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RESUMO

Compositos Carbono/Carbono (C/C) sao aqueles que possuem matriz carbonosa reforgada com
fibras de carbono. Sdo obtidos através de compositos de matriz polimérica, por meio do
tratamento térmico de carbonizagdo, mas também podem ser obtidos através de matrizes
termorrigidas. O objetivo deste trabalho ¢ produzir o material composito C/C a partir de trés
compositos termoplésticos diferentes (PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC), bem como comparar
estes materiais com compositos C/C obtidos a partir de matrizes termorrigidas. Tal comparagao
foi substanciada através de andlises de Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Andlise Termomecanica (TMA), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Difracdo de Raios-X (DR-X), Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar (ILSS),
Cisalhamento Interlaminar por Compressao (CST) e Voltametria Ciclica. Neste trabalho, o TGA
mostrou que o processo proposto apresenta menor perda de massa, resultando em maior rapidez
e menor custo em relagdo aquele realizado com predecessores termorrigidos. As andlises de
DSC forneceram a base para se estabelecer as diferentes taxas de aquecimento durante o
processo de carbonizagdo, considerando as temperaturas obtidas nos compoésitos antes da
realizagdao do processo. O TMA mostrou que os compositos C/C obtidos possuem coeficientes
de expansio térmica similares, que sao pequenos, mostrando que estes mantém suas dimensdes
praticamente intactas quando submetidos a elevadas temperaturas. Através das imagens do
MEYV foi possivel analisar o processo de carbonizagdo, que foi considerado bom devido a
presenca de poros nas amostras apos o processo, indicando a saida de volateis dos compositos.
O ensaio de DR-X mostrou, através da comparacao dos dados obtidos com uma amostra de
carbono da literatura, somente a angulacdo caracteristica do carbono nas amostras de C/C,
comprovando que nestas ha somente a presenca deste elemento. Os ensaios de ILSS e CST
apresentaram resultados de resisténcia ao cisalhamento interlaminar e de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar aparente baixos, devido ao fato de o comportamento dos compositos
C/C se ser semelhante ao de materiais ceramicos, levando em conta sua constituicao ser apenas
de carbono. Finalmente, analises de Voltametria Ciclica foram feitas nos eletrodos de C/C.
Através de uma comparagao com o eletrodo de referéncia de Platina, os eletrodos de C/C
provaram ser adequados para esta aplicacao, mostrando boa reversibilidade quando comparados

ao eletrodo de referéncia.

PALAVRAS-CHAVE: Compositos. Carbono/Carbono.  Carbonizagdo.  Laminados

termoplasticos.



ABSTRACT

Carbon/Carbon composites (C/C) are those that have carbonaceous matrix reinforced with
carbon fibers. They are obtained through composites of polymer matrix, through the heat
treatment of carbonization, but they can also be obtained through thermoset matrices. The
objective of this work is to produce the C/C composite material from three different laminated
thermoplastics (PEEK/CF, LMP/CF and PEKK/CF), as well as to compare these materials with
C/C composites obtained from thermoset matrices. This comparison was substantiated by
analysis of Thermogravimetry (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Thermomechanical Analysis (TMA), Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction
(X-RD), Interlaminar Shear Strength (ILSS), Compression Shear Test (CST) and Cyclic
Voltammetry. In this work, the TGA showed that the proposed process presents a smaller loss
of weight, resulting in a faster and cheaper process in relation to that performed with thermoset
predecessors. The DSC tests provided the basis for establishing the different heating rates
during the carbonization process, considering the temperatures obtained in the composites
before the process was carried out. The TMA showed that the obtained C/C composites have
similar thermal expansion coefficients, which are small, showing that their dimensions are
maintained practically intact when subjected to high temperatures. Through the images of the
SEM it was possible to analyze the carbonization process, which was considered good due to
the presence of pores in the samples after the process, indicating the volatile output of the
composites. The X-RD showed, by comparing the data obtained with a carbon sample from the
literature, only the carbon characteristic angulation in the samples of C/C, proving that in these
there is only the presence of this element. The tests of ILSS and CST presented low results of
resistance to shear interlaminar and resistance to the shear apparent interlaminar, due to the fact
that the behavior of the C/C composites be similar with ceramic materials, considering that its
constitution is only of carbon atoms. Finally, Cyclic Voltammetry analyzes were performed on
the C / C electrodes. Through a comparison with the reference electrode of Platinum, C/C
electrodes proved to be adequate for this application, showing good reversibility when

compared to the reference electrode.

KEYWORDS: Composites. Carbon/Carbon. Carbonization. Thermoplastic laminates.
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1 APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

Em engenharia existem varios tipos de materiais para diversas aplicagdes. Dentro desse
contexto, os compositos sdo apresentados como materiais que podem ser aplicados em
diferentes areas, pois, por definicdo, sao materiais compostos por dois (ou mais) materiais
diferentes, nos quais se busca uma combinac¢do de propriedades que nao sdo possiveis de se
obter com os mesmos materiais isolados, além de incorporar as caracteristicas mais adequadas
de cada um dos materiais que a compdem (AGARWAL, 2017; PETERS, 2013; REZENDE,
2000).

Dentro dessa area muito ampla, estdo os compositos Carbono/Carbono (C/C) que
combinam propriedades como baixa densidade, boa resisténcia térmica e rigidez, o que permite
que sejam utilizadas em diversos campos, como aerondutica e espacial (LI, 2017; YIN, 2017,
BUCKLEY, 1993). Por defini¢do, a matriz carbonosa do C/C vem de um polimero com alto
teor de carbono em sua formulagdo. Para a obten¢ao deste material carbonoso ¢ realizado o
processo de carbonizacdo que ¢ um tratamento térmico feito a pelo menos 1000°C, sob
atmosfera inerte, a fim de se eliminar todos os volateis presentes na matriz polimérica, com o
intuito de que se permaneca apenas o elemento carbono na matriz. nisso. Com relagdo ao
reforgo carbonoso, este provém da fibra de carbono que em seu estado fundamental ja ¢
constituido apenas pelo elemento carbono. Essas diferengas entre as ligacdes de carbono
ajudam a explicar os diferentes comportamentos que o elemento carbono possui no mesmo
composto, atuando simultaneamente como matriz e reforco (ALGHAMDI, 2013; JIA, 2017;
FENG, 2017; SU, 2017; FITZER, 1987).

Atualmente, a maioria dos trabalhos envolvendo compositos C/C utilizam matrizes
termorrigidas, devido ao fato de haver um elevado teor de carbono em suas cadeias (CORRAL,
2008). Apesar disso, os compdsitos C/C obtidos através de matrizes termorrigidas apresentam
elevada porosidade apds os processos de carbonizagdo, o que prejudica consideravelmente sua
resisténcia mecanica. A fim de se corrigir isso, € realizado o processo de impregnagado, onde os
poros dos compositos C/C provenientes da carbonizagdo sdo preenchidos pela mesma resina
utilizada no processamento do compdsito original e, em seguida, o processo de carbonizacdo ¢
realizado novamente. Vdrias re-impregnagdes podem ser realizadas até que um ndmero

aceitavel de poros seja obtido no compdsito final que pode variar de acordo com a aplicagdo.
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Acrealizagdo deste trabalho envolve a obtengao dos compdsitos C/C através de compositos
de matriz termoplastica. Com relag@o ao processo de impregnacdo, tem-se que este também
ocorre, mas espera-se que um menor numero de re-impregnacdes seja necessario, levando em
conta que ha uma menor perda de massa ao longo dos processos de carbonizagao. Isso torna o
processo mais barato, considerando o menor gasto de material para re-impregnagao, bem como
as horas no forno. Assim, do ponto de vista econdmico, a obten¢do de compositos C/C a partir
de compositos com matriz termoplastica ¢ bastante viavel.

Levando isso em consideragdo, este trabalho busca obter compositos C/C a partir do uso
de polimeros termoplasticos que possuam alto teor de carbono em suas matrizes, tais como o
PEEK/FC (Poli (éter-éter-cetona) refor¢ado com Fibras de Carbono), LMP/FC (Poli (aril-éter-
cetona) refor¢ado com Fibras de Carbono) e PEKK/FC (Poli (éter-cetona-cetona) reforcado

com Fibras de Carbono).

1.2 MOTIVACAO

Dentre os diversos motivos que justificam a realizacao deste trabalho, pode-se destacar:

e Os compositos C/C sdo materiais de aplicagdo aerondutica e aeroespacial que na sua
maioria sao trabalhos de segredo industrial, ndo se tem muita literatura disponivel, o
que nos motiva a pesquisar mais a respeito deste assunto e explorar esses materiais;

e A diversidade de aplicagcdes dos compositos C/C que permite a sua utilizagdo nas
industrias aerondautica, espacial, médica, eletroquimica, etc.;

e A comparacao com relagdo as propriedades, custo e facilidade de processamento dos
compositos C/C obtidos através de compodsitos de matriz termoplastica em relagdo

aqueles de matriz termorrigida;

1.3 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi produzir compositos C/C a partir de compositos de
matriz termoplastica, caracterizando-o quanto a seus aspectos morfoldgicos, eletroquimicos e
mecanicos. Os compodsitos C/C obtidos foram avaliados e comparados com os obtidos por
compositos de matriz termorrigida (no caso, utilizou-se a resina fenolica), por meio de analises
térmicas de TGA (Anélise Termogravimétrica) e DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura),
Difratometria de Raios-X (DR-X), MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e por meio de

ensaios mecanicos de Cisalhamento Interlaminar por Compressao (CST) e Resisténcia ao
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Cisalhamento Interlaminar (ILSS). Por fim, os ensaios de Voltametria Ciclica avaliaram uma

possivel aplicacdo dos compositos C/C na éarea eletroquimica, como eletrodos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS COMPOSITOS

O termo material composito surgiu em meados do século 20 como uma defini¢do para
uma promissora classe de materiais de engenharia. A palavra compésito significa que o material
é formado por duas ou mais partes distintas. Por esta defini¢do, um material constituido de duas
ou mais fases fisicas e/ou quimicamente distintas, adequadamente arranjadas ou distribuidas,
com uma interface as separando e que apresenta caracteristicas ndo observadas nos
componentes isoladamente, pode ser chamado de compdsito (AGARWAL, 2017).

Em sua maioria, os materiais compdsitos sdo fabricados a partir de dois elementos:
matriz e refor¢o (que é disperso no primeiro elemento). A matriz também é conhecida como
fase continua e o reforco fase dispersa. Em geral, o propdsito da matriz é envolver
completamente o reforco, proporcionando assim protecdo mecanica e certa estabilidade contra
agentes agressivos, além de garantir a transmissdo dos esforcos aplicados para o refor¢o
(FREIRE, 1994). O reforgo, por sua vez, tem a funcdo de dar resisténcia mecanica ao compaosito.
As propriedades dos compdsitos dependem tanto da natureza dos materiais utilizados, quanto
do grau de ligacdo entre eles obtido através da interface.

Diferentes tipos de materiais podem constituir a matriz dos compdsitos. Se a matriz for
constituida por um termorrigido ou termoplastico, esta € denominada de matriz polimérica
(como é o caso dos materiais PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC, que serdo utilizados neste
trabalho). Caso o0 material seja constituido por uma liga de materiais metalicos, a matriz é
denominada metélica. Se for constituida por carbonetos, nitretos, ou outros materiais ceramicos,
denomina-se matriz ceramica (como é o caso dos compositos C/C). Quanto ao material de
reforgo, este pode ser um material inorganico (vidros e carbonos), organico (aramidas e
poliamidas), metalico (boro, aluminio, etc.) ou ceramico (carbonetos e nitretos) (BUCKLEY,
1993).

Independentemente do material de que o constitui, o reforco de um material compdsito
pode ser classificado em trés grandes grupos: particulados que formam sistemas praticamente
homogéneos; fibras longas que se subdividem em continuas e descontinuas; e fibras curtas. A

Figura 1 mostra, esquematicamente, a classificacao apresentada (FREIRE, 1994).



17

Figura 1 - Representagdo esquematica dos trés tipos de refor¢os existentes em materiais

compositos: (a) reforcos particulados; (b) fibras curtas; e (¢) fibras longas.

Fonte: Morais (1999).

Os compositos mais utilizados atualmente sdo constituidos de matrizes poliméricas
(devido a sua facilidade de manipulacdo) e reforcos de fibras continuas (por proporcionar
melhores propriedades mecénicas). As matrizes utilizadas em polimeros reforcados com fibras
podem ser de natureza termoplastica (como PEEK, LMP e PEKK), em que o processamento se
apresenta como um processo reversivel, ou ainda, termorrigida (como epoxi e poliéster) onde a
cura é feita por meio de um agente térmico, na presenca de um endurecedor ou catalisador,
sendo um processo irreversivel (FIORELLI, 2002).

Do ponto de vista industrial, os compdsitos mais utilizados sdo aqueles que possuem
fibras sintéticas em sua composicao, tais como aramida, vidro e carbono, de acordo com a
caracteristica desejada para o material (KELLY, 1983). As fibras anteriormente citadas s&o
utilizadas no refor¢o de compositos para que estes materiais possam ser submetidos a condic6es
adversas, como elevadas temperaturas e amplos ciclos de carregamento, sem que haja perdas
na estabilidade dimensional do compésito (KELLY, 1983).

2.2 COMPOSITOS CARBONO/CARBONO

Compasitos Carbono/Carbono (C/C) consistem em fibras de carbono que sdo embebidas
em uma matriz carbonosa (SAVAGE, 1993). Apesar de ambos os constituintes do compdsito
serem constituidos pelo mesmo elemento, isso ndo simplifica a forma com que 0s mesmos
interagem entre si, uma vez que a estrutura do carbono pode estar arranjada de maneiras
diferentes (SHEEHAN, 1994; BUCKLEY, 1992).

O diferencial dos compositos C/C esta no fato de estes unirem as vantagens dos
compositos refor¢ados com fibras de carbono (tais como elevada resisténcia mecéanica, rigidez

e dureza) com a refratariedade da matriz ceramica que o0s permitem atingir elevadas
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temperaturas sem que haja perda de propriedades. A Figura 2 apresenta uma comparacao entre
dureza e resisténcia mecanica de alguns materiais com relacéo a temperatura (SHEEHAN, 1994;
BUCKLEY, 1992), A partir da figura pode-se fazer uma comparacéo entre diversos tipos de
materiais como metais (como Titanio e Niquel), cerdmicas (como SiC) e compdsitos (como
Titanio reforcado com fibras de SiC, Titanio reforcado com particulas de B4C, C/C).
Analisando o comportamento de tais materiais em fun¢do do aumento da temperatura, tem-se
que o C/C e o C/SiC sdo os Unicos a apresentarem baixa densidade quando comparado aos
outros e aumento de resisténcia mecanica em funcdo do aumento da temperatura. Isso mostra
que tais materiais tem a capacidade de melhorarem suas propriedades com o aumento da
temperatura, comprovando sua elevada resisténcia a abrasdo. Além disso, os compositos C/C
sdo reconhecidos pelas propriedades de elevada rigidez, dureza e baixo coeficiente de expansao
térmica (SHEEHAN, 1994; BUCKLEY, 1992).

Tais propriedades credencia o uso dos compdsitos C/C em aplicagcdes aeronauticas,
aeroespaciais e automobilisticas, levando em conta que tais industrias necessitam justamente
das propriedades apresentadas por estes em algumas de suas aplicacdes, tais como em tubeiras
de foguetes, discos de freio em avides e carros e regides que necessitam de isolamento de
circuitos elétricos em foguetes. Alem disso, devido ao fato de conterem apenas carbono em
seus constituintes, o C/C pode ser utilizado como biomaterial, em proteses. A Figura 3 apresenta
algumas das aplica¢cdes mais utilizadas de compositos C/C (SHEEHAN, 1994; BUCKLEY,

1992).

Figura 2 - Comparacao entre resisténcia mecanica e densidade de alguns materiais, em relagdo

a temperatura.
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Os compositos C/C podem ter reforgo particulado ou continuo (que sera abordado neste
trabalho). Como nos compositos de maneira geral, refor¢os particulados conferem maior
anisotropia, uma vez que estes se orientam em todas as dire¢des. Por outro lado, ndo apresentam
resisténcia mecéanica comparavel aqueles com reforgo continuo que apresentam melhores
valores de resisténcia mecénica para esforgos aplicados na diregcéo de suas fibras, e por isso

mesmo ndo sdo anisotropicos como os de reforgo particulado.

Figura 3 - Aplicacdes de compdsitos C/C.
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Fonte: Botelho (2018).

Com relacdo as matrizes dos compdsitos C/C, estas podem provir de polimeros
termorrigidos ou termoplasticos que contenham elevadas concentracBes de carbono em suas
cadeias. De maneira geral, tem-se na literatura uma maior abordagem de utilizacdo de
termorrigidos como precursores para a matriz carbonosa. Neste trabalho, no entanto, sera
abordada a obtengdo dos compésitos C/C atraveés de matrizes termoplasticas. A transformacéo
das matrizes poliméricas em carbonosas se da através do processo de carbonizacdo, que sera
melhor explanado na se¢do 2.3 a seguir.

2.3 CARBONIZACAO

A carbonizacdo é o processo em que se faz a retirada dos elementos diferentes do carbono

nas matrizes poliméricas que sdo precursoras da matriz carbonosa nos compdsitos C/C. Tal
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processo € feito através de um aquecimento de pelo menos 1000°C, sob atmosfera inerte ou
vacuo. A carbonizacdo ocorre devido ao fato de o carbono resistir a elevadas temperaturas,
resistindo até cerca de 2800°C, enquanto que o0s demais elementos constituintes das matrizes
poliméricas (oxigénio e hidrogénio, majoritariamente) saem na forma de volateis durante o
aquecimento (SAVAGE, 1993).

Durante o processo de carbonizagdo pode ocorrer também o processo de grafitizacdo do
material que comeca a ocorrer a partir de 800°C. Tal processo consiste no ordenamento
cristalogréafico da estrutura, de maneira que esta se aproxime da estrutura ideal do cristal de
grafite. Isso faz com que o material melhore suas propriedades termofisicas, tais como
condutividade térmica e elétrica. A Figura 4 apresenta as etapas do processo de grafitizagéo,
onde o material parte de uma estrutura amorfa e se torna grafitizado, em temperaturas acima de
2400°C. A Tabela 1 mostra como o processo de grafitizacdo influencia nas propriedades dos
compdsitos C/C (PARDINI, 2009).

Figura 4 - Etapas do processo de grafitizagao.
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Fonte: Kuznetsov (2000).
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Tabela 1 - Influéncia do processo de grafitizagao nas propriedades dos compdsitos C/C.

Propriedade Aumento Decréscimo

Resistividade Elétrica X

Massa especifica X

Resisténcia Mecanica X

Coeficiente de Expansdo Térmica X
Porosidade X

Modulo de Elasticidade X
Condutividade Térmica X

Fonte: Pardini (2009).

2.4 MATRIZES POLIMERICAS

2.4.1 Matrizes Poliméricas Termorrigidas

Polimeros termorrigidos sdo aqueles que, quando aquecidos, sofrem o processo de cura,
havendo uma transformagao quimica irreversivel, com a formagao de ligagdes cruzadas em suas
cadeias, fazendo com que o polimero enrijeca. Aquecimentos posteriores ndo amolecem mais
o polimero, tornando os termorrigidos infusiveis e insoluveis. Assim, posteriores aquecimentos
vém a destruir as ligagdes cruzadas do polimero, degradando o mesmo (CANEVAROLO, 2004).

O processo de cura ¢ definido como uma mudanga nas propriedades fisicas do polimero,
na presenca de um catalisador e/ou um agente de cura. E o processo que forma as ligagdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas. E um processo de suma importancia no processamento
dos polimeros termorrigidos e em geral demanda a realizacdo de andlises térmicas para a
determinagdo das temperaturas e velocidades de aquecimento e resfriamento a serem utilizadas
no processo. Como exemplos de polimeros termorrigidos, pode-se citar os adesivos, tintas,
resinas (fendlica, epoxi, poliéster). A Figura 5 apresenta um ciclo de cura genérico, utilizado no

processamento de um polimero termorrigido (CANDIDO, 2000).
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Figura 5 - Ciclo de cura de um polimero termorrigido.
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Fonte: Candido (2000).

2.4.2 Matrizes Poliméricas Termoplasticas

Polimeros termoplésticos possuem a capacidade de amolecer e fluir quando sdo sujeitos
a aumentos de temperatura e pressdao. Assim que estes fatores sao retirados, os termoplasticos
se solidificam em estruturas amorfas ou semicristalinas. Outras aplicagdes de temperatura e
pressdo produzirdo o mesmo efeito de amolecimento e fluxo, sendo uma transformagao fisica
e reversivel. Quando semicristalinos, o amolecimento se da a partir do amolecimento da fase
cristalina. Desta forma, os termoplésticos sdo polimeros fusiveis, soluveis e reciclaveis
(CANEVAROLO, 2004). Como exemplos de polimeros termoplasticos, pode-se citar o
polietileno, poliestireno, poliamida, além dos precursores dos compositos C/C utilizados neste
trabalho, PEEK, LMP ¢ PEKK.

O fato de os polimeros termoplasticos serem reciclaveis se da pelo fato destes possuirem
cadeias lineares e¢ ramificadas, com for¢as de interagdo mais fracas. Assim, eventuais
aquecimentos viriam por romper estas ligagdes entre as cadeias, de forma a manter as ligagdes
primarias intactas, de forma a ndo degradar o polimero (CANEVAROLO, 2004).

Com relagdo ao grau de cristalinidade em um polimero termoplastico, tem-se que este ¢
definido por alguns fatores, tais como: a taxa de resfriamento durante a solidificacdo que € o
tempo necessario para haver o alinhamento das cadeias; a complexidade dos meros, pois em
geral quanto mais complexo € o mero, menos cristalino ¢ o polimero; a configuracdo da cadeia,

uma vez que polimeros lineares cristalizam com mais facilidade, pois as ramifica¢des inibem a
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cristalizagdo; e, por fim, a copolimerizagdo, uma vez que o arranjo dos meros na cadeia
polimérica pode facilitar a cristalizacdo. A cristalinidade de um polimero influencia diretamente
as propriedades mecanicas deste, pois quanto mais cristalino, maior ¢ a densidade, resultando
em maior resisténcia mecanica ¢ maior resisténcia a dissolugdo. A Figura 6 mostra a

configuragdo de uma matriz termoplastica semicristalina (CALLISTER, 2000).

Figura 6 - Configuracdo de uma matriz termoplastica semicristalina.

Fonte: Callister (2000).

2.4.2.1 PEEK (Poli (éter éter cetona))

O PEEK (Poli (éter éter cetona)) € um polimero termoplastico semicristalino que
apresenta excelentes propriedades mecanicas e estabilidade quimica, decorrentes de sua
estrutura aromatica linear formada por fungdes éter e cetona (Figura 7). Sua temperatura de
transi¢ao vitrea ¢ de aproximadamente 143°C, enquanto que sua fusdo ocorre em 346°C. Sua
decomposi¢do térmica tem inicio a temperatura de 588°C, o que fornece uma ampla faixa de

trabalho para este polimero (PATEL, 2000).

Figura 7 - Estrutura quimica do PEEK.

O

Fonte: Mazur (2008).
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O PEEK vem sendo utilizado em aplicagdes de engenharia nos ultimos anos, devido ao
fato de conciliar boas propriedades mecanicas e consideravel estabilidade térmica (WANG,
2013; HALLMANN, 2012). Seu uso como matriz em compdsitos estruturais reforcados com
fibras de carbono vem chamando mais aten¢do ainda, por conta das melhorias geradas na
tenacidade a fratura e na resisténcia ao desgaste, quando comparadas as matrizes termorrigidas.
Além disso, o composito PEEK/FC apresenta elevada temperatura de trabalho, ¢ resistente a
chama e a radiagdo gama, caracteristicas essas que incentivam seu uso como substituinte aos

materiais metalicos (PATEL, 2012).

2.4.2.2 LMP (Poli (aril éter cetona)

O LMP (Poli (aril éter cetona)Opossui uma excelente combinacao de propriedades, tais
como alta estabilidade térmica, resisténcia a solventes e excelentes propriedades mecanicas,
sendo o LMP uma varia¢ao do PAEK (Poli (aril éter cetona)), pois possui baixa temperatura de
fusdo, o que reduz a energia despesas para alguns processos € os torna mais rapidos (PANDA,
2017).

Do ponto de vista da estrutura molecular, tem-se que a cadeia do LMP se assemelha muito
a do PEEK, apresentada na Figura 7, mudando-se apenas a posigao ¢ algumas fungdes presentes
na cadeia (acrescenta-se a funcao aril e retira-se uma funcao éter da cadeia). Sua temperatura
de transi¢ado vitrea ¢ de aproximadamente 158°C, enquanto que sua fusdo ocorre por volta de
307°C. Sua decomposi¢ao térmica tem inicio por volta de 590°C, havendo um grande intervalo
de temperatura para se trabalhar com o LMP.

Assim como o PEEK, o LMP vem ganhando espaco em aplicacdes de engenharia nos
ultimos anos, devido ao fato de possuir excelentes propriedades mecanicas, como foi citado
anteriormente, além de apresentar um menor ponto de fusdo em relacdo ao seu predecessor

PAEK, o que pode gerar menores custos de processamento em determinadas aplicagdes.

2.4.2.3 PEKK (Poli (éter cetona cetona))

O PEKK (Poli (éter cetona cetona)) ¢ um polimero que vem recebendo muita atengao nos
ultimos anos, principalmente da industria aerondutica, devido a caracteristicas como altos
valores de temperatura de transi¢ao vitrea (156°C) (LEE, 1992; MAZUR, 2008), fusdo por volta
de 337°C e inicio de decomposicdo térmica em torno de 575°C. Além disso, apresenta

excelentes valores de resisténcia mecanica e moédulo de elasticidade, baixa absor¢ao de umidade,
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boa resisténcia a variagdes nas condi¢des climaticas, peso especifico relativamente baixo e alta
rigidez (MAZUR, 2008; TADINI, 2017).

Possui estrutura semelhante a do PEEK, conforme mostrado na Figura 7, com a diferenca
de que o PEKK apresenta uma fung¢do cetona a mais que o PEEK, localizada no lugar de uma

fungdo éter.

2.5 FIBRAS DE CARBONO

As fibras de carbono sdo materiais que oferecem os maiores valores de modulo de
elasticidade e resisténcia mecanica quando comparadas a outros tipos de fibras que sdo
utilizadas como refor¢cos em materiais compositos. Nao sdo susceptiveis a corrosao sob tensao
ou falhas de ruptura por tensao em temperatura ambiente (diferente de fibras de vidro e a base
de polimeros) (SAVAGE, 1993).

A industria de fibras de carbono atualmente utiliza trés precursores diferentes: Rayon,
PAN e Piche. Em geral, os precursores Rayon e Piche sdo utilizados na produg¢ao de fibras de
carbono de baixo modulo (<60 GPa). Na producao de fibras de alto modulo, utiliza-se o
precursor PAN, onde a fibra ¢ fiada, estabilizada por oxidacdo e carbonizada a temperaturas
superiores a 800°C (GOODHEW, 1975; OTANI, 1965). De maneira geral, o modulo das fibras
aumenta de acordo com a temperatura do tratamento térmico, que varia de 1000 a 3000°C, mas

o principal fator determinante no médulo das fibras € o precursor, como falado anteriormente

(STANDAGE, 1966).

2.5.1 Fibras de carbono com precursor Rayon

Rayon ¢ o nome dado ao grupo de fibras téxteis e lisas, formadas por fibras de celulose
regeneradas em um processo de extrusao.

A Figura 8 apresenta os elementos basicos necessarios para a fabricacdo das fibras de
carbono a partir do precursor Rayon. Durante o tratamento térmico, o primeiro patamar de
temperatura se da por volta de 300°C. Nessa temperatura, ha a polimerizagao e a formagao de
ligacdes cruzadas nas fibras (MILEWSKI, 1987).

A perda de massa que ocorre ao longo do tratamento térmico inicial gira em torno de 50
e 60% em relagdo a massa inicial, devido a perda de produtos no processo de oxidacao, tais
como H>O, CO e CO». A etapa de carbonizacdo gera mais perdas de massa e ¢ conduzida em

torno de 1500°C. O rendimento apds a carbonizacdo ¢ de cerca de 20 a 25% da massa inicial
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do polimero. Nesse estagio, as fibras possuem uma estrutura essencialmente isotrdpica,
resultando em propriedades mecénicas ruins, devido ao alinhamento ruim das camadas
grafiticas. O alinhamento das fibras se da em temperaturas de grafitizagdo que geram um
aumento significativo na resisténcia e no modulo de elasticidade das fibras. Porém, este ¢ um
processo caro. As fibras apresentam uma superficie quebradi¢a, como ¢ mostrado na Figura 9
(SAVAGE, 1993).

A combinacao das propriedades mecanicas ruins, baixo rendimento de carbono com
relagdo ao polimero inicial, e o processo caro de grafitizacao tornam a obtengdo das fibras de
carbono através do Rayon ndo muito atrativa ao mercado. Apesar disso, estas fibras sdo bastante
utilizadas para aplicacdes em materiais abrasivos, devido a sua baixa condutividade térmica e
os compositos produzidos através desta serem altamente resistentes ao cisalhamento
Interlaminar. A Tabela 2 apresenta as propriedades das fibras de carbono obtidas através do

Rayon (SAVAGE, 1993).

Figura 8 - Elementos bésicos na produgao de fibras de carbono a partir do Rayon.
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Figura 9 - Micrografia de uma fibra de carbono obtida através do Rayon.
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Fonte: Savage (1993).

Tabela 2 - Propriedades das fibras de carbono obtidas através do Rayon.

Resisténcia & Tragdo* 1 GPa
Modulo de Elasticidade* 41 GPa
Alongamento na Ruptura* 25 %
Resistividade Elétrica* 20 Qm
Densidade 1,6 g/cm®
Diametro das Fibras 8,5 um

*Propriedades encontradas no sentido longitudinal das fibras

Fonte: Savage (1993).

2.5.2 Fibras de carbono com precursor PAN

27

A Poliacrilonitrila (PAN) ¢ um polimero obtido através da polimerizacdo da acrilonitrila.

A polimerizacao da poliacrilonitrila se da através de uma reagdo de adi¢dao, processo em que

unidades monoméricas bifuncionais sdo fixadas em uma cadeia, formando uma macromolécula
linear (SAVAGE, 1993).

As fibras de carbono obtidas através do PAN podem ser subdividas em trés categorias:

Baixo modulo (120 — 190 GPa): Fibras com qualidade “comercial”;
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e Moddulo intermediario (220 — 250 GPa): Fibras de alta qualidade que possuem elevada
resisténcia a tracdo e boa deformacao;

e Alto mddulo (360 — 400 GPa): Fibras que oferecem rigidez melhorada em situacdes de
tensdo e deformacéo na fratura.

A razao da variagdo nas propriedades das fibras de carbono obtidas através do PAN sao
os parametros de processamento utilizados na conversao do polimero em carbono. Os
precursores PAN sdo selecionados de acordo com as orientagdes das ligagdes C-C nas cadeias
poliméricas. A conversdo do carbono envolve um estdgio inicial de oxidacdo, seguido de
carbonizagdo e grafitizagcdo a elevadas temperaturas. Durante os processos, a orientacdo dos
atomos de carbono ¢ mantida ao longo do eixo das fibras. A orientacdo ¢ melhorada
significativamente nos tratamentos a altas temperaturas, por conta do alinhamento e
crescimento cristalino, e pode ser melhorada através de tensdo e alongamento. O modulo de
elasticidade das fibras estd diretamente ligado as orienta¢des das camadas grafiticas, e, portanto,
um controle da orientagao permite maior controle do mddulo das fibras. A Tabela 3 apresenta

as propriedades tipicas das fibras de carbono obtidas a partir do PAN (SAVAGE, 1993).

Tabela 3 - Propriedades das fibras de carbono obtidas através do PAN.

Propriedades Baixo Modulo  Mddulo Intermedidrio  Alto Mddulo
Resisténcia a Tracéo 3,3 GPa 4 -5 GPa 2,4 GPa
Modulo de Elasticidade 230 GPa 270 GPa 390 GPa
Alongamento na ruptura 1,4 % 1,7-19% 0,6 %
Condutividade Térmica 8,5 W/mK - 70 W/mK
Resistividade Elétrica 18 QOm - 9,5 QOm
Densidade 1,76 g/cm?® 1,8 g/lcm?® 1,9 g/lcm?®
Diametro das Fibras 7—-8um 6—7um 4—6pum

Fonte: Savage (1993).

A Figura 10 apresenta as etapas de um processo de fabrica¢do das fibras de carbono a
partir do PAN (DRESSELHAUS, 1988; HENRICI-OLIVE, 1983). Inicialmente, as fibras sdao
aquecidas entre 200 e 300°C em uma atmosfera de oxigénio, de forma a estabiliza-las para o
processo de carbonizagdo que ¢ conduzido em temperaturas entre 1000 e 1500°C, sob uma
atmosfera inerte, para se prevenir a oxidagao das fibras. Esta causa mudancas fundamentais na

composi¢ao quimica e nas propriedades fisicas das fibras (SAVAGE, 1993).



Figura 10 - Etapas de fabricagdo das fibras de carbono através do PAN.
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Durante o processo de carbonizagdo, as fibras gradualmente passam de um estado
polimérico de baixa resisténcia e modulo e com boa capacidade de deformagao
(aproximadamente 10%), para um estado ceramico fragil, de elevada resisténcia e modulo e
baixa capacidade de deformagdo (entre 1 e 2%). A densidade das fibras aumenta entre 1,45 e
1,7g/cm3, enquanto que o diametro das fibras diminui de 10 a 15um para 6 a 9um (SAVAGE,
1993).

2.5.3 Fibras de carbono com precursor Piche

Piches sdo misturas isotropicas de moléculas poli aromaticas que sdo obtidas como
subprodutos de processos de obtengdo de carvao e petroleo. Sao relativamente faceis de serem
fundidos na forma de fibras, que sdo formadas com baixo modulo e resisténcia, devido a sua
estrutura isotropica. Essas propriedades s6 podem ser melhoradas a partir de alongamentos a
temperaturas muito elevadas, entre 2700 e 3000°C, sendo um processo muito caro e
impraticavel (DELMONTE, 1981).

Os termos fiacao por fusdo ou extrusdo por fusdo se referem a um processo onde o
precursor (no caso, o Piche) ¢ aquecido em uma extrusora, que bombeia a massa fundida em
um pacote de giro, que contém um filtro para remover as particulas solidas do processo. Apos
a filtragcdo, a massa fundida passa para uma fieira que d4 forma as fibras. A Figura 11 apresenta

os processos da fiagdo por fusao (LIMA, 2003).

Figura 11 - Processo de fiacao por fusdo, utilizado na obtengao das fibras de carbono através

do Piche.
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A fieira ¢ uma placa que contém diversos capilares, por onde a massa fundida passa e,
com o resfriamento, ha a formagao das fibras. Apos a formagao das fibras, estas sdo enroladas
em um carretel giratorio. Se a temperatura de fusdo for muito alta, a extrusao do material sera
prejudicada, pois este estara muito liquido e o filamento ndo conseguira se formar. Por outro
lado, se a tracdo aplicada durante a fiacao for superior a resisténcia a tragdo do material, a fibra
ird se romper, e a fiagdo ndo formara filamentos continuos. Assim, deve-se aplicar condigdes
de processamento que facam que o processo possa produzir fibras continuas, sem que haja
prejuizo nas propriedades mecanicas destas (EDIE, 1989).

Ap0s a fiagdo, as fibras sdo curadas por oxidagdo ao ar e aquecidas a temperaturas entre
200 e 300°C, seguido de resfriamento em atmosfera inerte. A seguir, as fibras sdo grafitizadas
em temperaturas entre 2500 e 2700°C. As propriedades tipicas das fibras de carbono a partir do

Piche sao apresentadas na Tabela 4 (SAVAGE, 1993).

Tabela 4 - Propriedades tipicas das fibras de carbono obtidas através do Piche.

Propriedades Baixo M6dulo  Mdédulo Intermediario  Alto Mddulo
Resisténcia a Tracédo 3,3 GPa 4 -5 GPa 2,4 GPa
Modulo de Elasticidade 230 GPa 270 GPa 390 GPa
Alongamento na ruptura 1,4 % 1,7-1,9% 0,6 %
Condutividade Térmica 8,5 W/mK - 70 W/mK
Resistividade Elétrica 18 Om - 9,5 Qm
Densidade 1,76 g/cm?® 1,8 g/cm® 1,9 g/lcm?®
Diémetro das Fibras 7—-8um 6—7um 4—6pum

Fonte: Savage (1993).

2.6 ANALISES TERMICAS

2.6.1 Termogravimetria (TGA)

Através de uma programacgao controlada de temperatura, a Termogravimetria registra a
perda ou ganho de massa de uma amostra e uma referéncia em func¢do da temperatura ou do
tempo. Os fendmenos que podem ser observados com este ensaio englobam decomposigdes
térmicas, desidratagdes, determinacdo de umidade e presenga de volateis, calcinagao de

minerais, corrosao de metais entre outros (MONTORO, 2014; CANEVAROLO, 2004).
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Esta variacdo da massa de uma durante a variacdo de temperatura. Além disso, as
termobalangas modernas sdo ditas nulas por possuirem um controle de flutuagdes sofridas pelas
variacoes de massa, ou seja, imaginando-se uma haste em cuja ponta esta apoiado um peso
fazendo com que haja uma inclinag¢@o de sua estrutura para baixo, esta haste subird, chegando
ao seu ponto inicial (IONASHIRO, 2005; MAJEWSKY, 2016). A Figura 12 representa

esquematicamente os constituintes de uma termobalanga.

Figura 12 - Componentes de uma termobalanga.
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Fonte: Adaptado de Duval (1963).

Para compositos com matrizes poliméricas, ¢ de extrema importancia conhecer a
temperatura em que se da o inicio da degradacdo da matriz, uma vez que assim pode-se definir
a faixa de temperatura operacional do material de trabalho. Essa temperatura pode ser
identificada através de tangentes que sdo tragadas, conforme a representacdo esquematica de
uma curva de TGA na Figura 13, onde Tonset representa o inicio da degradacao do material

(DUVAL, 1963).
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Figura 13 - Curva de TGA hipotética de um material polimérico,

apresentando a temperatura Tonset.
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Fonte: Adaptado de Menczel (2009).

2.6.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ¢ a técnica em que uma amostra a ser
estudada ¢ inserida em um compartimento junto com uma referéncia, ¢ ambas sdo submetidas
a uma programacao controlada de temperatura, enquanto a diferenca de energia entre elas ¢
medida em fung¢do da temperatura ou do tempo, de forma que se estabeleca a energia necessaria
para que haja uma diferenga nula de temperatura (AT = Tamostra - Treferencia = 0). E de grande
utilidade para a determinagdo de fenomenos inerentes aos compoésitos de matrizes poliméricas,
tais como fusdo, cristalizacao, temperatura de transicao vitrea e cura (CANEVAROLO, 2004;
SARTORI, 2006).

A Figura 14 representa, de maneira genérica, 0s principais eventos que ocorrem em uma
analise diferencial em compositos de matriz polimérica, onde geralmente o fluxo de calor
exotérmico € caracterizado por picos, enquanto os endotérmicos por vales. Para termoplasticos
a curva pode apresentar vales de fusdo e picos de cristalizacdo, por exemplo. Ja em
termorrigidos, o pico de cura ¢ de interesse para se estabelecer parametros de manuseio e
controle de tempo e temperatura para diferentes processamentos (BANDEIRA, 2014;

MACKENZIE, 1972).
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Figura 14 - Principais eventos exibidos em uma andlise de DSC em um material composito de

matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de Canevarolo (2004).
2.6.3 Analise Termomecanica

A Analise Termomecanica (TMA) consiste na medi¢do da deformagdo de uma amostra
sob um determinado esfor¢o, em funcdo da temperatura ou do tempo. Através da adaptagdo de
uma sonda apropriada no equipamento € possivel medir diferentes tipos de variacdes
dimensionais sofridas por uma amostra. Assim, as medidas podem ser realizadas através de
solicitagdes de penetragdo, expansio, elongagio, contragdo, tor¢io ou flexdo (ALCANTARA,
2003).

A expansdo térmica de uma amostra pode ser medida por duas maneiras: estatica ou
dinamica. No procedimento estatico, a temperatura do material analisado fica constante apds
um certo intervalo de tempo, e a variagao do comprimento que ocorre durante a passagem de
uma temperatura para outra, ¢ medida sucessivamente. No procedimento dinamico, a
temperatura do sistema varia continuamente e sdo feitas observagdes indiretas na variagdo do
comprimento das amostras. O procedimento dindmico ¢ mais vantajoso do que o estatico,
porém a temperatura dentro da amostra pode ndo ser uniforme e desta forma os resultados
obtidos podem nao ser muito precisos, a menos que a taxa de aquecimento ou resfriamento seja
muito lenta. Portanto, o método dindmico tem a vantagem de que observagdes podem ser feitas

através de transformagdes de fase, se alguma ocorrer na amostra (ALCANTARA, 2003).
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Uma das grandes aplicagdes do ensaio TMA ¢ a determinacao do coeficiente de expansdo

térmica linear do material analisado (7). Esse parametro pode ser determinado pela Equacao

1 (ALCANTARA, 2003).

@L< Tar (1)

onde AL representa a variagdo dimensional, 47 a variacdo da temperatura e Ly o

comprimento inicial da amostra.
2.7 ENSAIOS MECANICOS

Um dos principais tipos de esfor¢cos que devem ser avaliados em compositos ¢ o de
cisalhamento, uma vez que este avalia a interface entre matriz e reforco, ja que os esforgos
presentes durante os ensaios avaliam justamente o deslizamento entre as camadas do composito.
Segundo a literatura, um ensaio de cisalhamento correto deve proporcionar um dos modos de

fratura apresentados na Figura 15.

Figura 15 - Tipos de cisalhamento em um ensaio.
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Fonte: Botelho (2003).

Levando isso em conta, neste trabalho foram realizados ensaios de Cisalhamento
Interlaminar por Compressdo (CST) e de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar (ILSS), a
fim de se avaliar a resisténcia ao cisalhamento dos compositos C/C obtidos. As segoes 2.7.1 e

2.7.2 a seguir explanam sobre esses tipos de ensaio.
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2.7.1 Cisalhamento Interlaminar por Compressio

O Ensaio de Cisalhamento Interlaminar por Compressao (Compression Shear Test — CST)
¢ um ensaio em que o corpo de prova € colocado entre um brago fixo e um movel, de forma a
se aplicar uma pressdo perpendicular ao plano de cisalhamento. A Figura 16 apresenta o
dispositivo utilizado nos ensaios de CST. O parafuso localizado no lado direito do dispositivo
tem a funcdo de ajustar o corpo de prova de maneira mais precisa, de forma a permitir a
aplicacdo da carga na regido exata de perpendicularidade, em relacdo ao plano de cisalhamento.
Também ¢ possivel se fazer um ajuste mais refinado do posicionamento dos bragos, de forma a

definir a area do corpo de prova que sera ensaiada (SCHNEIDER, 2001).

Figura 16 - Dispositivo utilizado nos ensaios de CST.

p

Fonte: Botelho (2002).

Para o sistema apresentado, o cisalhamento Interlaminar aparente ¢ calculado conforme

a Equacdo 2:

F

O aparant=" E )

onde ogparente € 0 cisalhamento interlaminar aparente, F' é a for¢a maxima registrada no

ensaio e A ¢ a area da se¢do transversal do corpo de prova.
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2.7.2 Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar

O ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar (ILSS) prevé um corpo de prova
compésito de dimensdes pequenas e padronizadas que ¢ submetido a flexdo em trés pontos,

conforme ¢ mostrado na Figura 17.

Figura 17 - Corpo de prova de um composito utilizado no ensaio ILSS.
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Fonte: Botelho (2003).

A Equagdo 3 permite o célculo da resisténcia ao cisalhamento interlaminar (o) do
material a ser ensaiado, cujas dimensdes base (b) e espessura (%) estdo ilustradas na Figura 18,
onde os dois cilindros de apoio se localizam na parte inferior do equipamento e um cilindro de

carga aplica uma forca F no centro superior da amostra.
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Figura 18 - Esquematiza¢do do emsaio de ILSS com a representacao das dimensdes de base

(b) e espessura (h) dos corpos de prova.
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Fonte: Adaptado de Botelho (2002).
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2.8 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Difragao de Raios-X (DR-X) ¢ uma técnica de andlise nao destrutiva, em que podem
ser obtidas informagdes sobre o arranjo dos a&tomos de um determinado material. Em materiais
cristalinos, a andlise padrao da difragdo permite a identificacdo da estrutura cristalina no
material (VILLANUEVA, 2003). E uma técnica bastante indicada para o acompanhamento da
transforma¢@o de um material orgadnico em um material formado majoritariamente por &tomos
de carbono, com suas respectivas mudancas estruturais associadas (GONCALVES, 2007).

Nesta técnica, os Raios-X sdo produzidos quando os elétrons provenientes de um
filamento aquecido sdo acelerados por uma diferenga de potencial e atingem um alvo metalico
localizado em uma capsula de alto vacuo, que emite radiagdes para certos comprimentos de
onda. Tais comprimentos de onda se encontram na faixa de 0,5 a 3,0 A, que é a mesma ordem
dos espagamentos dos planos cristalinos, permitindo que haja interferéncia e diferentes padrdes

de difragdo (DINIZ, 2006).

2.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) tem como principal finalidade a produgao
de uma imagem de aparéncia tridimensional, por meio da varredura em linhas paralelas a
superficie de um material solido, através de um feixe de elétrons de energia entre 10 e 50 keV
(DINIZ, 2006). O MEV possui a capacidade de atingir uma resolugdo proxima de 30 A, cerca
de 300 vezes maior que a do microscéopio Optico (COSTA, 1998).

A formagdo das imagens ocorre pelo bombardeamento de elétrons no material, com um
aumento de até 300.000 vezes, sendo a profundidade atingida em torno de 10nm (JESUS, 2009).
A varredura na amostra se da por meio de um feixe eletronico em sincronia com um feixe de
varredura dentro de um tubo de raios catédicos de um monitor de video, por meio de um

detector de elétrons secundarios ou elétrons retroespalhados (JESUS, 2009).
2.10 VOLTAMETRIA CICLICA
A Voltametria Ciclica ¢ uma técnica baseada na varredura dos potenciais nas dire¢cdes

direta e inversa, a fim de seguir um padrdo linear. Os potenciais para a corrente capacitiva sao

gerados, de maneira a serem fungdes do potencial aplicado. Assim, a Voltametria Ciclica € o
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conjunto de respostas das correntes em func¢do dos potenciais aplicados (BROWNSON, 2014;
ARISTOV, 2015; KISSINGER, 1983; GOODING, 2005).

A partir da Voltametria Ciclica € possivel obter maior precisao na determinagdo da area
de superficie dos eletrodos, uma vez que essa técnica permite a obtengdo de parametros
qualitativos e quantitativos do mesmo. No entanto, o uso desta técnica encontra limitagdes tais
como o tempo de teste, que depende das velocidades de varredura, e o controle da operagao,
como perturba¢des no ambiente, que podem influenciar os resultados obtidos (CALIXTO, 2007,

DE SOUZA, 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho, placas de PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC, com 3 mm
de espessura nominal, que foram processados a partir de 10 camadas de semipreg dos
respectivos materiais, foram cedidas pela TenCate Company.

Os compositos C/C sao obtidos, conforme citado anteriormente, a partir do processo de

carbonizagdo, que serd melhor explicado a seguir.

3.2 METODOS

3.2.1 Carbonizacao

A carbonizagdo ¢, como explicado na se¢do 2.3, um processo em que ¢ feita a retirada dos
elementos diferentes do carbono nas matrizes poliméricas que sdo precursoras da matriz
carbonosa nos compésitos C/C, de maneira que este venha a ter uma matriz constituida
exclusivamente de carbono, bem como seu reforgo.

Para tal, sdo realizados tratamentos térmicos de pelo menos 1000°C sob atmosfera inerte,
de forma a evitar a oxidacao do material. A retirada do material ¢ possivel devido ao fato de o
carbono resistir a elevadas temperaturas e, portanto, ndo sair das amostras tao facilmente,
enquanto os outros elementos deixam os compositos precursores na forma de volateis ao longo
da carbonizacdo. A Figura 19 (a) apresenta um dos compdsitos laminados termoplasticos
(PEEK/FC, LMP/FC ou PEKK/FC, uma vez que todos possuem um visual parecido), com
dimensodes de 10 x 10 x 3 mm, enquanto que a Figura 19 (b) apresenta o0 mesmo CDP apds a

carbonizagao.
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Figura 19 - Laminado termoplastico (a) antes e (b) ap6s a carbonizagao.

Fonte: Autoria propria.

Na realiza¢ao da carbonizagao, utilizou-se um forno tubular, apresentado na Figura 20.
Este ¢ constituido por um tubo de quartzo revestido de alumina. O processo foi realizado sob
atmosfera inerte de nitrogénio, em um fluxo de 200 mL/min, com taxa de aquecimento de
3°C/min até 350°C e depois de 1°C/min até¢ 1000°C. Apos chegar ao patamar de 1000°C,
deixou-se o material por mais uma hora nesta temperatura, totalizando aproximadamente 14
horas para todo o processo de carbonizacdo. A Figura 21 mostra o forno tubular no momento

em que a temperatura atinge 1000°C.

Figura 20 - Forno tubular utilizado na carbonizacao.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 21 - Forno tubular com temperatura de 1000°C.

Fonte: Autoria propria.

3.2.2 Termogravimetria

Nas andlises de termogravimetria, utilizou-se o equipamento SII Nanotecnologia -
SEIKO, modelo TG/DTA 6200, variando-se a temperatura desde ambiente at¢ 1000 °C, com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e sob atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de 100
mL/min. As analises foram realizadas em cadinho de platina, com alumina como referéncia e
peso da amostra proximo a 10 mg em cada um dos materiais. A analise dos dados obtidos se

deu pela utiliza¢do do sofiware OriginPro 2016, desenvolvido pela OriginLab.

3.2.3 Calorimetria Exploratoéria Diferencial

Nos ensaios de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), utilizou-se o equipamento
TA Instruments, modelo Q20, com faixa de temperatura de 25 a 350 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio com vazao de 40 mL/min,
seguido por uma taxa de resfriamento de 5 °C/min até a temperatura ambiente e sendo
novamente aquecido sob as mesmas condi¢des, usando cadinho hermético de aluminio com um
peso de 10 mg de cada material. A anélise dos dados obtidos se deu pela utilizacdo do software

OriginPro 2016, desenvolvido pela OriginLab.
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3.2.4 Analise Termomecanica

Para a Analise Termomecanica, utilizou-se o equipamento TMA/SS 6100 (Thermo
Mechanical Analysis) da marca SII-Nanotechnology, localizado no Laboratério de Analise
Térmica da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta (FEG - UNESP), a fim de se determinar
o coeficiente de expansdo térmica linear dos compositos C/C. As condigdes do ensaio foram:
modo de expansdo, com temperatura de inicio de 30 °C; temperatura final de 250 °C; taxa de
aquecimento de 3 °C por minuto e carga de 100 mN. O comprimento inicial da amostra foi de
10 x 10 x 3 mm. A analise dos dados obtidos se deu pela utilizagdo do software OriginPro 2016,

desenvolvido pela OriginLab.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram conduzidos sob
pressdo varidvel ou alto vacuo, usando tanto o detector de elétrons secundéarios quanto os
elétrons retroespalhados de um microscopio Zeiss EVO LS15, selecionados de acordo com as
condig¢des da superficie da amostra. Para a realizagdao das imagens, foi feita deposicao de ouro
na superficie das amostras, a fim de se aumentar a condutividade das mesmas, de maneira a

proporcionar melhores resultados.

3.2.6 Difracao de Raios-X

A andlise de Difragdo de Raios-X foi realizada em um equipamento da marca
Bruker,modelo D8 Advance ECO, na faixa de comprimento de onda que abrange todos os

elementos das matrizes poliméricas estudadas neste trabalho.

3.2.7 Cisalhamento Interlaminar por Compressio

A realizacao dos ensaios de Cisalhamento Interlaminar por Compressao (CST) baseou-se
no artigo (SCHNEIDER, 2001), utilizando-se 8 corpos de prova de C/C de cada um de seus
compositos predecessores, totalizando 24 corpos de prova, com dimensdes de 10 x 10 x 3 mm.
A Figura 22 apresenta os CDPs de C/C obtidos através do PEEK/FC utilizados na realizacdo
dos ensaios de CST.
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Figura 22 - Corpos de prova de C/C obtidos através do PEEK/FC utilizados nos ensaios de
CST.

ﬁ |

Fonte: Autoria propria.

Previamente a realizagdo dos ensaios, as dimensdes dos 24 corpos de prova foram
medidas através de um paquimetro digital da marca Mitutoyo. Em seguida, os corpos de prova
foram ensaiados na maquina universal de ensaios da marca Shimadzu, modelo AG-X,
utilizando-se o dispositivo mostrado na Figura 23. Assim, utilizando-se de uma cé¢lula de carga
de 5 kN e uma velocidade do ensaio de 0,25 mm/min, foi aplicada uma carga nos corpos de
prova até seu cisalhamento. Em seguida, foram coletados os dados com auxilio do software
Trapezium X na forma de forga aplicada (N) em funcdo do deslocamento (mm), ¢ os dados

foram tratados no software Origin 2016.

Figura 23 - Dispositivo utilizado nos ensaios de CST.

Fonte: Autoria propria.
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3.2.8 Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar

A realizagao dos ensaios para avaliacdo da Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar
(ILSS) baseou-se na norma ASTM D2344, utilizando-se 8 corpos de prova de C/C obtidos de
cada um de seus compdsitos predecessores, totalizando 24 corpos de prova, na forma de placas
retangulares. Suas dimensdes, conforme indica a norma ASTM D2344, devem ser com relagao
a espessura do material, que no caso ¢ de 3 mm. Assim, o comprimento dos corpos de prova
deve ser de seis vezes o comprimento em relacdo a espessura, ou seja, 18 mm, enquanto que a
largura deve ser de duas vezes em relagdo a espessura, sendo 6 mm. A Figura 24 apresenta os

CDPs de C/C obtidos através do PEKK/FC utilizados na realizagao dos ensaios de ILSS.

Figura 24 - Corpos de prova de C/C obtidos através do PEKK/FC utilizados nos ensaios de
ILSS.

Fonte: Autoria propria.

Previamente a realizacdo dos ensaios, as dimensdes dos 24 corpos de prova foram
medidas através de um paquimetro digital da marca Mitutoyo. Em seguida, os corpos de prova
foram ensaiados na méaquina universal de ensaios da marca Shimadzu, modelo AG-X, de forma
que o material ficasse sobre dois apoios dispostos a uma distancia estabelecida segundo a norma.
Assim, utilizando-se de uma célula de carga de 10 kN e uma velocidade de ensaio de I mm/min,
foi aplicada uma carga no centro do corpo de prova até seu cisalhamento. Em seguida, foram

coletados os dados com auxilio do software Trapezium X na forma de forga aplicada (N) em
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funcao do deslocamento (mm), e os dados foram tratados no software Origin 2016. A Figura 25

mostra 0 momento de realiza¢ao dos ensaios de ILSS.

Figura 25 - Momento de realizacdo dos ensaios de ILSS.
"

Fonte: Autoria propria.

3.2.9 Voltametria Ciclica

Os testes de Voltametria Ciclica foram realizados variando-se a taxa de varredura de
potencial nas velocidades de 2, 5, 10, 20, 30, 50 e 75 mV/s. O par redox utilizado foi o
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*, que é amplamente utilizado por ser muito sensivel as condi¢des da
superficie, bem como por sua relagdo com os parametros estruturais. As amostras de C/C foram
coladas em uma vareta de cobre com cola de prata para fazer o contato elétrico em um lado do
eletrodo. Em seguida, a montagem foi incorporada na resina de poliéster de baixa viscosidade
REDELIESE. As amostras foram lixadas sequencialmente com lixas de granulometrias 220,
600, 1200 e 1500. Nenhum tratamento superficial foi realizado nas amostras antes dos
experimentos voltamétricos. A Figura 26 apresenta os CDPs utilizados nos ensaios de

Voltametria Ciclica.
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Figura 26 - CDPs utilizados nos ensaios de Voltametria Ciclica.

Fonte: Autoria propria.

Os ensaios foram conduzidos em um potenciostato/galvanostato MICROQUIMICA,
modelo MQPGOI1, controlado por um programa de voltametria ciclica. As experiéncias
eletroquimicas foram realizadas usando uma célula padrao de trés eletrodos consistindo de um
fio de platina como eletrodo de contador, um eletrodo de calomelano saturado (ECS),
Hg/HgxClo/KCl como eletrodo de referéncia, e como eletrodo de trabalho as amostras de C/C.
A solucdo foi preparada dissolvendo-se 5,0 x 10~ mol/L de K4[Fe(CN)s] (MERCK, pa) em 0,5
mol/L de KCI (MERCK, pa) em agua deionizada como eletrélito de suporte. Os estudos de
voltametria ciclica foram realizados em solug¢do previamente desaerada por saturagdo com
nitrogénio analitico (5.0) por 15 minutos. A anélise dos dados obtidos se deu pela utilizagao do

software OriginPro 2016, desenvolvido pela OriginLab.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os corpos de prova de C/C obtidos através dos laminados termoplasticos LMP/FC,
PEEK/FC e PEKK/FC foram submetidos ao processo de carbonizagdo, ¢ apresentaram
caracteristicas semelhantes as produzidas a partir do laminado termorrigido Resina Fenolica/FC,
tais como leveza e aparéncia.

A seguir, serdo apresentados os resultados dos ensaios mecanicos, andlises térmicas,
Difragcdo de Raios-X e Voltametria Ciclica, bem como as imagens obtidas pela Microscopia
Eletronica de Varredura. Em todos os casos, serdo feitas comparagdes com compdsitos C/C
obtidos através de uma matriz termorrigida. No caso da Voltametria Ciclica, no entanto, serdo

feitas comparagdes com um eletrodo de referéncia de Platina.
4.1 TERMOGRAVIMETRIA

A

Figura 27 apresenta as curvas obtidas no teste Termogravimetria (TGA) para o LMP/FC,
PEEK/FC e PEKK/FC que foram usados para obter os compositos C/C, assim como a Resina
Fenolica/CF que possui uma matriz termorrigida e ¢ usualmente utilizada na obtengdo de
compositos C/C (material de referéncia). A Figura 28 mostra as curvas de primeira derivada
(DTG) das curvas de Termogravimetria apresentadas na

Figura 27, para os mesmos materiais, com o intuito de evidenciar as temperaturas em

que as perdas de massa ocorreram de forma mais efetiva.

Figura 27 - Ensaios de TGA realizados com amostras de PEEK/FC, LMP/FC, PEKK/FC e

Resina Fenolica/FC.
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Figura 28 - DTG realizado nas amostras de PEEK/FC, LMP/FC, PEKK/FC e Resina
Fenolica/FC.
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Fonte: Autoria propria.

A partir do que foi exposto, pode-se observar um comportamento semelhante de perda de
massa dos trés compositos termoplasticos, que apresentam perda de massa em um Unico
patamar, em temperaturas proximas a 600°C. Esse comportamento pode ser explicado pela
liberacao dos demais elementos presentes em suas matrizes termoplasticas, como hidrogénio e
oxigénio, que saem na forma de volateis. Os principais produtos obtidos na decomposicdo dos
compositos termoplasticos sao CO, CO», éteres aromaticos e alguns fenois. Inicialmente, os
grupos éter e cetona produzem uma grande quantidade de fenol e CO/CO,. Em seguida, a
estrutura de fluorenona se apresenta em uma das etapas do processo de carbonizagdo. Assim,
os principais produtos da decomposi¢@o sao CO e CO; do grupo fluorenona cetona na estrutura
de carbonizacdo mencionada acima. A decomposicdo dos compdsitos termoplasticos ocorre
através de mecanismos de divisao de cadeia e reticulagdo. O primeiro leva a formagao de
combustiveis volateis e o segundo a formagao das ligagdes entre os a&tomos de carbono.

A diferenga observada entre PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC ¢ apenas na porcentagem
de massa perdida durante o teste, uma vez que o primeiro perde cerca de 18%, o segundo 21%
e o terceiro 22% de massa ao longo do processo, respectivamente.

Enquanto que para as matrizes termoplasticas houve perda de massa final de cerca de
20%, para a Resina Fenolica/FC houve uma perda de massa final de aproximadamente 55%.
Isso representa uma maior perda de material durante o processo de carbonizagdo da Resina

Fenolica/FC em relagdo as demais, ou seja, hd menor aproveitamento para este caso. Assim, 0s
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resultados da TGA indicam uma vantagem do método realizado com as matrizes termoplésticas
em relacdo aquele feito com as matrizes termorrigidas. Ainda, pode-se notar que os laminados
termoplasticos apresentaram maior estabilidade térmica, uma vez que a Resina Fendlica/FC
precisa de cinco etapas para sua degradacdo- que ocorrem em 51, 107, 156, 417 e 532°C,
enquanto que as matrizes termoplasticas precisam de apenas uma etapa que ocorre em 588°C
para o PEEK/FC, em 590°C para o LMP/FC e em 574°C para o PEKK/FC. Isso também implica
em menores taxas de aquecimento para os compoOsitos de matriz termorrigida, uma vez que sua
saida de volateis ¢ mais complexa e precisa ser realizada de forma lenta. Isso implica em
maiores custos, uma vez que seriam necessarias mais horas de forno e, consequentemente,
maior gasto de energia durante o processo.

Assim, para a obtengdo correta dos compositos C/C através de matrizes termorrigidas, o
processo deve ser realizado lentamente, com uma taxa de aquecimento de no maximo 1°C/min
durante a carbonizagdo, devido ao grande volume de volateis liberados no inicio do
aquecimento.

Além disso, o fato de os compositos termoplésticos apresentarem menor perda de massa
durante o processo de carbonizagao indica que o C/C obtido possui menos poros em relagao
aqueles obtidos através de compositos de matriz termorrigida. Isso implica em menos etapas de
re-impregnagdo para o preenchimento desses poros, gerando um ganho econdmico,

considerando que seria necessario menos material e menos horas no forno.

4.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A partir das andlises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), obtiveram-se as
faixas de temperatura e aquecimento mais adequadas ao longo do processo de carbonizacdo. A
Figura 29 mostra as curvas de DSC realizadas para o PEEK/FC, LMP/FC, PEKK/FC e Resina
Fenolica/FC.
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Figura 29 - DSC realizado com PEEK/FC, LMP/FC, PEKK/FC e Resina Fendlica, com as

transformagdes exotérmicas para cima.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da analise dos ensaios de DSC, pode-se observar que as transformagdes
endotérmicas (absor¢do de calor) ocorreram durante o aquecimento, nas temperaturas de 346,23;
307,36 e 336,9°C para os compositos PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC, respectivamente. Tais
temperaturas representam o amolecimento do polimero, e sdo importantes para a determinagao
da faixa de temperatura de trabalho em que o compdsito pode ser utilizado, considerando que
a partir dessa temperatura sua matriz pode sofrer amolecimento, impossibilitando seu uso. Para
a carbonizacdo, também ¢ importante conhecer tal temperatura, pois h4 uma mudanga no
comportamento do material a partir deste ponto, e a partir dessa temperatura a saida dos volateis
no composito pode comegar a ocorrer, sendo necessario, entdo, um aquecimento para que todos
os volateis saiam do material da maneira mais adequada.

Durante o resfriamento, as transformagdes exotérmicas (liberagdo de calor) sdo
observadas a 306,73; 258,06 e 275,79°C para os compositos PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC,

respectivamente. Tais temperaturas representam cristalizacdo do material e caracterizam a
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regido em que a cristalizagdo no polimero ocorre de forma mais rapida e eficiente, sendo de
importante conhecimento no processamento do polimero.

No caso da Resina Fendlica, por se tratar de um polimero termorrigido, este apresenta
apenas uma transformag¢ao durante o aquecimento, em 167,46°C, representando a temperatura
em que o processo de cura do polimero se d4 em maior velocidade, sendo conhecida como
temperatura de gelificagdo (Tgl) do material. O conhecimento desta temperatura ¢ de
fundamental importancia durante o ciclo de cura do material, pois o material sera deixado nesta
até que a cura completa do polimero seja realizada. Para o caso dos polimeros termorrigidos,
ndo ¢ possivel se fazer o resfriamento do material e em seguida outro aquecimento pois, como
j& explicado anteriormente, a cura ¢ um processo irreversivel, que conduz a formacao de
ligagdes cruzadas no polimero. O final do ensaio se d4 por volta de 240 °C, onde se da a
degradacao do polimero, indicando que os termorrigidos possuem temperaturas de trabalho
inferiores aos termoplasticos.

A principal finalidade do DSC foi, entdo, definir as temperaturas criticas a serrem
consideradas no processo de carboniza¢do, bem como as taxas de aquecimento a serem
utilizadas neste processo. Considerando a temperatura de amolecimento como a temperatura na
qual a saida dos volateis comega a acontecer, foi definida uma taxa de aquecimento de 3°C/min
da temperatura ambiente até¢ 350°C e de 1°C/min na faixa de temperatura de 350 a 1000°C,
deixando o sistema a temperatura de 1000°C durante aproximadamente uma hora. Como foi
dito anteriormente, para o caso de compositos C/C obtidos através de matrizes termorrigidas, a
carbonizacgdo deve ser realizada em taxas de aquecimento lentas (no maximo 1°C/min) durante
todo o processo de carbonizagdo. Assim, mais tempo e energia seriam gastos durante a cura do
material termorrigido, sendo este um processo lento e que reforga ainda mais a ideia de que o
método proposto, com a obten¢do dos compodsitos C/C a partir de matrizes termoplésticas €

mais economico.

4.3 ANALISE TERMOMECANICA

A Analise Termomecanica (TMA), como dito anteriormente, tem a fun¢do de apresentar
a variagdo nas dimensoes da amostra durante o ensaio, em funcao do tempo ou da temperatura.
A Figura 30 mostra as curvas de TMA obtidas para os compdsitos C/C obtidos através do

PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC.
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Figura 30 - TMA de compositos C/C obtidos através do PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC.
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Fonte: Autoria propria.

Como pode-se observar na Figura 30, no inicio dos ensaios, as amostras tendem a contrair,
e a medida que a temperatura do ensaio aumenta, as amostras tendem a dilatar, ou seja, as
dimensdes das amostras variam ao longo do ensaio. Isso se deve a rigidez das cadeias do
material que variam de acordo com a mudanca de temperatura do ensaio.

O coeficiente de expansdo térmica linear (o) € uma propriedade dos materiais, sendo
diretamente proporcional a variacdo dimensional do corpo de prova ensaiado, mas que
dependente também de variaveis quimicas, fisicas e de processamento, como o percentual de
fibras presentes no composito, a taxa de aquecimento, a atmosfera empregada no ensaio ¢ a
capacidade de absor¢do de agua pela amostra. Assim, quando o coeficiente de expansdo térmica
do material ¢ elevado, tem-se um indicativo de que o material tende a se deformar
significativamente de acordo com a temperatura e, portanto, sua rigidez nao ¢ significativa.

No caso dos compésitos C/C, tem-se que dois coeficientes de expansdo térmica sao
mensuraveis, sendo um para a regido de contracao e um para a regidao de dilata¢dao. Para o C/C
obtido através do PEEK/FC, ar1 = (-0,01 = 6,41x107) °C™ e arz = (0,02 + 1,45x107) °C™!, sendo
que ar; foi calculado no intervalo de temperaturas entre 38,09 e 58,48°C e ar entre 58,48 e
244,78°C. Para o C/C obtido através do LMP/FC, ari = (-0,01 + 1,99x10%) °C! e

a2 = (0,01 £ 2,23x107) °C!, sendo que av foi calculado no intervalo de temperaturas entre
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34,14 e 52,60°C e ar» entre 52,60 e 248,18°C. Finalmente, para o C/C obtido através do
PEKK/FC, ar; = (-0,01 £1,76x10™) °C! e a2 = (0,02 + 8,33x10°) °C"!, sendo que ar: foi
calculado no intervalo de temperaturas entre 34,76 ¢ 77,68°C e arz entre 77,68 ¢ 245,30°C. Em
todos os casos, observa-se um o negativo e um or2 positivo, indicando que de fato houve uma
contracdo seguida de dilatagdo nas amostras. Para todos os casos, entretanto, as contragdes nao
foram muito significativas, sendo que apenas no caso do C/C obtido através do PEKK/FC houve
uma contragcdo um pouco maior que 0,5 um, e as dilatagdes também ndo foram tao expressivas,
nunca sendo maiores do que 3 um, o que reforca a ideia de que os compdsitos C/C possuem
baixo coeficiente de expansdo térmica linear, mantendo sua forma mesmo sob elevadas

temperaturas.
4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Com a realizagdo das imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) pdde-se
comparar a estrutura do compdsito produzido antes e depois do processo de carbonizagao, sendo
possivel fazer algumas consideracdes sobre o processo. As Figuras 31, 32 e 33 mostram as
micrografias, com ampliagdes de 200x, referentes ao PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC (a) antes
e (b) depois da carbonizagdo, enquanto que a Figura 34 mostra a micrografia do composito de
Resina Fenoélica/FC (CENTENO, 1999) (a) antes e (b) depois do processo de carbonizacao,

com ampliagdes de 10000x.

Figura 31 - Micrografia do PEEK/FC (a) antes e (b) depois do processo de carbonizagao.
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Figura 32 - Micrografia do LMP/FC (a) antes e (b) depois do processo de carbonizagdo.
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Figura 34 - Micrografia do composito Resina Fendlica/FC antes do processo de carbonizagdo.

Fonte: Centeno (1999).
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A andlise das Figuras 31, 32 e 33, dos compositos PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC antes
e depois do processo de carbonizagdo nos mostra que este foi realizado corretamente. Isto pode
ser afirmado pela presenga de espagos vazios nas amostras apos a carbonizacao, enquanto que
antes da carbonizagdo ndo haviam espagos vazios aparentes no composito, indicando que
houveram saidas de volateis do material que neste caso sdo constituidos por elementos que
estavam presentes na matriz polimérica do compdsito de origem, como hidrogénio e oxigénio,
presentes nas ligacdes éter, cetona e aromadticas dos compositos de origem.

Com relacao a Figura 34, pode-se observar diferentes formas de poros, mesmo com as
diferencas nas ampliacdes em relagdo as Figuras 31, 32 e 33. Para as matrizes termoplasticas,
os poros possuem uma forma mais alongada, enquanto que no caso do compdsito Resina
Fenolica/FC, o C/C obtido apresenta uma superficie mais irregular, com poros aparentemente
mais complexos de serem preenchidos.

Apesar deste indicativo, ainda ndo seria possivel garantir que todos os elementos (exceto
o carbono) tivessem deixado o material durante o processo de carbonizagdo, uma vez que as
imagens de MEV apenas nos mostram que o material foi liberado, de uma maneira mais
qualitativa do que quantitativa, uma vez que uma pequena por¢ao dos outros elementos ainda
poderia estar presente apds a carbonizacdao. Assim, foram feitos os ensaios de Difracao de
Raios-X que serdo apresentados a seguir, de maneira a comprovar a existéncia apenas do

elemento carbono apds o processo de carbonizagao.

4.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

Através do ensaio de Difracdo de Raios-X (DR-X) foi possivel se ter certeza de que o
unico elemento presente nas amostras apds a carbonizacdo era o Carbono, tendo os demais
elementos, saido na forma de volateis durante o processo de carbonizagao. A Figura 35 (a)
mostra os resultados obtidos através do ensaio, para uma amostra de C/C obtida através do

LMP/FC, e a Figura 35 (b) (RAJAN, 2013) ¢ usada como base para comparagao.
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Figura 35 - (a) DR-X de uma amostra de C/C obtida através do LMP/FC; (b) DR-X de uma

amostra de carbono, obtida na literatura.
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Fontes: (A) Autoria propria; (B) Rajan (2013).

Através da comparagdo do DR-X ensaiado, com o da literatura, percebe-se uma
semelhanca no formato e na angulacdo dos eventos que ocorrem nestas. Ambas exibem picos
alongados, indicando que o material analisado ¢ amorfo. Além disso, a regido em que os picos
ocorrem ¢ semelhante (entre 20 e 30°). Esse ¢ um indicio de que os materiais utilizados nos
ensaios possuem similaridade quanto a composi¢do, ¢ como o DR-X da literatura ¢ de um
material carbonoso, tem-se que o C/C ensaiado possui, de fato, apenas carbono em sua

constituicdo, o que valida o processo de carbonizacao realizado.

4.6 RESISTENCIA AO CISALHAMENTO INTERLAMINAR

Como descrito na secdo 3.2.7 deste trabalho, o ensaio de ILSS foi realizado em oito
corpos de prova de C/C de cada um de seus predecessores, totalizando 24 corpos de prova. As
curvas de Forca (N) versus Deslocamento (mm) foram construidas utilizando-se o software
OriginPro®. As curvas dos corpos de prova do C/C obtidos através do PEEK/FC estdo
agrupadas na Figura 36.
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Figura 36 - ILSS realizado nos compdsitos C/C obtidos através do PEEK/FC.
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Fonte: Autoria propria.

Os valores de forca maxima suportada (caracterizada pelos picos nas curvas) e seus
respectivos valores de tensdo de cisalhamento interlaminar estdo contidos na Tabela 5. Para o
calculo de o, utilizou-se a Equacao 4, com valores de base (b) e espessura (/) iguais a 6,66 e
3,95 mm, respectivamente. Esta mesma metodologia de calculo sera aplicada para os calculos

de oaparente para os compositos C/C obtidos através do LMP/FC e PEKK/FC.

Tabela 5 - Varidveis dos CDPs de C/C obtidos através do PEEK/FC para calculo da resisténcia

ao cisalhamento interlaminar.

CDP Forca Maxima (N) ¢ (MPa)
1 33,10 0,94
2 54,51 1,55
3 44,56 1,27
4 48,17 1,37
5 31,18 0,89
6 42,53 1,21
7 36,60 1,04
8 31,47 0,90

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 37 apresenta as curvas do ensaio de ILSS realizado com os C/C obtidos através
do LMP/FC e a Tabela 6 apresenta os valores de for¢a maxima suportada e seus respectivos

valores de tensdo de cisalhamento interlaminar (o).
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Figura 37 - ILSS realizado nos compositos C/C obtidos através do LMP/FC.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 6 - Varidveis dos CDPs de C/C obtidos através do LMP/FC para célculo da resisténcia

ao cisalhamento interlaminar.

CDP Forca Méaxima (N) ¢ (MPa)
1 131,71 3,75
2 134,88 3,85
3 149,00 4,25
4 113,06 3,22
5 128,49 3,66
6 110,25 3,14
7 80,37 2,29
8 85,03 2,42

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 38 apresenta as curvas do ensaio de ILSS realizado com os C/C obtidos através
do PEKK/FC e a Tabela 7 apresenta os valores de forca maxima suportada e seus respectivos

valores de tensdo de cisalhamento interlaminar.
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Figura 38 - ILSS realizado nos compositos C/C obtidos através do PEKK/FC.

110

100
90
80
70
60

Forga (N)

50
40
30
20
10

0 175 Il 1 | | 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Deslocamento (mm)

Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 - Variaveis dos CDPs de C/C obtidos através do PEKK/FC para célculo da

resisténcia ao cisa-lhamento interlaminar.

CDP Forca Méaxima (N) ¢ (MPa)
1 109,11 3,11
2 79,42 2,26
3 86,64 2,47
4 108,19 3,08
5 76,28 2,17
6 82,30 2,35
7 72,10 2,06
8 86,55 2,47

Fonte: Autoria prépria.

Através da analise das curvas dos ensaios de ILSS das Figuras 36, 37 e 38, para os
compositos C/C obtidos através do PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC, respectivamente, observa-
se que, em todos os casos, as curvas apresentam um comportamento bastante ruidoso, com
muitas descontinuidades ao longo do ensaio. Isso pode ser explicado pelo fato de os compositos
C/C serem muito frageis e porosos, fazendo com que hajam micro trincas € micro fraturas no
material ao longo da aplicagdo da carga. Apesar disso, todas as curvas apresentam um
comportamento crescente, sendo possivel se obter a Forca Maxima suportada pelo material e
assim se calcular resisténcia ao cisalhamento interlaminar (¢ ) das amostras, como foi mostrado

nas Tabelas 5, 6 e 7. Tirando-se uma média aritmética dos valores, temos que ¢ = 1,15 MPa
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para os C/C obtidos através do PEEK/FC, ¢ = 3,32 MPa para os C/C obtidos através do LMP/FC
e 6 = 2,50 MPa para os C/C obtidos através do PEKK/FC.

Assim como o esperado, os compositos C/C apresentaram valores de ¢ baixos, uma vez
que o comportamento mecanico destes se assemelha muito ao de uma ceramica, devido ao fato
de sua constituicdo ser de apenas atomos de carbono. Além disso, a quantidade de poros
presente nas amostras (cerca de 20%, como mostrado nas andlises de TGA) torna o material
ainda mais fragil, contribuindo para que os valores de ¢ sejam baixos. Pode-se dizer ainda que
as médias de o foram relativamente proximas, mas um estudo com mais corpos de prova seria

necessario para se afirmar, de fato, que hé similaridade entre eles.

4.7 CISALHAMENTO INTERLAMINAR POR COMPRESSAO

Como descrito na secao 3.2.6 deste trabalho, o ensaio de CST foi realizado em oito corpos
de prova de C/C de cada um de seus predecessores, totalizando 24 corpos de prova. As curvas
de Forca (N) versus Deslocamento (mm) foram construidas utilizando-se o software
OriginPro®. As curvas dos corpos de prova do C/C obtidos através do PEEK/FC estao
agrupadas na Figura 39.

Figura 39 - CST realizado nos compdsitos C/C obtidos através do PEKK/FC.
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se, porém, uma disparidade do CDP 1 em relagdo aos demais. Assim, para fins

de célculos de cisalhamento interlaminar aparente (Gaparense), €ste resultado sera descartado.
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Como mostrado na secdo 2.7.1, a Equacdo 2 permite o calculo do cisalhamento
interlaminar aparente (0 wparene) das amostras dos compositos C/C ensaiadas. A Tabela 8
apresenta os valores de cisalhamento interlaminar aparente (Guparense) para os CDPs de C/C
obtidos através do PEEK/FC. Para tal, utilizou-se a Equacdo 2, usando-se os valores de forga
maxima como os maiores valores de for¢ca em cada curva nos graficos de For¢a x Deslocamento,
e considerando-se uma 4rea de 88,35mm?. Esta mesma metodologia de calculo sera aplicada

para os calculos de Guparense para os compositos C/C obtidos através do LMP/FC e PEKK/FC.

Tabela 8 - Variaveis dos CDPs de C/C obtidos através do PEEK/FC para calculo da resisténcia

ao cisalhamento interlaminar aparente e carga efetiva.

CDP Forca Maxima (N)  o6aparente (MPa)

2 48,75 0,55
3 72,58 0,82
4 54,40 0,62
5 39,92 0,45
6 125,45 1,42
7 81,75 0,93
8 61,01 0,69

Fonte: Autoria propria.

A Figura 40 apresenta as curvas do ensaio de ILSS realizado com os C/C obtidos através

do LMP/FC.

Figura 40 - CST realizado com as amostras de C/C obtidos através do LMP/FC.
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Porém, assim como ocorreu com os ensaios de CST realizados com os compdsitos C/C
obtidos através do PEEK/FC, um dos CDPs apresentou comportamento diferente dos demais
(no caso, o CDP 3), e para a realizacdo dos célculos, este foi desconsiderado. A Tabela 9
apresenta os valores de cisalhamento interlaminar aparente (Gaparene) para os CDPs de C/C

obtidos através do LMP/FC.

Tabela 9 - Variaveis dos CDPs de C/C obtidos através do LMP/FC para célculo da resisténcia

ao cisalhamento interlaminar aparente e carga efetiva.

CDP Forca Maxima (N)  oaparente (MPa)

1 376,91 4,27
2 243,85 2,76
4 166,17 1,88
5 235,70 2,67
6 185,02 2,09
7 370,93 4,20
8 434,21 4,91

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 41 apresenta as curvas do ensaio de ILSS realizado com os C/C obtidos através

do PEKK/FC.

Figura 41 - CST realizado com as amostras de C/C obtidos através do PEKK/FC.
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Fonte: Autoria propria.
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Assim como nos ensaios de CST realizados com os compositos C/C obtidos através do
PEEK/FC e LMP/FC, um dos CDPs apresentou comportamento diferente dos demais (no caso,
o CDP 8), e para a realizagdo dos célculos, este foi desconsiderado. A Tabela 10 apresenta os
valores de cisalhamento interlaminar aparente (Guparenie) para os CDPs de C/C obtidos através

do PEKK/FC.

Tabela 10 - Varidveis dos CDPs de C/C obtidos através do PEKK/FC para célculo da

resisténcia ao cisalhamento interlaminar aparente e carga efetiva.

CDP Forca Maxima (N)  oaparente (MPa)

1 154,87 1,75
2 107,77 1,22
3 157,54 1,78
4 95,41 1,08
5 197,56 2,24
6 95,06 1,08
7 159,92 1,81

Fonte: Autoria prépria.

Através da andlise das curvas dos ensaios de CST das Figuras 39, 40 e 41, para os
compositos C/C obtidos através do PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC, respectivamente, pode-se
observar que, em todos 0s casos, as curvas apresentam um comportamento ruidoso, com muitas
descontinuidades ao longo do ensaio. Isso pode ser explicado, assim como no caso dos ensaios
de ILSS, pelo fato de os compositos C/C serem muito frageis e porosos, fazendo com que hajam
micro trincas e micro fraturas no material ao longo da aplicagcdo da carga. Apesar disso, todas
as curvas apresentam um comportamento crescente, sendo possivel se obter a Forca Méxima
suportada pelo material e assim se calcular resisténcia ao cisalhamento interlaminar aparente
(0 aparente) € a carga efetiva (Pefetiva) das amostras, como mostrado nas Tabelas 8, 9 e 10. Tirando-
se uma média aritmética dos valores, temos que Gaparente = 0,78 MPa para os C/C obtidos através
do PEEK/FC, Gaparente = 3,25 MPa para os C/C obtidos através do LMP/FC € Gaparente = 1,57 MPa.
Assim como no caso dos ensaios de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar, os valores para
Cisalhamento Interlaminar por Compressdo se apresentaram baixos. As mesmas justificativas
citadas para o caso anterior podem ser usadas para este, pois os pontos citados de se tratar de
um compdsito ceramico e a porosidade influenciam diretamente no comportamento mecanico
do material, sendo que os resultados de Gaparente 30 coerentes com isso. A mesma discussao faz-
se com relagdo a similaridade dos resultados, sendo necessaria a realizagao de ensaios com mais

corpos de prova para um apontamento real de similaridade entre eles. Apesar disso, assim como
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no caso da Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar, tem-se que os C/C obtidos através do
PEEK/FC apresentaram menor média de Gaparente, €nquanto que os C/C obtidos através do
LMP/FC apresentaram maior média de Gaparente € 0s C/C obtidos através do PEKK/FC
apresentaram valores intermediarios de Gaparente €m relagdo aos demais. Uma hipdtese para isso
seria a distribuicdo dos poros no C/C poder ser diferente para cada caso, o que poderia

influenciar diretamente em seu comportamento mecanico.

4.8 VOLTAMETRIA CiCLICA

Os testes de Voltametria Ciclica foram utilizados para entender uma possivel aplicagao
dos compositos C/C como eletrodos em sistemas eletroquimicos. As Figuras 42, 43, 44 e 45
mostram os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de C/C e Platina para velocidades

de varredura entre 2 € 75 mV/s.

Figura 42 - Voltamograma ciclico obtidos com os eletrodos C/C de PEEK/FC para diferentes
velocidades de varredura.
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Figura 43 - Voltamograma ciclico obtidos com os eletrodos C/C de LMP/FC para diferentes

velocidades de varredura.
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Figura 44 - Voltamograma ciclico obtidos com os eletrodos C/C de PEKK/FC para diferentes

velocidades de varredura.
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Figura 45 - Voltamograma ciclico obtidos com o eletrodo de Platina para diferentes

velocidades de varredura.
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A varredura de potencial comecou em -0,1 V, na direcdo de potenciais positivos até atingir
+0,6 V, onde a reversdo na dire¢do da varredura de potencial ¢ feita até atingir o potencial inicial.
Na varredura anoddica, um pico de corrente, atribuido a oxidacdo do ferroceno ([Fe(CN)g]* —
[Fe(CN)6]*" + e-) é observado. Apds a reversio na dire¢do de varredura, uma corrente de
reducdo de pico é observada ([Fe(CN)s]*" + e- — [Fe(CN)]*). Para os processos anddico e
catodico, um aumento nos valores da corrente de pico é observado com o aumento da taxa de
varredura. Esses picos de corrente correspondem a soma de um componente capacitivo (dupla
carga da camada elétrica) e o processo faradaico, associado ao par redox. Os resultados também
revelam que o material sofre alteracao significativa afetando a resposta de oxidag¢ao/redugao do
K4Fe(CN)s. A comparacao das curvas voltamétricas obtidas para o C/C com os eletrodos de
platina mostra uma distor¢do dos voltamogramas ciclicos, resultando em maiores picos de
corrente € maior separagdo do anddico (Epa) e catodico (Epc), indicando uma diminui¢cdo na
reversibilidade do processo € uma maior contribui¢do do componente capacitivo, além de um

componente resistivo, notado principalmente em maiores taxas de varredura.
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As Figuras 46, 47, 48 e 49 mostram os graficos de densidade de corrente de pico (jp) como
uma funcio da raiz quadrada da taxa de varredura potencial (v!/?) para ambos os processos de

oxidacdo e reducdo de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*".

Figura 46 - Densidade de corrente vs v'’? para os compositos C/C obtidos através do

PEEK/FC.
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Figura 47 - Densidade de corrente vs v!? para os compoésitos C/C obtidos através do LMP/FC.
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Figura 48 - Densidade de corrente vs v'’? para os compositos C/C obtidos através do

PEKK/FC.
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Figura 49 - Densidade de corrente vs v'’? para o eletrodo de Platina.
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Em todos os casos, existe um comportamento linear de j, vs. v'’, indicando que este é

um processo controlado por difusdo. A dependéncia da corrente de pico com v'? para um
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processo reversivel ¢ descrita pela equagdo de Randles-Sevcik (Equagdo (4)), que pode ser

aplicada para processos anddicos e catodicos:

I, = (2.69x10%) n¥” 4 D2 C v/ “)

onde I, ¢ a corrente de pico (A), n é o numero de elétrons trocados, A ¢ a area eletroativa
do eletrodo (cm?), C ¢ a concentragio da espécie eletroativa (mol/cm?), D é o coeficiente de
difusdo (cm?/s) e v é a taxa de varredura (V/s). De acordo com essa equacio, a corrente de pico
aumenta com v'? e é diretamente proporcional a concentracdo das espécies na solucao.

Uma andlise mais detalhada da reversibilidade do processo de oxidagao/redugdo foi feita
obtendo-se o valor de AE, de separagdo entre os potenciais de pico anddico (Eya) e catddico
(Epc) em diferentes taxas de varredura. A compara¢ao dos resultados obtidos para os eletrodos
de C/C nos leva a perceber que os valores de AE, aumentam a medida que as taxas de varredura
aumentam, considerando que os valores de E,. sdo desviados para potenciais mais positivos e
Epc para valores mais negativos.

Além disso, comparando os valores de AE, entre os eletrodos de C/C com os valores
obtidos para o eletrodo de Platina, nota-se que quanto maior a taxa de varredura, maior a
diferenca entre os valores de variagdo de potencial. A Tabela 11 mostra os valores de AE, para
os eletrodos PEEK/CF, LMP/CF, PEKK/FC e Platina para diferentes valores de velocidade de

varredura.

Tabela 11 - Valores de AEp para os eletrodos de C/C obtidos através do PEEK/FC, LMP/FC,
PEKK/FC, e para o eletrodo de Platina.

AEp (V)

Velocidade de Varredura . o~ | \oec PEKK/EC  Eletrodo de Platina

(mV/s)
2 0.063 0.082 0.087 0.086
5 0.071 0.092 0.097 0.071
10 0.076 0.111 0.109 0.077
15 0.080 0.116 0.123 0.080
20 0.083 0.127 0.127 0.085
30 0.089 0.140 0.146 0.091
50 0.097 0.155 0.161 0.091
75 0.104 0.181 0.178 0.098

Fonte: Autoria propria.
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O valor de AE, para um sistema reversivel, envolvendo a transferéncia de um elétron,
como no caso do [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*" é 0,059 V (KISSINGER, 1983). Mesmo para um
eletrodo de metal, como a Platina, os valores de separacao de pico sdo maiores do que o
esperado em teoria, variando de 0,071 V (5 mV/s) a 0,098 V (75 mV/s). Quanto mais préximo
o comportamento dos eletrodos de C/C do eletrodo de Platina, maior a sua reversibilidade,
especialmente quando se lida com altas velocidades de varredura. Assim, pode-se considerar
que houve um comportamento relativamente similar entre os eletrodos de C/C e o eletrodo de
Platina, o que os credencia como relativamente reversiveis.

A diferenca observada no comportamento eletroquimico do eletrodo de C/C obtido por
meio do PEEK/FC em relagdo aos eletrodos de C/C obtidos através do LMP/FC e do PEKK/FC
pode ser atribuida justamente ao fato de serem diferentes materiais utilizados na obtencdo do
C/C, que podem gerar diferentes areas ativas no composito apos o processo de carbonizagao,
bem como diferentes sitios ativos, que podem causar diferentes respostas eletroquimicas,

mesmo que os materiais tenham a mesma constituigao.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Os compositos C/C produzidos a partir das matrizes termoplasticas PEKK/FC, LMP/FC
e PEKK/FC apresentaram caracteristicas semelhantes aqueles que sdo processados a partir do
uso de matrizes termorrigidas, como aparéncia e leveza, mas com processamento mais rapido
e com possibilidade de utilizagao de materiais reciclados nos compdsitos utilizados como base
para obter o C/C. Além disso, os custos de processamento foram menores que nos compositos
termorrigidos, devido ao processo ser mais rapido, ter maior eficiéncia e menor perda de massa
ao longo do processo de carbonizacio, com custo similar do PEEK/FC, LMP/FC e PEKK/FC
com o composito Resina Fenodlica/FC curado e na forma de placas. Os coeficientes de expansao
térmica linear aL apresentados pelos C/C reforcam a ideia de que estes mantém sua estrutura
sob elevadas temperaturas. Os valores de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar e
Cisalhamento Interlaminar por Compressao sdo baixos, devido ao fato de os compositos C/C
terem comportamento similar ao de materiais ceramicos, devido ao fato de sua constituicdo ser
de 4tomos de carbono apenas. Finalmente, considerando os testes de Voltametria Ciclica, pode-
se considerar que ha um comportamento relativamente proximo entre os eletrodos de C/C com
o eletrodo de referéncia de Platina, o que nos permite considerd-los com boa reversibilidade,

creditando-os para tal aplicagao.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se citar:

e Realizar o processo de re-impregnagdo com as matrizes termoplésticas de cada um dos
predecessores dos compdsitos C/C, de forma a se preencher os poros destes, melhorando
suas propriedades mecanicas;

e Realizar a grafitizacdo, que viria a melhorar as propriedades mecanicas dos compositos
C/C, bem como produziria melhor resposta eletroquimica;

e Realizar os ensaios mecanicos com maior quantidade de corpos de prova, de forma a se
estabelecer uma similaridade (ou ndo) entre os compositos C/C obtidos através dos

diferentes predecessores.
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