbotérmica, onde as fibras de carbono são convertidas em fibras de carbeto de silício. Por esse processo obtém-se fibras cristalinas de β-SiC de alta pureza pela conversão direta de fibras de carbono em carbeto de silício por meio da reação do substrato carbonoso com o gás SiO.
,
,
 

O gás reativo SiO é produzido pelo aquecimento sob vácuo da mistura cementante formada por SiO2 e Si na faixa de 1450 ⁰C à 1600 ⁰C
,
,
,
,

. A formação de SiC por reação química via vapor se dá pela reação entre o gás SiO e o carbono do substrato. As fibras de carbono na forma de tecido bidirecional do compósito carbono-carbono podem ser convertidas pelo mesmo processo. Nesse caso, tanto as fibras como a matriz carbonosa é convertida em carbeto de silício. Por esta conversão a estrutura alinhada das fibras de carbono são mantidas
 durante o processo, o que possibilita conferir ao compósito características importantes tais como elevada anisotropia nas propriedades. 
A reatividade das fibras de carbono está ligada à desordem das lamelas de carbono, ou seja, estrutura do tipo turbostrática é mais reativa do que fibras com estrutura grafitizada, pois a estrutura turbostrática é formada por lamelas totalmente desordenadas em suas estruturas, já as fibras grafitizadas têm maior ordenação dessas lamelas. Deste modo, quanto maior o grau de grafitização das fibras, menor a reatividade das mesmas
, pois esta característica da fibra dificulta o processo difusivo do gás reagente por meio das lamelas carbônicas.
O sizing, como é chamado comercialmente o tratamento superficial das fibras de carbono, é uma camada formada geralmente por compostos orgânicos. O sizing nada mais é do que uma película polimérica depositada na superfície das fibras com função de melhorar a adesão do reforço fibroso com a matriz polimérica. Porém a presença deste tratamento dificulta a interação entre gás reagente SiO e o substrato de carbono que será convertido à SiC.
Neste trabalho foram estudadas as influências do grau de grafitização, e a presença do sizing em fibras de carbono comerciais. As análises foram realizadas por técnicas de difração de raios X, que permite observar a cristalinidade, e correlacionar com a massa específica aparente obtida segundo a norma ASTM 729-75.
MATERIAIS E MÉTODOS 

Foram analisadas amostras fornecidas pelas empresas Toray (T300), Texiglass (CCS200) e Urai-Ukraine (T10-EKHO A) 11.

Inicialmente as fibras foram analisadas quanto a sua massa específica aparente, utilizou-se a norma ASTM 729-75
, que recomenda que para este ensaio as fibras sejam picadas em finas partes colocadas em suspensão em 2 mL de uma solução padronizadas de dibromoetano solubilizado em tetracloreto de carbono. As amostras foram deixadas em suspensão por 40 minutos e analisadas visualmente para a determinação da massa específica aparente por método comparativo aos padrões pré-determinados. Utilizou-se padrões na faixa de 1,20 g/cm3 e 1,76 g/cm3, valores determinados a partir da densidade das fibras grafitizadas encontrada na literatura13.

As análises por difração de raios X foram realizadas nas amostras como recebidas, nas amostras submetidas ao processo de conversão química via vapor sem a retirada do sizing e nas amostras trata das termicamente para a retirada do sizing submetidas ao processo de conversão química via vapor.

Para a realização das análises por difração de raios X as amostras foram finamente divididas e peneiradas em malha 325 mesh.

O tratamento térmico para a retirada do sizing foi realizado sob atmosfera inerte em temperatura de 500 °C, na qual foi mantida por 60 minutos.

As amostras foram submetidas ao processo de conversão por CVR. à 1400 ºC por 3 horas.

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
As análises por difração de raios X realizadas nas fibras como recebidas apresentaram padrões de difração de fibras apenas carbonizadas, pois nestes difratogramaas, apresentados na Figura 1, observa-se apenas o espectro branco dos materiais que é resultado do espalhamento dos elétrons , não apresentando o espectro característico da fase grafite, o que impede a indexação dos picos de difração.

A técnica de difração de raios X é uma técnica analítica útil para determinar o grau de grafitização, devido, à mudança da estrutura durante o processo de grafitização, que à temperatura de 1800 °C inicia a transformação de estrutura turbostrática à estrutura grafítica que é alcançada a temperatura de 2200 °C
. 
Esta transformação é acompanhada pela redução entre os espaçamentos das camadas de carbono, de 0,344 nm característico de carbono amorfo para 0,335 nm característico de grafite cristalino13,15,
.
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Figura 1 - Difratograma de raios X dos tecidos de carbono padrão (T-10 EKHO A) e CCS200 Texiglass e fibras de carbono T300 Toray como recebidos.

No entanto, na grafitização de polímeros é observada a redução do espaçamento interlamelar, porém não reduzem a níveis abaixo de 0,344 nm16. Como as fibras de carbono são obtidas a partir da carbonização e grafitização das fibras de poliacrilonitrila (PAN), o espaçamento mínimo encontrado entre suas lamelas é de 0,344 nm, característico de carbono amorfo16.
Com a análise comparativa dos difratogramas apresentados na Figura 1, observa-se que existe semelhança entre as fibras de carbono constituintes dos tecidos analisados, porém não se pode garantir que estes tecidos tenham atingido a temperatura de grafitização já que os difratogramas não apresentam picos definidos do espectro característico em 2θ igual a 26,61; 43,45 e  46,32 referentes à difração nos planos (111), (100) e (110) respectivamente, que corresponde ao grafite de estrutura cristalina romboédrica com parâmetros de rede a=b=c=3,6350 Ȧ e ângulos α=β=γ=39,49°, segundo a ficha JCPDS-ICDD número 01-75-2078. 

A desordem das lamelas de carbono encontradas nas estruturas turbostráticas causa um espaçamento destas lamelas, quanto maior o espaçamento entre os planos de carbono maior a reatividade das fibras. Devido a maior facilidade da penetração do gás SiO durante o processo de conversão das fibras de carbono em carbeto de silício. Em materiais totalmente grafitizados a conversão pela técnica de reação química na fase vapor só ocorre na superfície das fibras, pois o gás reativo, não consegue difundir para o interior da estrutura e reagir com o substrato, devido ao menor espaçamento interplanar das lamelas de carbono. 

Esta situação de desordem estrutural faz com que o feixe de raios X sofra espalhamento, o que reflete em um espectro branco, ou seja, uma curva característica com formato de uma banda larga, que é característica de materiais amorfos.

A massa específica aparente das fibras de carbono é diretamente proporcional ao grau de grafitização das fibras, assim, quanto maior a massa específica aparente da fibra maior o grau de grafitização da mesma13. Os resultados obtidos na análise da massa específica aparente das fibras estudadas está apresentado na Tabela 1.
Tabela 1 – Resultados obtidos no ensaio de massa específica aparente segundo a ASTM 729-75

	Amostra
	Massa Específica Aparente (g/cm3

	T10-EKHO A (Urai-Ukraine)
	1,65

	CCS200 (Texiglass)
	1,70

	T300 (Toray)
	1,75


Com o intuito comparativo, as fibras estudadas foram submetidas à conversão em carbeto de silício por reação química via vapor, porém o primeiro lote ensaiado foi composto por fibras de carbono como recebidas, já o segundo lote foi composto por fibras de carbono tratadas à 500 °C por 60 minuto sem meio inerte. Na Figura 2 (a) está apresentado o comparativo entre os difratogramas obtidos com a análise das amostras T10-EKHO A, nestes resultados pode-se observar o espectro total de difração de raios X, com o que pode-se indexar os picos de SiC definidos em 2θ igual a 35,73; 71,97; 34,18; 60,15; 75,65; referentes à difração nos planos (1 0 2), (1 1 6),(1 0 1), (1 1 0), (0 0 12) respectivamente, que corresponde ao carbeto de silício de estrutura cristalina hexagonal com parâmetros de rede iguais à a=b=3,0730 Ǻ, c=15,08Ǻ, α=β=90° e γ=120°, segundo a ficha JCPDS-ICDD número 00-029-1131.
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      (b)
Figura 2 – Comparativo entre os difratogramas de raios X das fibras de carbono (a) T-10 EKHO A convertidas à SiC com e sem a retirada do sizing; (b) Toray T300 convertidos por CVR com e sem tratamento térmico para a retirada do sizing
Este resultado mostra que as fibras fornecidas pela empresa URAI-UKRAINE podem ser convertidas em carbeto de silício mesmo sem passar pelo processo de retirada do sizing.

O comportamento perante ao processo de conversão era esperado, visto os resultados das análises de massa específica aparente realizadas no material como recebido, porem com este ensaio de reação química na fase vapor, pode-se comprovar que o tratamento superficial aplicado antes nas fibras não interfere no processo de difusão do gás reagente SiO por meio das lamelas de carbono; observou-se também que o fato das fibras terem sido submetidas a um tratamento térmico, não influenciou na conversão química via vapor. Isto se deve ao fato de que no tratamento térmico para a retirada do sizing o material não sofre alterações microestruturais, tampouco transformações de fases, pois a temperatura aplicada não PE suficientemente alta para promover tais alterações. 
O comportamento das fibras Toray foi similar ao discutido para as fibras URAI UKRAINE, porém a conversão nestas fibras mostrou-se mais eficiente após o tratamento térmico, onde podes-e observar a redução do espectro brasnco apresentado no difratograma realizado com a amostra convertida como recebida. Isto está ilustrado na Figura 2 (b).
Este comportamento evidencia a influencia do tratamento superficial aplicado nas fibras de carbono no processo de conversão química na fase vapor, pois pode-se concluir que após o tratamento térmico, a película orgânica depositada na superfície da fibra, foi volatizada o que desobstruiu os espaços interlamelares do carbono possibilitando a difusão do gás reagente para o interior dos cabos e fibras de carbono.

As análises realizadas com as fibras fornecidas pela empresa Texiglass comprovaram o efeito do tratamento superficial das fibras de carbono no processo de conversão carbotérmica para a obtenção de carbeto de silício, visto que na análise realizada nas fibras como recebidas, mostrado na Figura 3, apresenta-se uma significante banda larga devido ao efeito de espalhamento, comum à materiais amorfos. No caso, das fibras de carbono estudadas, este comportamente pode ser devido à baixa cristalinidade da estrutura carbônica, à presença da película polimérica na superfície das fibras; ou ainda de uma combinação dos dois fatores; com as análises realizadas não é possível determinar com certeza a origem deste comportamento, porém pode-se observar que após a retirada do sizing o resultado do processo de conversão foi melhorado, visto que a amostra submetida à conversão sem tratamento térmico anterior, os picos definidos de SiC são discretos, prevalecendo o espectro branco.
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Figura 3 – Gráfico comparativo entre as fibras de carbono Texiglass CCS200 convertidos por CVR com e sem tratamento térmico para a retirada do sizing
Já nas amostras que passaram por tratamento térmico prévio, a conversão foi mais efetiva, o que foi evidenciado pelos picos bem definidos de SiC indexados pela JCPDS-ICDD número 00-029-1131.

Com isto comprova-se a influencia maléfica do sizing na conversão por reação química via vapor. Define-se que esta película depositada dificulta os processos de infiltração dos gases reagentes no interior das estruturas turbostráticas.

CONCLUSÕES 
O grau de grafitização das fibras de carbono influenciam no processo de conversão via fase vapor, pois as fibras T10EKHO A da URAI UKRAINE por possuírem mais baixa massa específica aparente, o que indica maior grau de desordem na estrutura, pode ser convertida como recebida; já as fibras CCS-200 produzidas pelo Texiglass e T300 produzidas por Toray apresentam mesmo valor de massa específica aparente e não puderem ser totalmente convertidas na situação como recebida.
Com a análise destas duas últimas amostras, pode-se concluir que a presença do sizing dificulta o processo de conversão das fibras em carbeto de silício, pois ambas mostraram melhor rendimento na conversão quando submetidas após o tratamento térmico.

A diferença no comportamento das fibras Toray e Texiglass não pode ser avaliado neste trabalho, porém acredita-se que deva ser efeito das características do tratamento superficial, entre elas composição química, que é um fator variável de cada fabricante, e da espessura e permissividade a gases da película polimérica.
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sTUDY OF EFFECT GRAPHITIZATION DEGREE AND SIZING IN CONVERSION INTO SiC


ABSTRACT


The graphitization degree of the carbon fibers directly influences the process of conversion of carbon into SiC by chemical reaction via the technique of vapor, which refers to the process of carbothermic reduction of the carbon substrate when reacted with the SiO gas at high temperatures. For this reaction to be effective, it is necessary that the reactant gas molecules diffuse through the lamellae forming carbon fibers. The reactivity of the carbon fibers is associated with disorder of the graphite flakes in the structure turbostrátic carbon. In this study, we tested various commercial carbon fibers with respect to the possibility of converting them into fibers of SiC To investigate the reactivity of the carbon fibers was evaluated the degree of crystallinity of the fibers by X-ray diffraction and a degree of graphitization bulk density. We carried out tests of conversion of the fibers to evaluate the influence of the presence of sizing conversion.





