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RESUMEN

En el presente trabajo se describe el disefio y puesta a punto de los equipos necesarios
para la preparacion de materiales compuestos Carbono/Carbono (C/C) unidireccionales
mediante impregnacion liquida de fibras de carbono con disoluciones/suspensiones de
breas en tetrahidrofurano (THF). Estos equipos incluyen una hiladora para la preparacion
de preimpregnados y una prensa de platos calientes para el moldeo/curado del material.
Asimismo se describen los resultados de un estudio previo de control de pardmetros de

operacion relevantes para el proceso de fabricacién de estos materiales.

Al objeto de mejorar las propiedades de las breas de alquitran de hulla como precursores
de matrices carbonosas, dos breas comerciales, una ligante y otra de impregnacién, fueron
sometidas a un tratamiento previo mediante burbujeo con aire a temperaturas de 250-300°
C. Los efectos del citado tratamiento en la composicién quimica de las breas y en sus
propiedades, asi como en los mecanismos implicados en el proceso, se controlaron
mediante técnicas espectroscopicas y cromatograficas, difraccion de Rayos X, XPS,
andlisis elemental, ensayos de solubilidad en distintos disolventes, andlisis
termogravimétrico y microscopia de platina de calentamiento. Los resultados obtenidos
mostraron que el oxigeno del aire favorece la polimerizacion de la brea, aumentando en
consecuencia su rendimiento en carbono y reduciendo la generacién de porosidad durante
su carbonizacion. Previamente a la preparacion de los materiales compuestos también se
estudio el efecto del tratamiento con aire de la brea en la estructura y propiedades de los

coques.
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Con el mismo propdsito, se sometié la brea de impregnacion a tratamiento con un negro
de humo de caracteristicas especiales a temperaturas de 400-450° C. Los efectos de este
tratamiento se controlaron a través de la caracterizacién de los productos subsiguientes, de
forma analoga al tratamiento con aire, y también a través del estudio de la estructura y
propiedades de los coques resultantes de su carbonizacion. Los resultados muestran que el
negro de humo no sélo retuvo componentes ligeros de la brea, sino que también favoreci6
su polimerizacién o la solubilidad de la brea en hexano, en dependencia de la temperatura,
con la consiguiente mejora de algunas de sus propiedades. Paralelamente al tratamiento
en presencia del negro de humo, la brea se sometio a un tratamiento térmico en las mismas

condiciones para determinar el efecto neto de la temperatura.

A partir de las breas originales y las tratadas se prepararon materiales compuestos
unidireccionales, laminares, utilizando fibras de carbono basadas en poliacrilonitrilo (PAN)
como refuerzo. Las condiciones experimentales fueron las mismas en todos los casos,
siendo el precursor de la matriz la Ginica variable introducida. Los materiales compuestos
C/C se caracterizaron en términos de su microestructura (textura 6ptica, porosidad) y
propiedades (densidad, resistencia a flexi6n y resistencia a cortadura interlaminar). El
diferente comportamiento de los materiales obtenidos se ha explicado a partir de su
estructura y de la composicién quimica de los precursores. Algunos de los tratamientos
aplicados han permitido la obtenciéon de materiales compuestos C/C de excelentes

propiedades, a pesar de no haber sido sometidos a ningiin ciclo de densificacion.



ABSTRACT

This study describes the design and optimization of equipments (a prepregger and a
hot-press machine) necessary for the preparation of unidirectional Carbon/Carbon
composites by liquid impregnation of the fibres with solutions/suspensions of pitches in
THF. The results of a preliminary study of the parameters relevant for the processing of

these materials are described.

To improve the properties of coal-tar pitches as precursors of carbonaceous matrices,
two commercial pitches, a binder and an impregnating pitch, were previously subjected to
air-blowing at temperatures of 250-300° C. The effects of this treatment on the chemical
composition and properties of pitches, and mechanisms involved in their processing, were
followed by spectroscopic and chromatographic techniques, X-ray diffraction, XPS,
elemental analysis, solubility tests, thermogravimetric analysis and hot-stage microscopy.
Results show that the oxygen from the air promoted pitch polymerization, with a
subsequent increase in pitch carbon yields. Prior to the preparation of the C/C composites
the effect of pitch air-blowing on the structure and properties of resultant cokes was also

studied.

In the same way, the impregnating pitch was treated with a selected carbon black at
temperatures of 400-450° C. The effects of this treatment were also controlled from
characterizations of subsequent products by using techniques similar to those for air-
blowing treatment, and also from the study of the structure and properties of cokes obtained

by carbonization of pitches. Results show that carbon black not only retained pitch volatile



V1

components, but also promoted the polymerization of pitch molecules and improved the
solubility of pitch in hexane, these two effects being temperature dependent. The pitch was
also subjected to thermal treatment, without carbon black, under the same conditions, in

an inert atmosphere, to control the effect of the thermal treatment itself.

Unidirectional laminar C/C composites were prepared with the original and treated
pitches, and PAN-based carbon fibres. The experimental conditions used for the
preparation of composites were the same, the matrix precursor being the only variable
considered. Composites were characterized in terms of their microstructure (optical texture
and porosity) and properties (density, flexural strength and interlaminar shear strength).
The behaviour of the different materials is explained from their main structural features and
the chemical composition of pitch-based precursors. Some of the applied pitch treatments

produced C/C composites of improved properties, even without further densifications.
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PREFACIO

Cuando la especie humana apareci6 sobre la tierra, el encontrar alimento y cobijo fueron
las necesidades mas perentorias. Con el paso del tiempo, los cambios climaticos y, sobre
todo, el crecimiento de la especie, obligaron a los hombres a incrementar la eficacia en
todas sus actividades. El hombre comprendi6 que buscar en su entorno nuevos materiales
y mejorar continuadamente su rendimiento en cualesquiera de sus aplicaciones, le reportaba
seguridad y comodidades ("cuando el hambre aprieta el ingenio se agudiza"). Se podria
afirmar, quizé, que la revolucion en el uso de los materiales se inici6 cuando el hombre
sustituy6 los palos por las piedras y con una incipiente ingenieria las transformé en armas

mortiferas.

Las primeras glaciaciones enfrentaron al hombre a un nuevo reto y le exigieron aprender
a elaborar prendas de abrigo. Los primeros materiales utilizados fueron pieles y cueros,
todos ellos en forma de sdbana, ya que, las estructuras bidireccionales eran por aquel
entonces algo dificil de imaginar. Miles de afios tendrian que pasar antes de que alguien
se diera cuenta de las ventajas de estas estructuras bidimensionales, y su fabricacion a partir
de simples fibras se puede considerar como el comienzo de la ingenieria textil. En una
primera fase se utilizaron fibras de origen animal y vegetal toscamente entrelazadas. Una
segunda fase se inicio cuando accidentalmente el profesor Christian Friedrich Schoenbein
de la Universidad de Basel (Suiza) descubri6, en 1846, que el algodon podia convertirse

en un material soluble y pléstico por la accion de una mezcla de 4cidos nitrico y sulfurico.
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Este material fue hilado, por primera vez, en finos filamentos por Hilaire de Chardonnet
en 1884. A partir de aqui, los quimicos organicos desarrollaron tal niimero de precursores
fibrilares que alguno de ellos llegé a decir con consciente orgullo "dime que propiedades
quieres y te disefiaré la fibra que necesitas". Estdbamos en la tercera fase del desarrollo de

la ingenierfa textil (1 960).

A pesar de la proximidad en el tiempo, los cientificos y técnicos de Ia tercera fase
estaban lejos de imaginar la utilizacién de las fibras fuera de los &mbitos convencionales

de la ingenieria textil.

Hoy en dia, fibras de los m4s variados origenes y propiedades se utilizan como refuerzo
de matrices metilicas, poliméricas y cerdmicas para la elaboracién de materiales
eéstructurales cada vez mas sofisticados, consiguiendo unas propiedades antafio

inimaginables.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El gran desarrollo cientifico y tecnolégico de los tltimos afios demanda nuevos
materiales con propiedades muy especificas. En el ambito de la industria aeroespacial,
por ejemplo, son imprescindibles materiales ligeros de alta resistencia mecanica y
térmica. El fracaso de los materiales simples convencionales, a pesar de la continua
mejora de sus propiedades para dar respuesta a estas necesidades, ha abierto el camino

a los materiales compuestos.

Los materiales compuestos son el resultado de la combinacién de dos o mas
materiales homogéneos, con el objetivo de que la combinacion de las diferentes fases
quimicas o fisicas presentes les confieran unas propiedades diferenciales mejoradas y

adecuadas a la alta eficacia requerida.

En el estudio de estos materiales no es suficiente conocer la composicién y sus
elementos por separado. Para disefiar un material con unas caracteristicas y propiedades
tan especificas y sofisticadas es necesario conocer su microestructura, la interaccion de
sus componentes a nivel microscopico y las propiedades que de una y otra derivan. Es
el turno de la interfase, una nueva especie que surge de la interacciéon de dos
componentes fisica o quimicamente distinguibles. La interfase, muchas veces
indistinguible, es la que aporta unas propiedades definidas y diferenciales o cuando

menos, facilita su estudio.

Dentro de la biisqueda de nuevos materiales con nuevas propiedades, cualquier tipo
de recurso puede ser bueno, y muchas veces, como ocurriera a los antiguos moradores
de la tierra, el entorno nos da soluciones. Tal es el caso de un elemento antiguo como

la vida misma, el carbono. Los materiales carbonosos son los unicos materiales del
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mercado que poseen una gama tan amplia de estructuras y propiedades. Pueden ser
extremadamente fuertes, duros y resistentes, o bien blandos y ductiles. Muchos
materiales carbonosos son altamente porosos presentando grandes areas superficiales,

mientras otros son impermeables a liquidos y gases.

En general los materiales carbonosos muestran unas excelentes propiedades
refractarias en condiciones no oxidantes, siendo uno de los materiales mas resistentes
a la corrosion, y completamente inertes en disoluciones 4cidas, alcalinas, salinas y en
disolventes organicos. Ademas son el mejor material desde el punto de vista de la
biocompatibilidad. No obstante, su utilizacién como material estructural estd limitado
por sus bajas propiedades mecanicas: son extremadamente fragiles. La solucion a su

uso vino de la mano de los materiales compuestos.

Las elevadas propiedades mecéanicas de las fibras de carbono, debidas a la
orientacion axial de los enlaces carbono/carbono con hibridacion sp?, confieren al
material altas prestaciones mecénicas. Su utilizacion eficaz, dentro de la estructura de
un material compuesto, le aporta una pseudo-plasticidad. Las fibras de carbono,
combinadas con matrices tan diferentes como plasticos, vidrios o metales, han generado
multitud de nuevos materiales, siendo posible disefiar especificamente el material
idéneo para cada aplicacion particular. Sin embargo, no era suficiente; las industrias
aeroespacial y militar, principalmente, necesitaban materiales resistentes por encima
de los 2000 °C, estructuras capaces de soportar grandes impactos térmicos y resistentes
a la abrasion; todo ello junto con las propiedades mecanicas ya conseguidas con otros
materiales. Plasticos, vidrios, metales y materiales ceramicos no eran capaces de rendir
las matrices adecuadas para estos requerimientos; pero, ;jpor qué no utilizar también
una matriz carbonosa?. Quedaba ahora para los cientificos el gran reto de hacer
realidad la construccion de estos hipotéticos materiales que prometian unas propiedades

tan especiales.
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Con estas perspectivas, la comunidad cientifica ha desarrollado multiples programas
de investigacion para satisfacer, via materiales compuestos carbono/carbono, la
creciente demanda de la industria aeroespacial y militar de materiales que cumplan los
citados requisitos. Hasta la fecha, a pesar del gran esfuerzo, no se han conseguido
resultados espectaculares, debido principalmente al desconocimiento de las
propiedades de los precursores de los materiales carbonosos. Muchos de estos
precursores tienen una estructura/composicion quimica extremadamente compleja que
da lugar a un complicado sistema de reacciones miltiples durante el tratamiento

térmico (carbonizacion) necesario para su conversion en material carbonoso.

El principal problema de los materiales compuestos carbono/carbono es conseguir
la reproducibilidad de sus propiedades. Industrias como Osaka Gas, Mitsubishi Kesei,
Nippon Oil, Comalco, etc. y centros de investigacion de todo el mundo coinciden en
sefialar que un mejor conocimiento de la composicién quimica de los precursores
y de la quimica del proceso de carbonizacién permitiria optimizar las condiciones

de fabricacion y en consecuencia, mejorar las propiedades del material resultante.

Otro aspecto importante es su elevado coste de fabricacion. Son materiales para
cuya elaboracién se necesitan altas temperaturas y, a veces, altas presiones. Ademas,
el rendimiento en carbono de los precursores es limitado, generando estructuras
altamente porosas y materiales con propiedades mecéanicas muy bajas en el primer
proceso de fabricacion. Esto obliga a un tedioso y costoso proceso de densificacion via
reimpregnacidn y posterior recarbonizacién en multiples pasos. Todo ello tiene como
resultado, que un material de este tipo, con unas propiedades aceptables, resulte tan
caro que s6lo pueda ser utilizado en aplicaciones de alta tecnologia en las que resultan

insustituibles por otros materiales.

Las dificultades encontradas para rebajar los costes de produccidén han llevado en

los wltimos afios a algunos gobiernos e industrias privadas a restringir la investigacion
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en este area, creando una gran decepcion cientifica. Sin embargo, el interés por el
desarrollo de este tipo de materiales a precio competitivo no ha desaparecido. El
objetivo abierto hoy en dia es la biisqueda de precursores capaces de generar
materiales carbonosos de alta densidad y que, en consecuencia, no requieran, o

lo hagan en grado minimo, ciclos de densificaci6n.

Las breas de alquitran de hulla y de petréleo juegan un papel muy importante en la
industria de los materiales carbonosos, siendo en la actualidad uno de los principales
precursores. Respecto a las breas de alquitran de hulla, su presente parece estar
centrado fundamentalmente en su utilizacién como ligante en electrodos para la
industria del aluminio, y su futuro se vislumbra muy prometedor en aplicaciones como
el coque de aguja, fibras de carbono y precursores de matriz para materiales
compuestos carbono/carbono. Las breas de alquitrdn de hulla son unos de los
precursores mas prometedores por su elevada aromaticidad, bajo precio y la posibilidad
de controlar las propiedades del material carbonoso resultante a través del control de
pardmetros de operacion tales como temperatura de carbonizacion, presion, velocidad
de calentamiento, etc. Por otro lado, aunque complicado, es posible controlar su
composicion y disefiar estructuras moleculares capaces de generar materiales
carbonosos compactos, rigidos y resistentes. Es incluso posible modificar la
microestructura interna mediante cambios en su composiciéon quimica y/o controlando
el tamafio y cantidad de las particulas s6lidas carbonosas que llevan en suspension, las
cuales constituyen lo que tradicionalmente se conoce como Insolubles en Quinolina

(IQ) primarios.

El propésito de este trabajo es explorar las posibilidades de utilizacién de las breas
de alquitran de hulla en la preparacién de materiales compuestos carbono/carbono
(composites c¢/c), buscando nuevas aplicaciones para los productos derivados del

carbon. En una primera fase, se estudié el comportamiento de diferentes breas y se
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estableci6 los parametros de control que resultan cruciales a la hora de conseguir las
propiedades exigidas. En una segunda fase se disefiaron los equipos necesarios para la
preparacién de materiales compuestos unidireccionales laminares (equipo de
preparacion de preimpregnados, equipo de moldeo/curado), de acuerdo con los
resultados del estudio anteriormente realizado. Al objeto de mejorar las propiedades
de las breas como precursoras de matriz, desde el punto de vista de un aumento en el
rendimiento en carbono y reduccion de porosidad del coque resultante, conservando
su mojabilidad, dos breas comerciales fueron modificadas por oxidaciéon con aire a
distintas temperaturas, por reaccion con negro de humo o simplemente por tratamiento
térmico. Finalmente, se prepararon materiales compuestos a partir de las breas
comerciales y las tratadas, utilizando fibras de poliacrilo nitrilo (PAN) como refuerzo,
relacionando la influencia de las caracteristicas del precursor en la estructura y

propiedades de los materiales resultantes.

Los objetivos principales del trabajo de investigacion que constituye esta Tesis

Doctoral son:

» DETERMINAR LOS PARAMETROS QUE CONTROLAN LA
CONVERSION BREA/MATRIZ CARBONOSA y su influencia en el

comportamiento de los materiales.

» ESTUDIAR LA INFLUENCIA DE LA MODIFICACION QUIMICA DE
LAS BREAS en sus propiedades, y en la estructura y propiedades de los

materiales compuestos resultantes.
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CAPITULO 2

ESTUDIO PRELIMINAR DE LAS VARIABLES DE
PROCESO QUE CONTROLAN LAS PROPIEDADES DE LOS
MATERIALES COMPUESTOS CARBONO/CARBONO

2.1.- INTRODUCCION

Las propiedades y eficacia de un material compuesto vienen determinadas por el
tipo y arquitectura del refuerzo, la microestructura de la matriz y las interacciones entre
ambos. La interaccion entre refuerzo y matriz, proporciona una tercera fase (interfase)
definida por el grado de unidn, presencia de defectos estructurales (grietas),
fortaleza/fragilidad del enlace y modificacion estructural de la matriz en la zona de
interaccion. La microestructura de la matriz estd definida por su porosidad, textura

optica, fisuras y distribucion del material ligante en torno al refuerzo.

La fabricacion de materiales compuestos carbono/carbono es posible realizarla de
multiples formas, pero puede ser englobada en tres categorias: i) procedimientos que
utilizan un liquido orgénico como precursor de matriz que por pirdlisis genera el
material carbonoso, ii) procedimientos que utilizan hidrocarburos en forma gaseosa que
se descomponen o reaccionan a alta temperatura y depositan carbono sobre el substrato
(CVD)y, iii) procedimientos que combinan los dos anteriormente descritos. Dentro del
primer apartado, se utilizan tradicionalmente resinas termoestables y termopldsticas,
y breas (principalmente derivadas del petréleo). Los procedimientos CVD se realizan
con hidrocarburos ligeros, tales como metano y etano. La figura 2.1 muestra un

esquema genérico de fabricacion de estos materiales.
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Refuerzo

Impregnacién Liquida
Resina termoestable
Brea

Depésito quimico en fase vapor
Hidrocarburo gaseoso
1000-1200 °C
1-3 veces

$89%0A G-|

Carbonizacion
500-1000 °C

Tratamiento térmico
2000-2800 °C

Composite
Carbono/Carbono

Figura 2.1.- Esquema general de fabricacion de materiales compuestos carbono/carbono.

Las resinas termoestables tienen la ventaja de poder ser procesadas a bajas
temperaturas, formando un s6lido con una estructura quimica entrecruzada que da lugar
tras su carbonizacion a un coque amorfo. A partir de estas resinas no es posible
producir materiales carbonosos con estructura grafitica por debajo de 3000 °C. Esta es

la principal ventaja para la utilizacion de la breas: son altamente grafitizables. Las breas
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pueden ser consideradas como una resina termopléstica que, durante el tratamiento
térmico, experimentan reacciones de polimerizacién deshidrogenativa en estado fluido,
dando lugar a la formacién de una fase intermedia, tipo cristal liquido, denominada
mesofase, que posteriormente evoluciona a un coque grafitizable. La estructura del
coque puede ser modificada por un simple cambio de las condiciones de proceso
(temperatura, presion, velocidad de calentamiento, duraci6n del tratamiento térmico),
lo que permite ejercer un control y, en consecuencia, conseguir un material con unas
propiedades especificas. A modo de ejemplo, se puede mencionar que la orientacion
de las estructuras grafiticas de la matriz alrededor del refuerzo, aumenta la rigidez y
resistencia mecénica del composite; dichas estructuras se orientan paralelamente al eje

longitudinal de las fibras.

La figura 2.2 muestra las principales diferencias entre las matrices generadas a partir
de resinas y breas como funcién del tratamiento térmico. Estas diferencias se ven
incluso aumentadas cuando se utilizan breas de alquitran de hulla, dada su mayor

aromaticidad.

La posibilidad de controlar la microestructura de la matriz a través de las variables
fisicas de proceso, permite optimizar las propiedades del material para cada aplicacion
especifica [1]. Ademas de los parAmetros fisicos implicados en la carbonizacion, la
composicién quimica de la brea juega un papel principal en el mecanismo de
carbonizaci6én [2]. Esta fuerte dependencia obliga a profundizar en la estructura
quimica de cada precursor y estudiar la posibilidad de modificarla desde el punto de
vista de controlar en todo momento el material carbonoso resultante. Dada la gran
complejidad quimica de las breas, la industria carboquimica y usuarios de las mismas
las clasifican y definen atendiendo a parametros fisicos (densidad, punto de

reblandecimiento, mojabilidad y rendimiento en carbono) y quimicos (aromaticidad,
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Figura 2.2.- Principales diferencias entre las resinas

termoestables y las breas como precursores

de materiales carbonosos.

solubilidad en distintos

disolventes, composicion
elemental e impurezas de
elementos metalicos) que definen
su comportamiento durante el
tratamiento térmico necesario para
su procesado en la industria del
aluminio y del grafito. No
obstante, con estos valores no
resulta féacil predecir la estructura
cristalina del coque formado ni su
reactividad térmica. Se puede
conseguir una mayor informacion
de su composicion quimica por
técnicas que combinan los
principios de extracciéon con
disolventes y la cromatografia
(extrografia) [3,4]. Esta técnica,
soportada por técnicas auxiliares
como la cromatografia de gases y
liquidos, resonancia magnética
nuclear, espectrometria de masas,
termogravimetria y difracciéon de
rayos-X, permite elucidar la

composicién quimica de la brea y

explicar asi el mecanismo de transformacion de la brea en un material carbonoso



Capitulo 2.- Estudio preliminar Pdgina N° 15

durante el proceso de carbonizacion y su estructura resultante (porosidad, textura

Optica, etc.) [S].

Las variables de operacion en el procesado del composite también influyen de forma
fundamental en la estructura del material [6]. Variables como la presién de moldeo,
presién de carbonizacion, velocidad de calentamiento, temperatura final del proceso,
etc., son herramientas de importancia que permiten, tras su optimizacién, mejorar las

propiedades del material.

En mayor o menor medida, dependiendo de las condiciones de operacién y de la
brea utilizada, durante la carbonizacién se originan dos fenémenos que disminuyen la
calidad del composite: i) hinchamiento de la estructura y, ii) pérdida de materia
originada por el desprendimiento de volétiles durante las reacciones de polimerizacion.
Una velocidad de calentamiento y enfriamiento lentas disminuye el efecto de estos dos
fenémenos. Para subsanar el efecto del inevitable desarrollo de porosidad durante la
carbonizacién, el composite final se densifica via reimpregnacién y posterior
carbonizacién en varios ciclos consecutivos o, mediante dep6sito quimico de carbono

en fase vapor.

El propésito de este primer estudio fue el de establecer los parametros de
operacién fundamentales en el procesado de los composites c/c, estudiar su
influencia en la microestructura del material y sus propiedades y las posibles vias
para su optimizacién, con el objetivo de disefiar la infraestructura necesaria para una
correcta fabricacion de los mismos. Los resultados que aqui se discuten se obtuvieron
durante una estancia del autor en la School of Materials de la Universidad de Leeds
(Prof. Brian Rand), dentro de una accion del Plan Regional de Investigacion del

Principado para el fomento de la cooperacién cientifica internacional.
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2.2.- MATERIALES

Fibras

Las fibras utilizadas fueron suministradas por HERCULES AEROSPACE
ESPANA. Se trata de fibras de carbono convencionales y no especificamente disefiadas

para la fabricacion de composites c/c.

* AS4-12K. Fibra PAN alta resistencia, alta elongacion con superficie
tratada y "sized" (tratamiento superficial con una resina para mejorar su
manejo). Usada en los composites unidireccionales.

- densidad : 1,80 g/cm’

- didmetro de filamento : 7 micras

- forma de filamento : redonda

- 4rea transversal del haz de fibras : 0,48 mm?

- rendimiento aproximado : 1,14 m-g’!

* Tela A"280-5H. Basada en la fibra AS4-3K. Usada en los composites
bidireccionales.
- Tejido de la tela : 5-dureza satinada
- Constitucién warp/fill : 6,3 x 6,3 haces-cm™
- Densidad superficial : 280 + 10 g'm™

Breas

Las principales caracteristicas de las breas se resumen en la tabla 2.1. Se utilizaron
cuatro breas diferentes, tres de alquitran de hulla (CTP1, CTP2 y CTP3), suministradas
por Industrial Quimica del Nalon, S.A., de las cuales dos son de impregnacién (CTP1
y CTP3) y una ligante (CTP2), y una de petrdleo (PP1), suministrada por Ashland.
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Tabla 2.1.- Principales caracteristicas de las breas utilizadas
Anélisis elemental (ep, %)

PR(°C) RC(%) C H N S (0
CTP1 75.5 60.1 91.6 4.5 1.0 0.6 2.3
CTP2 97.2 64.4 94.0 43 1.1 04 0.2
CTP3 76.0 58.8 91.7 4.6 1.0 0.6 2.1
PP1 158* 839 93* 5 0" 2" 0

PR: Punto de reblandecimiento (método KS)
RC: Rendimiento en carbono a 475 °C, 3 horas (4 °C-min)
cp: Combustible puro

* Calculado por diferencia

* Datos de la compafiia suministradora del producto

2.3.- EXPERIMENTAL

2.3.1.- Preparacién del preimpregnado

2.3.1.1.- Composites unidireccionales

Para la preparacion del preimpregnado se utilizé un equipo de disefio original cuyo

esquema se muestra en la Figura 2.3.

Una disolucién/suspension de la brea en THF al 50% en peso se calienta a 60 °C,

a reflujo, durante tres horas con agitacién magnética para favorecer la disolucién de la

brea.

Se pasa la fibra por el recipiente donde se encuentra la brea en disolucion y a

continuacion, a través de una pipeta con apertura fija para forzar su introduccion dentro

del haz de fibras y eliminar la disolucién sobrante. Finalmente pasa a la maquina

hiladora.
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Figura 2.3.- Equipo utilizado para la impregnacion e hilado unidireccional de las fibras

La maquina hiladora dispone de dos controladores de velocidad, i) uno de traslacion
que permite a la bandeja, donde se van colocando las fibras, desplazarse lateralmente,
ii) otro de rotacién que permite el devanado de las fibras en la bandeja. El control de
velocidad permite fijar la densidad de fibras. El hilado contintia hasta conseguir el

grosor deseado, recibiendo el material resultante el nombre de preimpregnado.

Una vez eliminado completamente el THF, el preimpregnado se separa del plato con
la ayuda de una espatula. A partir de aqui se procede a su mecanizado con un bisturi,

dandole las dimensiones apropiadas y eliminando las imperfecciones de los bordes. Se
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pretende conseguir unas piezas del mismo contenido en fibra para todos los

preimpregnados.

2.3.1.2.- Composites bidireccionales

La tela se corta con un bisturi, de acuerdo con las dimensiones elegidas, protegiendo
en todo momento los extremos para evitar que se deshilachen. Se dispone la brea (<0,5
mm tamafio de particula) sobre la superficie de la tela, a modo de sandwich, y se

empaqueta en un molde para su posterior prensado en caliente.

2.3.2.- Prensado en caliente

Se usa el mismo procedimiento para los dos tipos de materiales.

Se prepara un molde con una plancha de aluminio de 0,25 mm de espesor con la

superficie pulida para evitar dafios en el preimpregnado.

En la superficie del molde en contacto con el preimpregnado, se dispone un agente
antiadherente adecuado a la temperatura de trabajo para no dafiarlo durante el
desmoldeado (TYGAVAC XP800, mezcla de 1,1,2-Tricloro-1,2,2-trifluoroetano, THF
y octano, siendo la temperatura maxima de trabajo 480 °C). La forma de aplicacion se

hizo siguiendo indicaciones del fabricante.

Una vez puesto el material en el molde, éste se cierra lo mas compactamente
posible, envolviéndolo posteriormente en papel de aluminio de 0,01 mm de espesor

para, a continuacion, proceder al prensado en caliente.
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Para el prensado en caliente se utiliza una prensa isostética que alcanza temperaturas

de hasta 500 °C (Fig. 2.4).

| | Controlador de tempaeratura
> Plato superior
=) ]}
| Controlador de temperatura
Ghapa de 3 mm —T " Plato Inferior
AN o o
TN
Barra espacladora ——1=£= ( /')

x/ N . \

Piato de la prensa N Manémetro
‘\ Indicador de la presién de moldeo
i

N

Muestra

H N astago de én manual
v de la preslén de moldeo

Figura 2.4.- Esquema de la prensa utilizada para el moldeo de los preimpregnados

Una vez envueltas las muestras en el papel de aluminio se colocan entre dos
planchas de acero de un espesor de 3 mm y superficie igual a 1a del plato de la prensa.
Entre las dos planchas se disponen unas barras espaciadoras de acero para controlar el

espesor del composite.

El ciclo de temperaturas varia de acuerdo con los distintos objetivos a obtener, el
ciclo genérico se muestra en la figura 2.5. Se disponen los platos en contacto con la
muestra sin realizar presién alguna. Luego se inicia el ciclo de temperatura calentando
a velocidad rapida hasta la temperatura Tb, temperatura a la cual la velocidad de
pérdida de volatiles alcanza su maximo valor. De esta forma, se libera al composite de

la presencia de estos volétiles durante la carbonizacion. Otro factor a controlar, con esta



Capftulo 2.- Estudio preliminar Pdgina N°21

temperatura, es la

viscosidad. La brea debe ser Ta

lo suficientemente fluida

como para no arrastrar la o

fibra cuando fluye durante el
prensado, pero no tanto

como para que se escurra al

presionar, no quedando ta tb tc ta
apenas entre las fibras. Para Figura 2.5.- Ciclo de temperatura en el moldeo del
completar este efecto doble preimpregnado

de pérdida de volatiles/viscosidad se mantienen las muestras a la temperatura Tb
durante un tiempo tb. Una vez llegado a ese punto, se efectlia el prensado lo més
lentamente posible hasta asegurarse que las planchas de acero tocan las barras
espaciadoras. De esta forma, se asegura el control del espesor del composite y su
uniformidad. Una vez agotado tb, sin variar la presién, se incrementa de nuevo la
temperatura lentamente para disminuir en lo posible la pérdida en peso, y las tensiones
producidas por la expansién térmica durante la solidificacién. El propésito de esta
tercera etapa es iniciar la carbonizacion para alcanzar el punto de irreversibilidad en la
variacion de la viscosidad con la temperatura. Se pretende conseguir un material
termoestable para la etapa siguiente de carbonizacion, que no reblandezca ni altere su

forma. Este propoésito se alcanza con el periodo td.

Se han preparado un total de 9 composites diferentes, 8 (L1-L8) bidireccionales y
uno unidireccional (L9). Como ya se ha indicado en el apartado 2.2, se utilizaron en
su fabricacion tres breas de alquitran de hulla diferentes; CTP1 (L1 y L3) brea de
impregnacion, CTP2 (L4 y L6) brea ligante, y CTP3 (L5) brea de impregnacién, y una
brea de petroleo PP1 (L2, L7, L8 y L9). Para el caso del composite L8 se afiadié a PP1
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un 13% en peso de negro de humo (Monarch-800, 17 nm de tamafio de particula) con
objeto de estudiar su efecto por comparacion con el composite L7 (mismo ciclo de
fabricacion, pero sin negro de humo). Todos los composites bidireccionales, excepto
el L2, se fabricaron con 4 capas de tela; en L2 se utilizaron 7 capas con objeto de
probar si el método de fabricacién permitia obtener materiales mas gruesos, mas
préximos a los industriales. En el caso del composite unidireccional, L9, se pretendié
simular el mismo efecto de siete capas obtenido para el composite L2, realizando siete
barridos en el bobinado de haces de fibras; ambos fueron fabricados siguiendo en
mismo procedimiento. Los ciclos de temperatura y presion de moldeo para cada
muestra se encuentran en la figura 2.6, donde se define el espesor esperado como el
marcado por las barras espaciadoras descontando el correspondiente a las envolventes
metalicas. Este espesor es distinto al real debido al diferente comportamiento térmico

de las distintas piezas metalicas y la muestra.

Una vez alcanzado el final del ciclo de temperaturas, se desconecta la prensa y se
deja enfriar produciéndose una descompresion lenta debida al enfriamiento. Una vez
que estan las muestras frias se quita el molde y se procede a otro mecanizado con una
sierra de diamante, cuidando de no dafiar la zona de corte. A continuacién se cortan las

probetas para los distintos ensayos.
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Figura 2.6.- Ciclos Temperatura/presion en el moldeo/curado de composites
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2.3.3.- Carbonizacion
La carbonizacién se realiza en un horno tubular horizontal a 30 °C-h™! hasta 900 °C,

tiempo de residencia de 12 hy enfriamiento a 1 °C.min™".

La méaxima temperatura de trabajo en la etapa de moldeo es de 500 °C. Tras esta
etapa, el punto de transicion vitrea de la brea queda por debajo de la temperatura de
carbonizaci6n por lo que, al utilizarse un horno tubular las piezas tienden a curvarse
seglin la curvatura del horno. Para evitar esta deformacion, los composites se disponen

entre dos planchas de composites ¢/c comerciales con superficie plana.

2.3.4.- Densificaciéon

La reimpregnacion de los composites se realiz6 a vacio con una disolucion de brea
en THF. Para ello se dispuso el composite dentro de un recipiente con posibilidad de
hacer vacio dentro de una caja con mayor altura que el material a reimpregnar. Una vez
conseguido el vacio, se introdujo la disolucion hasta cubrir el composite infiltrindose
por capilaridad dentro de los poros. Luego se eliminé el vacio lentamente hasta
alcanzar la presion atmosférica, favoreciendo asi la infiltracién de la brea en el interior

del composite.

2.3.5.- Caracterizacion del composite
Una vez curadas las muestras, bien de los composites originales, bien de los
reimpregnados, se procede al analisis del material. El andlisis se efectda por dos

procedimientos:
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* Uno microscépico que facilita informacion de la microestructura del composite.
La microestructura del material aporta informacion til para explicar la respuesta

del composite en uso.

* Otro macroscopico que estudia el material en servicio midiendo su respuesta a

tensiones y esfuerzos externos que provocan deformaciones y/o roturas.

2.3.5.1.- Microscopia optica

Las muestras se impregnan a vacio con una resina "epoxi" y se pulen siguiendo un
procedimiento estandar. Dada la heterogeneidad de la preparacion y la gran diferencia
de dureza entre la resina, las fibras y la matriz, el pulido es dificil, siendo aconsejable
una velocidad alta del disco abrasivo y una carga perpendicular relativamente alta. El
pulido final con alimina debe ser realizado a las mismas condiciones de velocidad y
carga, con un pafio de pelo muy corto para evitar el relieve en la superficie a pulir. Las
muestras fueron examinadas en un microscopio Leitz con luz polarizada y una placa
de retardo de 1A para generar colores de interferencia en la estructura anis6tropa del

coque.

A través de este analisis microscopico se observa la distribucion relativa de la matriz
respecto al refuerzo, asi como la presencia de poros, fisuras y grietas generados durante
la carbonizacion. Otra observacién importante es la textura dptica del coque (tamaiio
y forma de las estructuras cristalinas) y la distribucion de los insolubles en quinolina
dentro de la estructura del composite. La cuantificacion de las estructuras se realiza
con un contador de puntos SWIFT conectado al microscopio sobre un total de 500
puntos estadisticamente seleccionados. Los valores obtenidos hacen referencia a

porcentaje en volumen.
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2.3.5.2.- Propiedades mecdnicas

Las propiedades mecénicas se estudiaron por un ensayo de flexién a tres puntos
segin la norma ASTM D790M-L El objetivo de este ensayo es determinar la respuesta
tensién/deformacion de la lamina al ser doblada. La figura 2.7 describe las condiciones
del mismo. La carga se representa frente a la deformacion obtenida y se usa para
determinar el médulo y la resistencia final de flexion. Estas propiedades son una

combinacién de las propiedades de tensién y compresién del material.

]

Larelacion entre la distancia

entre apoyos (L) y el grosor de

L 1 la probeta debe ser al menos de
‘, ] » " [ J 32 para minimizar la influencia
Z L j de la deformaciéon por
exfoliacion interlaminar y
conseguir una rotura por el
[
J. punto de flexion.
C 1 [ T»
P2 I 2 g L2 I P2 |
b T

" w Las probetas se cortan a las
Figura 2.7.- Descripcion del ensayo a flexion en tres puntos dimensiones adecuadas y de

segiin la norma ASTM D790M-I (L: longitud, h:
espesor, w: anchuray P: carga aplicada). acuerdo con la norma, usando

una sierra de diamante. Los
bordes deben de estar libres de dafios y ser paralelos, con una tolerancia maxima del

1%.

El equipo para los ensayos mecanicos es de velocidad de deformacion constante,
monitorizandose, para esa deformacion, la resistencia que el material soporta. La
velocidad con la que se aplica la carga es de 2 mm-min’. La lectura de la deformacién

sufrida se registra continuamente en un grafico.
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El calculo del modulo de flexion y resistencia a la rotura se realiza mediante las

ecuaciones 2.1.

3 * ESCALA * CARGA * L E - L3 * PENDIENTE * 1000 Ec. [2.1]
200 * GROSOR? * ANCHURA 4 * ANCHURA * GROSOR? .

St =
La carga se expresa como porcentaje sobre la escala y la pendiente en N-m™. Las
demas medidas se expresan en mm. De esta forma se obtienen los valores para la

resistencia a la rotura (St) en MPa y para el mddulo (E) en Pa.

Aparte de los valores numéricos del médulo y la resistencia, es importante el tipo
de fractura que puede ser analizada a través del registro grafico que proporciona el

equipo, donde se representa la carga frente a la deformacion.

2.4.- RESULTADOS

2.4.1.- Influencia de los parametros de procedimiento en la estructura del

composite

Cada experimento se programd a partir de los resultados obtenidos en la experiencia
previa, estableciéndose unos objetivos preliminares y unas conclusiones que se utilizan

para seleccionar los pardmetros de los siguientes composites.
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Composite L1
» Objetivos:

» Procedimiento:

» Analisis:

Obtener informacion preliminar sobre un material lo mas

compacto posible.

No se utilizaron barras espaciadoras en la operacion de
prensado. Se utilizo la brea de impregnacién CTP1. El ciclo de
temperatura se eligi6 de acuerdo con el comportamiento
general de una brea de alquitran de hulla, donde la temperatura
de maxima velocidad de pérdida en volatiles esta alrededor de

350-450 °C.

El composite presenta una deficiente unién entre capas. Por
tratarse de una brea de impregnacion, su viscosidad es baja a
la temperatura de moldeo. Esta caracteristica junto con su bajo
contenido de insolubles en quinolina facilitan el escurrido
practicamente total a la presion de moldeo. La baja proporcién
de brea que moja las fibras junto con el bajo rendimiento en
carbono proporcionan un composite sin apenas matriz entre
laminas. Este composite tiene por lo tanto, unas propiedades
mecénicas muy bajas, generdndose grietas entre laminas
durante el mecanizado con la sierra de diamante. Las posibles
vias de mejora serian: usar una brea de mejores caracteristicas
(mayor rendimiento en carbono y/o mayor contenido en
insolubles), forzar el tratamiento térmico de desvolatilizacién
y/o restringir la presién (espesor final) con el uso de barras

espaciadoras.
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Composite 1.2
» Objetivos:

» Procedimiento:

» Analisis:

Aumentar el rendimiento en carbono.

Se utiliz6 una brea de petréleo con mayor rendimiento en
carbono (PP1). Al mismo tiempo se realizo la eliminaci6n de
volétiles a mayor temperatura para mejorar el rendimiento en
carbono posterior al moldeo. No se utilizaron barras

espaciadoras.

La mejora es considerable. Si bien no se consigui6 eliminar por
completo el problema de la delaminacion en el composite
verde, si se logr6 en el carbonizado (aumenta la rigidez). Esta
brea dio lugar a un material de buenas prestaciones. Sin
embargo, nuestro objetivo es conseguir una calidad similar
utilizando una brea de alquitran de hulla. Por consiguiente, es
evidente la necesidad de restringir el efecto de la presion de

moldeo.

Composites L3y L4

» Objetivos:

» Procedimiento:

Reducir la exudacion.

Se realiz6 el tratamiento térmico a una mayor temperatura (400
°C), bajando posteriormente (200 °C) en busca de una
viscosidad mas alta que impidiera la exudacién de la brea, y
retuviese mas matriz entre laminas, se concluy6 elevando la
temperatura al mismo nivel que en L1. Se utilizaron barras

espaciadoras, para limitar el efecto de la presién, aumentando
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>

Analisis:

el espesor esperado de 1,05 a 1,5 mm (0,15 mm més por capa).
Para L3 se utilizo la misma brea que en L1 (brea de
impregnacion), pero para L4 se utilizé una brea ligante CTP2,
con un mayor rendimiento en carbono y un mayor contenido en

insolubles en quinolina.

Si bien en un principio se pudo haber eliminado el problema
de la exudacién durante la operacién de moldeo, el incremento
de la temperatura produjo una exudacién parcial. L3, aunque
mejoré apreciablemente, sigue delaminando en el mecanizado.
L4, debido al mayor rendimiento en carbono de labreay ala
presencia de insolubles en quinolina que reducen la exudacion,
no delaminé aunque mostré una excesiva porosidad entre
laminas. La ligera mejora de estos composites frente a L1 se
puede explicar por una mayor participacién de la matriz al
aumentar el espesor interlaminar y reducir en parte la
exudacion. No obstante, la excesiva porosidad limita su
eficacia. Un tratamiento térmico mas severo ayudaria a mejorar
tanto la exudacién (al realizarse el moldeo a una viscosidad
mas alta) como la porosidad (al aumentar el rendimiento en

carbono después del moldeo).

Composites 1.5 y L6

» Objetivos:

Estudiar el efecto positivo de la presencia de matriz en la

interlamina.
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» Procedimiento: Dada la mejora que se produjo al aumentar el grosor del

» Andlisis:

composite en las experiencias anteriores, se aument6 de nuevo
ligeramente llegando a un espesor tedrico entre laminas de
0,22 mm. Ademas, se realiz6 un tratamiento térmico severo a
475 °C durante un largo periodo de tiempo, 6 horas. En L5 se
utiliz6 la brea CTP3, con distintas caracteristicas quimicas pero
semejante a la utilizada en L1. El composite L6 se preparé con

la misma brea, CTP2, que se utilizé en el composite L4.

Mejoraron apreciablemente las propiedades. La brea de
impregnaciéon (CTP3), de bajo rendimiento en carbono,
continua dando materiales de muy bajas prestaciones, si bien
se evitd la delaminacién. El composite 1.6 resulté ser el
material con propiedades aparentemente mejores, a la espera
de los resultados de las pruebas mecénicas. Lo que se ha
intentado hacer hasta ahora es forzar las variables de
fabricacion para poder conseguir el mejor composite para una
brea dada. No obstante, es necesario modificar la brea para
mejorar sus propiedades y acercarlas a las de la brea de
petréleo en el composite L2. La influencia del procesado del
composite tiene un efecto limitado, si no se dispone del
precursor adecuado. El aumento de matriz entre ldminas
mejora las propiedades del composite, pero al disminuir la
fraccion en volumen de fibra, se rebaja el limite superior de las

propiedades mecanicas alcanzables.
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Composites 1.7 y 1.8

» Objetivos:

» Procedimiento:

>

Analisis:

Introducir el efecto de la mejora de las propiedades del
composite por una mayor participacién de la matriz, al
aumentar el espesor interlaminar, en una brea de alto
rendimiento en carbono. Modificar la microestructura de la

matriz.

Visto el buen resultado obtenido en las experiencias anteriores,
limitando el efecto de la presion, se intenta optimizar el
composite L2, siguiendo un ciclo de temperatura/presion
semejante y utilizando espaciadores. Al ser la brea PP1 de alto
rendimiento en carbono, y visto el buen resultado en L2, se
rebajo el espaciado interlaminar respecto al usado en las breas
de alquitran de hulla para conseguir una mayor proporcion de
fibra. La brea PP1, que produce un coque con una textura
optica de gran tamafio, no es a priori, la mas adecuada para
estos materiales. El composite L8 se obtuvo afiadiendo negro
de humo a la brea para estudiar su efecto sobre el tamafio de la

textura optica.

Se obtuvieron unos materiales compactos, densos, de textura
dptica tipo mosaicos. En L7, la densidad fue algo més baja. Por
un efecto similar al de los insolubles en quinolina, el negro de
humo impide la eliminacion de brea durante el moldeo
forzando su permanencia en el interior del composite,
disminuyendo ademas el tamafio de la textura 6ptica y la

porosidad del composite.
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Composite 1.9
» Objetivos:

» Procedimiento:

» Analisis:

Confirmar las deducciones anteriores en un composite

unidireccional.

Se realiz6 wuna prueba puntual utilizando fibras
unidireccionales con un ciclo de temperatura/presién igual que
en el composite L2. Asimismo, se utiliz6 la brea de petrdleo
PP1. No se utilizaron barras espaciadoras ya que para el caso
de composites unidireccionales no existe el problema del
espaciado interlaminar. En este caso es méas importante

optimizar el contenido en fibra.

El material obtenido presenta macroscépicamente unas
propiedades excelentes, tanto el composite verde como el
carbonizado. Las propiedades obtenidas para el composite 1.2
se ven mejoradas por una mayor homogeneidad, debida a la
ausencia de discontinuidad entre las laminas. No obstante,
cuando se discutan sus propiedades, sera necesario tener en
cuenta que los composites bidireccionales poseen s6lo la mitad
de su resistencia en la direccion del ensayo por la propia

constitucién del tejido.

La tabla 2.2 resume alguna de las caracteristicas de los composites después de ser

carbonizados, sin densificar "CAR", y los obtenidos tras un ciclo de densificacion

I|DEN"'
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Tabla 2.2.- Caracteristicas de los composites

Densidad A% ¢ Vm Vp
Muestra
(gem®)  (vol%) (vol%) (vol%)
L1 Car 1.11 46.20 20.46 33.34
Den 1.14 40.46 30.35 29.19
L2 Car 1.47 68.48 17.53 13.99
Den 1.53 67.89 22.99 9.12
13 Car 1.07 46.09 17.56 36.35
Den 1.23 44.76 30.98 24.26
L4 Car 1.09 45.42 19.71 34.87
Den 1.22 4413 31.52 24.35
L5 Car 0.99 33.10 28.85 38.05
Den 1.06 31.58 35.79 32.63
L6 Car 1.09 34.96 33.77 31.27
Den 1.17 _33.82 41.25 . 2493
17 Car 1.44 58.81 27.69 13.50
Den 1.52 58.70 33.88 742
L8 Car 1.50 55.75 36.85 7.40
Den 1.56 55.56 41.06 3.38
L9 Car 1.5 67 22 11

145 Fraccién en volumen de fibra
Vm:  Fraccién en volumen de matriz
Vp:  Fraccién en volumen de poros

Con el aumento del espesor de los composites se ha logrado retener mayor cantidad
de brea en el interior del composite permitiendo una mejor distribucién de tensiones
en el material. Este efecto positivo se ve compensado por una disminucion de la

densidad al ser todas las breas utilizadas de un bajo rendimiento en carbono. En los
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composites preparados con breas de impregnacion (CTP1 y CTP3), la mayor densidad
se consigue para el composite L1 (1,11 g-cm™), disminuyendo paulatinamente en los
composites L3 y L5, con valores de 1,07 y 0,99 g-cm?, respectivamente. Los
composites fabricados con la brea ligante (CTP2), L4 y L6, poseen mayor densidad que
los obtenidos por el mismo procedimiento con la brea de impregnacién, por efecto de
su mayor rendimiento en carbono y mayor contenido en insolubles. Los composites
obtenidos a partir de la brea de petréleo PP1 (L2, L7, L8 y L9) son més densos que los
obtenidos para las breas de alquitran de hulla por su mayor rendimiento en carbono y
no necesitar de mayores espesores para obtener la suficiente brea en la interlimina. Es
de notar, incluso, la mayor densidad obtenida para el composite L8 frente al L2 por la
presencia de negro de humo. El composite unidireccional L9, por su arquitectura
fibrilar que permite mayores porcentajes de fibra, posee mayor densidad que los

bidireccionales obtenidos en las mismas condiciones experimentales (L2).

En los composites densificados se ve, como era de esperar, un aumento de la
densidad, aunque no en igual medida para todos. Cuando el material tiene una densidad
baja, es facil introducir brea en las oquedades y crear nueva matriz. No obstante, es
imposible alcanzar un material denso a partir de uno no denso con una sola
densificacion. En la figura 2.8 se puede observar cémo la cantidad de matriz
introducida durante la densificacion es proporcional a la porosidad del composite
inicial. Los dos puntos que se separan de la tendencia general corresponden a los
composites L5 y L6. Estos composites, ademés de tener una gran porosidad, presentan
los valores mayores de espaciado interlaminar. La gran cantidad de brea introducida
durante la impregnacion a vacio fue expulsada fuera del composite durante la

carbonizacion. En los demés casos no se observé este fendmeno.
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en la densificacién (% vol)

Porosidad del composite sin densificar (% vol)

Figura 2.8.- Relacion existente entre el porcentaje de matriz introducida durante

la densificacidn y la porosidad del composite de partida.

Es de notar que en la reimpregnacion se intercambia porosidad por matriz por lo que
el aumento de la resistencia del composite no se debe a la fibra sino a una més eficiente
utilizacién de su resistencia. Cada hueco existente en el composite puede ser
considerado como precursor de una grieta que, cuando se propague, dara lugar a una
fractura. La facilidad de formacion de la grieta y de su propagacion tiene mucho que
ver con el tamafio, forma y fraccién en volumen de los huecos. Los huecos grandes son
mas efectivos como precursores de grietas ya que la formacion de la fisura se debe a
la energia total asociada al hueco y a la de concentracion de las tensiones. Esto quiere
decir que aquellos poros con un didmetro y concentracion inferior a un tamafio critico
no provocan fisuraciones, siendo incluso beneficiosos para deflectar la propagacion de

la fractura, consumiendo energia y dandole al materjal mayor resistencia.
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La disminucion en la fraccion de fibra en la densificacion se debe al aumento del
espesor del composite por la imposibilidad de limpiar completamente la superficie.
Este efecto es mas acentuado cuando el composite tiene las caras rugosas por defectos

de fabricacion.

2.4.2.- Caracterizacion de los composites

2.4.2.1.- Microscopia dptica

En el apéndice I, se muestran algunas fotografias de los composites obtenidas por
microscopia dptica de luz polarizada. Un estudio detallado de sus caracteristicas
estructurales permite explicar el comportamiento de los materiales cuando son
sometidos a una deformacién externa durante los ensayos mecénicos. Aspectos a
considerar en las observaciones por microscopia Optica son: el espaciado interlaminar,

la textura Optica de la matriz, la porosidad y la formacion de grietas.

Coque interlaminar

Da una idea de la compactacién del material tanto por el espesor, como por la
proporcién de huecos. Las fotografias L2a, L6a posicién A y L7a posicion A, son un
ejemplo de los distintos tipos de espaciado interlaminar de las muestras, asi como el
desarrollo de oquedades dependiendo de esa compactacion (fotografias L6a posicion
B, L7a posiciéon B y L7b posicién B). En L2 no existe apenas matriz entre laminas,
mientras en L6 se aprecian capas de considerable espesor. L7 ocupa una posicién
intermedia. La existencia de coque de brea interlaminar es importante a la hora de

explicar el proceso de delaminacion.



Pdgina N° 38

Capitulo 2.- Estudio preliminar

Textura 6ptica de la matriz

La textura dptica de la matriz viene determinada por el tamario y forma de las

estructuras cristalinas anis6tropas. Existen distintos sistemas de clasificacién, sin

embargo, uno de los més utilizados es el descrito por Marsh y col. [7] y seré el que se

utilice en el presente trabajo (Tabla 2.3).

Tabla 2.3.- Nomenclatura para la clasificacion de la

lextura dptica de los coques segin Marsh

yeol [7].
Textura Optica Tamafio
Isétropa Sin actividad éptica
Mosaicos Finos <1,5 um
Mosaicos Medios 1,5-5,0 um
Mosaicos Gruesos 5,0-10,0 pm
Dominios Pequefios 10,0 - 60,0 pum
Dominios > 60,0 pm
Anisotropia <30,0 pm largo
de Flujo Medio < 5,0 um ancho
Anisotropia 30,0 - 60,0 um largo
de Flujo Grueso 5,0 - 10,0 pm ancho
Anisotropia > 60,0 um largo
de Dominios Fluidos > 10,0 um ancho

Los compositess L2 y L7
presentan una textura Optica de
dominios fluidos (ver fotografias
L2b posicién C, L7b posiciéon C
L7¢ posicién C y L7d posicién C).

L4 y L6 tienen una textura
Optica mixta. Dentro del haz de
fibras existen estructuras
perfectamente orientadas alrededor
de las fibras (fotografias I.4a
posicién Cl1 , L4d posicién C1 y
Lé6a posicién C1), mientras que
entre las laminas, aparece una
textura de mosaicos (fotografias
L4a posicién C2 y Léa posicioén
C2). Este segundo tipo de textura

se explica por el alto contenido en

insolubles en quinolina (10,2 %) presentes en la brea CTP-2 precursora de su matriz.

Estas particulas, por su tamafio, no pueden penetrar dentro del haz de fibras actuando

€ste como un filtro y quedando acumuladas en la interlimina. La presencia de estos

insolubles hace que la viscosidad en esas zonas sea mas alta, dificultando la orientacién
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de las estructuras cristalinas. Si se compara con LS5, obtenido a partir de la brea CTP-3,
con mucha menor concentracién de insolubles en quinolina (3,0 %), se observa una

clara diferencia (fotografia L5a posicioén C).

En el caso de L8 existen zonas is6tropas (fotografia L8b posicion C2) debido a la
presencia del negro de humo. Sin embargo, en este caso el tamafio de particula (17 nm)
es suficientemente pequefio, pudiéndose introducir dentro del haz (fotografia L8b
posicion C1). No obstante, estas zonas isétropas se desarrollan preferentemente entre
las 1&minas, y son consecuencia de una mayor viscosidad del sistema provocada por la
presencia de negro de humo y, posiblemente, del hecho de que este aditivo actiie como
acelerador de las reacciones de carbonizacion impidiendo la formacién de mesofase.

Este segundo aspecto serd objetivo de un posterior estudio.

Porosidad y grietas
Se puede observar tanto la distribucién de tamafios como su orientacion. Las

fotografias L4b posicién D, L5b posicion D, L6b posiciéon D, Léc posicion D, L7b
posicion D y L8a posicion D, muestran poros que pudieron haber quedado cerrados
durante la carbonizacién o la posterior densificaciones, lo que puede limitar la eficacia

de posteriores ciclos.

En el caso de composites densificados se puede ver la presencia de un nuevo tipo
de matriz. Esta diferencia es clara para L4, L6 y L8 en los que su menor actividad
optica hace posible la distincion; existen zonas con estructuras de mayor tamafio
(procedentes de la brea PP1) que contrastan con las otras de caracteristicas granulares
(fotografias L4c posicion E y L6d posicién E). En los otros casos es imposible distingir
la nueva matriz, observindose en algunas zonas una orientacién mas aleatoria.

Compérense las fotografias de los composites carbonizados con los densificados.
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2.4.2.2.- Propiedades mecdnicas
Los resultados de los ensayos mecénicos se muestran en las figuras 2.9y 2.10 yen

la tabla 2.4.
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Figura 2.9.- Curvas tensién/deformacicn. Bidireccionales.
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Figura 2.10.- Curva tensién/deformacién. Unidireccional.

En la figura 2.9, "CAR" representa la muestra sin densificar y "DEN" la
densificada. En la grafica se puede ver el efecto de la densificacién que trae consigo

un aumento de resistencia y médulo asi como una modificacion del tipo de fractura.



Pdgina N° 42 Capitulo 2.- Estudio preliminar

Tabla 2.4.- Valores del Médulo de Flexion (E) En L7y L8, el tipo de fractura cambia
¥ Resistencia Final a Flexion (St) de

los composites. de ser gradual ("Stepwise™ en los

Muestra | E(GPa) St(MPa) carbonizados a catastr6fica en los

Car 60 93 densificados. Este tipo de rotura puede

L2 Den 82 144 ser debida a la clase de fibra utilizada,

_____ Car 12 33 que es una fibra de alto médulo con

LS Den 19 40 superficie tratada quimicamente para

Car 14 52 aumentar el enlace con la matriz. La

L6 Den 35 88 propagacion de las grietas no contintia a

N Car 67 170 través de la interfase sino que lo hacen a

__Ii____lzen 71 210 través de la fibra, rompiéndola. En el

L8 Car 41 103 composite  inicial, previo a la

Den 53 133 densificacién, compiten dos mecanismos

L9 Car 164 712 de fractura. El material es muy compacto

y hay una fraccion de fibra enlazada
considerable. Al aplicar la deformacién y producirse la grieta que va a dar lugar a la
fractura, esta tenderd a romper la fibra. Sin embargo, también cabe la posibilidad de
que se desvie en parte a través de la interlamina. Esto motiva la caida de la carga
soportada rapidamente, aunque por pasos, ya que la grieta no se propaga por completo
transversalmente a las fibras, cortandolas. Observando el material después del ensayo,
se ve que la fractura presenta rotura de fibras con delaminaciones pequefias en las
laminas externas. Estas delaminaciones no son muy extensas pero permiten que haya
més de un punto de fractura y que no sea catastrofica. En el composite densificado ya
no tiene lugar la delaminacién parcial. La compactacion es muy extensa, la mayoria de
las fibras estan fuertemente unidas a la matriz, con lo que la fractura se propaga

transversalmente a las fibras rompiéndose por completo el composite.
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En L5 y L6 se observa un cambio en el mismo sentido pero mas atenuado. Los
composites iniciales, siguen practicamente un comportamiento plastico debido a las
imperfecciones del material, la excesiva porosidad hace que la matriz no ligue
adecuadamente las fibras dando delaminaciones continuas, no bruscas, ya que la matriz
se va resquebrajando poco a poco segun se va aplicando la carga; esto motiva que la
fractura se presente de una forma més o menos continua. En los densificados, la matriz
introducida ocupa buena parte de la interfase (la densificacion se realiz6 con la brea
PP1, con alto rendimiento en carbono). Esta fraccién de matriz, introducida durante la
densificacion, es la que soporta ahora la carga. Al ser limitada la cantidad de matriz
aportada, la carga que puede soportar también lo es, provocando una rotura brusca una
vez alcanzado ese limite, rompiendo por delaminacién al no poder soportar el resto del
material la carga soportada por esa matriz. En L5 se observa cémo después de la
primera delaminacion, todavia queda, en el resto de las ldminas, resistencia suficiente

como para soportar mas carga de la soportada antes de la delaminacion.

En L4 la mala calidad del material tanto en el composite inicial como en el
densificado queda manifiesta, sufriendo en ambos casos continuas delaminaciones sin

apenas resistencia.

En L2 practicamente no se aprecian diferencias entre los dos materiales. El tipo de
fractura es el mismo. La densificacion provoca un aumento del médulo al aumentar la
union fibra/matriz, y un aumento de resistencia al ser un material mas compacto. La
fractura en ambos casos es por delaminacién no completa, con alguna rotura de fibras.
La delaminacién sufrida es mucho mayor que en el caso de L7 no densificado. El
mantenimiento del tipo de fractura puede ser debido a la mayor fraccién en volumen
de fibra. Una baja proporcién de matriz entre lminas favorece la delaminacion y la

compactacion favorece la rotura de fibras. Este doble mecanismo de propagaci6n hace
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que la fractura sea escalonada. Cuando la grieta se propaga rompe las fibras, pero
luego, tiene la posibilidad de desviarse a través de la interldmina, evitando la fractura
catastrdfica del composite. Mas tarde, al desviarse por la interldmina y alejarse de la
zona de méxima tensién, la delaminacién puede ser frenada por la matriz y la interfase.
La densificacién produce un llenado de las cavidades en el interior del composite, sin
aumentar la capa de brea entre las laminas. Por la mayor compactacion resiste mas
tension pero cuando la grieta se genera tiene la opcion de este segundo mecanismo de

propagacion que evita el fracaso del material.

En el caso del composite L9, se ve claramente el aumento de resistencia al utilizar
fibras unidireccionales (Tabla 2.4). La resistencia mecanica de las fibras ests,
bésicamente, en su eje longitudinal, por lo tanto, cuando se utilizan telas, la eficiencia
se divide a la mitad ya que hay el mismo niimero de fibras en una direccién que en otra.
Al mismo tiempo, por las ondulaciones producidas durante el tejido, la resistencia de
las telas es atin menor. Por otro lado, dada la geometria de los composites
unidireccionales, la fraccién en volumen en fibra es mas elevada. Por consideraciones
puramente geométricas, el limite maximo en V£ esta en 90,6% en 1-D, 78,5% en los
2-Dy 67,9% en los 3-D. No obstante, aunque las propiedades longitudinales en los
composites unidireccionales pueden ser excelentes, dejan mucho que desear las

transversales.

La fractura sufrida por el composite L9 fue por delaminaci6n con rotura de fibras.
Elhecho de sufrir delaminacién este composite unidireccional, puede ser explicado por
el procedimiento de fabricacién utilizado y la distribucién de tensiones que causa este
tipo de ensayos. Durante el hilado del composite, se disponen sucesivas capas de haces
resultando estos en una estructura laminar de alguna forma semejante a la de las telas

bidireccionales. Se puede observar al microscopio una menor densidad de fibras en
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esas regiones. Por el procedimiento de fabricacion, la distribucién de las fibras no es

completamente homogénea.

2.5.- CONCLUSIONES

Una conclusion que se puede obtener de este estudio es que las variables de presién
y ciclo de temperatura pueden optimizar la fabricacion del composite siempre que se
use una brea de la calidad adecuada. Las caracteristicas de la brea son importantes dado
que determinan la pérdida en peso durante el tratamiento térmico, asi como las
diferentes reacciones que tienen lugar durante la carbonizacion y que son responsables
de que la textura 6ptica evolucione de una u otra forma, condicionando la resistencia

mecénica del material.
A partir de la densificacién se puede concluir que:

* La cantidad de matriz introducida en la densificacién es proporcional a la

porosidad del composite inicial.

* La mejora obtenida en la densificacion depende de lo adecuado que sea el
composite de partida. No es posible conseguir un composite bueno si el anterior
no lo es. Lo Unico que se obtiene es una mejora relativa. La introduccién de
multiples ciclos de densificaciéon no lograria mejorar suficientemente esos

composites por la generacién de porosidad cerrada en cada uno de los ciclos.

* En todos ellos se consigue una mayor rigidez, cambiando el tipo de fractura a
catastrofica. El tipo de fibra es de alto médulo y con superficie tratada, lo que

favorece este cambio.
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Otras conclusiones que se pueden obtener a partir de la caracterizacién de los

composites son:

* Las curvas tension/deformacién de los diferentes tipos de fractura, describen

adecuadamente las diferentes rutas de fabricacion.

* La pérdida de resistencia y descenso del médulo de flexion del composite L8,
a pesar de tener mayor densidad que el L7, puede ser debido a una menor
fraccion en fibras y a la existencia de zonas is6tropas en la matriz. Esta textura
optica no tiene la posibilidad de desviar la trayectoria de una grieta en
propagacion, lo que explicaria su menor resistencia. Por otro lado, la presencia
de negro de humo podria presentar problemas de mojabilidad, lo que explicaria

su menor médulo de flexion y resistencia.
* Se han encontrado dos mecanismos de fractura principales :

- Por delaminacién, fundamentalmente en matrices porosas débilmente

ligadas a la fibra.

- Por rotura de fibras, en composites con alta densidad y con una fuerte unién

fibra/matriz.

* La fractura no catastréfica del composite L2 densificado hace pensar que, la
rotura por delaminaci6n esta en parte gobernada por la cantidad de matriz en la
interlamina. Un control del espesor interlaminar permite una reduccién de la

delaminacion, permitiendo asi un control sobre el tipo de fractura.
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DISENO DE EQUIPOS

3.1.- INTRODUCCION

Como se ha visto en el capitulo anterior, el método de fabricacion utilizado sélo dio
buenos resultados en ¢l caso de una brea de petréleo. Esta brea, por su elevado punto
de reblandecimiento, tiene un alto rendimiento en carbono y genera una matriz sin
excesiva porosidad. El control de las variables de proceso y una densificacion posterior
permitieron mejorar, a partir de breas de alquitran de hulla, las propiedades de los
materiales, si bien no fue suficiente para la obtenciéon de un material de altas

prestaciones.

Las breas de alquitran de hulla que produce la industria asturiana y, en general la
espafiola, si bien tienen una buena calidad para la preparacion de electrodos para la
industria del aluminio, no son 6ptimas para otras aplicaciones fuera de su uso habitual.
Ademas de generar una elevada porosidad, derivada de la presencia de compuestos
ligeros, en ocasiones contienen impurezas que se presentan como particulas sélidas
infusibles de naturaleza carbonosa (carry-over) de gran tamafio (>50 pm), introducidas
en el alquitran en las propias baterias de coque por arrastre. Estas particulas, que
forman parte de los insolubles en quinolina primarios de una brea, son muy
perjudiciales por crear zonas con fuertes tensiones internas, propicias para una rotura

anticipada y anémala del material.

Previo a cualquier estudio, se hizo necesario el desarrollo de una infraestructura, a
escala de laboratorio, adecuada al tipo de breas a utilizar en la preparacion de los

materiales compuestos.
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Si bien de cara a una aplicacion industrial, los composites fabricados a partir de
arquitecturas fibrilares bi- y tri-dimensionales son los mas utilizados, se hace
imprescindible profundizar en el estudio de los unidireccionales. Los composites
unidireccionales son los unicos que permiten correlacionar la estructura del material
con sus propiedades, y las caracteristicas de los precursores. En una estructura
bidimensional, el propio tejido proporciona una distorsion, en su tercera dimension,
debida al entrecruzamiento de los haces de fibras, resultando muy dificil predecir y
controlar la disminucion de las propiedades de la fibra por esta deformacion, y en
consecuencia determinar la eficacia del material ligante (matriz). Por otro lado, la
infiltracion de la matriz dentro de la estructura fibrilar es mas dificil pudiéndose
generar intersticios no impregnados de forma mas o menos aleatoria. Todos estos
inconvenientes impiden realizar un estudio profundo de la interaccion de los dos
materiales en la interfase. Adicionalmente, el estudio de composites unidireccionales
proporciona criterios y parametros de gran utilidad a la hora de extrapolar los
resultados a la fabricacién de piezas reales a nivel industrial con propiedades
especificas y arquitecturas méas complejas. El unico criterio no extrapolable es la
capacidad de infiltracion. Una brea adecuada para la fabricacion de composites

unidireccionales podria generar problemas en otras disposiciones fibrilares.

3.2.- IMPREGNACION DE FIBRAS UNIDIRECCIONALES

3.2.1.- Criterios de disefio

3.2.1.1.- Impregnacion

El criterio basico para realizar una buena impregnacion es ¢l de lograr una adecuada
introduccién de la brea dentro del haz de fibras. La mojabilidad es uno de los

parametros exigidos en la fabricacion de breas en la industria, por lo que inicialmente
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las breas que se utilizaran en el presente trabajo, al ser comerciales, poseen buena
mojabilidad. Sin embargo, ¢l tratamiento térmico/quimico al que se someten las breas,
para mejorar el rendimiento en carbono, pudiera originar un aumento de la viscosidad
generando una pérdida de contacto fisico entre fibra y brea. De esta forma, es necesario

prever un mecanismo que fuerce su introduccion dentro del haz de fibras.

3.2.1.2.- Disposicion de la fibra

Debido a la utilizacion de haces de fibras, es posible la formacion de zonas no
homogéneas por la distribucion en capas (véase capitulo anterior). El material se va
devanando haz tras haz y al depositarse genera deficiencias en el empaquetamiento,
creando espacios ocupados solo por brea e, incluso, capas completas constituidas
unicamente por brea. Aunque el posterior moldeo amortigua este efecto, no es
suficiente. Es necesario utilizar un sistema de devanado que permita distribuir
homogéneamente las fibras, de forma equidistante, anulando la simetria del proceso

de empaquetamiento por devanado de haces de fibras.

Por otro lado, es necesario conseguir la maxima alineacion con respecto al eje
longitudinal de la fibras. Una excesiva cantidad de brea en la impregnacion podria
producir deformaciones en la etapa de moldeo, al ser arrastradas las fibras por la brea
en su camino hacia el exterior del molde. Existe otra posible causa de deformacion
propia de la forma de construccion del material. Para la disposicion de la fibra se
necesita un movimiento de rotacion y otro de traslacion, la coordinacion de ambos es

necesaria para asegurar una adecuada alineacion.

El motivo fundamental de buscar dicha alineacién es porque las propiedades

mecanicas de cualquier fibra y, especialmente en las fibras de carbono, se encuentran
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en su eje longitudinal. Estas propiedades sufren una caida brusca por una minima

desviacion de esa direccion preferente (Fig.3.1).

Moédulo de Young (GNmi')
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Angulo del plano basal al eje de tensién

Fig.3.1.- Variacién del médulo de Young con el

dngulo de tension

Esta brusca variacion es consecuencia de la propia estructura del grafito, donde los
enlaces fuertes se encuentran en los planos basales, que estan unidos entre si por
débiles fuerzas de atraccion electrostatica, tipo Van der Waals. La orientacion de estos
planos grafiticos en las fibras es coaxial a éstas. De igual forma, la orientacion de los
planos basales de la matriz es coherente con las fibras. En la figura 3.2 se observa cual

es la variacion en la resistencia de las fibras, en la direccién donde se aplica el
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Fig.3.2.- Variacion de la resistencia de
las fibras en la direccion del
esfuerzo en presencia de una
deformacion.

esfuerzo, en presencia de una deformacion
tipo. Este tipo de deformaciones en muy
habitual en el moldeo del material
preimpregnado si existe un exceso de brea mojando
las fibras. Una variacion semejante se
encuentra en los casos de un deficiente
bobinado, incluso en el caso de aplicar un
esfuerzo inferior a la resistencia de la fibra;
existen zonas del material cuya resistencia
en esa direccion es menor provocando la
rotura anticipada y posterior propagacion. Es
necesario, por lo tanto, dotar al equipo de
impregnacion de un sistema de control de la
brea aportada, asi como de un mecanismo de
alineacion perfecta. De la eficacia de este
control dependera las propiedades finales del
material y la posibilidad de poder realizar un
estudio comparativo de la influencia de

distintos precursores de matriz.

3.2.1.3.- Estado fisico de la brea
Otro punto a decidir en el disefio del
equipo es la forma de disponer la brea para

la impregnacion. Existen dos posibilidades,
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ambas con sus ventajas e inconvenientes: en estado fundido y en disolucion.

La utilizacién de disoluciones de brea tiene ventajas como el poder realizar la
impregnacion a temperatura ambiente, posibilidad de utilizar breas de alta viscosidad
y la simplicidad de la manipulacién. Sin embargo, presenta inconvenientes tales como
el encarecimiento del proceso, la imposibilidad de disolucion completa de labreay la
dificultad afiadida de eliminacion del disolvente (los vapores producidos por un secado
forzado podrian deteriorar la estructura/disposicion de las fibras en el material en su

salida hacia el exterior).

Una impregnacion en estado fundido presenta una serie de inconvenientes tales
como la posible modificacion de 1a brea al ser sometida a elevadas temperaturas para
alcanzar una fluidez adecuada, problemas de solidificacién en el camino hacia el
bobinado y la produccion de volétiles, muy t6xicos, en el medio de trabajo. Como
ventaja presenta una impregnacion 100% efectiva sin la posibilidad de pérdida de

matriz entre fibras en el secado del disolvente.

Para este trabajo se opto por la busqueda de soluciones tecnoldgicas para ambos

métodos aunque, posteriormente, s6lo se realizaron experiencias en disolucion.

3.2.2.- Eleccién de soluciones a los criterios de disefio

Para conseguir una buena impregnacion y minimizar la falta de homogeneidad
durante la distribucion del haz, se planteo la obtencion de la mayor dispersion posible
del haz de fibras. De esta forma, al estar el haz casi en una disposicién de
monofilamento, se facilita la introduccion de la brea y, al mismo tiempo, se logra una
disposicion fibra sobre fibra sin generar intersticios ni capas entre haces. El camino del

haz a través de rodillos mejora la impregnacion y el paso final por un estrangulamiento
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elimina la brea en exceso, termina con la dispersion del haz, trabajando ademas en el
mismo sentido de favorecer la introduccion de la brea. En la figura 3.3 muestra un

esquema del proceso de impregnacion.

Poloss fijas &
- a estructura
Haz do fibras
de la bobina

Paso astrangulado para
eltminer el exceso de brea.
Directo a bande]a devanadora

] Zal

Polea de desplazamlento W
fibre vertical. Gompensadora

de tenslones.

Bafiora donde se aloja la
brea en disolucién o fundida

Evolucién de ia seccién del

haz al paso por la bafiers y Q Q [am— —

¢l estrangulador

Fig.3.3.- Esquema del paso del haz de fibras a través de la bafiera de impregnacion.

Adicionalmente, 1a placa donde se van devanando las fibras genera unas tensiones
diferenciales dependiendo del estado de rotacion en el que se encuentre. Para evitar
este problema, se introdujo un bucle compensador de tensiones que consta de una
polea con movimiento vertical libre. El peso de la polea movil es ajustable y esta en
funcion de la pérdida de tension generada por el estrangulamiento, rodillos de
impregnacion, resto de poleas y el carrete de fibras. Si esta pérdida de tension se
mantiene constante, la tension de devanado es constante e igual al peso de la polea. La
impregnacién con una brea mas viscosa genera mas pérdida de tension en el

estrangulador y rodillos de impregnacion, teniendo que aumentar el peso de la polea
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movil para que pueda seguir suspendida. El estrangulador tiene un regulador del cierre
para establecer con caracter empirico la apertura mas adecuada para garantizar una

perfecta impregnacion sin un contenido excesivo en brea.

La placa donde se van devanando las fibras tiene dos motores de precision, uno de
rotacion y otro de traslacion, con los que se ajusta la densidad de empaquetamiento.
Ambos se sincronizan para lograr una traslacion por revolucién igual al ancho del haz
emergente del estrangulador. De esta forma se consigue un perfecto empaquetamiento

de fibras totalmente alineadas y sin huecos entre haces.

La bafiera dispone de un sistema calefactor, con aislamiento térmico, con el
proposito de poder realizar impregnaciones en estado fundido. La temperatura de
impregnacion se fija via termostato dependiendo de la naturaleza de 1a brea a utilizar.
Esta bafiera, junto con un sistema de extraccion de volatiles, permite realizar un
calentamiento y esperar a la estabilidad térmica de la brea antes de la impregnacion.
No obstante, las impregnaciones en estado fundido s6lo son posibles con breas de bajo
punto de reblandecimiento. A medida que aumenta el punto de reblandecimiento de la
brea, aumenta la temperatura a la que ésta alcanza su minima viscosidad, llegando un
punto en el que la impregnacion en estado fundido no es posible por este mecanismo
ya que s¢ tendria que realizar un tratamiento térmico excesivo. La figura 3.4 muestra
una fotografia del equipo, el cual ha sido especificamente disefiado por el autor de la
presente memoria, y construido por la empresa ADEPRO para la realizacion del

proyecto de investigacion del que forma parte este trabajo.
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Fig. 3.4.- Equipo de impregnacién de fibras unidireccionales

3.3.- EQUIPO DE MOLDEO/CURADO DE PREIMPREGNADOS

3.3.1.- Criterios de disefio

3.3.1.1.- Moldeo

El equipo ha de ser capaz de realizar un tratamiento térmico adecuado para
conseguir la eliminacion de los volatiles de las breas. Este tratamiento debe de
realizarse a temperaturas proximas a la de formacién de mesofase. Una temperatura
superior generaria una viscosidad muy elevada con lo que la brea arrastraria a las fibras
en su camino hacia el exterior del molde, o presentaria problemas de compactacion.
Podria ser conveniente realizar la eliminacion de volatiles a vacio para evitar

temperaturas excesivamente elevadas.
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La aplicacion de la presion de moldeo ha de tener una regulacion tan precisa como
sea posible para disminuir la velocidad de evacuacion de brea y asi minimizar las

posibles deformaciones.

La aplicaciéon de presion gascosa después del moldeo podria beneficiar la

introduccion de la brea dentro del haz de fibras eliminando oquedades internas.

3.3.1.2.- Curado
Una vez conformado el material se deberia minimizar al maximo la evolucion de
volatiles que generen porosidad. Una de las formas mas efectivas de conseguirlo es

mediante una carbonizacién a presion.

Otra variable a controlar es la temperatura a la que la brea alcanza la estabilidad
térmica; lograr un punto de transicion vitrea del material superior a la temperatura de
carbonizacién. Si no se consiguiese esta estabilidad térmica, el material podria
deformarse al carbonizarse fuera de su molde y sin presion de moldeo. Esta

solidificacion ocurre a temperaturas préximas o superiores a los 600 °C.

3.3.2.- Eleccion de soluciones a los criterios de diseiio

Se optd por una prensa de platos calientes con atmosfera controlada (ver fotografia
en la figura 3.5), especialmente disefiada por el autor de esta memoria, y construida por
la empresa ADEPRO para la realizacion de este trabajo. Los platos, construidos con
acero indeformable a las altas temperaturas de moldeo, se alojaron en el interior de una
camara herméticamente cerrada capaz de soportar vacio absoluto, asi como altas

presiones (200 bar). Se optd por una temperatura méaxima de trabajo de 900 °C.
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Fig. 3.5.- Equipo de moldeo/curado de preimpregnados

Con el objeto de conseguir una distribucion de temperatura homogénea se dot6 a
cada plato de dos resistencias concéntricas e independientes con un regulador de

temperatura programada por cada una.

El equipo dispone de una bomba de vacio y un compresor de alto caudal con el
objeto de poder realizar ciclos presion/vacio y asi conseguir una correcta

desvolatilizacion y una infiltracion optima.

Se acoplo al plato inferior un grupo hidraulico, regulado por una microvalvula
automatica, encargada de ejercer la presion de moldeo de forma programada y
finamente controlada en continuo. Por otro lado, debido a las altas temperaturas de
trabajo, es necesario tener en cuenta la dilatacion de los platos. Con la introduccion de
una valvula automatica, el grupo hidraulico descarga aceite del circuito y asi se obtiene

una presion de moldeo constante o programada durante todo el proceso. El grupo
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puede alcanzar presiones de moldeo de hasta 150 kg-cm2, con un didgmetro de platos
de 20 cm.

El equipo, en su conjunto, esta controlado por ordenador programandose los ciclos
de presion gaseosa, temperatura y presién de moldeo. Asimismo es posible almacenar

las curvas reales de proceso para la generacién de histéricos.

Este equipo permite realizar una completa desvolatilizacion con temperatura
programada bien a presion atmosférica o a vacio, la ejecucion de un moldeo lento con
una rampa determinada y, en un paso posterior, la realizacién de una carbonizacioén a
presion en atmoésfera inerte a temperaturas suficientemente elevadas como para
conseguir la estabilizacion completa del material. La aplicacion de sucesivos ciclos de
presién/vacio durante la rampa de moldeo permite una correcta infiltracion de la brea
dentro de la estructura fibrilar.

La fabricacion del composite por esta via permite la obtencién de un material denso
que, junto con la utilizacién de una brea mejorada, con alto rendimiento en carbono,
podria eliminar la exigencia de posteriores densificaciones, obteniendo asi un material

econdmicamente viable para su utilizacion en aplicaciones diversas.

En aplicaciones especiales, donde se requieren altas prestaciones del material,
podria seguir siendo necesario algun ciclo posterior de densificacion. Por la propia
estructura del equipo de moldeo/curado, es posible realizar en él una reimpregnacion
en estado fundido. Para este proceso, se utilizaria la ventaja de trabajar a vacio para
conseguir la desvolatilizacién de la brea y la eliminacion del aire dentro de los poros.
La aplicacion de presion forzaria la introduccion de la brea dentro del entramado
poroso 'y, la aplicacién de ciclos presién/vacio, optimizaria el ciclo de reimpregnacion.
De igual forma, podria ser realizado "in-situ" el posterior curado de la brea infiltrada
via carbonizacion a presion, aumentando su rendimiento en carbono y disminuyendo

la exudacion de la brea.
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4.1.- INTRODUCCION

Los materiales compuestos carbono/carbono han desarrollado gran expectacion en
todo el mundo debido a sus peculiares caracteristicas y propiedades unicas. Sin
embargo, su alto coste de fabricacion, debido a un laborioso procesado en varios
ciclos, una ingenieria hasta ahora incipiente, un bajo rendimiento en las propiedades
de las fibras y el rapido deterioro en atmosferas oxidantes a altas temperaturas, han
limitado sus usos y aplicaciones a 4mbitos muy concretos en el campo de los
materiales estructurales [1-3]. No obstante, a pesar de estas limitaciones, existe una
fuerte demanda de materiales compuestos carbono/carbono, quizas de no tan alta
eficacia como los usados en aplicaciones aeroespaciales, pero a un coste razonable,
para su uso en sectores criticos, en los que no resulta facil imputar un alto precio

(frenos en grandes vehiculos comerciales, graas, etc) [4].

El desarrollo de un precursor de matriz adecuado es el punto de partida para reducir
el coste de produccion y mejorar las propiedades de los materiales compuestos c/c.
Este desarrollo de los precursores de matriz podria traer consigo una modernizacion
de la tecnologia convencional, pudiendo llegar a usarse estos materiales en

aplicaciones mas rutinarias [2, 5].
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Un buen precursor de matriz para materiales compuestos carbono/carbono ha de

reunir, entre otras, las siguientes caracteristicas [2]:

a) Tener un alto rendimiento en carbono, incluso en una carbonizacién a presion

atmosférica.
b) Una fluidez adecuada asi como una alta mojabilidad hacia el refuerzo.

¢) Producir materiales carbonosos de baja porosidad, alta resistencia mecanica y

alta resistencia a la oxidacion a temperaturas elevadas.

Las breas de alquitran de hulla juegan un papel importante como materia prima para
la fabricacién de materiales carbonosos. Las propiedades de estos materiales
carbonosos estan controladas por las propiedades fisicas y quimicas de la brea y su
comportamiento durante la carbonizacion [6, 7]. Ademas de estos aspectos, las
variables de procesado también contribuyen a confirmar ¢l material resultante como
se ha visto en el capitulos anteriores. La mayor desventaja de las breas de alquitran de
hulla comerciales para ser usadas como precursoras de materiales carbonosos densos
es su bajo rendimiento en carbono y el elevado volumen de poros que se originan en
la carbonizacion, lo que conduce a materiales con propiedades fisicas y mecanicas
bastante pobres. Para obtener un material denso es necesario aplicar sucesivos ciclos
de densificacion, con el subsiguiente encarecimiento. A pesar de estas limitaciones, las
breas de alquitran de hulla tienen un potencial muy prometedor por su bajo precio y
flexibilidad para producir materiales carbonosos diferentes con la simple modificacién

de las condiciones experimentales del proceso.
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En un intento por optimizar las breas para estos usos se han llevado a cabo diversos
tratamientos para mejorar las propiedades del material resultante. Estos pueden ser

englobados en los siguientes procesos:
a) Eliminacion exhaustiva de la fraccion volatil [8]
b) Polimerizacién controlada [9]
¢) Adicion de aceleradores de la coquizacion [10, 11]

El tratamiento de la brea por burbujeo de aire a bajas temperaturas, segundo grupo,
promete ser un procedimiento adecuado por su sencillez y bajo coste. Una
polimerizacién, inducida por los oxi-radicales introducidos [12-14] aumenta el peso
molecular de la fraccién ligera que de esta forma se incorpora a la brea en la posterior
carbonizacion. La polimerizacién ocasiona un aumento en la viscosidad,
incrementando la dificultad para la orientacién laminar de las estructuras aromaticas.
Ambos factores limitan el crecimiento y coalescencia de 1a mesofase formada durante
el tratamiento térmico de la brea. Los estudios actuales acerca del tratamiento
oxidativo por burbujeo de aire se centran fundamentalmente en el uso de las mismas

para la fabricacion de fibras de carbono isétropas de bajas prestaciones [15-17].

En el presente capitulo se estudia el efecto del tratamiento oxidativo de las breas
por burbujeo de aire en su estructura quimica y propiedades fisicas, con miras a
obtener un precursor de propiedades mejoradas para la fabricacion de materiales
compuestos carbono/carbono. Se seleccionaron dos breas de alquitran de hulla de
diferente composicion quimica al objeto de facilitar el conocimiento de los compuestos
de la brea implicados en el proceso, asi como los subsiguientes mecanismos de

reaccion. Posteriormente, se estudia su efecto en la estructura y propiedades del coque
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resultante y del composite. Un primer estudio de la quimica involucrada es
imprescindible, ya que va a ser la que controla las reacciones de carbonizacion y, en
consecuencia, las propiedades del coque y del composite. De esta forma se pretende
cubrir el vacio existente entre la caracterizacién quimica de precursores y la ingenieria

de materiales.

4.2.- EXPERIMENTAL

4.2.1.- Tratamiento oxidativo de las breas
Se utilizaron dos breas de alquitran de hulla comerciales, una ligante (CTPA) y otra
de impregnacion (CTPB). La tabla 4.1 muestra propiedades caracteristicas de las

mismas.

El tratamiento oxidativo realizado es similar al descrito por Barr y Lewis [12]. Las
breas fueron tratadas en un reactor de pirex de 2 litros provisto de un agitador. Para el
calentamiento se utiliz6 una manta eléctrica y se regul6 la temperatura con un
controlador Honeywell y un termopar tipo K (NiCr-NI) sumergido en la brea. La

variacion de temperatura fue siempre inferior a 1 °C.

1 kg de brea molida y tamizada a un tamafio inferior a 6 mm, se precalenté a una
temperatura de 175 °C durante 30 min en nitrégeno. En estas condiciones la brea
presenta una viscosidad adecuada para asegurar una correcta agitacion. A partir de este
momento, ¢l calentamiento se continué a 3 °C-min™ hasta 250 °C, bajo burbujeo de
aire de 80 I'h”, y la temperatura se mantuvo hasta que la viscosidad dificultaba la
agitacion. Los tiempos de reaccion se fijaron en 14 h para la brea CTPA y 18 h para la
CTPB. Después del tratamiento térmico la brea se enfri® bruscamente hasta
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temperatura ambiente. Se mantuvieron las mismas condiciones para los ensayos
realizados a 275 y 300 °C. Las breas resultantes se molieron y tamizaron a un tamafio

inferior a 0,4 mm.

Tabla 4.1.- Caracteristicas de las breas estudiadas

. Analisis elemental (cp, %)
Brea Tratamiento — C/H PR (°C) RC (%) IT (%) IQ (%)
C H N S O
CTPA - 937 41 11 11t - 1.9 72 484 35.7 13.0
CTPAO 250°C/N, 940 39 11 05 05 20 922 54.3 429 15.8
CTPA1 250°C/Aire 938 35 1.1 03 13 22 151 70.8 59.8 393
CTPA2 275°C/Aire 940 35 1.1 04 10 22 171 721 62.6 492

CTPA3 300°C/Aire 932 34 10 05 19 23 223 79.4 70.0 53.5

CTPB0 250°C/N, 923 45 12 04 16 1.7 70 37.8 23.7 4.2
CTPB1 250°C/Aire 927 40 11 04 18 1.9 148 62.4 52.7 39.2
CTPB2 275°C/Aire 93.1 41 12 04 12 1.9 164 64.4 53.8 42.9
CTPB3 300°C/Aire 92.7 40 11 06 16 1.9 219 67.9 60.5 45.9

* por diferencia RC, rendimiento en carbono (1000 °C)
1, azufre + oxigeno IT, insolubles en tolueno

C/H, relacion atomica C/H IQ, insolubles en quinolina

PR, punto de reblandecimiento, TMA cp, combustible puro

Las breas CTPA y CTPB se trataron también en atmosfera inerte (N,), en idénticas
condiciones, para controlar el efecto del tratamiento térmico en si mismo. De esta
forma se obtuvieron dos series de cinco breas compuestas por: una brea sin tratar, otra
tratada térmicamente y tres tratadas oxidativamente por burbujeo de aire a tres

temperaturas diferentes.
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Los rendimientos en brea se determinaron por la diferencia entre el peso de la

muestra introducida y el peso de la brea remanente en el reactor.

4.2.2.- Caracterizacion de las breas

4.2.2.1.- Punto de reblandecimiento

El punto de reblandecimiento de las breas (Tabla 4.1) se determiné mediante un
equipo termomecénico (TMA) Seiko Instruments provisto de una probeta de 1 mm?.
15 mg de brea, inicialmente reblandecida y enfriada en un crisol de aluminio. Se
calentaron a 5 °C-min" bajo un flujo de nitrégeno de 60 ml-min” y una carga de
penetracién de 10 g. El punto de reblandecimiento se determiné a partir del punto de

corte de las tangentes antes y después de la penetracion.

4.2.2.2.- Rendimiento en carbono

Para la determinacion del rendimiento en carbono se trataron cuatro gramos de brea
en un homo tubular horizontal (110 mm diidmetro interno) colocados en una navecilla
ceramica de 42 mm de didmetro interno y 11 mm de altura. La muestra se calento a 1
°C'min” hasta 900 °C bajo un flujo de nitrégeno de 30 I'h?, manteniendo la
temperatura maxima durante 30 min. El rendimiento en carbono se determiné por la

diferencia entre el peso del coque resultante y el peso de 1a muestra original.

4.2.2.3.- Solubilidad de las breas
La determinacién de la solubilidad de 1a brea en tolueno se Ilevé a cabo siguiendo

procedimientos estandarizados [18]. Se introdujeron dos gramos de muestra con un
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tamaiio de particula inferior a 0,4 mm en un matraz de 500 ml con 100 ml de tolueno,
y se calent6 hasta ebullicion del mismo y mantenido bajo reflujo durante 30 min. El
contenido se filtré en una placa ceramica del nimero 4 y el residuo se lavé con tolueno
hirviendo hasta la eliminacién completa de los solubles en tolueno (desaparicion del

color), y finalmente con 10 ml de acetona.

La solubilidad de las breas en quinolina se determiné de acuerdo con las normas
ASTM [19]. Se introdujeron dos gramos de muestra en un matraz de 100 ml con 25 ml
) de quinolina y se calentaron en un bafio de agua a 75 °C durante 20 min. La disolucién
se filtré en una placa ceramica del nimero 5 y el residuo se lavo con tolueno y acetona

hasta la completa eliminacion de los solubles en quinolina (desaparicion del color).

4.2.2.4.- Extrografia

Las breas originales se fraccionaron en clases de compuestos de diferente
funcionalidad y peso molecular por extrografia, con una secuencia de seis disolventes
con polaridad creciente (n-hexano, 64% n-hexano / 36% benceno, cloroformo, 95%
cloroformo / 5% dietil-eter, 93% cloroformo / 7% etanol, y piridina) segun se describe
por Granda y col. [20].

4225.-XPS

El contenido en oxigeno de las breas se obtuvo por analisis elemental y XPS en la
serie CTPB, usando un equipo Leybold Heraeus con rayos-X MgKa de energia 1253.6
¢V con una potencia de 130 W y un vacio residual inferior a 5-102 MPa. En todos los

picos se tomo6 como referencia el pico principal 1s C-C/C-H a 284.6 eV. Se utiliz6 un
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paso de energia en el analizador de 150 €V para registrar el espectro, a partir del cual
se calculd la composicion de la superficie. Asimismo, se obtuvo para cada muestra un

espectro de alta resolucion en las zonas Cls y Ols con una energia de paso de 50 eV.

4.2.2.6.- Espectroscopia Infrarroja

Los espectros de las breas originales y tratadas se obtuvieron sobre pastillas de KBr,
en un espectrometro Perkin Elmer 1750. Se utilizaron dos pastillas para cada muestra
(muestra/KBr = 1/100) para disminuir errores experimentales. Se corrigi6 el scattering
usando dos lineas base (3800-1800 cm™ y 1800-660 cm™), y calibrados a 1 mg-cm?
[21].

4.2.2.7.- Difraccion de rayos-X

Los difractogramas de rayos-X de las muestras solidas en polvo se obtuvieron de
acuerdo con los procedimientos descritos por Japan Society for the Promotion of
Science [22], con un difractémetro RIGAKU Geiger-Flex. La radiacion empleada
corresponde a la linea Ko del Cu (A=0,15418 nm), utilizandose un filtro de Ni.

4.2.3.- Pirélisis de las breas
El analisis termogravimétrico y térmico diferencial TGA/DTA se llevé a cabo en
una termobalanza SETARAM, utilizando 30 mg de muestra, con una rampa de

calentamiento de 10 °C-min! hasta 1000 °C, y un flujo de nitrégeno de 50 ml‘min™.

Al objeto de controlar la evolucion de la mesofase, las breas se pirolizaron en un
homo tubular horizontal, a 5 °C-min™ hasta 450 °C, durante 30 min, en atmdsfera de
nitrégeno. A continuacion, las muestras se extrajeron del homo y se enfriaron

rapidamente con nitrégeno.
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4.2.4.- Microscopia 6ptica de las breas pirolizadas

Los pirolizados de las breas se embebicron en una resina epoxi, se pulieron por
procedimientos habituales y se examinaron usando un microscopio Leitz con luz
polarizada y una placa de retardo de 1A. Las distintas estructuras observadas se
evaluaron con un contador de puntos SWIFT conectado al microscopio, sobre 500
puntos estadisticamente seleccionados. Este analisis incluye la evaluacion de: a)
agregados de insolubles en quinolina primarios y mesofase (similares a los mosaicos
en el coque), b) esferas de mesofase, ¢) mesofase coalescida (similar a los dominios en

el coque) y d) material isétropo.

4

4.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1.- Caracterizacion de las breas originales
La brea CTPA presenta un mayor contenido en insolubles en quinolina primarios

(IQ) y una mayor aromaticidad que la brea CTPB, segun muestra la tabla 4.1.

Para obtener un mejor conocimiento de la composicion quimica de las breas, y asi
disponer de informacion sobre su comportamiento en el tratamiento oxidativo, las
breas fueron caracterizadas por extrografia. El fraccionamiento de las breas por
extrografia, con una secuencia de seis disolventes de polaridad creciente, permite la
obtencion de seis clases de compuestos que incluyen: alifaticos (I), aromaticos neutros
ligeros (II), compuestos heterociclicos neutros (III), compuestos fenolicos y bases
nitrogenadas de bajo peso molecular (IV), bases nitrogenadas pesadas y amidas ciclicas
(V) y compuestos altamente polares (VI). Una ultima fraccién (VII), integrada por
compuestos altamente polares y de gran peso molecular, se obtuvo mediante extraccion

en Soxhlet con piridina del material retenido en la columna. La figura 4.1 muestra el
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% en peso
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HCTPA
CTPB

Fr.l Fr.it Fr.ll Frlv Fr.v Fr.VI Fr.vil IQ - Resto

Fracciones obtenidas en ia Extrografia

IQ + Resto = Parte no on la Extrografl

Figura 4.1.- Distribucion relativa de fracciones obtenidas por extrografia en
las breas CTPAy CTPB

porcentaje de distribucion de las diferentes fracciones para las dos breas. La brea CTPB
contiene una mayor proporcion de compuestos neutros ligeros (fraccion II),
compuestos fenolicos y bases nitrogenadas (fraccion IV) que la brea CTPA [23]. La
parte no recuperada es un 20% maés alto en la brea CTPA que en la CTPB y esta
compuesta principalmente por IQ primarios. Considerando que la brea CTPB es una
brea de impregnacion y teniendo en cuenta los datos analiticos de la tabla 4.1, que
muestra un mayor contenido en oxigeno, se supone que la fraccion IV estd

principalmente compuesta de grupos fenélicos y otros compuestos oxigenados.
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Figura 4.2.- Curvas TG y DTG de las breas CTPAy CTPB

Las curvas TG y DTG presentan interesantes diferencias de comportamiento entre
las dos breas como se muestra en la figura 4.2. La pérdida en peso es siempre superior
en el caso de la brea CTPB y la diferencia es mas notable a partir de los 500 °C. La
méxima velocidad de pérdida en peso, para la brea CTPB, se presenta a 395 °C debido

a su mayor contenido en componentes ligeros, mientras que para la brea CTPA aparece

a 420 °C. Esta ultima muestra picos importantes a 480 y 535 °C que, como sera

discutido posteriormente, no se veran afectados por el tratamiento oxidativo.

4.3.2.- Propiedades de las breas tratadas
Los tratamientos efectuados a las breas tuvieron como principal objetivo el
conseguir un alto rendimiento en carbono sin destruir una buena mojabilidad hacia el

substrato carbonoso y reteniendo su capacidad de formar coques con un alto orden
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estructural. Este fue el motivo de utilizar temperaturas moderadas y con tiempos que

aseguran todavia una adecuada fluidez.

Ni el burbujeo de aire ni la temperatura tuvieron una influencia significativa en los
rendimientos en brea, los cuales fueron similares en todas ellas. Se obtuvieron

rendimientos del 88% para la seric CTPA y 86-87% para la seric CTPB.

El tratamiento oxidativo produjo un significativo incremento en el punto de
reblandecimiento (PR) en ambas series; el efecto de la temperatura no fue tan
importante (Tabla 4.1). El hecho de que ambas series tengan un PR semejante a una
temperatura dada es consecuencia de las diferentes condiciones experimentales usadas
(tiempos diferentes). Los PR se encuentran en el rango 151-223 °C para la serie CTPA
y 148-219 °C para la serie CTPB.

El rendimiento en carbono (RC), medido por la diferencia en peso durante la
pirdlisis de las breas a 900 °C, aumenta de la misma forma que ¢l PR, variando de 48,4
a794,yde 35,2 a 67,9, para las series CTPA y CTPB, respectivamente (Tabla 4.1). Sin
embargo, segin asciende la temperatura de tratamiento, el aumento en el RC se hace
cada vez menor mostrando, para el rango de temperaturas 250-300 °C, sélo un
incremento del 8 y 6% para las series CTPA y CTPB, respectivamente. Como se puede
observar, en las experiencias realizadas a 250 °C, con o sin aire, la mayor diferencia
viene dada por el propio tratamiento oxidativo y no tanto por la temperatura. En el
tratamiento con nitrogeno, los aumentos de RC, insolubles en quinolina (IQ) e
insolubles en tolueno (IT), se deben fundamentalmente a la eliminacion de volatiles

durante el tratamiento.
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El ensayo de solubilidad en tolueno (Tabla 4.1) muestra, en el primer paso del
tratamiento oxidativo, un aumento de un factor de 2 y 2,5 para las series CTPA y
CTPB, respectivamente. El aumento con la temperatura es mas moderado. La variacion
de la fraccion IQ es, si cabe, aiin mas espectacular, especialmente en el caso de la brea
de impregnacion, con un aumento en un factor de 13. Las fracciones insolubles son,
de nuevo, mucho més abundantes en el caso de las breas tratadas con aire que aquellas
tratadas en atmosfera inerte. Esto significa que, durante el tratamiento oxidativo, ha
habido una transformacién significativa de la fraccion soluble en tolueno (ST) en IT
y, de la fraccion ST y de la fraccion insoluble en tolueno pero soluble en quinolina
(IT-SQ) en IQ. No obstante, a pesar del alto contenido en IQ, las breas tratadas son

todas absolutamente isotropas, como fue observado por microscopia optica.

El aumento producido en PR, RC, IT y IQ con el tratamiento oxidativo es siempre
superior en ¢l caso de la serie CTPB, quizas debido al mayor tiempo de reaccion. Es
de notar que el aumento de temperatura de 250 a 275 °C produce un incremento en el

RC y el PR mucho menor que aquel alcanzado a temperaturas de 275 a 300 °C.

A pesar de que el PR no es el tinico parametro que controla la fluidez de la brea, en
el caso de breas de alquitran de hulla de caracteristicas similares, puede ser tomado
como referencia relativa aproximada. Por lo tanto, la variacion del cociente ARC/APR,
dentro de las temperaturas de tratamiento, puede ser considerado como un criterio de
seleccion de precursores de matriz para la fabricacion de materiales compuestos c/c.
De acuerdo con estas premisas, las breas tratadas a 275 °C serian los mejores

precursores.
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4.3.3.- Composicién quimica de las breas tratadas

El contenido en azufre y nitrogeno practicamente no varia en ninguna de las
condiciones experimentales (Tabla 4.1). En el caso del oxigeno se observan algunos
pequefios cambios. Las breas CTPA y CTPB parecen tener diferente comportamiento
frente a la oxidacion, como se deduce del diferente contenido en oxigeno entre ambas
series. Mientras que la serie CTPA muestra un aumento continuo en el contenido en
oxigeno (excepto en el caso a 275 °C), la brea CTPB muestra una variacién irregular,
pudiendo ser atribuido a una mayor destilacion de compuestos ligeros que
presumiblemente contienen grupos oxigenados. Ambas series muestran un minimo en

el contenido en oxigeno a 275 °C.

Ya que el contenido en oxigeno, calculado por diferencia, puede ser considerado
poco preciso, se realizo una experiencia puntual para la serie CTPB por XPS para
determinar la variacién en la relacién atémica C/Q. Los resultados siguen la misma

tendencia, apareciendo un

maximo en la relacion C/O 70

para la muestra tratada a

275 °C (Fig. 4.3). Este i

punto podria ser indicativo » sof

de un cambio en el %

mecanismo de reaccion de %: “Q

la polimerizacion de la “ ol

brea [24]. El fuerte

incremento en ¢l PR entre 20 ot T 300
275 y 300 °C soporta esta Temperature (° C)

hipoétesis. Figura 4.3.- Andlisis por XPS de la serie CTPB
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El analisis cualitativo del espectro IRTF es similar para todas las breas, mostrando
s6lo un descenso en la banda alifatica de tension C-H (2920 cm™). A pesar de las
limitaciones de los analisis cuantitativos en espectros IRTF, se puede obtener una
informacion relevante de los mismos si se aplica, de forma comparativa, a muestras de
un origen similar. Con el objeto de obtener informacién sobre el mecanismo de
reaccion, se calcularon los indices de orto-substitucién y aromaticidad a partir de la
banda de flexion C-H aromatica fuera del plano (700-900 cm) y las bandas de tension
C-H aromatica (3050 cm™) y alifatica (2920 cm ) respectivamente, de acuerdo con
Guillén y col. [21]:

Abs g,
( Abs,, + Absy,, + Absy, )

Indice de Orto- substitucién =

Absyys,

( Absgy,, + Abs,g,, )

Indice de Aromaticidad =

La variacion de los indices de orto-substitucién y aromaticidad con el tratamiento

oxidativo se representan en las figuras 4.4 y 4.5.

El tratamiento térmico (atmdsfera inerte) causa una disminucion en ambos indices
para las dos series a causa de la destilacién de los componentes mas ligeros. Por el
contrario, con el tratamiento oxidativo, existe una disminucion en el indice de
orto—substitucion y, al mismo tiempo, un aumento en el indice de aromaticidad. Los
valores del indice de orto-substitucion para la brea CTPA y CTPB muestran un mayor

grado de condensacion para la primera, manteniéndose esta diferencia a lo largo de la
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indice de Orto-substitucién (x100) indice de Aromaticidad (x100)

M sere CTPA
-] P serte CTPB

260 °C,
Tratamiento Térmico
Figura 4.4.- Variacion en el indice de Figura 4.5.- Variacion en el indice de
orto-substitucion con el tratamiento. aromaticidad con el tratamiento.

serie. Sin embargo, la aromaticidad para la brea CTPB es mayor, y sigue una tendencia

claramente creciente a lo largo de las dos series de oxidacion.

La polimerizacién de la brea, como queda reflejado por el descenso del indice de
orto-substitucion, aumenta con la temperatura, especialmente en el caso de la brea
CTPA a 300 °C. El aumento del indice de aromaticidad y de la relacion atémica C/H
(Tabla 4.1) sugiere que la polimerizacion trae consigo una importante pérdida de
hidrégeno alifatico. Hein [13] y Barr & Lewis [12] propusieron como mecanismo
principal, en las reacciones de polimerizacion de breas de petroleo por burbujeo de
aire, la formacion de enlaces intermoleculares por deshidratacion de las moléculas
oxidadas, de acuerdo con la siguiente ecuacion general:

Lo, +24r > r-ar +m0
2

Los grupos oxigenados, formados por la oxidacién de las cadenas alquilicas

laterales y estructuras nafténicas, se descomponen para dar Ar-Ar. No obstante, las
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breas de alquitran de hulla, son mezclas altamente aromaticas, poseyendo una limitada
proporcion de hidrogeno alifatico que facilite esta polimerizacién. La fuerte
polimerizacién observada (aumento del PR, IT y IQ) debe seguir, al menos en parte,
otro tipo de mecanismo de reaccion. Zent y col. [16], a través de un exhaustivo analisis
quimico y estructural de una brea de alquitran de hulla (80 °C de PR, 0% de IQ y 87%
de Har) oxidada por burbujeo con aire a 300 °C, concluyeron que, tras la eliminaciéon
de las cadenas laterales y aromatizacién de estructuras nafténicas, la oxidaciéon
generaba oxi-radicales que proporcionaban una condensacién aromatica
deshidrogenativa, resultando grandes moléculas aromaticas planares similares a las

obtenidas por la polimerizacion térmica durante la carbonizacién.

Cuando se trabaja con muestras tan complejas como las breas, es dificil diferenciar
de forma precisa los posibles mecanismos involucrados en cualquier tratamiento, dado
que concurren varios mecanismos simultaneamente. Consecuentemente, seria mejor
hablar del mecanismo predominante y tratar de elucidarlo a partir de los cambios
estructurales observados. El primero de los mecanismos anteriormente descritos [12,
13] conduce a estructuras oligoméricas entrecruzadas, mientras el segundo [16]
proporciona moléculas aromaticas altamente condensadas. Los cambios en la
estructura molecular podrian ser deducidos a través de la variacion de los indices de
orto-substitucion (lorto) y de aromaticidad (lar). En un intento de simplificar el
problema, se estudiaron independientemente sobre la fraccion soluble ¢ insoluble en
tolueno. Dado al alto grado de condensacion aromética que proporciona ¢l segundo de
los mecanismos, el espaciado interlaminar dg, podria dar informacion valiosa del
grado de condensacion, por la tendencia de estos grandes planos moleculares a
asociarse y formar estructuras pregrafiticas. Las variaciones en Iorto ¢ lar pueden ser

observadas en la tabla 4.2. El Iorto de la fraccion ST de las breas estudiadas aumenta
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Tabla 4.2. Variacion de Iorto y Iar, calculados a partir del espectro IRTF, con la
temperatura de tratamiento para la serie CTPB, en las fracciones solubles en
tolueno y las insolubles en tolueno.

Fraccion ST Fraccion IT
CTPB CTPB1 CTPB3 CTPB CTPB1 CTPB2 CTPB3
Iorto 0.50 0.51 0.52 0.40 0.44 0.44 041

Iar 047 0.55 0.49 0.68 0.73 0.70 0.64

ligeramente con el tratamiento oxidativo y con la temperatura, mientras que en el caso
de los IT aumenta con el tratamiento entre 250 y 275 °C y cambia ligeramente a 300
°C. El aumento del lorto significa que los IT formados por la polimerizacion a 250 y
275 °C tienen un menor grado de condensacion promedio que los de la brea original
mientras que, los formados a 300 °C tienen un grado de condensacion similar. La
variacion en Iar de los ST revela que el tratamiento oxidativo a 250 °C transcurre via
polimerizacién, con una significativa reduccién del hidrégeno alifitico. Los
componentes de ST con cadenas alquilicas laterales y estructuras nafténicas
polimerizan dando IT; de esta forma se elimina una considerable cantidad de hidrégeno
alifatico de los componentes ST. Sin embargo, a 300 °C, no solamente es eliminado
el hidrogeno alifético, sino también el aromaético, lo que sugiere que a esta temperatura
tiene importancia la polimerizacion a través del segundo mecanismo. La variacion del

Iar en la parte IT sigue la misma tendencia.

En resumen, parece que la polimerizacion de la brea CTPB ocurre por dos
mecanismos diferentes y la temperatura de tratamiento es la que determina la mayor
o menor participacion de uno u otro. Un aumento de la temperatura propiciaria

preferentemente el mecanismo propuesto por Zent y col., mientras que a bajas
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temperaturas, el mecanismo principal en la serie CTPB seria aquel propuesto por Hein
y Barr & Lewis. Es l6gico suponer que la participacion de uno u otro mecanismo
estaria asimismo influenciado por la composicion y estructura molecular de la brea
original.

Los resultados obtenidos por Tabla 4.3.- Espaciado entre planos basales de las

. ., breas, determinado por difraccion de
difraccion de rayos-X (Tabla 4.3) rayos-X en el plano [002]

muestran que el tratamiento Brea do; (A) Brea doz (R)
oxidativo produce un apreciable ~ ot 360 | CTPB 3.68
descenso en el valor d,, similar en CTPAO 358 : CTPBO 367

ambas series, aunque el efecto de la CTPA1 357 | CTPB1 363
temperatura solamente es observado CTPA2 3.56 CTPB2 3.63

para la serie CTPA. Por otro lado, el CTPA3 354 CTPB3 3.63

alto valor de d,, observado en la

seric CTPB, reduce la relevancia del dato respecto a la planaridad de las
macromoléculas constituyentes. Los valores de la serie CTPA se aproximan a los de
materiales claramente ordenados estructuralmente como son los coques. Por lo tanto,
se puede decir que el descenso de dy, sc debe a la prevalencia del mecanismo
propuesto por Zent y col., especialmente para CTPA. La diferencia existente entre los
valores de d,, para las dos series pone en evidencia la gran importancia de las
caracteristicas de la brea original en las estructuras moleculares resultantes, asi como
la baja relevancia de la temperatura de tratamiento para la brea CTPB. Una estructura
quimica con cadenas alifaticas laterales y estructuras nafténicas favorece la
participacién del mecanismo de reaccion propuesto por Hein y Barr & Lewis. El bajo

valor dy;, que presenta la brea CTPA3 esta de acuerdo con el bajo valor de su Iorto.
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4.3.4.- Efecto del tratamiento oxidativo en el comportamiento de la brea

durante la pirélisis.

La tabla 4.4 resume los principales resultados obtenidos por analisis térmico a partir

de las curvas TG y DTG. Las breas oxidadas de la seric CTPA muestran una menor

pérdida en peso que las correspondientes en la seric CTPB, siendo esta diferencia

superior al 10% a 600 °C.

En las breas CTPA1 y CTPA2, sus pérdidas en peso son similares, mientras que

para el caso de la brea CTPA3 es inferior. Esta misma tendencia se mantiene en el caso

Tabla 4.4. Resultados obtenidos por andlisis

termogravimétrico de las breas.

e Pérdida de peso Ts T Tm
a 600°C
CTPA 512 230 560 400
CTPAO 44.1 260 560 420
CTPA1 28.8 330 580 440
CTPA2 264 350 600 445
CTPA3 20.5 360 600 450
CTPB 64.0 200 560 395
CTPBO 57.4 200 560 410
CTPB1 393 320 565 440
CTPB2 38.0 330 575 440
CTPB3 34.0 330 580 440

T's: Temperatura inicial de pérdida de peso ( °C)
If: Temperatura final de pérdida de peso ( °C)

Tm: Tra. de mdxima velocidad de pérdida de peso

(0

de la serie CTPB, corroborando el
posible cambio en el mecanismo de
polimerizacion a temperaturas

cercanas a 275 °C.

De acuerdo con las pérdidas de
peso y la composicion de las breas
originales anteriormente descritas,
las temperaturas a las cuales
comienza la pérdida de peso (Ts) y
finaliza (Tf) son inferiores en el caso
de la serie CTPB que en la CTPA.
Por otro lado, la temperatura de
maxima velocidad de pérdida de
peso (Tm) es similar, aunque para el
caso de la seric CTPA las breas
tratadas presentan otros dos picos a
elevadas,

temperaturas mas
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exactamente los mismos que para la brea original (Fig. 4.2). Este hecho sugicre que los
componentes que destilan en esos intervalos de temperaturas no son afectados por el
tratamiento oxidativo. El desplazamiento de la temperatura de maxima velocidad de

pérdida de peso a mayores temperaturas queda perfectamente reflejado en la tabla 4.4.

Un balance de masa permite estimar la cantidad de componentes ligeros
involucrados en la polimerizacion que entrarian a formar parte del coque. Para la serie
CTPA los valores son 0.4 / 14 / 16 / 21% para las reacciones 250 °C/N, , 250 °C/Aire,
275 °C/Aire y 300 °C/Aire, respectivamente, asi como para la seric CTPB son 0,9/ 17
/18/21%.

Las curvas DTA (Fig. 4.6) tienen un interés particular. Estas curvas muestran un
intervalo entre 420 y 450 °C donde el efecto endotérmico de la destilacion es
predominante. Este efecto es mas marcado para las breas de la seric CTPB,
descendiendo en ambas series con la temperatura de tratamiento. Entre 450 y 520 °C
prevalece el efecto exotérmico de la polimerizacién térmica, solapandose pequefios
picos endotérmicos atribuidos a reacciones de craqueo. Las breas CTPB y CTPBO
muestran un pico exotérmico maximo a 520 °C el cual se desplaza ligeramente a
mayores temperaturas al aumentar la severidad del tratamiento oxidativo. Este pico

esta relacionado con la solidificacion de la brea a coque [25].

Por encima de 520 °C, las breas CTPB y CTPB0 no muestran ninguna otra
caracteristica relevante. Sin embargo, las breas tratadas con aire muestran un notable
efecto endotérmico a 600 °C que disminuye su intensidad con la severidad del
tratamiento. Este efecto, debido a reacciones de craqueo, revela la estabilidad de las
grandes macromoléculas formadas por el tratamiento oxidativo, particularmente fuerte
para la brea CTPB1. Las breas de la seric CTPA no muestran este comportamiento por
encima de los 550 °C. Por otro lado, las breas CTPA y CTPAO muestran un importante
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Figura 4.6.- Curvas DTA de las series CTPA y CTPB
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efecto endotérmico entre 535-540 °C que no es significativo en las breas tratadas e
incluso nulo para la brea CTPA3. Sin embargo, la brea CTPA3, muestra una secuencia
continua de efecto endo- y exotérmicos agudos entre 460 y 520 °C que pueden ser
entendidos como una extensiva participacion de reacciones de craqueo y
repolimerizacion en el mecanismo de crecimiento molecular de la brea durante la

carbonizacion.

Sabiendo que la relacion causa/efecto en las curvas DTA no proporciona una
informacion muy realista acerca de las diferencias en la estructura molecular y
composicion de las breas originadas por el tratamiento oxidativo, y su relacion con la
composicion de las breas originales y la temperatura de tratamiento, es posible realizar
algunas especulaciones. En primer lugar, el desplazamiento de los picos exotérmicos
a 520 °C hacia temperaturas mas elevadas para la serie CTPB, puede ser indicativo de
un retraso en la coquizacién debido a un descenso de la reactividad térmica de los
constituyentes macromoleculares. En segundo lugar, y maés significativo, el fuerte pico
endotérmico de 1a brea CTPBI1 entre 600 y 700 °C y con menor participacién para
tratamientos mas severos en la serie, muestra la peculiar composicién de esta brea y
la influencia de la temperatura de tratamiento sobre los resultados globales de la
polimerizacion. Las breas oxidadas de la seric CTPB podrian tener una estructura
entrecruzada debido a un mecanismo de reaccion semejante al descrito por Hein [13]
y Barr & Lewis [12]; estas estructuras han de romperse para dar lugar a la formacién
del coque. Esto explicaria su peculiar comportamiento dando picos endotérmicos y el
retraso en la coquizacién. Por otro lado, se ve como la participacién de este mecanismo
es menor al aumentar la severidad del tratamiento. En la seric CTPA, la menor
respuesta de estos efectos endotérmicos sugiere una mayor participacién del

mecanismo propuesto por Zent y col. [16] con la formacion de moléculas planares que
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no necesitan de una transformacion estructural tan exhaustiva para la formacion del
coque. El peculiar comportamiento de la brea CTPA3 pudiera ser indicativo de un

excesivo tratamiento con la aparicion de algin otro tipo de mecanismo.

Aparte de las diferencias mencionadas, las curvas DTA de las breas tratadas con aire
se asemejan a aquellas obtenidas para las breas originales mostrando que, parte de las

caracteristicas de las breas originales permanecen después del tratamiento.

4.3.5.- Influencia del tratamiento en el desarrollo de la mesofase

Es de esperar que cambios en los tamafios moleculares y estructura quimica de la
brea producidos por el tratamiento oxidativo, afecten profundamente al desarrollo de
la mesofase durante la pir6lisis. La evolucion de la mesofase se controlé mediante
microscopia optica de los pirolizados de las breas obtenidos a 450 °C / 30 min. Las
fotografias de las figuras 4.7 y 4.8 muestran las principales caracteristicas estructurales
de algunos de los productos obtenidos.

En el caso de las breas tratadas con aire en la serie CTPA, los IQ primarios presentan
una distribucion no uniforme. Se encuentran generalmente agrupados en el fondo de la
navecilla cerdmica asociados con mesofase, formando agregados con una estructura similar
a los mosaicos en los coques (Fig. 4.7d, posicion D). Las breas tratadas con aire de esta serie,
forman incluso esferas de mesofase grandes y limpias (libres de IQ), semejantes a aquellas
que se obtienen en sistemas de baja viscosidad (Fig. 4.7c). Por otro lado, en la brea
original y tratada térmicamente, los IQ siempre aparecen alrededor de las
esferas de mesofase, impidiendo su crecimiento y produciendo deformaciones

(Fig. 4.7a y 4.7b). Aparte de las esferas de mesofase y agregados, también pueden
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Figura 4.7.- Fotografias de los pirolizados obtenidos a 450 °C, 30 min, a partir de: (@) CTPA,
(6) CTPAO, (c) CTPAL y (d) CTPA2. A: Esferas de mesofase; B: Brea isétropa; C:
Mesofase Coalescida; D: Agregados. Microscopio optico, luz incidente polarizada.
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Figura 4.7.- Continuacion.
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Figura 4.8.- Fotografias de los pirolizados obtenidos a 450 °C, 30 min, a partir de: (a) CTPB
y (b) CIPBl. A: Esferas de mesofase; B: Brea isotropa; C: Agregados.

Microscopio dptico, luz incidente polarizada.
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encontrarse areas de mesofase coalescida similar a los dominios en los coques (Fig.
4.7d, posicion C) y brea isotropa (Fig. 4.7, posicion B). El efecto negativo de los 1Q
primarios, desde el punto de vista de limitacion del desarrollo de la mesofase, es mas

evidente en la brea original y en la tratada térmicamente (Fig. 4.7a'y 4.7b).

En la serie CTPB los productos obtenidos tras la pir6lisis son diferentes a aquellos
obtenidos para la serie CTPA. La brea CTPB y la tratada térmicamente desarrollan una
mesofase de esferas pequefias y bien formadas dentro de una matriz isétropa (Fig.
4.8a). Las muestras tratadas con aire forman, sin embargo, zonas de mesofase
coalescida, disminuyendo su tamafio segiin aumenta la severidad del tratamiento. Estas
zonas se asemejan a racimos de uvas, siendo dificiles de clasificar las estructuras como
esferas de mesofase o mesofase coalescida (Fig. 4.8b). Debido a su bajo contenido, los

1Q primarios no tienen importancia en esta serie.

La tabla 4.5 muestra la proporcion de los diferentes tipos de estructuras en los
productos de la pirdlisis de las dos series de breas. La medida del porcentaje de
material anisotropo es extremadamente dificil por el pequefio tamafio y forma irregular.
Por lo tanto, la parte anisétropa en los agregados se calculé como la diferencia entre
el porcentaje de agregados y el contenido en IQ primario. Los datos de la tabla 4.5
revelan que el tratamiento oxidativo de CTPA aumenta la formacién y desarrollo de
mesofase. La cantidad de material anisotropo aumenta desde 44,1% para la CTPA hasta
55,4% para la CTPA3; 1a mesofase coalescida va de 0% a 25%. En la serie CTPB se
observa un pequefio efecto negativo del tratamiento oxidativo en el desarrollo de la
mesofase, que se traduce en la disminucion del tamafio de las microestructuras
cristalinas. Este diferente comportamiento entre las dos series confirma la existencia

de los dos mecanismos de polimerizacién que tienen lugar conjuntamente durante la
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Tabla 4.5.- Principales caracteristicas microestructurales de los pirolizados (% vol.).

Material Agregados [Esferasde  Mesofase Material

Brea 1Q
Isétropo menosIQ  Mesofase Coalescida Anisétropo

CTPA 19.9 36.0 216 225 0.0 44.1
CTPAO 210 36.0 25.0 12.7 52 43.0
CTPA1 182 386 26.2 5.6 113 432
CTPA2 174 304 18.8 5.6 278 52.2
CTPA3 160 28.5 25.6 6.4 234 55.4
CTPB 6.0 462 0.0 478 0.0 47.8
CTPBO 6.2 435 0.0 50.3 0.0 50.3
CTPB1 54 477 0.7 - - 48.0
CTPB2 53 52.5 1.7 - - 412
CTPB3 47 50.3 0.0 - - 45.0

oxidacion y contribuyen a diferenciar, dependiendo de la naturaleza, estructura del
precursor y temperatura de tratamiento, una serie de la otra. El retraso en la formacion
de la mesofase y la disminucion del tamafio de las microestructuras cristalinas para la
serie oxidada CTPB, puede ser consecuencia de la mayor contribucién del mecanismo
propuesto por Hein y Barr & Lewis, el cual conduce a la formacion de oligomeros
entrecruzados. Estos entrecruzamientos deben ser rotos para que sea posible la
estructuracion molecular que requiere la formacion de mesofase. Esto esta de acuerdo
con los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja, perfiles de difraccion de

rayos-X y analisis térmico.

La variacion en la relacion atémica C/H con el tratamiento oxidativo (Tabla 4.1)

soporta asimismo esta conclusion. Para la serie CTPA varia de 1,9 a 2,3 y para CTPB
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de 1,7 a 1,9, aunque las breas CTPA3 y CTPBS3 tienen un punto de reblandecimiento
similar, indicativo de la existencia de similares tamafios y cantidad de macromoléculas.
Por lo tanto, los compuestos formados en el tratamiento oxidativo de CTPA son mucho
mas aromaticos y laminares que aquellos obtenidos de CTPB en las mismas

condiciones de reaccion.

4.4.- CONCLUSIONES
El tratamiento de breas de alquitran de hulla con aire, a temperaturas entre 250-300
°C, durante 14-18 horas, aumenta significativamente su rendimiento en carbono sin

perder la capacidad de formar materiales carbonosos anisétropos bien estructurados.

La variacién de larelacion ARC/APR con la temperatura de tratamiento, sugiere que
las muestras tratadas con aire a 275 °C podrian ser las mas adecuadas para su

utilizacién como precursores de matriz para materiales compuestos carbono/carbono.

Las variaciones en las propiedades fisicas y quimicas de las breas, y su
comportamiento en la pir6lisis, sugieren la existencia de dos mecanismos de
polimerizacién concurrentes. Uno conduce a la formacién de oligomeros mediante
enlaces entrecruzados y el otro a la formacién de grandes macromoléculas planares a
través de una condensacion deshidrogenativa de los anillos arométicos. La
participacion relativa de uno u otro depende de la composicion quimica de la brea de
partida y la temperatura de tratamiento. El segundo mecanismo conduce a la formacion
de unidades aromaticas planares capaces de asociarse y de adelantar la formacion de
mesofase, con la subsiguiente mejora de la microcristalinidad de los coques. La

formacion de oligomeros entrecruzados retrasa la formacion de mesofase y perjudica
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su desarrollo ya que, para que puedan asociarse y formar mesofase, es necesario la

rotura previa de los enlaces puente intermoleculares.

Los IQ primarios tienen un efecto negativo en el desarrollo de 1a mesofase, mas
pronunciado en las breas originales y tratadas térmicamente que en las sometidas a
tratamiento oxidativo, siendo practicamente despreciable su efecto en el caso de la brea
CTPB.
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CAPITULO 5

MODIFICACION DE BREAS DE ALQUITRAN DE
HULLA POR TRATAMIENTO OXIDATIVO CON AIRE

INFLUENCIA EN LA ESTRUCTURA
Y PROPIEDADES DEL COQUE

5.1.- INTRODUCCION

Como se ha visto en el capitulo anterior, las breas de alquitran de hulla comerciales
necesitan un pretratamiento para ser utilizadas como precursores eficaces de matrices
de materiales compuestos carbono/carbono, cumpliendo los requisitos mas exigentes
[1]. El tratamiento de las breas de alquitran de hulla comerciales por burbujeo de aire,
se presenta como un proceso muy efectivo [2, 3] y economicamente viable para la

industria.

La modificacion de la estructura de los componentes de algunas breas mediante un
tratamiento oxidativo disminuye la grafitizabilidad de los mismos, produciendo coques
con textura oOptica de menor tamafio [4, 5] ¢ incluso, en condiciones extremas,
impidiendo la formacioén de material anisotropo [6]. Sin embargo, Barr & Lewis [4]
encontraron que la oxidacion puede ser controlada de tal manera que la estructura del
coque no se vea afectada negativamente. Esta hipotesis fue verificada por Fernandez
y col. [2] quienes mostraron que una oxidacion en condiciones suaves aumentaba
considerablemente el rendimiento en carbono de la brea sin destruir la capacidad de
formacion de coques completamente anisotropos, bien estructurados; favoreciendo, en

algunas ocasiones y dependiendo de la naturaleza de la brea, esta capacidad. Los
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mecanismos de reaccion que tienen lugar en el proceso de oxidacion han sido descritos

en ¢l capitulo anterior [2, 4, 7].

Dado que el material que forma la matriz en los composites carbono/carbono es el
coque y 1o la brea, profundizar en el estudio de sus caracteristicas y de su correlaciéon
con la composicidn y estructura molecular de las breas de partida seria de gran ayuda
para determinar posteriormente ¢l efecto global en las propiedades del composite
resultante. En el presente capitulo se estudiaran los coques obtenidos a partir de las dos
series de breas resultantes del tratamiento oxidativo de una brea de impregnacion y una
ligante desde el punto de vista de su estructura (porosidad y textura 6ptica), densidad,

propiedades mecanicas y reactividad.

5.2.- EXPERIMENTAL
5.2.1.- Materiales utilizados

Se utilizaron dos series de cinco breas cada una, compuestas por la brea original
(una brea ligante, CTPA, y otra de impregnacion, CTPB), la misma tratada
térmicamente en nitrogeno a 250 °C y tres breas obtenidas por tratamiento oxidativo
con burbujeo de aire a 250, 275 y 300 °C. Las especificaciones de estas breas se han
dado en la tabla 4.1. El procedimiento experimental utilizado para la obtencion de las

breas tratadas se ha descrito anteriormente en el capitulo 4 [2].

5.2.2.- Carbonizacién de las breas
Se introdujeron 30 g de brea, con un tamafio de particula inferior a 0,4 mm, en una

navecilla de cuarzo (150 mm de largo y 50 mm de diametro interno) y ésta, a su vez,
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en el centro de un horno tubular horizontal (110 mm diametro interno). Las muestras
se calentaron a 1 °C-min™ hasta 1000 °C, manteniéndolas a esta temperatura por un
periodo de tiempo de 30 min, siendo posteriormente enfriadas en el interior del horno.
El proceso de carbonizacion se realiz6 en atmésfera de nitrogeno, con un flujo de 80
I'h!. Con el objetivo de obtener una cantidad de coque suficiente para su posterior
caracterizacion y de reducir los errores experimentales, se llevaron a cabo dos
carbonizaciones sucesivas para cada brea. En el coque obtenido siempre se desecharon
los bordes de la muestra, caracterizandose solamente la parte interna con la finalidad
de no tener en cuenta los efectos de superficie entre la muestra y la navecilla ceramica

y en la superficie exterior de la muestra.

5.2.3.- Microscopia éptica de los coques

Muestras con una superficie aproximada de 15 x 10 mm fueron embebidas en una
resina epoxi de baja viscosidad a vacio, pulidas siguiendo métodos convencionales y
examinadas en un microscopio Leitz con luz polarizada y una placa de retardo de 1A
para generar colores de interferencia en la estructura anisétropa del coque [8]. Se

tomaron fotografias en color de cada coque con aumentos de 25x y 60x.

5.2.4.- Densidad y porosidad de los coques

5.2.4.1.- Densidad real de la matriz carbonosa

Se obtuvo la medida de la densidad real (densidad de helio) del coque finamente
molido (< 10 pm con el 50% del material < 2 pm, determinado por. Coulter) a
temperatura ambiente, en un equipo volumétrico de pirex construido en el propio

laboratorio. El equipo posee una bomba rotativa y otra de difusiéon que permite realizar
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la medida dentro del rango de presiones de 0-133 kPa. La presion se midi6é con un
transductor Baraton 390HA-01000 con una sensibilidad de lectura del 0,05%. El
volumen de helio desplazado por las muestras, en los niveles de tamafio de particula
anteriormente descritos, corresponde practicamente al volumen real de las paredes
carbonosas ya que, tras el proceso de molienda, se abren practicamente la totalidad de
los posibles poros cerrados. El volumen de porosidad cerrada que pudiera permanecer
en la estructura del coque se considera despreciable frente al volumen del material

carbonoso. Los altos valores obtenidos verifican la viabilidad de esta hipotesis.

5.2.4.2.- Densidad global del coque

La densidad global del coque, o densidad determinada a partir del volumen
geométrico del coque, se calculd a partir de su densidad real (densidad del material
carbonoso en si mismo, descartando el volumen de poros) y del porcentaje de poros
determinado por microscopia 6ptica (% vol.). Se utiliz6 este procedimiento a causa de
la dificultad de obtener bloques geométricamente perfectos, dada la fragilidad del

coque, en especial del de las breas no tratadas.

La cuantificacion de la porosidad se realizo sobre secciones pulidas de los coques
en un microscopio que lleva acoplado un contador de puntos, sobre 750 puntos
estadisticamente seleccionados. Al objeto de verificar los resultados, el contaje fue
realizado por dos operarios, siendo el valor dado la media de las dos determinaciones.
La variacién de los dos contajes nunca fue superior al 1%. A partir de los valores
obtenidos, P, y la densidad real, se calculé la densidad global del coque utilizando la

siguiente ecuacion:
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P =100 * (1 % )
= *k —_ a2
dr

donde, d,=densidad global y d,=densidad real de los coques

5.2.4.3.- Porosidad de los coques

La porosidad abierta y cerrada se obtuvo a partir de los valores de densidad real y
aparente. La densidad aparente se midié por porosimetria de mercurio en un equipo
automatico Carlo Erba Macropore 120, sobre muestras tamizadas a un tamafio de

particula de 1 a 3 mm, y a presiones de 0,1 y 200 MPa. Los calculos se realizaron

utilizando las siguientes ecuaciones:

oL 1
dal da200
=1 .1
cp
da200 dr
v, - 11
d‘g d,
Donde, d 0= densidad aparente determinada a 200 MPa

d,= densidad aparente determinada a 0.1 MPa.
V,,= volumen especifico de porosidad abierta
V,= volumen especifico de porosidad cerrada

Vo= volumen especifico de porosidad total
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5.2.5.- Resistencia mecéanica del coque

Para determinar la resistencia mecénica de los coques se realiz6 un ensayo, similar
al utilizado por Ragan & Marsh [9]. Muestras de 1 g, tamizadas a un tamafio de
particula entre 1 y 3 mm se colocaron en cilindros de 4gata (45 mm de longitud, 18 mm
de didmetro interno), provistos con dos bolas del mismo material (7 mm de diametro
y 0,5 g de peso). Se colocaron dos cilindros con muestra en un molino que vibra a lo
largo del eje del cilindro a 25 Hz. La frecuencia de vibracion se mantuvo constante con
la ayuda de una célula fotoeléctrica y un transductor que convertia la sefial on-off en

frecuencia. La duracion del ensayo fue de 30 min.

El coque molido se extrajo de cada cilindro y se tamizo6 en dos fracciones, mayores
de 1 mm (r;) y 1-0,1 mm (r,), anotando el peso de cada una de las fracciones. El
porcentaje de fraccion < 0,1 mm (r;) se determino por diferencia. A partir de estos

valores se calculd el indice de resistencia como el cociente r,/t;.

5.2.6.- Reactividad de los coques

La reactividad de los coques se determiné en una termobalanza SETARAM. 30 mg
de brea se calentaron a 10 °C-min™ hasta 1000 °C, con un flujo de nitrogeno de 60
ml'min, en un crisol PtRh10% (5 mm de didmetro y 6,5 mm de altura). Se mantuvo
la muestra a la citada temperatura hasta la completa estabilizacion del peso y asi
asegurar la total eliminacion de volatiles. El coque resultante se enfrié en el interior de
la termobalanza a 10 °C-min™ hasta 200 °C. A esta temperatura, se cambi6 el flujo de
nitrégeno por aire, al mismo caudal, manteniendo la temperatura hasta la estabilizacion

completa del peso. La reactividad no-isotérmica se midi6 desde 200 a 1000 °C a 10
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°C-min’. La energia de activacion se calcul6 asumiendo una reaccién de primer orden

[10].

5.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Aunque la estructura y propiedades de las matrices carbonosas derivadas de las
breas estan influenciadas por la presencia de las fibras en el composite, ademas de por
las variables de proceso, un estudio preliminar del coque facilita informacién wtil
acerca de la estructura y propiedades que tendra la matriz carbonosa dentro del

composite.

La experiencia previa [11, 12], demuestra como la textura optica dominante en la
matriz carbonosa es la misma que la obtenida por carbonizacion de la brea, con la
excepcion del desarrollo de una orientacion preferente de textura tipo dominios
alrededor de las fibras y la localizaciéon de las estructuras tipo mosaico en los
intersticios entre fibras, siempre y cuando estas estructuras estén presentes. De forma
similar, se asume que la resistencia mecanica y la reactividad de la matriz carbonosa

seguiran una tendencia similar a la de los coques obtenidos por separado.

5.3.1.- Efecto del tratamiento oxidativo de la brea en la textura éptica del
coque.

La textura Optica del coque esta gobernada por la viscosidad del sistema durante la

carbonizacion [13], la cual depende de la reactividad de los constituyentes de la brea.

La textura dptica de la matriz tiene una especial importancia debido a la influencia en
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el médulo de Young, elongacion a fractura y, en definitiva, en el conjunto de las
propiedades mecanicas del composite. Los coques obtenidos a partir de la serie CTPA
tienen una textura 6ptica dominante de dominios (Fig. 5.1, posicién A) y aglomerados
de IQ primarios y material anisétropo, los cuales no pueden ser considerados como
mosaicos por el alto contenido en IQ (Fig. 5.1, posicion B). Si se observan los coques
por microscopia de barrido, se ve que los dos tipos de estructuras estan bien enlazados
entre si, apareciendo los dominios orientados alrededor de las areas de aglomerados
(Fig. 5.2). Estos aglomerados son similares a aquellos observados en los productos de
pirélisis a 450 °C (capitulo 4) constituidos por agrupaciones de IQ/mesofase [2] y que,
del mismo modo, estan localizados en zonas especificas de la muestra (Fig. 5.1). La
textura optica de dominios se origina presumiblemente a partir de las esferas de
mesofase libres de IQ, observadas a 450 °C [2]. Parece como si ambas zonas, esferas
limpias y agregados evolucionasen independientemente sin una interaccion apreciable.
Por otro lado, el tratamiento oxidativo, trajo consigo un apreciable incremento en el
rendimiento en carbono a lo largo de la serie (Tabla 4.1), y por lo tanto causé una
disminucién en la proporcion relativa de los 1Q primarios en el coque (Tabla 5.1), y
una distribucién mas homogénea. Como resultado se obtiene una menor contribucion
de los aglomerados de IQ en la textura dptica. Por otro lado, los cambios estructurales
en la brea producidos por el tratamiento oxidativo contribuyen a aumentar las areas de
dominios a lo largo de la serie. El tratamiento oxidativo en la seric CTPA conduce a
la formacion de unidades aromaticas policondensadas mejor estructuradas, las cuales
aceleran la formacion de la mesofase, generando un coque con una estructura

microcristalina mejorada (textura 6ptica de mayor tamafio).
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Figura 5.1.- Fotografias de los coques obtenidos a 1000 °C, a partir de: (a) CTPA, (b) CTPAI,
(¢) CTPA2, y (d) CTPA3. A: Dominios y B: Aglomerados. Microscopio dptico, luz
incidente polarizada.
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Figura 5.1.- Continuacion
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Figura 5.2.- Fotografia del coque obtenido a 1000 °C, a partir de CTPA2, mostrando la

interfase IQ/coque. A: Aglomerados y B: Dominios. Microscopio electronico de

barrido, superficie atacada con dcido crémico.

Los coques obtenidos para la serie CTPB difieren completamente de los obtenidos
para la serie CTPA. En primer lugar, la concentracion en IQ es menor (Tabla 5.1), y
tienen menor influencia en la textura 6ptica de los coques. Por lo tanto, las variaciones
observadas a lo largo de la serie deberian estar relacionadas con los cambios fisico-
quimicos derivados del propio tratamiento oxidativo en si mismo. A medida que
aumenta la severidad del tratamiento, se observo un aumento de la contribucion de

mosaicos (Fig. 5.3, posicion A) y un descenso de dominios (Fig. 5.3, posicién B). Al
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Tabla 5.1.- Contenido en IQ primarios de las

breas y los coque resultantes.

Muestra RC Contenido en IQ (%)
Brea Coque
CTPA 484 13.0 26.9
CTPAO 543 14.8 272
CTPA1 70.8 14.8 20.9
CTPA2 72.1 14.8 20.5
CTPA3 79.4 14.8 18.6
“cres 352 30 85
CTPBO 37.8 35 92
CTPB1 62.4 35 5.6
CTPB2 64.4 35 54
CTPB3 67.9 35 5.1

mismo tiempo, también se observéd
una disminucion del tamafio de los
dominios, de 30-60 um de longitud
y >10 pm de ancho, para el coque de
la CTPB, a 30-60 um de longitud y
5-10 um de ancho, para los coques
de las breas oxidadas. De forma
adicional, los mosaicos del coque
CTPB3 son de menor tamafio que
los obtenidos a partir de CTPB2,
siendo de 0,5-1,5 pm y 0,5-10 pm
de diametro, respectivamente. El

tipo de estructuras de pequefio

tamafio observadas para el coque CTPB y CTPBO son similares a los aglomerados

observados para el caso del coque CTPA (Fig. 5.3, posicion C). Estas variaciones son

una consecuencia de los importantes cambios estructurales introducidos en la brea en

el tratamiento oxidativo [2]. Esta seric muestra una considerable proporcion de

estructuras poliméricas entrecruzadas que retrasan la formacion de la mesofase. No

existe una estructura preorientada y es necesario romper los enlaces entre moléculas

para lograr su posterior reagrupamiento. Este proceso tiene lugar en un sistema de

mayor viscosidad, lo que genera una disminucion de la textura 6ptica de los coques,

que se hace mas acentuada con el aumento de la severidad del tratamiento oxidativo.
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Figura 5.3.- Fotografias de los coques obtenidos a 1000 °C, a partir de: (a) CTPB, (b) CTPBI,
(c) CTPB2, y (d) CIPB3. A: Mosaicos, B: Dominios y C: Aglomerados.

Microscopio dptico, luz incidente polarizada.
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Figura 5.3.- Continuacion
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5.3.2.- Efecto del tratamiento oxidativo de la brea en la densidad y porosidad
del coque

En el proceso de carbonizacion de una brea tiene lugar la formacion de estructuras
aromaticas policondensadas por polimerizacién térmica de sus constituyentes, la
destilacion de los componentes ligeros y la eliminacion de los productos de
descomposicion producidos en la polimerizacion. La temperatura a la cual se eliminan
los volatiles, respecto a la temperatura de formacién del coque, es el factor
determinante en la formaciéon de porosidad. Las breas originales y tratadas
térmicamente, principalmente la CTPB y CTPBO, hinchan considerablemente durante
la carbonizacion debido a su gran contenido en volatiles. El resultado es un coque
esponja, de paredes muy finas y una densidad global muy baja (<0,2 g-cm™), el cual

no posee la estructura mas adecuada para su uso en composites carbono/carbono.

El tratamiento oxidativo de las breas elimina algunos de sus componentes ligeros
y una parte de los mismos se polimeriza entrando a formar parte del coque. La
generacion de grandes macromoléculas derivada de la exhaustiva polimerizacién de
los constituyentes de 1a brea evita el hinchamiento. La tabla 5.2 muestra 1a variacién
de la porosidad en los coques, asi como la variacion de la densidad global a lo largo

de las dos series de oxidacién.

El tratamiento térmico de las breas en atmosfera inerte a las temperaturas
estudiadas, solamente produce un ligero aumento en la densidad global del coque. Por
el contrario, el tratamiento oxidativo de la brea por burbujeo con aire a 250 °C mejora
considerablemente la densidad del coque, para luego aumentar ésta ligeramente a

temperaturas de tratamiento de 275 y 300 °C.
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Tabla 5.2.- Densidad de las matrices carbonosas La variacion de la densidad real es
P d, d pequefia a lo largo de las dos series,

Muestra ¢ . ..
(%vol) (gem®) (grem?) manteniendo ambas un crecimiento
CTPA 9238 1.80 0.13 regular (Tabla 5.2). Es interesante

CTPAO 912 1.94 0.17
CTPA1 554 1.96 0.87
CTPA2 57.6 1.98 0.84

poner de manifiesto que las densidades

reales de la seric CTPA son

CTPA3 50.0 1.96 0.98 ligeramente  inferiores a  las
CIPB 972 192 005 correspondientes de la serie CTPB.
CTPBO 95.6 1.96 0.09 Esto puede ser explicado por la
CTPB1 56.5 2.00 0.87 diferente concentracion en IQ

CTPB2 527 2.02 0.95 o .
primarios entre las dos series.
CTPB3 46.8 1.99 1.06

P: Porosidad Respecto a la densidad aparente (Tabla

d,: densidad real 5.3), la presencia de aglomerados de
d,: densidad global

IQ tiene que ser tomada en
consideracion. El buen enlace existente entre las particulas IQ y el coque anisétropo

podria favorecer la formacion de pequefios poros ocluidos por esa masa de coque.

Debido a las caracteristicas de las muestras usadas en este estudio, la porosimetria
de mercurio no proporciona una informacion realista de su porosidad por dos razones
principales: i) el uso de muestras en grano destruye parte de la porosidad en el proceso
de molienda, pasando parte de la porosidad cerrada a abierta; ii) la técnica no reconoce
poros con un tamafio superior a 73 um. Sin embargo, desde un punto de vista
comparativo y, tomando como referencia el volumen especifico de porosidad total,
calculado por microscopia optica y densidad real por helio, puede obtenerse una

informaci6n 1til acerca de la estructura porosa en los granos. La tabla 5.3 muestra los
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valores de la densidad aparente obtenida a presiones de mercurio de 0,1 y 200 MPa y

los valores de los volumenes especificos de porosidad abierta, cerrada y total.

Tabla 5.3.- Porosimetria de mercurio en los coques

Muestra (g-(ci:n's) (g-(ci;n 3 Ve Ve Vo
CTPA 1.54 1.78 7.17 0.088 0.005
CTPAO 1.65 1.93 535 0.088 0.002
CTPA1 1.52 1.61 0.63 0.037 0.110
CTPA2 1.58 1.69 0.69 0.041 0.087
CTPA3 1.42 1.57 0.51 0.067 0.127
e I ChTT Y TRy YT
CTPBO 1.71 1.77 11.09 0.020 0.055
CTPB1 1.78 1.83 0.65 0.015 0.046
CTPB2 1.70 1.76 0.55 0.020 0.073
CTPB3 1.49 1.59 0.44 0.042 0.126

d,": densidad aparente a 0.1 MPa
d,*: densidad aparente a 200 MPa

Vip: Volumen especifico de porosidad total
Vop: Volumen especifico de porosidad abierta
Vep: Volumen especifico de porosidad cerrada

Es necesario tener en cuenta que la suma de porosidad abierta y cerrada no es, en

este caso, la porosidad total, ya que la total se calculd por microscopia optica sobre la

muestra en bloque. Los valores de porosidad abierta y cerrada se obtuvieron por

porosimetria de mercurio sobre la muestra parcialmente molida a tamafios de particula

entre 1 y 3 mm, por lo tanto, parte de la porosidad se destruy6 en el proceso de

molienda.
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La porosidad abierta en los coques de la serie CTPA disminuye en el estado inicial
de oxidacion (250 °C), aumentando posteriormente con la severidad del tratamiento.
La disminucién inicial es debida a la ausencia de hinchamiento durante la
carbonizacién de las breas tratadas, efecto que se ve muy amortiguado por ¢l proceso
de molienda. Una tendencia similar, aunque en un rango menor, puede ser observada
para la seric CTPB. La razon del incremento dentro de las series de oxidacion, puede
ser atribuida en parte al descenso de la proporcién relativa de particulas IQ ya que, al
quedar mejor cementadas por el coque anisotropo, los intersticios entre particulas ya
no son accesibles al mercurio. Por otro lado, el aumento de la porosidad abierta dentro
de la serie de oxidacion puede ser debido al aumento de la viscosidad del sistema,

dejando ocluidas pequeiias burbujas de volatiles o caminos de evolucion de éstas.

El aumento de la porosidad cerrada (Tabla 5.3) en las dos series se explica en los
mismos términos del aumento de viscosidad en el sistema que hace dificil la
eliminacién de los componentes volatiles en el punto de solidificacion. La presencia
de particulas 1Q parece contribuir a este efecto (Tabla 5.1). En resumen, existen tres

aspectos que explican el desarrollo de porosidad en los coques:

i) Las breas tratadas no sufren hinchamiento durante la carbonizacién,
disminuyendo asi su porosidad abierta. Esta gran disminucién se ve muy
reducida por el proceso de molienda que rompe la estructura en esponja de los
coques de las breas originales y tratadas térmicamente.

ii) Ladisminucion de la proporcion relativa de particulas 1Q en ¢l coque favorece
la disminucion de la porosidad abierta para aumentar la cerrada. Los
aglomerados de particulas IQ tienen intersticios entre ellas que, en matrices

con bajo rendimiento en carbono, quedan accesibles, en parte, a la penetracion
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del mercurio. En matrices con alto rendimiento en carbono, en las breas
tratadas, estas particulas IQ quedan mejor cementadas tanto interna como
externamente en el aglomerado, imposibilitando o dificultando la entrada del
mercurio. Esto favorecera la disminucién de la porosidad abierta, aumentando
la cerrada.

iii) La evolucion de volatiles en un sistema de alta viscosidad favorece la
formacion de porosidad tanto abierta como cerrada, al quedar ocluidos los

volatiles dentro de las brea.

No obstante, ¢l efecto negativo que tiene el tratamiento oxidativo en la generaciéon
de porosidad (ii y iii) puede considerarse insignificante comparado con la gran

disminucion de porosidad al eliminar el hinchamiento en las breas tratadas.

5.3.3.- Efecto del tratamiento oxidativo de la brea en la resistencia mecanica
del coque

Uno de los criterios para la seleccion de un precursor de matriz para materiales

compuestos carbono/carbono es la generacion de un coque con alta resistencia

mecanica. Esta resistencia mecanica esta directamente relacionada con la textura

optica, densidad global y macroporosidad del coque.

La tabla 5.4 muestra los valores de los indices r;, 1, y 15, asi como la relacién r,/r,
calculados segun se describe en el apartado experimental. El indice de
micro—tesistencia r,/r;, ademas del r,, aumenta rapidamente en las breas tratadas. Como
era de esperar este aumento sigue la misma tendencia que la variacién en la densidad

global debido a la fuerte disminucién del hinchamiento durante la carbonizacién. El
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hinchamiento produce unas paredes de poro irregulares y muy finas, por lo tanto,
faciles de romper. La resistencia mecéanica aumenta con la severidad del tratamiento
oxidativo en ambas series, teniendo la serie CTPA mayor resistencia. Sin embargo,
establecer una relacion directa entre resistencia y porosidad exigiria tener mayor
detalle acerca de la distribucion de tamafios, forma, espesor de pared, etc, que

proporcionaria el mecanismo de rotura del coque.

Tabla 5.4.- Indices de micro-resistencia en los coques

Muestra ry T, 5 r,/rs
CTPA 3.26 43.79 52.95 0.06
CTPAO 29.35 4220 28.50 1.03
CTPA1 5450 31.51 13.99 3.90
CTPA2 67.52 17.62 14.86 454
CTPA3 71.38 18.31 10.31 6.92
CTPB 000 4023 5977 000
CTPBO 0.39 46.48 53.13 0.01
CTPB1 31.10 47.00 21.90 1.42
CTPB2 53.59 30.97 15.44 347
CTPB3 61.94 2127 16.79 3.69

El descenso en ¢l tamafio de la textura optica del coque con el aumento de la
severidad del tratamiento oxidativo, en el caso de la seric CTPB, también contribuye
ala mejora de la resistencia, estando de acuerdo con Ragan y col. [14]. Sin embargo,
no es apreciable en el caso de la serie CTPA, que muestra un aumento de las zonas de

dominios con la severidad del tratamiento.
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La mayor resistencia de la serie CTPA frente a la serie CTPB, podria estar de
acuerdo con la presencia de aglomerados de particulas de IQ primarios y su
distribucion en la matriz carbonosa, los cuales se distribuyen mas homogéneamente
en los estadios finales del tratamiento. El fuerte enlace IQ/coque y el desarrollo de una
textura Optica similar a la de mosaicos en la interfase, podria explicar la mayor
resistencia de la seric CTPA, a pesar de su menor densidad global, densidad real y, su

mayor porosidad.

5.3.4.- Efecto del tratamiento oxidativo de la brea en la reactividad del coque
Las reacciones solido-gas de los materiales carbonosos estdn gobernadas por la
naturaleza del material, que hace referencia a su orden estructural y la presencia de
grupos funcionales y/o impurezas cataliticamente activas, y las caracteristicas fisicas
de la matriz s6lida (tamafio de particula, area especifica y porosidad). La importancia
relativa de las caracteristicas fisicas y quimicas depende del tipo de gas y la

temperatura de reaccion. Todo ello determina la forma en la que transcurre la reaccion.

Las curvas DTG de la figura 5.4 muestran que la méaxima velocidad de reaccion en
los coques de ambas series, en el intervalo 500-1000 °C y en aire, se desplaza a

mayores temperaturas segun aumenta la severidad del tratamiento en las breas.

La tabla 5.5, a su vez, muestra que al comienzo de la gasificacion y al 50% de
quemado, los coques de la seric CTPB muestran unos valores entre 20-30 °C por
debajo de los valores dados para la serie CTPA. La menor reactividad de los coques de
la serie CTPA puede ser atribuida a la mayor resistencia a la oxidacion de la textura

optica encontrada en esa serie, que consistia en aglomerados de IQ/coque cementados
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Tabla 5.5.- Temperaturas de pérdida de peso para los

coques, determinadas por TGA

Muestra T;,,(CC)* T (CC) Typw (PO
CTPA 656 738 771
CTPAO 641 737 766
CTPA1 661 779 808
CTPA2 678 811 799
CTPA3 6388 813 310
CTPB 624 705 725
CTPBO 625 710 737
CTPB1 640 747 755
CTPB2 654 769 787
CTPB3 660 781 812

= Temperatura al 10% de pérdida de peso
b Temperatura al 50% de pérdida de peso
¢ Temperatura de mdxima velocidad de pérdida de peso

1 | 1 |
500 600 700 800 800 1000

Temperatura (° C)

Andlisis termogravimétrico (DTG) de las brea. (a) Serie CTPAy (b) serie CTPB.

(da= [mym]/[my-mg], donde m, es la masa inicial de la muestra'y myla masa final)

con material anisotropo (Fig.
5.2, posicion A), cementacion
que ecra mas eficiente
segin aumentaba la severidad
del tratamiento oxidativo. Por

contrapartida, la seriec CTPB

presentaba estructuras
laminares.
Por otro lado, el estudio de la

variacion de la energia de
activacion (Ea) con la
temperatura (Fig. 5.5a y 5.5b),

considerando una reaccion de
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primer orden, muestra que a 550-575 °C, las dos series de coques presentan valores
similares, lo cual indica que poseen una reactividad inherente semejante. A mayores
temperaturas, la variacion en la reactividad de los coques debe ser ligada a aspectos de
accesibilidad del aire a la estructura del coque, en definitiva efectos difusionales. La
variacion de Ea con la temperatura (Fig. 5.5) indica el paso de una reaccién bajo
control quimico a una reaccion bajo control difusional. En los coques de las breas
originales, los cuales presentan una gran contribucion de macroporos, la variacion de
Ea con la temperatura no es significativa. Sin embargo, para las breas tratadas, los
aspectos difusionales cobran importancia y entonces Ea disminuye sustancialmente
con la temperatura. Esta disminucién de Ea llega hasta un punto en que la apertura de
los poros por la pérdida de masa, minimiza el efecto. Los valores minimos de Ea
alcanzados en la serie CTPA, desplazados a temperaturas mas altas respecto a los
minimos alcanzados para la serie CTPB, corrobora la menor reactividad encontrada

para la seric CTPA.

= ®)
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Figura 5.5.- Variacion de la energia de activacion con la temperatura, en la reaccion de
gasificacion con aire de los coques obtenidos a 1000 °C. (a) Serie CTPA, (b) serie

CTPB.
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5.4.- CONCLUSIONES

Los sustanciales cambios estructurales introducidos en las breas por ¢l tratamiento
oxidativo, afectan a la textura éptica del coque de diferente forma dependiendo de la
naturaleza de la brea de partida. Mientras que el tamafio de la textura optica en la serie
CTPB (brea de impregnacion) disminuye con la severidad del tratamiento oxidativo,
en el caso de la serie CTPA (brea ligante) aumenta ligeramente. Este efecto puede estar
relacionado con los diferentes mecanismos de reaccion encontrados para ambas series.
Por otro lado, la disminucion relativa de la concentracion de particulas de IQ primarios
dentro del coque, debida al aumento del rendimiento en carbono, contribuye a la

formacion de una textura optica de mayor tamafio.

La polimerizacion de los componentes volatiles de 1a brea, inhibe el hinchamiento
durante la carbonizacion, proporcionando estructuras menos porosas con un notable
aumento de la densidad global, ya desde los estados iniciales de reaccion a 250 °C. Las
siguientes temperaturas de reaccion, 275 y 300 °C, introducen solamente pequeiias
mejoras adicionales. Este cambio de la estructura porosa de los coque produce un gran

aumento en su resistencia mecanica y su resistencia a la oxidacion.

El aumento de la resistencia mecanica de los coques con la severidad del
tratamiento esta asociado al aumento en la densidad real y la disminucion del tamafio
de la textura optica para los coques de la serie CTPB. La mejora de la resistencia
mecéanica en la seric CTPA parece estar mas relacionada con la presencia de

aglomerados de I1Q y su distribucién/cementacion en la matriz carbonosa.

El tratamiento oxidativo por burbujeo de aire, parece ser beneficioso desde el punto

de vista de la utilizacion de breas de alquitran de hulla como matrices de materiales



Capitulo 5.- Modificacidn de breas por tratamiento oxidativo con aire. Pdgina N° 125

Influencia en la estructura y propiedades del coque.

compuestos carbono/carbono, no sélo porque incrementa el rendimiento en carbono,

si no también porque mejora las propiedades del coque resultante.
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6.1.- INTRODUCCION

El negro de humo o "carbon black" consiste en particulas de carbono s6lido, 10-
1000 nm de tamafio, de forma esférica, las cuales generalmente forman agregados. Su
orden estructural varia con el método de preparacion pero, generalmente, presentan un

agrupamiento de planos paralelos a la superficie externa [1].

Las principales propiedades del negro de humo estan relacionadas con su gran
poder absorbente, alta conductividad eléctrica, propiedades antiestaticas, capacidad de
actuar como refuerzo mecanico, gran pureza y homogeneidad [2]. Algunas de estas
propicdades hacen al negro de humo un material adecuado para mejorar algunas
propiedades de las breas. En el pasado, el uso principal del negro de humo en la
industria de las breas, estuvo relacionado con las breas ligantes usadas en la
preparacion de anodos en la industria del aluminio. Este aditivo se utilizd, por
semejanza con las particulas de IQ primarios, para incrementar ¢l contenido en resina
o y disminuir problemas de exudacion en ¢l electrodo. Sin embargo, esta practica esta
en la actualidad en desuso dado el alto coste del negro de humo, comparado con el

precio de la brea y la pérdida de mojabilidad hacia el coque de petrdleo. A pesar de
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esto, el uso del negro de humo podria ser interesante como aditivo en las breas

utilizadas en otras aplicaciones de mayor valor afiadido.

En la actualidad no existe una idea clara del tipo de interaccion existente entre los
componentes de la brea y las particulas de negro de humo. Mientras para algunos es
de naturaleza puramente fisica, para otros ¢l componente quimico es esencial. Sin
embargo, la simultaneidad de ambos tipos de interaccion parece lo mas probable. Por
un lado, las particulas de negro de humo provocan la eliminacién rapida de volatiles
y detienen el crecimiento y coalescencia de 1a mesofase, con la consiguiente reduccion
en la expansiéon volumétrica y textura optica del coque [3-5]. Otros, dan mayor
relevancia al hecho de que ¢l negro de humo produce un aumento en la concentracion
de radicales libres durante la carbonizacién [6], cataliza el craqueo de moléculas

orgénicas [7-8] y actiia como punto de nucleacion de 1a polimerizacion [9].

El propésito de este estudio es el de obtener un mayor conocimiento acerca de la
naturaleza de la interaccion existente entre los constituyentes moleculares de 1a brea
y las particulas de negro de humo durante la carbonizacion, asi como estudiar los
cambios estructurales en el coque resultante, desde el punto de vista de la utilizacion
de las breas obtenidas como precursores de matrices para la fabricacion de materiales
compuestos carbono/carbono. Para ello, una mezcla de brea y un 3% de negro de humo
(CB) se trataron térmicamente a temperaturas en el rango de 400-450 °C, por periodos
de tiempo entre 5-10 h. Las breas resultantes se caracterizaron mediante extraccion
selectiva con disolventes, analisis elemental, punto de reblandecimiento y rendimiento
en carbono. Algunas de las fracciones solubles en determinados disolventes, se
caracterizaron por IRTF, CG y 'H-RMN. Finalmente, los coques obtenidos se

caracterizaron por microscopia Optica en términos de su textura optica y porosidad.
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Parte de los resultados presentados en este capitulo se obtuvieron en el Institute of
Advanced Material Study, de la Universidad de Kyushu (Fukuoka, Japon), bajo la
supervision del Prof. Isao Mochida, durante una estancia de nueve meses del autor de

esta memoria dentro de un programa de colaboracion cientifica.

6.2.- EXPERIMENTAL

6.2.1.- Materiales utilizados

Para este estudio se utilizo la misma brea de impregnacién, CTPB, que en el
tratamiento oxidativo por burbujeo con aire y, tres tipos diferentes de negro de humo
(CB). La tabla 6.1 muestra las principales caracteristicas de los CB utilizados, y la tabla
6.2 resume algunas propiedades de la brea de partida y las obtenidas en el tratamiento.

Tabla 6.1.- Propiedades de los negros de humo utilizados

Tamafio de Particula] BET DBP Volatiles ANALISIS ELEMENTAL (% en peso)
Negro de humo (nm) (n*g?) (ml100g) | (Yeen peso)| pH C H N o+s® cH
CB1 18 150 130 1.0 75 94.87 045 0.17 4.53 17.76
CB2 30 800 360 0.5 9.0 9832 021 0.08 1.40 3997
CB3 30 1270 495 0.7 9.0 9824 0.15 0.04 1.58 56.46

@ Por diferencia

6.2.2.- Carbonizacién de la brea en presencia de negro de humo

Se prepararon mezclas de brea y negro de humo con concentraciones del 3 y 5%.

Para ello, se utiliz6 una suspension en acetona, dispersa homogéneamente con la
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Tabla 6.2.- Propiedades de las breas

Andlisis elemental (% peso) ©
PR ®|CM (% vol) RC @ RCe ® |Solid_cogue ¥ CB_eoque ®| C H N St00

Original 50 0 352 352 8.5 0.0 9235 453 098 214
400 °C-5k Solo brea 70 0 437 424 7.1 0.0 93.05 444 1.01 1.51
con3% CB2 | 58 0 46.1 440 12.8 6.4 92.99 4.48 1.00 1.53
425 °C-5h  Sdlo brea 80 54 533 485 6.2 0.0 9333 433 1.06 1.29
con3% CB2 | 67 43 543 512 11.1 5.5 9331 427 095 1.47

663 570 53 0.0 939 3.91 0.92 1.22

430 °C-10hk Solo brea 92 66
con 3% CB2 | 100 60 71.1 644 8.9 4.5 9405 397 1.02 095
450 °C-Sh  Solo brea 108 80 674 566 5.3 0.0 94.09 387 092 1.12
con3% CB2 | 167 82 723 648 8.9 4.4 9398 377 0.95 1.29

CM: Contenido en mesofase

@ Punto de reblandecimiento por TMA, °C

@ Rendimiento en carbono (% en peso) a 1000 °C, 1 °C:nsin, corregido segiin ln cantidad afiadida de negro de nuno.

@ Rendintiento en carbono (% en peso) a 1000 °C, referido a la brea original y corregido a partir de lps datos del negro de humo.
@ Particulas silidas en el cogue (QI primarios + negro de humo), (% en peso)

& Negro de hwmo en el cogue, (% en peso)

© Valores corregidos a partir de los datos del negro de humo

@ Valores obtenidos por diferencia

ayuda de un bafio de ultrasonidos. Después de la eliminacion del disolvente en un
rotavapor, se hicieron pastillas de la mezcla de 20 mm de diametro y dos gramos de
peso, moldeandolas a 20 MPa y temperatura ambiente. La pastillas fueron carbonizadas
a 600 °C en un tubo de vidrio pyrex de 25 mm de diametro interno y 300 mm de altura,
con una rampa de calentamiento de 1 °C-min”, bajo un flujo de nitrégeno de 60

mimin, El rendimiento en carbono (RC2) se obtuvo del peso del residuo carbonoso,



Capitulo 6.- Modificacidn de breas por tratamiento con negro de humo. Pdgina N” 133
Influencia en la composicidn quimica y estructura del coque.

corrigiendo la cantidad afiadida de negro de humo con el objeto de poder comparar este
rendimiento con ¢l obtenido sin la adicion de negro de humo. Las muestras de coque

se observaron en un microscopio Olympus B061 con luz polarizada.

Las diferentes mezclas se carbonizaron también en una termobalanza Seiko.15 mg
de muestra se trataron térmicamente a 10 °C-min™ hasta 900 °C, bajo un flujo de
nitrégeno de 80 ml'min-1. El rendimiento en carbono (RC1) se obtuvo de la diferencia
en peso entre el residuo carbonoso y la muestra inicial, corrigiendo igualmente el

contenido de negro de humo utilizado.

6.2.3.- Tratamiento térmico de la brea en presencia de negro de humo

Se afiadieron 9 gramos del negro de humo seleccionado (CB2) a 300 gramos de brea
(3% en peso) molida y tamizada a un tamafio de particula inferior a 0.2 mm. Después
de realizar la mezcla por procedimientos mecanicos, se introdujo ésta en un reactor de
pyrex de 500 ml de capacidad y se trat6 térmicamente a 5 °C-min! hasta 400, 425, 430
y 450 °C, durante cinco horas, con la excepcion del tratamiento a 430 °C cuyo tiempo
de residencia fue de 10 h. El tratamiento térmico se realizo en atmoésfera inerte de
nitrégeno (60 ml-min'), en condiciones de reflujo practicamente total, utilizando una
agitacion de 600 r.p.m. Una vez finalizado ¢l tratamiento, 1a muestra se enfri6 en el
propio reactor, manteniendo la agitacion hasta el punto de solidificacion para impedir

la posible segregacion del negro de humo.

Se aplico el mismo tratamiento a la brea, sin negro de humo, para comprobar el
efecto de la temperatura. El resultado fue la obtencion de una serie de nueve breas

compuesta por la brea sin tratar, cuatro breas tratadas térmicamente y cuatro breas
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tratadas térmicamente en presencia de negro de humo. El rendimiento en brea en el
tratamiento fue determinado por la diferencia en peso entre la muestra inicial y final,

descontando el peso del negro de humo afiadido.

6.2.4.- Caracterizacion de las breas

6.2.4.1.- Punto de reblandecimiento

El punto de reblandecimiento de las breas (Tabla 6.2) se determiné mediante un
equipo termomecanico (TMA) Seiko Instruments. Se usaron 15 mg de brea
inicialmente reblandecida en un crisol de aluminio. Se utiliz6 una probeta de 1 mm?
con una carga de penetracion de 10 g. El calentamiento se realizé a 5 °C-min™ bajo un
flujo de nitrégeno de 60 ml'‘min™. El punto de reblandecimiento se determin6 como el

punto de corte de las tangentes antes y después de la penetracion.

6.2.4.2.- Rendimiento en carbono

Para la determinacioén del rendimiento en carbono se trataron cuatro gramos de
muestra en un horno tubular horizontal (110 mm didmetro interno) colocados en una
navecilla ceramica de 42 mm de didgmetro interno y 11 mm de altura. La muestra se
calent6 a 1 °Cmin™ hasta 900 °C, durante 30 min y bajo un flujo de nitrégeno de 30
1'h. El rendimiento en carbono (RC), se determiné por la diferencia en peso entre el

coque resultante y la muestra original, descontando el contenido en negro de humo.

6.2.4.3.- Solubilidad de las breas
Las breas obtenidas se fraccionaron por extraccion con disolventes, utilizando un

equipo Soxhlet, con hexano, benceno y piridina. La parte insoluble en hexano (IH) se
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secO a peso constante a 60 °C, se peso y se procedié posteriormente a la extraccion con
benceno. La parte soluble, solubles en hexano (SH), se separé del disolvente en
rotavapor secando el residuo a 60 °C hasta peso constante. El mismo procedimiento
se utilizo para la obtencion de la fraccion soluble en benceno pero insoluble en hexano
(IH-SB). La fraccion insoluble en benceno se sec6 a 60 °C a peso constante, se pesod
y se dispuso para su extraccion con piridina. Se eliminé el disolvente de la parte
soluble utilizando un rotavapor, secando a continuacion el residuo hasta peso constante
a 90 °C, obteniendo asi la fraccion soluble en piridina e insoluble en benceno (IB-SP).
La fraccion insoluble en piridina (IP) se seco a 100 °C hasta peso constante en una

estufa a vacio.

6.2.4.4.- Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro JEOL 5500,
utilizando mezclas de las breas originales y tratadas con KBr (muestra/KBr = 1/100),
utilizando la técnica de reflexion total. También se obtuvieron los espectros

correspondientes a la fraccion soluble en benceno (SB).

6.2.4.5.- Resonancia magnética nuclear
Las fracciones solubles en benceno se disolvieron en cloroformo deuterado, CDCl,,
y se analizaron en un equipo 'H-RMN VARIAN, usando tetrametil-silano como

referencia interna.

6.2.4.6.- Cromatografia de gases
La fraccion soluble en hexano se caracterizo por cromatografia de gases utilizando
un cromatografo VARIAN STAR WORKSTATION, con un detector de ionizacién de
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llama y una columna capilar SE-30 de 30 m de longitud. Se afiadieron 4 mg de
n—decano (patrén interno) a 140 mg de muestra, y se disolvieron en 0.2 ml de
dicloro-metano, (CH,Cl,). El programa de temperatura utilizado fue de 80 2300 °C a
5 °C'min’, la temperatura del inyector de 300 °C y la del detector de 250 °C. Se estimé
la cantidad de compuestos con dos, tres, cuatro y cinco o mas anillos, de acuerdo con
Lee y col. [10], usando naftaleno, fenantreno, criseno y benzo[a]pireno como
compuestos de referencia. Debido al efecto de la naturaleza quimica de los compuestos

en la sefial del detector FID, se utilizaron factores de correccion [11].

6.2.5.- Microscopia optica de los coques

Los coques obtenidos tras la carbonizacion se embebieron en una resina epoxi, se
pulieron por procedimientos habituales y se examinaron usando un microscopio
Olympus B061 con luz polarizada y una placa de retardo de 1A para analizar su textura
dptica. Se tomaron una serie de fotografias para cada coque a 25x y 60x aumentos. La
porosidad de los coques se evalud por contaje sobre 500 puntos estadisticamente

seleccionados, utilizando un objetivo de 60x aumentos.

7

6.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Teniendo en cuenta que la presencia de negro de humo a las temperaturas iniciales
de la carbonizacién de la brea pudiera ser critica, este estudio se llevo a cabo no por
simple mezcla y posterior carbonizacion sino que, se realizé un tratamiento térmico en
presencia de CB para detectar la posible naturaleza de la interaccion. Por otro lado, es

conocida la capacidad del CB para reducir el hinchamiento durante la carbonizacion,
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estando relacionada esta capacidad con las caracteristicas intrinsecas del CB, las cuales
se correlacionan de alguna forma con ¢l valor DBP que muestra su capacidad de
absorcion [3]. En este sentido, se llevo a cabo una seleccion preliminar del negro de
humo a utilizar entre tres tipos, de caracteristicas bien diferenciadas. El criterio de
seleccion fue la modificacion introducida durante la pirélisis, determinada por TGA,

rendimiento en carbono y textura optica del coque.

6.3.1.- Seleccion del negro de humo

La tabla 6.3 muestra la temperatura inicial y final de pérdida de peso, determinada
por TGA, de las mezclas de brea/CB al 3 y 5% en peso, para los tres tipos diferentes
de negro de humo utilizados. También se incluye en dicha tabla los rendimientos en

carbono obtenidos en la termobalanza y en el horno.

Comparando el efecto de los tres tipos de negro de humo, se observa que CB2 y
CB3 muestran un intervalo de pérdida de peso ligeramente menor que ¢l CB1, como
consecuencia de un retraso en el comienzo de pérdida de peso y una aceleracion de la
carbonizacion. Los rendimientos en carbono obtenidos con CB2 y CB3 son también

ligeramente superiores al obtenido para el CB1.

La textura optica de los coques, con la adicion del 3% de CB disminuye de
pequefios dominios, en el caso de CB1, a mosaicos muy finos para el CB3 (Fig 1a, 1c,
le). En el caso de la adicién del 5%, la textura optica varia desde mosaicos, para el
caso del CB1, hasta una anisotropia incipiente en el caso del CB3 (Fig. 1b, 1d, 1f). Sin
embargo, cuando se afiade un 5% de CB2 y CB3, se aprecia la aparicion de porosidad

cerrada con la formacién de un coque que presenta problemas de aglomeracién. Una
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Tabla 6.3.- Datos de la pirolisis en termobalanza 'y horno horizontal

Muestra Temperatura inicial (°C) | Temperatura final (°C) RCI (% en peso) RC2 (% en peso)

Original 239 518 305 52.9

Tipode CB  |3% enpeso 5% enpeso |3% en peso 5% en peso |3% enpeso 5% en peso |3% en peso 5% en peso

CB1 239 240 493 468 35.0 40.8 55.6 57.0
CB2 244 247 437 472 36.0 40.9 59.4 60.8
CB3 251 255 480 456 383 43.6 61.3 63.3

RCI: termobalanza, corregido segin la cantidad afiadida de negro de humo.
RC2: horno horizontal, corregido segin la cantidad afiadida de negro de humo.

estructura similar, si bien en menor extension, se observa en el caso de la adicion de
un 3% de CB3. Por lo tanto, para el estudio de la interaccion entre el negro de humo

y la brea, se seleccioné el CB2, y una concentracion del 3% en peso.

6.3.2.- Efecto del negro de humo en el rendimiento en brea y en sus
propiedades

Se realizaron tratamientos térmicos, con y sin CB2, a 400, 425 y 450 °C, para

determinar el efecto de la temperatura en la interaccion CB/brea y consecuentemente

en las propiedades de las breas resultantes. De forma adicional, la brea se trat6 a 430

°C durante 10 horas, con y sin CB2, para determinar el efecto del tiempo de residencia.

Se observaron diferencias en la composiciéon de las breas para las diferentes
temperaturas y tiempos de reaccion, diferencias debidas al grado de polimerizacién y

al grado de eliminacion de volatiles. La tabla 6.2 muestra como las dos variables de
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Figura 6.1.- Fotografias de los cogues obtenidos por pirdlisis a 600 °C a partir de la brea CTP
y (@ 3% de CB1, (b) 5% de CBl, (c) 3% de CB2, (d) 5% de CB2, (e) 3% de CB3,
¥ () 5% de CB3. Microscopio optico, luz incidente polarizada.
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Figura 6.1.- Continuacion.
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Figura 6.1.- Continuacion.
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reaccion afectan a las propiedades de las breas. Las breas se han referido de acuerdo
con la temperatura y tiempo de residencia, mencionando en cada caso la presencia o

no de CB2.

El rendimiento en brea disminuye linealmente al aumentar la temperatura como
consecuencia de la eliminacion de volatiles (Fig. 6.2). En las mismas condiciones, la
presencia de CB2, mejora considerablemente el rendimiento en brea disminuyendo
ligeramente en el intervalo de temperaturas 400-425 °C y siendo paralela a la
disminucion de la brea tratada térmicamente sin CB2 en el intervalo de 425-450 °C.

Figura 6.2.- Variacion del rendimiento en brea y del
rendimiento en carbono (referido a la brea
original) con la temperatura de tratamiento.
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Mochida y col. [3], mostraron que la adicion de un 5% de negro de humo retrasaba

el inicio de la pérdida de peso a temperaturas mas altas y mejoraba el rendimiento en
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carbono, siendo ambos debidos a la interaccion existente entre brea y negro de humo.
En el presente estudio, la tendencia seguida por la variacién del rendimiento en brea
con la temperatura, en presencia de CB2, sugiere que la interaccion es més importante
a bajas temperaturas, lo que significa que podria ser una interaccion de tipo fisico mas
que quimico y que, probablemente, estaria involucrada 1a adsorcion de componentes
ligeros por las particulas de negro de humo. Sin embargo, el rendimiento en carbono
referido a la brea original, obtenido corrigiendo el valor con la pérdida en peso sufrida
durante el tratamiento térmico y descontando el peso del negro de humo (RCc),

aumenta linealmente con la temperatura sin CB2.

En presencia de CB2 el aumento es aiin mas pronunciado, especialmente a partir de
425 °C (Fig. 6.2). Esto sugiere que CB2 actiia como catalizador en la polimerizacién

de la brea a temperaturas superiores a 425 °C.

La cantidad de IQ primarios y particulas de CB2 presentes en el coque, calculada
a partir de la concentracion de IQ en la brea original, la cantidad afiadida de CB2 y el
valor RCc, es, a temperaturas por encima 425 °C, s6lo ligeramente superior al
contenido en IQ en el coque para la brea original (Tabla 6.2). Por lo tanto, el aumento
de particulas solidas debido a la adicion de CB2 se encuentra compensado por el

aumento del rendimiento en carbono.

Respecto a la variacion del punto de reblandecimiento determinado por TMA, es
interesante poner de manifiesto los bajos valores encontrados para las breas resultantes
del tratamiento a temperaturas inferiores a 430 °C en presencia de CB2, comparados
con los correspondientes de las breas obtenidas sin afiadir CB2 (tabla 6.2). Con el
aumento de temperatura, entre 400 y 425 °C, el aumento del punto de reblandecimiento

con la presencia de CB2 es relativamente pequeiio (aprox. 5%). Sin embargo, por
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encima de esta temperatura aumenta de forma espectacular, de 67 °C para el
tratamiento a 425 °C, a 167 °C para el tratamiento a 450 °C, evidenciandose de nuevo
la existencia de algtin tipo de polimerizacion catalitica derivada de 1a presencia del CB.

6.3.3.- Efecto del negro de humo en la composicion quimica de las breas

La solubilidad de las breas en hexano, benceno y piridina cambia substancialmente
con la temperatura y duracion del tratamiento, y mas ain cuando CB2 est4 presente.
Los resultados de las solubilidades sc muestran en la tabla 6.4.

En el caso de las breas tratadas sin negro de humo, se observa un descenso de la

solubilidad en todos los disolventes, con la excepcion de la piridina, a medida que

Tabla 6.4.- Solubilidad de las breas en distintos disolventes

SH (% peso) IH-SB (% peso) SB (% peso) IB-SP (% peso) IP (% pesa)
Original 31.8 442 76.0 13.6 104
400 °C-5k Solo brea 30.5 397 702 93 20.5
Con 3% de CB2 45.1 254 70.5 9.6 20.0
425 °C-5h Solo brea 234 375 60.9 82 309
Con 3% de CB2 35.0 26.8 61.8 8.4 29.8
430 °C-10k  Solo brea 228 24.0 46.8 6.6 46.6
Con 3% de CB2 272 18.0 452 6.1 48.8
450 °C-5h Sdlo brea —— -— 43.0 6.1 50.8
Con 3% de CB2 — — 35.0 5.6 59.4

@ Valores corregidos a partir de los datos del negro de humo
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aumenta la temperatura. El descenso significativo en la fraccion SH, que varia desde
un 32% para la brea original, hasta un 23% para las breas 425 °C-5h y 430 °C-10h, esta
relacionado con la pérdida de volatiles durante el tratamiento, volatiles que se supone

sean solubles en hexano.

La adicion de un 3% de CB2 a la brea y su posterior tratamiento térmico a 400 °C-
5h produce un fuerte aumento de la fraccion SH, del 30 al 45%, y un descenso de la
fraccion IH-SB, del 40 al 25%. Esta variacion disminuye segun aumenta la temperatura
de tratamiento (Tabla 6.4). Sin embargo, la adicién de CB2 tiene una menor influencia
en la fraccion IB-SP. En la fraccion IP, la adicion de CB2 solamente tiene un efecto
claro a temperaturas por encima de 425 °C y principalmente a 450 °C, donde el

aumento de la fraccion IP, comparado con la brea homoéloga sin CB2, fue del 17%.

Estos resultados sugieren que durante el tratamiento térmico, en presencia de CB2,
existen dos efectos contrapuestos. De un lado, una polimerizacion deshidrogenativa
que depende puramente de la temperatura y que solo se ve afectada por la presencia de
CB2 a temperaturas superiores a 425 °C y, especialmente, a 450 °C. Por otro lado, a
temperaturas por debajo de 425 °C, la presencia de CB2 favorece la disolucién en

hexano de algunos de los componentes de la brea que inicialmente no lo eran.

El descenso en la fraccion SB (SH + IH-SB) y el aumento de la fraccion IP, con la
temperatura, ocutren en paralelo con y sin la adicion de CB2. Ademas, en ambos casos
existe una pequefia, pero similar, variacion en la fraccion IB-SP. A partir de estos datos
se puede decir que, el aumento en la fraccion SH a temperaturas inferiores a 425 °C
tiene lugar principalmente a partir de la fraccion IH-SB. La cantidad de SB en las breas

tratadas, con y sin CB2, es similar.
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En un intento de aclarar el efecto del CB2 en el aumento de solubilidad de la brea
en hexano, las fracciones SB y IP fueron caracterizadas por analisis elemental, IRTF
y 'TH-RMN. Los datos obtenidos en el anlisis elemental, corregidos siempre por la

cantidad y composicién del negro de humo, se muestran en la tabla 6.5.

Tabla 6.5.- Andlisis elemental (cp, %) de las fracciones SB e IP

SB wPoe
=R ' S N 50 ® T TCH T ¢ HWNTTTs00TTTOH T
Original 90.22 4.69 1.06 4.03 1.60 91.93 3.05 0.96 4.06 2.51
400 °C-5h  S6lo brea 90.31 4.63 0.97 . 4.09 1.63 91.90 3.12 1.04 3.94 2.45

Con 3% de CB2 | 90.69 5.13 0.92 3.26 1.47 92.52 315 1.02 3.30 245

425 °C-5h  Sdlo brea 91.89 4.68 0.98 245 1.64 91.37 3.08 1.08 4.48 247
Con 3% de CB2 | 91.63 4.96 0.93 2.48 1.54 92.76 3.15 1.03 3.07 2.45

430 °C-10h Solo brea 92.85 4.62 0.87 1.66 1.67 93.38 3.05 0.92 2.66 2.55
Con 3% de CB2 | 9236 4.67 0.90 1.56 1.66 9335 3.06 1.05 2.54 2.54

450 °C-5h  Sélo brea 93.03 457 0.93 1.47 170 93.00 3.22 0.98 2.80 241
Con 3% de CB2 | 92.89 4.65 093 1.54 1.66 93.64 3.05 1.03 2.28 2.56

® Valores corregidos a partir de los datos del negro de humo
@ Valores obtenidps por diferencia

C/H, relacion atémica carbono-hidrogeno

cp, combustible pure

Los datos analiticos de 1a fraccion SB muestran que la relacion C/H aumenta con
la temperatura, siendo una consecuencia de la eliminacion de volatiles, ricos en
hidrégeno, durante el tratamiento térmico. A pesar de esto, el contenido en hidrégeno

es practicamente constante en las breas tratadas térmicamente y aumenta en presencia
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de CB2 a 400 y 425 °C. Este aumento puede ser explicado bien por reacciones de
transferencia intermolecular de hidrogeno, catalizadas por la presencia del CB2, o bien
por hidrogenacion de las moléculas mas reactivas por el hidrogeno producido durante

1a polimerizacion deshidrogenativa de la brea.

El analisis por infrarrojos de la fraccion SB confirma el aumento de hidrégeno
alifatico (H,), especialmente en la brea obtenida con CB2 a 400 °C. La figura 6.3
muestra los espectros de infrarrojo de la fraccion SB de la brea original y la tratada a
400 °C-5h; con y sin CB2. El aumento de H, en presencia de CB2 se debe
principalmente a la aparicion de grupos -CH,-, confirmado por el aumento de tamafio
de las bandas a 2800-3000 cm™, permaneciendo la banda a 1380 cm practicamente
constante. Se observa también la presencia de nuevas bandas a 1725 cm™ (C=0), 1280
cm? (C-0), 1120 cm™ (O-CH,) y 1080 cm™ (arilésteres, cetonas de seis anillos o

lactonas de seis anillos).

La distribucion de los diferentes tipos de hidrogeno, determinada por '"H-RMN,
indica claramente que a temperaturas por debajo de 425 °C, especialmente a 400 °C,
la presencia de CB2 favorece considerablemente la hidrogenacion de la fraccion SB,

confirmado por el aumento del Hy y H, (tabla 6.6).

Ha sido ya demostrado que materiales de pequeifio tamafio de particula y alta area
superficial pueden capturar radicales, impidiendo su recombinacién y favoreciendo
consecuentemente su estabilizacion por el hidrogeno presente en el medio [12]. De esta
forma, CB2 podria contribuir a la despolimerizacion de 1a fraccion IH-SB, absorbiendo

los radicales producidos por el tratamiento térmico y aumentando en consecuencia la
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Figura 6.3.- Espectros IRTF de la fraccién SB de (a) CTP, (b) CTP tratada a 400 °C, 5h, y
(c) CTP tratada a 400 °C, 5h, con un 3% de CB2.
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Tabla 6.6.- Distribucion de hidrégeno (%) en la fraccion SB, obtenida por ' H-RMN

SB® (% peso) H® H, Hg H, H,/H,®
Original 76.0 84.9 13.3 16 03 ' 56
400°C-5k  Solo brea 70.2 85.0 126 19 0.5 5.7
Con 3% de CB2 70.5 76.1 114 92 32 32
425°C-5k Solo brea 60.9 863 10.0 3.1 0.6 63
Con 3% de CB2 618 827 10.8 49 16 48
430 °C-10h Solo brea 46.8 899 8.0 21 0.0 89
Con 3% de CB2 452 88.9 9.7 11 03 8.0
450°C-5h  Solo brea — 90.4 84 12 0.0 9.4
Con 3% de CR2 - 91.8 75 0.7 0.0 11.2

@ Valores corregidos por los datos del negro de humo
@ H , : Hidrégeno aromitico
® H, : Hidrogeno alifitico

fraccion soluble en hexano. Por otro lado, 1a capacidad del negro de humo para actuar
como catalizador en procesos de hidrogenacion [7-8] es conocida. En el caso que nos

ocupa, la fraccién SH deberia aumentar en ambos casos.

Para diferenciar entre los dos tipos de mecanismos, la fracciéon SH de las breas
tratadas a 400 y 425 °C, con y sin CB2, se caracterizd por cromatografia de gases para
obtener la composicion relativa de los compuestos con dos, tres, cuatro y cinco o mas
anillos aromaticos (tabla 6.7). El efecto de la temperatura sobre la polimerizacion esta
confirmado por el descenso en la concentracion de componentes de tres y cuatro

anillos y el aumento de los de cinco o mas anillos, cuando la temperatura pasa de 400
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Tabla 6.7.- Porcentaje de componentes con 2, 3, 4y, 5 o mds anillos
aromdticos en la fraccion SH, obtenido por CG. ¥

Z anillos (%) | 3 anillos (%) | 4 anillos (%) | > 5 anillos (%)
Original 0.0 9.1 14.1 8.5
400 °C-5k  Sélo brea 0.0 133 140 32
3% adi. CB2 0.0 14.0 1338 173
425°C-5h  Sélo brea 0.0 8.4 9.6 54
3% adi. CB2 0.0 14.5 124 8.2

@ Valores referidos a 100 g de brea

anillos y el aumento de los de cinco o mas anillos, cuando la temperatura pasa de 400
a 425 °C. Sin embargo, el pequefio aumento de los componentes de cinco o mas
anillos, comparado con el descenso en los componentes de tres y cuatro anillos, indica
que la polimerizacion produce principalmente compuestos insolubles en hexano. La
comparacion de la distribucion de componentes a 400 °C, con y sin CB2, muestra un
gran incremento en los compuestos con cinco o mas anillos, cuando CB2 esta presente.
Teniendo en cuenta que estos compuestos no pueden ser originados a partir de los
compuestos de tres y cuatro anillos pues permanecen constantes, han de ser
compuestos de cinco o mas anillos hidrogenados, insolubles en hexano antes de la
hidrogenacion. La distribucion de componentes a 425 °C (tabla 6.7), con y sin CB2,
sugiere que a esta temperatura CB2 impide la polimerizacion de los componentes con
tres y cuatro anillos. De forma similar a la reaccion a 400 °C, pero en menor extension,
los componentes de la fraccion IH-SB se disuelven en hexano debido a su
hidrogenacioén. La ausencia de componentes con dos anillos y, el hecho de que la

cantidad de componentes con tres y cuatro anillos nunca supera el contenido de la brea
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tratada a 400 °C, se opone a la posibilidad de una despolimerizacion favorecida por la

estabilizacién de radicales.

Parece ser que CB2 tiene un doble efecto dependiendo de la temperatura aplicada.
Por debajo de 425 °C, CB2 favorece la hidrogenacion de las estructuras
hidroarométicas con grupos funcionales (lactonas, quinonas, furanos y piranos),
produciendo naftenos, aril-ésteres, cetonas y éteres ciclicos (Fig. 6.3). A temperaturas
por encima de 425 °C y, principalmente a 450 °C, CB2 contribuye a la polimerizacion
de las estructuras moleculares de 1a brea potenciando la polimerizacion térmica (tablas
6.4y 6.5). Por otro lado, no son sorprendentes si se tiene en consideracion que a partir
de 400 °C, la velocidad de formacion de radicales libres aumenta fuertemente con la
temperatura y, consecuentemente, la polimerizacion es siempre dominante. Estos
resultados estan de acuerdo con la variacion sufrida por las breas en el punto de
reblandecimiento con la temperatura de tratamiento. Los compuestos hidrogenados
producidos a 400 y 425 °C (en menor proporcion en este ultimo caso), con la presencia
de CB2, disminuye ¢l PR (Fig. 6.4), sin que exista una variacion apreciable en el
contenido en SB. Por otro lado, a pesar que el PR disminuye, ¢l rendimiento en
carbono aumenta ligeramente. A causa de este efecto, estas breas muestran valores mas
altos en su relacion ARC/APR que aquellas obtenidas sin CB2 (Fig. 6.5). A
temperaturas por encima de 425 °C, CB2 produce un gran incremento en el PR
disminuyendo bruscamente la relacién ARC/APR. De esta forma, desde el punto de
vista de la utilizacién de estas breas como precursoras de matrices en materiales
compuestos carbono-carbono, el tratamiento térmico por debajo de 425 °C en presencia
de un 3% de CB2 podria ser beneficioso a causa de la mejora en el rendimiento en

carbono sin afectar a la fluidez de 1a brea.
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Figura 6.4.- Variacién de la fraccion SB y Figura 6.5.- Variacion en la relacion
del punto de reblandecimiento ARC/APR de las breas con el
con el tratamiento tratamiento.
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6.3.4.- Efecto del tratamiento de la brea con negro de humo en la estructura
del coque

La figura 6.6 muestra la variacion en la porosidad del coque, determinada por

microscopia ptica, con la temperatura del tratamiento térmico, con y sin la adicion de

CB2. Los resultados indican que la

adicion de negro de humo a 400 Figura 6.6.- Variacién de la porosidad
de los cogues con el
°C produce un marcado descenso fratamiento térmico de la

en la porosidad del 98% en brea, cony sin CB2.

100

volumen (brea sin tratar) al 53%. sl 3 B

Para las temperaturas de 425 y 450 3 nis = — e
°C, la porosidad del coque i o] s :

aumenta ligeramente respecto al % s

valor obtenido para el coque de la ) :‘5’ fi r_l—‘
brea tratada a 400 °C. Este ligero S B B L]

Original 400°C, 5h 425°C,5h  430°C,10h  450°C,5h

aumento es consecuencia del Tratamiento térmico



Capitulo 6.- Modificacion de breas por tratamiento con negro de humo. Pdgina N” 153
Influencia en la composicién quimica y estructura del coque.

desarrollo de porosidad cerrada debido al aumento de la viscosidad del sistema. El
tratamiento térmico de la brea a 400 y 425 °C, en ausencia de CB2, produce sélo un
pequefio descenso de la porosidad. Sin embargo, el tratamiento térmico a 450 °C
disminuye la porosidad del 98% en volumen al 54%. Esto confirma la influencia de los
volatiles sobre 1a porosidad y el efecto positivo del CB en la eliminacion de volatiles

a temperaturas mas bajas [4].

Como era de esperar, la textura optica de los coques varia desde dominios, para el
coque obtenido en la brea original, a mosaicos para las breas tratadas con CB2 (figura
6.7). No se encontraron variaciones apreciables con el uso de temperaturas diferentes,

con o sin la adicion de CB2.

6.4.- CONCLUSIONES
El tratamiento térmico de una brea de impregnacion de alquitran de hulla con un 3%
en peso de CB2, en ¢l intervalo de temperaturas entre 400 y 450 °C durante 5-10 h,

proporciona un notable incremento en el rendimiento en carbono de Ia brea.

Existen dos diferentes mecanismos de interaccion entre la brea y el CB, los cuales,
dependen de la temperatura de reaccion: a temperaturas por encima de 425 °C, CB2
favorece la polimerizacion térmica de la brea mientras que, a temperaturas <425 °C,
CB2 favorece la disolucion de la brea en hexano a causa de 1a hidrogenacion de parte

de las estructuras aromaticas que poseen grupos reactivos.

El tratamiento de la brea con un 3% de CB2 a temperaturas <425 °C, durante 5h,

no s6lo mejora su rendimiento en carbono, sino que también mantiene su fluidez, y
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il

Figura 6.7.- Fotografias de los coques obtenidos a 900 °C a partir de (a) CIP, y (b) CTP
tratada a 400 °C, 5 h, afiadiendo un 3% de CB2. Microscapio dptico, luz incidente
polarizada.
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genera un coque muy denso. Estos parametros indican que éste podria ser un material
optimo para su utilizacion como precursor de matrices para materiales compuestos

carbono/carbono.

La presencia de negro de humo en el coque disminuye la textura optica desde
dominios, en el coque obtenido a partir de la brea original, a mosaicos para las breas
tratadas con negro de humo, sin encontrarse una variacion significativa con el

tratamiento térmico.
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7.1.- INTRODUCCION

La fabricacion de materiales compuestos carbono/carbono es de gran interés dadas
las importantes aplicaciones industriales resultantes de sus propiedades unicas, dentro
de los materiales refractarios y estructurales. Las propiedades de estos materiales no
s6lo dependen de las propiedades de las fibras sino mas bien, de la eficacia de su
utilizacion por una matriz adecuada que le proporcione rigidez estructural, y que sea

capaz de distribuir las tensiones homogéneamente a lo largo del material.

Para lograr introducir los composites carbono/carbono en un rango mas amplio de
aplicaciones industriales (frenos para vehiculos convencionales y refractario de alta
resistencia mecanica en procesos no necesariamente de alta tecnologia), es necesario
conseguir matrices a partir de materias primas baratas, con buena fluidez y
mojabilidad, con alto rendimiento en carbono y que generen materiales de baja
porosidad, altas propiedades mecanicas y resistentes al ataque quimico y la oxidacion
a altas temperaturas [1]. La aplicacion de un precursor con las citadas caracteristicas
proporcionaria un composite susceptible de ser utilizado sin costosos ciclos de

densificacion, actualmente inevitables.

Sin embargo, las breas comerciales quedan muy lejos de poseer los citados
requisitos. Las breas de petroleo, si bien pueden tener un alto rendimiento en carbono,
dejan mucho que desear respecto al enlace con las fibras de carbono (poseen una alta

contraccion volumétrica durante el proceso de carbonizacion) y propiedades mecanicas
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(debido al hinchamiento en las etapas previas a la carbonizacion). Las breas sintéticas,
producidas por catalisis acida a partir de compuestos aromaticos puros, tienen unas
ventajas ¢ inconvenientes semejantes a las breas de petroleo, y son excesivamente
caras. Por otro lado, las breas de alquitran de hulla, baratas y buenas como ligantes,
poseen un rendimiento en carbono excesivamente bajo para su utilizacion en estos
materiales, generando composites de baja densidad. Otro tipo de precursor
tradicionalmente utilizado son las resinas termoplasticas y termoestables, que no

solucionan completamente los problemas, teniendo ademas una baja grafitizabilidad.

El tratamiento de las breas por burbujeo de aire demostré ser efectivo [2, 3] e
industrialmente econémico (Capitulos 4-5). La polimerizacion inducida por los grupos
funcionales oxigenados [4-6], incrementaba ¢l peso molecular de los componentes
ligeros, disminuyendo su volatilidad ¢ impidiendo su destilacion durante la
carbonizacioén. Por otro lado, las breas asi tratadas producian coques con unas

propiedades mecanicas y resistencia a la oxidaciéon mejoradas.

La adicion de negro de humo [7, 8], seguida de un tratamiento térmico, era capaz
de reducir la expansion volumétrica durante la carbonizacion al proporcionar una via
facil y preferente para la eliminacion de volatiles y retener parte de los componentes
ligeros, aumentando el rendimiento en carbono. El tratamiento térmico con negro de
humo hacia disminuir considerablemente la textura oOptica, dando lugar a una
microestructura mas favorable, “a priori”, para la preparacion de materiales

compuestos carbono/carbono.

El propésito del presente capitulo es comprobar si las modificaciones en la
estructura molecular de las breas, potencialmente favorables, resultan en una mejora

de las propiedades reales de los composites fabricados a partir de ellas. Con este
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objetivo, se fabricaron composites unidireccionales segin el procedimiento descrito
en el Capitulo 3. La mejora de las propiedades se estudio a partir de 1a microestructura

desarrollada, resistencia y modulo de flexion, y resistencia a la cortadura interlaminar.

7.2.- EXPERIMENTAL

7.2.1.- Materiales utilizados

Se utilizaron como base dos breas comerciales de alquitran de hulla diferentes, una
ligante (CTPA) y otra de impregnacion (CTPB), proporcionadas por Industrial Quimica
del Nalon, S.A. Por otro lado, se utilizaron las mismas breas tratadas por burbujeo de
aire (CTPA y CTPB), y las obtenidas por tratamiento térmico de CTPB con y sin negro

de humo. Las tablas 4.1, 6.2 y 6.4 muestran sus principales caracteristicas.

La fibra de carbono utilizada (AS4-12K), basada en poliacrilo-nitrilo (PAN), ha
sido facilitada por Hercules Aerospace, y se define como continua, de alta resistencia
y alta elongacion a fractura. La tabla 7.1 muestra algunas de sus propiedades tipicas,

las cuales han sido tomadas de la informacion suministrada por el fabricante.

7.2.2.- Preparacién de los composites
En la figura 7.1 se muestra un diagrama de flujo del procedimiento seguido parala

preparacion de los composites unidireccionales.

En un primer paso se prepararon preimpregnados laminares por impregnacion
liquida de las fibras con una disolucion de las breas en THF al 50% en peso. La figura
7.2 muestra un esquema de la maquina devanadora utilizada para la preparacion de los

preimpregnados.
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Tabla 7.1.- Propiedades de la fibra PAN, Hercules AS4

Propiedades tipicas de las fibras Unidades SI
Resistencia a la tension 4.071 MPa
Médulo de tensién 248 GPa
Elongacion a fractura 165 %
Contenido en carbono 94.0 %
Densidad 1,80 g-em™
Didmetro del filamento 17 ym
Superficie tratada Si
Recubrimiento con resina epoxi Si

Para la eliminacion del disolvente, el
preimpregnado se calentd a 60 °C a vacio
y, posteriormente se calentd, por un
periodo de 10 h, ligeramente por encima
de su punto de reblandecimiento en
atmosfera de nitrogeno. De esta forma se
logra la ecliminacion completa del
disolvente y el conformado del
preimpregnado. Esta etapa de secado se
llevoé a cabo colocando el preimpregnado
entrc dos laminas pesadas de acero
(aproximadamente 2 Kg) para favorecer el
conformado y  evitar  posibles
deformaciones. Una vez secado vy frio, se
cortaron laminas de 170 x 70 y
aproximadamente 40 mm de grosor. Las

placas se montaron en un molde metalico

IMPREGNACION DE LAS
FIBRAS CON LA BREA
(PREIMPREGNADO)

A 4

PRENSADO EN CALIENTE Y
MOLDEO DEL PREIMPREGNADO

v

CURADO DEL PREIMPREGNADO
(10 MPa, N,, 750 °C)

v

CARBONIZACION, 1200 °C, Ar
(Presién atmosférica)

Figura 7.1.- Diagrama de flujo del método
de  preparacion en el
laboratorio de composites c/c

unidireccionales.
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Figura 7.2.- Esquema del equipo utilizado para la impregnacion de fibras unidireccionales en

la fabricacion de composites carbono/carbono,

y se colocaron en el interior de la prensa de platos calientes descrita en el capitulo 3
(ver esquema en la figura 7.3). Las muestras se trataron inicialmente a 5 °C-min™ hasta
450 °C, temperatura que se¢ mantuvo durante 45 min. Una vez llegado a ese punto se

inicié simultaneamente la aplicacion de presion de nitrogeno (40 MPa-h” hasta 10

PLATO SUPERIOR

ENTRADA
GRUPO DE VACIO COMPRESOR
PLATO INFERICR
CILINDRO

HIDRAULICO
SALIDA AL GRUPO HIDRAULICO

Figura 7.3.- Esquema del equipo utilizado para el moldeo/curado de preimpregnados.
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MPa) y presion de moldeo (18 MPa'h™ hasta 4,5 MPa), manteniendo la temperatura de
450 °C. Alcanzado este punto se inicié un calentamiento a 30 °C-h™! hasta 750 °C,
durante 5 horas. Al ser la prensa un sistema cerrado, la presion de nitrogeno se ve
influenciada por la temperatura. Esto hace que aumente ligeramente y que, una vez
frio, la presion final sea inferior a 10 MPa. Posteriormente se enfriaron con temperatura
programada 60 °C-h! hasta temperatura ambiente (Figura 7.4). Terminado el proceso
de moldeo/curado del preimpregnado, el resultado es el composite verde que por las
temperaturas de proceso ya habia alcanzado un elevado estado de carbonizacion. Se
extrajo la placa del interior de la prensa y se mecanizd con una sierra de diamante a un
tamafio de 150 x 45 mm, eliminando las imperfecciones de los bordes. Finalmente el
composite verde se tratd térmicamente, bajo un flujo de Argén 20 1'h?, a 30 °C-h?!
hasta 1200 °C, manteniéndolo a esa temperatura durante 5 h y enfriandolo
posteriormente a 60 °C-h” hasta temperatura ambiente (Figura 7.5). Dada la inercia
térmica de los equipos utilizados, durante el enfriado la temperatura de la muestra fue
siempre superior a la programada a partir de una determinada temperatura. En las otras

ctapas del ciclo, la diferencia térmica fue siempre inferior a 1 °C.
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Figura 7.4.- Curvas temperatura/presion en la Figura 7.5.- Ciclo de temperatura en la
etapa de moldeo/curado de etapa de carbonizacion de

composites unidireccionales. composites unidireccionales.
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7.2.3.- Caracterizacién microestructural de los composites

Los composites tratados a 1200 °C se caracterizaron por microscopia 6ptica
preparando las muestras segiin se ha descrito previamente en el Capitulo 2 [9]. El
analisis microscopico se realizé en un microscopio Leitz Laborlux 12 Pol con un
objetivo de 100 aumentos, y un contador de puntos Swift conectado al microscopio.
Se incorpord al microscopio una placa de retardo de 1A para facilitar la observacién de
la textura optica de la matriz. En el analisis del composite se determiné el porcentaje
de fibras, matriz y poros (huecos, grictas dentro de la matriz y grietas en la interfase
fibra/matriz). La cuantificacién se realizd sobre 500 puntos estadisticamente

seleccionados usando una distancia entre puntos y entre lineas de 0,5 mm.,

La orientacion de las estructuras cristalinas de la matriz respecto de las fibras, se
determin6 cualitativamente por microscopia electronica de barrido, SEM, después de
ser grabada la superficie mediante ataque quimico con una disolucién de acido cromico

durante 4 h [10].

7.2.4.- Propiedades mecanicas de los composites
La resistencia a la cortadura interlaminar (ILSS) y la resistencia y médulo de
flexion (FS y FM) se determinaron sobre los composites siguiendo las normas ISO

4585 y ASTM D2344-84, respectivamente, y segun se ha descrito en el Capitulo 2.
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7.3.- RESULTADOS
7.3.1.- Influencia del tratamiento oxidativo de las breas en la estructura y

propiedades de los composites

7.3.1.1.- Influencia en la microestructura de la matriz
En la figuras 7.6 y 7.7 sec muestran algunas fotografias obtenidas al microscopio
optico de la seccion transversal de los composites de las series CTPA y CTPB, original

Figura 7.6.- Fotografias de los composites obtenidos a partir de las breas (a) CTPA, (b) CTPA2.
A: Dominios y B: Mosaicos. Microscopio optico, luz incidente polarizada.
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y tratadas con aire. Los composites de la serie CTPA, en especial los obtenidos a partir
de las breas tratadas a 275 y 300 °C, fueron dificiles de preparar dado el excesivo grado
de polimerizacién causado por el tratamiento oxidativo. Durante la preparacion de los
preimpregnados, buena parte de 1a brea no era soluble en THF y, consecuentemente,
no se conseguia un mojado homogéneo de las fibras. Los composites preparados para
esta serie presentan defectos de fabricacion y por lo tanto sus propiedades no son
comparables con los obtenidos a partir de la brea original que no da problemas de
preparacion. Por esta razon, la principal discusion de los resultados se centrara en

aquellos composites preparados a partir de la seric CTPB.

En cualquier caso, la variacion de la textura optica de la matriz en los composites
de las breas CTPA1 y CTPA2, comparada con la matriz generada a partir de la brea
original, sigue una tendencia similar a la observada en los coques formados por
carbonizacion de las breas. El tratamiento oxidativo proporciona un mayor desarrollo
de los dominios, los cuales se orientan alrededor de las fibras. No se observa una

variacion significativa con la severidad del tratamiento (Figuras 5.1 y 7.6).

En los composites de 1a seric CTPB, se encuentra de nuevo que las variaciones
siguen la misma tendencia que las observadas a partir de la carbonizacion de las breas
por separado. Con el tratamiento oxidativo aumenta ¢l contenido de estructuras
cristalinas de menor tamafio (mosaicos), localizados en el interior de la matriz,
acompaiiados por la presencia de dominios orientados alrededor de las fibras (Figura
7.7, posicion A). El porcentaje de mosaicos aumenta ligeramente con la severidad del

tratamiento oxidativo (Figuras 5.3y 7.7).

Los valores de porosidad (% vol.), obtenidos por microscopia Optica, son similares

para todos los composites obtenidos a partir de la serie CTPB (13-18 %), lo que
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significa que la variacion observada en los coques se ve minimizada en ¢l composite
por la presencia de las fibras y posiblemente por las condiciones de operacion. Sin
embargo, es importante poner de manifiesto que las breas tratadas generan composites
con menor proporcion de grietas (dentro de 1a matriz, Figura 7.7 posicion B, y en la
interfase, Figura 7.7 posiciéon C), lo que proporcionaria una mayor resistencia

mecanica.

7.3.1.2.- Influencia en las propiedades del composite

De la modificacion introducida en la composicion de las breas y como consecuencia
en las propiedades de los coques resultantes, seria de esperar una mejora en las
propiedades mecanicas y en la densidad de los composites. La tabla 7.2 muestra los
resultados obtenidos en las propiedades mecanicas, densidad y contenido en fibra de

los composites.

A pesar del aumento de la densidad y resistencia, observado para los coques de los
composites obtenidos a partir de la serie CTPA, los valores de la resistencia a la flexion
disminuyen sustancialmente de 820 MPa (brea sin tratar) a 624 MPa (250 °C/aire) y
618 MPa (275 °C/aire). Aparte de los defectos de fabricacion mencionados
anteriormente, la disminucion de sus propiedades mecanicas se debe
fundamentalmente a la disminucion del contenido en fibras. En ¢l proceso de
fabricacion se utilizo la misma presion de moldeo para todos los composites (4,5 MPa).
Breas altamente polimerizadas, como es ¢l caso de las breas obtenidas por tratamientos
oxidativos a partir de la serie CTPA, poseen una viscosidad capaz de soportar la

presion de moldeo. Este efecto puede ser observado a partir de la disminucion de la
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Tabla 7.2.- Propiedades de los composites obtenidos a partir de las breas
modificadas por tratamientos oxidativos

Composite CF! & ILSS® Fs* fs5
C-CTPA 55 g 1.66 27 820 14.9
C-CTPAl 43 1.70 34 624 14.5
C-CTPA2 36 1.73 37 618 17.2
TP L7 B 5 S | Y - S X ¢
C-CTPB1 57 1.59 36 624 109
C-CTPB2 56 158 e 609 10.9
C-CTPB3 42 1.57 32 432 10.3

! Contenido en fibra (% vol)

? Densidad (g-cm™)

3 Resistencia a la cortadura interlaminar (MPa)

# Resistencia a la flexion (MPa)

? Resistencia a la flexion por unidad en volumen de fibra (MPa)

fraccion en volumen de fibras y es debido al aumento del espesor del composite (se
utiliza una cantidad de fibra equivalente). Por otro lado, dado el alto rendimiento en
carbono de las breas tratadas, la densidad de los composites aumenta con la severidad
del tratamiento oxidativo, debido a 1;1 mayor participacion de la matriz. Sin embargo,
el elemento reforzante es la fibra, por lo que al disminuir su participacion se produce
una caida apreciable en las propiedades mecanicas de los composites. No obstante, la
eficacia en la utilizacion de las propiedades de las fibras no se ha visto disminuida, e
incluso aumenta para el altimo caso, a pesar de los defectos de fabricacion. Esto puede
ser observado a partir de los valores normalizados a la unidad de fraccién volumétrica
en fibra (Tabla 7.2). Ademas, el tratamiento oxidativo mejord la fortaleza de la unién
fibra/matriz, confirmado por el aumento de los valores de cortadura interlaminar de 27
MPa (composite C-CTPA) a 37 MPa (C-CTPA2).
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En el caso de la serie CTPB, el composite obtenido a partir de la brea tratada a 250
°C/aire (C-CTPB1), muestra un considerable aumento en su resistencia a la flexion
(624 MPa) respecto al valor obtenido para la brea original (486 MPa). Este aumento
se explica por la ausencia de grietas de contraccion, localizadas en la interfase y
presentes en el composite C-CTPB, y el aumento en la participacion de mosaicos en
la textura optica de la zona interna de la matriz, proporcionados por el tratamiento
oxidativo (Fig. 7.7). Sin embargo, la resistencia a la flexion disminuye a 609 y 432
MPa para los tratamientos realizados a 275 °C/aire y 300 °C/aire, respectivamente.
Aunque los tres composites obtenidos a partir de las breas tratadas tienen valores
semejantes de porosidad (13-18 %) y una microestructura de la matriz similar, la gran
caida en las propiedades en el ultimo caso se explica de la misma forma que para los
composites obtenidos a partir de la seric CTPA, disminuye la fraccién en volimen de
fibras, obteniéndose valores semejantes de su resistencia normalizada. Para esta serie,
se¢ confirma el beneficio obtenido por el tratamiento oxidativo en los valores de

cortadura interlaminar, proporcionando una mayor union fibra/matriz.

Las figuras 7.8 y 7.9 muestran las curvas ILSS y FS, respectivamente, para los
composites de la serie CTPB, observandose un mecanismo de fractura similar en la
resistencia a la cortadura interlaminar y un cambio del principal mecanismo de rotura
en ¢l caso de la flexion; en el composite C-CTPB fue por delaminacion, mientras que
los obtenidos a partir de las breas tratadas, principalmente en los casos de los
composites C-CTPB1 y C-CTPB2, el mecanismo fue por rotura de fibras.
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Figura 7.8.- Curvas ILSS de los composites ~ Figura 7.9.- Curvas FS de los composites
obtenidos a partir de las breas obtenidos a partir de las breas
de la serie CTPB. de la serie CTPB.

7.3.2.- Influencia del tratamiento térmico con y sin negro de humo en la

estructura y propiedades de los composites

7.3.2.1.- Influencia en la microestructura de la matriz

La figura 7.10 muestra algunas fotografias obtenidas al microscopio 6ptico de la
seccion transversal de los composites preparados a partir de las breas tratadas con y sin
negro de humo. La variacion de la textura optica de los composites, para las breas
tratadas térmicamente, sin la adicion de negro de humo, es similar a la variacion en los
coques obtenidos por carbonizacion de la brea de forma independiente. Se encuentra
un aumento del tamafio de los dominios con la severidad de tratamiento, estando estos

dominios orientados alrededor de las fibras (Figura 7.10b, posicién A).
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Figura 7.10.- Fotografias de los composites obtenidos a partir de las breas (a) 425 °C-5h CB2
¥ (b) 425 °C-5h. Microscopio optico, luz incidente polarizada.
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Los composites obtenidos a partir de las breas tratadas con negro de humo muestran
asimismo una variacion en la textura optica similar a los coques. Como puede ser
observado en la figuras 7.10 y 7.7, se produce una disminucién del tamafio de la
textura optica de dominios fluidos (brea original, Figura 7.10a posicion A) a mosaicos
(Figura 7.10a, posicion B), con alguna participacién de dominios en las breas tratadas
(Figura 7.10a, posicion A). La porosidad (% vol) obtenida por microscopia optica,
disminuye en los primeros tratamientos con negro de humo de 13%, para ¢l composite
obtenido con la brea original, a 11% para el composite obtenido a partir de la brea 400
°C-5h CB, y luego aumenta hasta 18% para el composite obtenido a partir de la brea

430 °C-10h CB. Esta tendencia es similar a la observada en los coques.

7.3.2.2.- Influencia en las propiedades de los composites
La tabla 7.3 muestra los valores de densidad, contenido en fibra y los resultados

obtenidos de los ensayos mecanicos.

Laresistencia a la cortadura interlaminar de los composites es considerablemente
superior para los composites obtenidos a partir de las breas tratadas, con o sin negro
de humo, comparada con la resistencia del composite obtenido a partir de la brea
original, aumentando con la severidad el tratamiento. Este resultado s¢ debe a una
union fibra/matriz mas fuerte. Las grietas en la interfase presentes en el composite
obtenido a partir de la brea original (Fig. 7.7a), desaparecen en los composites
obtenidos a partir de las breas tratadas con negro de humo (Fig. 7.10a). La disminucién

de la textura optica para estos composites podria ser la causa de la desaparicion.

A pesar de observarse valores ligeramente superiores de resistencia a la cortadura

interlaminar para los composites obtenidos con las breas tratadas con negro de humo
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Tabla 7.3.- Propiedades de los composites obtenidos a partir de las breas
modificadas por tratamientos térmicos con y sin negro de humo.

FC' ILL$ FS fs? FM® ds
Original 57 14 486 853 148 1.53
400°C, Sh Sdlo brea 57 22 944 16.56 179 1.59
Con 3% de CB2 53 25 736 13.89 162 1.52
425°C,5h Sélo brea 50 25 783 15.66 169 1.58
Con 3% de CB2 50 26 676 13.52 127 1.59
430 °C, 10h Solo brea 44 34 679 1543 120 1.59
Con 3% de CB2 41 38 484 11.80 99 1.59

1 Contenido en Fibra (% vol)

2 Resistencia a la Cortadura Interlaminar (MPa)
3 Resistencia a la Flexion (MPa)

4 Resistencia a la Flexién por unidad en volumen de fibra (MPa)

5 Médulo de Flexion (GPa)
¢ Densidad (g-cm )

frente a las tratadas sin negro de humo, los valores de resistencia a la flexion son

siempre superiores para las segundas. Este hecho se debe principalmente a dos

motivos:

» Ladistribucion del negro de humo no es homogénea (Figura 7.11a) provocando

tensiones diferenciales a lo largo del composite que causan su rotura anticipada.

En el ensayo de cortadura interlaminar tiene mas importancia la resistencia

puntual, no poniéndose de manifiesto estas discontinuidades.

» Los composites obtenidos a partir de las breas tratadas con negro de humo

presentan grandes oquedades en el interior del material (Figura 7.11b). Estos
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Figura 7.11.- Fotografias de los composites obtenidos a partir de la brea 425 °C-5h CB2 donde
se muestra: (a) la distribucion del negro de humo y (b) las oquedades generadas.

Microscopio optico, luz incidente polarizada.
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macroporos son precursores de grietas por concentrar en ellos las tensiones,
provocando la rotura del material. Esto tracria consigo una disminucion de la

resistencia a la flexion pero no en la cortadura interlaminar.

» El negro de humo podria provocar falta de mojabilidad, compensado para el
ensayo de resistencia a la cortadura interlaminar por la ausencia de grietas en la
interfase. Esto se demuestra por los mayores valores del médulo de flexion en
los composites obtenidos con las breas tratadas sin negro de humo. El médulo
de flexién es un parametro que da informacion de la rigidez del composite, de
larigidez o fortaleza de la union fibra/matriz. En los resultados obtenidos en la
resistencia, tanto a la cortadura interlaminar como a la flexién, juegan un papel
muy importante los mecanismos de fractura. En definitiva, la unién fibra/matriz
es mis rigida en los composites obtenidos a partir de las breas tratadas sin negro
de humo que con negro de humo pero se rompe antes por la presencia de grietas
en la interfase. No obstante, los composites obtenidos a partir de las breas
tratadas con negro de humo concentran la carga en zonas concretas del material,
que al romperse, y estar unidos completamente a las fibras, hacer fracasar al

material en su conjunto, anticipadamente.

Es importante poner de manifiesto el bajo valor de la densidad del composite
obtenido a partir de la brea tratada a 400 °C-5h con negro de humo. Es precisamente
en esta brea donde era mas significativo el efecto del negro de humo en términos de
polimerizacion con hidrogenacion parcial de la estructura de la brea. Este efecto podria
ser negativo. Estas estructuras moleculares podrian producir coques con defectos

estructurales y por lo tanto con menor densidad.
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Los valores normalizados de resistencia a la flexién por unidad en volumen de fibra
son muy superiores, en ambos casos, a los valores obtenidos para la seric CTPB en el
tratamiento oxidativo por burbujeo con aire. Esto muestra la eficacia del tratamiento,
donde se consigue aumentar el rendimiento en carbono sin una excesiva

polimerizacion de la brea.

Teniendo en cuenta la resistencia a la tension de la fibra, 4071 MPa, se puede decir
que ¢l valor de la resistencia a la flexion encontrado para el composite obtenido a partir
de la brea tratada a 400 °C-5h sin negro de humo, estd muy cerca de los valores
optimos. Extrapolando el valor obtenido al 100% en volumen de fibra obtenemos un
valor de 1656 MPa, donde se consigue una utilizacion de las propiedades de la fibra
del 41%. A pesar de que aparentemente este valor podria considerarse bajo, es
necesario poner de manifiesto que durante el ensayo a flexion la primera mitad del
espesor del composite trabaja a compresion, siendo la segunda mitad la que soporta
realmente la tension introducida. Por lo tanto, la eficacia de la utilizacion de las
propiedades de la fibra podria estar alrededor del 80%.

7.4.- CONCLUSIONES

La polimerizacion de la brea de forma controlada aumenta el rendimiento en
carbono de la misma, proporcionando unos precursores de matriz adecuados para la

preparacion de materiales compuestos carbono/carbono.

Las breas de impregnacion parecen ser las potencialmente mas aptas para su
modificacién y mejora de las propiedades. En el caso de las breas ligantes, un método

de fabricacion adecuado permite, sin ninguna modificacién, obtener composites con
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valores de resistencia adecuados. Una polimerizacion ulterior de la brea ligante
proporciona una brea excesivamente polimerizada para lograr una correcta
impregnacion y distribucion de la matriz a lo largo del composite. Una polimerizacién
mads suave, junto con un método de fabricacion del composite adecuado (mayores
presiones de moldeo y mayor dilucién de la brea en la suspension con THF)

proporcionaria una mejora considerable.

El tratamiento oxidativo moderado en la brea de impregnacién (CTPB), proporciona
una brea con mejores propiedades para la fabricacion de materiales compuestos
carbono/carbono. Para el composite obtenido a partir de 1a brea CTPB3 se obtienen
peores propiedades debido a la excesiva polimerizacion de la brea, a semejanza con la

serie CTPA.

El tratamiento térmico de las breas a temperaturas entre 400-425 °C-5h, con o sin
negro de humo, resulta beneficioso para mejorar las propiedades de las breas para su
utilizaciéon como precursoras de matriz para materiales compuestos carbono/carbono.
Sin embargo, un tratamiento térmico excesivo (superior a 425 °C), afecta

negativamente a las propiedades mecanicas excepto la cortadura interlaminar.

El tratamiento con negro de humo disminuye el tamafio de la textura 6ptica de la
matriz y elimina grietas en la interfase, lo que provoca un aumento en la resistencia a
la cortadura interlaminar. No obstante, a pesar de favorecer esta resistencia, la falta de
homogeneidad del material, 1a aparicion de oquedades en el interior del composite y
probablemente la falta de mojabilidad, proporcionan menores valores a la resistencia

a la flexion si se compara con el mismo tratamiento sin negro de humo.

El alto valor encontrado para la resistencia a la flexion del composite obtenido a

partir de la brea tratada a 400 °C-5h, sin la adicion de negro de humo, hace sospechar
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que el tratamiento térmico controlado es un procedimiento efectivo y econémico para
la modificacion de breas de impregnacién comerciales de alquitran de hulla para la

preparacion de materiales compuestos carbono/carbono.

El hecho de haber conseguido los mejores resultados en breas menos maduras
(breas de impregnacion), y con tratamientos térmicos, hace sospechar que el mejor
procedimiento para conseguir los mejores resultados seria partir directamente del

alquitran o de aceites altamente aromaticos procedentes de su destilacion.
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FOTOGRAFIAS
DE LOS COMPOSITES OBTENIDOS

ENEL CAPITULO 2

Composite L2: L2a: Muestra carbonizada.

L2b: Muestra densificada..

Composites L4: L4a-L4b: Muestra carbonizada.
L4c-L4d: Muestra densificada.

Composites LS: L5a: Muestra carbonizada.

L5b-L5d: Muestra densificada.
Composites L6: Lé6a: Muestra carbonizada.

L6b-L6d: Muestra densificada.
Composites L7: L7a-L7b: Muestra carbonizada.

L7¢-L7d: Muestra densificada.

Composites L8: L.8a-L8b: Muestra carbonizada.
L8c-L8d: Muestra densificada.
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