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Resumo

Na primeira parte do trabalho, foram apresentados célculos de micromecénica, como uma
primeira estimativa, para obtencdo dos valores de fragcbes méssicas e volumétricas dos
constituintes em cada etapa do processamento. Além disso,foi verificada a converséo in situ
do carbono vitreo e do silicio em carbeto de silicio, na amostra com 20%m/m Si, por meio da
técnica de difracdo de raios-X. Por fim, foram mensurados a impedancia no plano das fibras
em uma faixa de frequéncia de 10 Hz a 13 MHz, e a partir da impedancia a condutividade
elétrica foi calculada. Dando continuidade ao trabaho,foi realizada uma andlise do
comportamento elétrico na espessura do compdsitodurante cada etapa do processamentopor

meio da condutividade el étrica.

Comparando as condutividades dos compdésitos com diferentes porcentagens de massa de
silicio, foi observado que ocompésito de 5%m/m Si é mais condutivo do que o de 20%m/m
Si nadirecdo da espessura docompdsito, e menos condutivo na direcdo do plano de fibras.
Este comportamento oposto é devido a anisotropia destes materiais. No plano das fibras a
condutividade é governada majoritariamente pelas fibras e pelo silicio. Em contrapartida, o
comportamento el étricona espessura dos compasitos € em funcéo das propriedades da matriz.
No entanto, 0 aumento da condutividade a cada etapa do processamento foi independente da
direcéo de medicdo e do aumento de porosidade. Isto ocorre porque a conducéo elétrica €

predominante no carbono vitreo e nas fibras de carbono, pois apresentam menor resistividade.

Palavr as chaves. espectroscopia de impedancia, matriz hibrida de carbono-carbeto de silicio.

1. Introducéo
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Compositos de matriz hibrida de Carbono/SiC reforcado com fibras de carbono(CRFC/SiC)
apresentam boas propriedades térmicas e mecanicas, baixa massa especifica,
excelentespropriedades tribologicase sdo utilizados em aplicagdes de ata performance no

setoraeroespaciall?.

Comercialmente 0 processamento destes compdsitos pode ser dividido em duas etapas, a
primeira consiste em obter um compodsito de carbono reforcado com fibras de carbono,
seguido de uma etapa de infiltracdo. A infiltracdo pode ser realizada por trés principais rotas,
infiltracdo de dilicio liquido, infiltragdo quimica a vapor de metiltriclorossilano
(CH3ClsSi/H,) ou infiltracdo polimérica de organossilanosseguida de pirdlise®®. Todas eas
consistem basicamente em infiltrar um precursor de Si em uma preforma porosa de carbono,
a fim de reagir o carbono com o silicio para obter SIC. Em geral, a manufatura por estes

processamentos € de alto custo, consequéncia de um ciclo de producéo de longa duracéo.

A técnica utilizada no presente trabalho envolve a impregnacéo por handlayup do tecido de
fibras de carbono com uma mistura de resina fendlica do tipo resol e silicio em p6. Apés a
cura o laminado é tratado termicamente até 1600 °C, com o propdsito de obter no curso do
tratamento uma conversdo do termorrigido em carbono vitreo, e conversdes in situ entre
carbono vitreo e silicio formando carbeto de silicio. Esta metodologia € mais rapida e de
menor custo que os métodos citados anteriormente. Além disso, durante o tratamento térmico
ocorrem mudangasmicroestruturais no material, conduzindo as mudancas nas propriedades
fisicas, como massa  especifica, resisténcia,  condutividade térmica e
resi stividade/condutividade el étrica.

Existem diversas maneiras de monitorar as mudancas das propriedades mecanicas, térmicas,
glétricas e anditicas dos materiais compdsitos termoestruturaisdurante 0s processos
tratamento térmico. Neste trabalho, foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia
para avaliar o comportamento elétrico durante as etapas de processamento dos compdsitos
CRFC/SIC. A impedancia elétrica representa a oposicéo que o material oferece ao fluxo de
corrente alternada a uma dada frequéncid® A sua medic¢do é efetuada por meio da aplicacdo

de uma corrente senoidal que flui entre os eletrodos conectados nas fases da amostra. Assim,
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o analisador mede o nivel de corrente e a tensdo entre os eletrodos. Esta técnica pode avaliar
propriedades el étricas na escala de materiais isolantes até materiaiscondutores. Desta forma,
0 presente estudo teve como objetivo avaliar e estabelecer uma ferramenta de controle de
gualidade e de processo dos compdsitos termoestruturais pela técnica de espectroscopia de

impedancia.
2. Material e métodos

2.1. Materiais
Oreforgo utilizado na confecgdo dos compdsitos foi o tecido tipo plain com gramatura de 190
g/m?, massa especifica de 1,78 g/cm®, fornecido pela empresa Hexcel Co. Aresina fendlica do
tipo resol (CR-2830)foi empregada na impregnacdo e foi disponibilizada pela empresa Sl
GroupCrios Resinas S.A. Estaresinatem peso molecular de 194 Daltons, com o inicio de gel
em torno de 120 °C, e apresenta massa especifica final de 1,22 g/cm?®.Por fim, o silicio em p6
de ata purezafoi utilizado como carga, com tamanho médio de particula de 4,5 pm,

proporcionado pelaempresa H.C. StarckGmbH& Co.KG.

2.2. Moldagem dos compdsitos
O processamento dos compositos CRFC/SICsao efetuados em 3 etapas. A primeira consiste
em manufaturar os compésitos por conformacdo manual (handlayup), empilhando camadas
de tecido e impregnando-os com o sistema homogeneizado (resina resol + silicio) até atingir
50 camadas. Entéo as camadas empilhadas sdo ensacadas a vacuo e a cura é controlada em
uma prensa hidraulica. A segunda etapa é a carbonizagdo com taxa de aguecimento de
2°C/min até 1000°C, com tempo de residéncia de 30 min, e por ultimo um tratamento térmico
com taxa de aguecimento de 4°C/min até atingir 1600°C, com tempo de permanéncia de 30
min.Ambos os tratamentos foram realizados em atmosfera inerte (argbnio). Foram
confeccionados compdsitos com proporgdes de 5%m/m e de 20%m/m em relagdo a massa de
resina fendlica, e seréo doravante denominadas como 5% Si e 20% Si respectivamente, por

simplicidade.

2.3.Espectroscopia de impedancia
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A metodologia utilizada para a medida das impedancias na direcdo da espessura dos
compositos foi a mesma metodologia apresentada na medicdo no plano das fibras. Assim,
amostras com dimensdes aproximadas de (15x15x15) mm foram pintadas nas faces opostas
com tinta de prata. As medidas de impedancia foram realizadas em temperatura ambiente no
Analisador de impedancia HP 4192A LF, em uma faixa de frequénciade 10 Hz a 13 MHz.

3. Resultados

Como mostrado no relatério anterior, os resultados dos caculos das fragbes méssicas e
volumétricas dos constituintes dos compodsitos, em cada etapa do processamento, Sa0
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Fragdes volumétricas (V) e massicas (W) dos constituintes dos compdsitos.

Matriz Matriz _. M assa

05%m/m Si FC Si o e Porosidade
fendlica carbono especifica
L W 5 2 42 - -
Compésito Moldado v 38 1 42 ] ] 1,21 19
W 67 3 - 30 -
it o
Compdsito - 1000°C v 45 1 ) o ) 1,19 30
L o w 67 - - 30 3
Composito - 1600°C N ) 23 1 1,14 33
20%6m/m Si Fc g Mariz Mariz g Massa g g0aqe
fendlica carbono especifica
- W -
Composito Moldado > 9 36 1,25 20
vV 39 5 37 - -
W 64 10 - 25 -
it o
Compdsito - 1000°C V 41 5 ] 19 ] 1,12 36
L o W 64 - - 25 10
Compdsito - 1600°C vV 40 - ] 18 4 1,10 38

Os comportamentos da condutividade elétrica em func@o da frequéncia dos compdsitos
moldados com 5%m/m Si e 20%m/m Si séo mostrados na Fig. 1. Nota-se uma condutividade
constante até a frequéncia aproximada de 10” Hz,em ambos compdésitos. O mecanismo de
conducdo elétrica nesta faixa de frequéncia ocorre quando tem um contato fisico entre fibras
desalinhadas €/ou silicio através da matriz polimérica formando um caminho continuo por

onde ocorre a percolacdo da corrente pelo material, como ilustrado naFig. 1(A).
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No entanto, em altas frequéncias verifica-se um pequeno aumento de condutividade. Este
aumento esta relacionado com outros dois mecanismos de condugdo, tunelamento e salto de
elétrons. A conducdo por tunelamento (tunneling) ocorre quando elétrons “atravessam” uma
barreira de potencial mesmo possuindo uma energia menor. Além disso, para que 0 processo
ocorra, as distancias entre as fibras devem ser pequenas'™. Outro mecanismo que pode estar
presente na conducdo do compédsito moldado € por sato de eétrons (hopping). Este
mecanismo depende da frequéncia de oscilagdo do campo quando um compdsito polimérico
condutor é submetido a um campo elétrico alternado externo.Assim, em baixas frequéncias as
cargas condutoras podem saltar barreiras longas e de grande energia. Com o aumento da
frequéncia as cargas ficam em regides localizadas que contém barreiras de baixa energia®.
Desse modo a condutividade torna-se mais significativa em altas frequéncias, pois € possivel
ter conducgdo inter-fibras, como mostra 0 model o resistivo-capacitivo mostrado no trabalho de
Cheng, 2014, presente na Fig. 1(B). Estes mecanismos sd0 importantes nas medidas
realizadas na espessura do composito, pois resultam no aumento do nimero de caminhos

condutores e conseguentemente colaboram no aumento de condutividade no compasito.
Fibra Fibra
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Figura 1. (A) mecanismo de conducdo em baixas frequéncias, (B) mecanismo em atas
frequéncias®.

Além disso, nota-se que 0 composito moldado de 5%m/m Si é ligeiramente mais condutivo
do que o de 20%m/m Si, comportamento oposto ao encontrado nas medidas no plano das
fibras, visto que o compdsito de 20% Si foi mais condutor que o de 5% Si. A
condutividade/resistividade na espessura do compdésito € governada pela matriz.Assim, no
composito moldadode 5%m/m Si, verificase que a fracdo volumétrica de constituintes
isolantes (fendlica e poros) é de 57%, ja no composito de 20%m/m Si de 61%, ou sga, 0
compodsito de 20% Si é mais resistivo do que o de 5% Si. Ademais, a adicdo de Si
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proporcionou efeito significativo na condutividade elétrica, uma vez que as particulas
estariam envoltas pela matriz. Por outro lado, no plano das fibras o fluxo de conducdo dos
elétrons se da preferencialmente por meio das fibras de carbono que séo bons condutores
elétricos, e por meio do Si presente, delimitado pelos feixes da fibra de carbono. Ambos

contribuiram no aumento de caminhos de conducéo de el étrons.
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Figura 2. Condutividade em funcdo da frequéncia dos compdsitos moldadoscom
composi ¢des de 05%m/m Sie 20%m/m Si com relacéo a matriz fendlica.

Durante o processo de carbonizagdo ocorrem reages quimicas que resultam na liberagdo de
voléteis, conduzindo a uma perda de peso de 40%m/m da resina fendlicad”. Estas reactes
resultam em mudancas estruturais e consequentemente nas propriedades dos compositos,
ondea matriz orgéanica polimérica, com caréter isolante, € convertida em matriz condutora de

carbono vitreo.

Nas Fig.3 e 4¢ possivel notar que houve um salto de condutividade dos compdsitos moldados
para os carbonizados, pois o carbono vitreo oferece menor oposi¢éo a passagem da corrente
elétrica. Além disso, observa-se umaindependéncia da condutividade em funcdo da
frequéncia até10° Hz. Todavia, a partir desta frequéncia verifica-se uma inflexéo seguida de
uma reducdo da condutividade em funcdo do aumento da frequéncia. Este evento é atribuido
a0 efeito pelicular (skineffect) que resulta na reducéo da érea em que a corrente pode fluir
resultando em um aumento de resistividade?. Ademais,é notério que o compdsito de 5%m/m
Si € mais condutivo que o compdsito de 20%m/m Si, mantendo a tendéncia do compdsito

moldado.A explicacdo para este fato é que a soma das fraces volumétricas dos constituintes
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condutores (fibras de carbono, carbono vitreo e silicio)é maior para os compdsitos com

5%m/m Si do que nos compadsitos com 20%m/m Si, sendo 70% e 65% respectivamente.
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Figura 3. Condutividade em funcéo da frequéncia do compésito com 05%m/m Si com
relacdo a matriz fendlica.
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Figura 4.Condutividade em funcéo da frequéncia do compdsito com 20%m/m Si com
relacdo a matriz fendlica.

Quando excede a temperaturade fuséo do silicio (1410 °C) areacdo entre carbono e silicio é

rapidamente iniciada resultando em uma nucleacéo heterogénea e o crescimento de uma

camada def3 -SiC. O crescimento subsequente da camada de carbeto de silicio é controlado

pela difusdo de &omos de carbono elou silicio através da camada de SIC®¥ A razdo

estequiométrica da reacdo, em um caso ideal, é equimolar na formagdo de SIC é altamente

7
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exotérmica com entalpia de -68 kJ/mol, como mostra a reacdo adiante!’?. Entretanto, pode

ocorrer também a formacao, ndo comprovada experimentalmente, de Si XCy[11] .

1 mol Si; + 1 mol Cs— 1 mol SICAH = - 68 kJ/mol

Além disso, durante o tratamento térmico a estrutura do carbono vitreo tende a organizar
devido a exposicéo a atas temperaturas, facilitando assim a conducéo el étrica pelo material.
O compésitoCRFC/SIC de 5%m/m Si € mais condutor que o de 20%m/m Si, pois apresenta
menor fracdo volumétrica de fases com caracteristicas isolantes (SiC e poros), equivalente a
34%, em contraste com 42% no compésito de 20% Si.O comportamento esperado seria um
maior aumento de condutividade no de 5%Si, que ndo se observa, em relagdo ao composito
de 20% Si, devido a maior presenca de poros neste, conforme mostrado nas Fig. 3 e 4. Por
outro lado, no composito de 20%m/m Si ocorreram diferencas evidentes, provavelmente

devidoa presenca de maior niimero de contatos el étricos presentes no material al600 °C.

A Fig. 5 mostra asmicrografias dos compositostratados termicamente a 1600 °C com 5%m/m
S e 20%m/m Si. Na matriz € possivel notar a presenca de porosidade, trincas,
microdel aminagdes entre fibra-matriz que foram formadas durante todo o processamento.

300 pm

Figura 5.Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com ampliacdo de
100 vezesdos compositos CRFC/SIC com (A) 5%m/m Si e (B) 20%m/m Si.

4. Conclusdes
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A espectroscopia foi utilizada para avaliar as mudancas elétricas no material decorrente das
transformactes térmicas na matriz hibrida durante as etapas de processamento. Durante a
carbonizacdo a matriz termorrigida isolante € convertida em uma matriz condutora de
carbono vitreo. Nesta conversdo ocorre reagdes de rearranjo e de decomposi¢do que resulta
naliberacéo de volateis que conduz ao aumento de porosidade e na diminuicéo da densidade.
No tratamento térmico ocorre a formacao de carbeto de silicio e a organizacdo da estrutura de
carbono vitreo que foram evidenciados pela difracdo de raios-X. Estas transformagdes na
matriz hibrida e os valores de fragbes volumétricas dos congtituintes influem no
comportamento elétrico do compésito. Observou 0 aumento da condutividade a cada etapa do
processamento, independente da direcdo de medicdo e do aumento de porosidade. Isto se
deve a predominancia da conducéo el étrica pelas fibras de carbono e pelo carbono vitreo. No
entanto, a condutividade nos compdsitos de 5% Si e 20% Si mostraram comportamentos
opostos quando medido no plano das fibras e na espessura do compdsito, sendo o compdsito
de 5%m/mSi mais condutivo do que o de 20%m/m Si na espessura do composito e menos
condutivo no plano das fibras. A condutividade no plano das fibras é regida primordia mente
pelas fibras de carbono, ja que el as formam redes condutoras bem orientadas e continuas com
poucos defeitos que favorecem a conducdo dos elétrons. Além disso, as particulas de silicio
em torno dos feixes das fibras também colaboram no aumento dos caminhos de conducéo.
Entretanto, nas medidas através da espessura do compdsito a propriedade elétrica é
influenciada diretamente pela matriz e pelos possiveis contatos elétricos entre fibras

desalinhadas no compadsito.
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