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RESUMO

Os compositos carbono/carbono sdo amplamente aplicados na inddstria aeroespacial,
principalmente devido a sua combinacdo de propriedades, que permite que atuem em
temperaturas extremas apresentando boas propriedades mecénicas. Seu processamento exige a
carbonizacdo que, por remover elementos da composicdo do material, 0 torna poroso, com uma
grande quantidade de vazios. A porosidade converte o material em fragil, portanto, a re-
impregnacdo € uma alternativa para reducdo da porosidade e garantir que as propriedades
mecanicas ndo sejam afetadas. A carbonizacdo tem um efeito diferente quanto as matrizes
termorrigidas e termoplasticas, onde as termorrigidas apresentam maior perda de massa e,
consequentemente, maior porosidade. Assim, este projeto busca avaliar o processamento de
compoésitos carbono/carbono através de uma matriz termopléastica de PEEK (poli(éter-éter-
cetona), sendo re-impregnadas com o préprio PEEK em pd. A carbonizacgéo foi realizada em
um forno tubular, ja a re-impregnacdo em um forno tipo mufla, onde o polimero na forma de
po foi fundido no interior das amostras, preenchendo seus vazios. Ao fim, foi possivel reduzir
a porosidade dos corpos de prova consideravelmente com apenas trés re-impregnacgdes, uma
evolucdo considerando que as matrizes termorrigidas exigem, no minimo sete. Como forma
complementar, foi feito um estudo paralelo de trés artigos recentes sobre os compositos C/C,
onde cada trabalho estuda e aborda o material de diferentes formas. Assim, foi possivel criar
uma base tedrica do assunto, avaliando novas formas de processamento, outras propriedades

interessantes e diferentes formas de aplicacao.

PALAVRAS-CHAVE: Carbono/Carbono; Re-impregnacdo; PEEK; Carbonizacdo; Porosidade;

Vazios.



ABSTRACT

Carbon/carbon composites are widely applied in the aerospace industry, mainly due to their
combination of properties, which allows them to endure in extreme temperatures presenting
good mechanical properties. Their processing requires carbonization which, by removing
elements of the material composition, turns it porous, containing a large number of voids. This
porosity makes the material brittle, so a re-impregnation is an alternative to reduce the porosity and
ensure that the mechanical properties are not affected. Carbonization has a different effecton
thermoset and thermoplastic matrices, where the thermosets have greater mass loss and,
consequently, greater porosity. Thus, this project seeks to evaluate the processing of
carbon/carbon composites through a thermoplastic matrix of PEEK (polyether-ether-ketone),
being re-impregnated with the powdered PEEK itself. The carbonization was done in a tubular
oven, while the re-impregnation was done in a muffle furnace, where the polymer in powder
form was melted inside the samples, filling their voids. In the end, it was possible to reduce the
porosity of the specimens considerably with only three re-impregnations, an evolution
considering that the thermosetting matrices require at least seven. As a complement, a parallel
study of three recent articles about C/C composites was made, where each work studies and
approaches the material in different ways. Thus, it was possible to create a theoretical basis of
the subject, evaluating new forms of processing, other interesting properties and different forms

of application.

KEYWORDS: Carbon/Carbon; Re-impregnation; PEEK; Carbonization; Porosity; Voids.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES

Os compdsitos sdo muito importantes para a engenharia, pois permitem uma
flexibilidade gquanto suas aplicacdes, sempre atendendo demandas que envolvem ambientes ou
situacdes que exigem materiais especificos (LUBIN, 2013). O seu objetivo é de combinar dois ou
mais materiais diferentes em um sé, somando as melhores propriedades de cada parte e,
consequentemente, formando um material com aplica¢Ges Unicas, inalcancaveis de forma
separada.

Os compdsitos estruturais sdo aqueles processados atraves da juncdo de duas fases
distintas, sendo uma matriz com algum tipo de refor¢o, atuando como uma sustentacédo
mecanica (LEVY NETO, 2016). Dentro deste tipo de material, o carbono/carbono se destaca
por apresentar boas propriedades mecénicas e uma alta resisténcia a temperatura, devido a
combinacgdo de propriedades, resisténcia mecanica da fibra de carbono, além da resisténcia a
temperaturas elevadas da matriz e reforgo carbonosos. Suas aplicacdes se ddo vastamente na
indUstria aeroespacial, principalmente por ser um setor que exige materiais que apresentem bom
comportamento a altas temperaturas, também tendo boas propriedades mecanicas. Para a
obtencao deste tipo de compdésitos, o processo de carbonizacdo, usualmente é empregado no
qual todos 0s compostos, exceto o carbono, séo eliminados de sua composi¢do. Dentre 0s tipos
de matrizes, as poliméricas sdo muito utilizadas no processamento de C/C e podem ser divididas
em termorrigidas e termoplasticas. A natureza de cada tipo de polimero (termoplastico ou
termorrigido) resulta em uma diferenca em suas ligacbes quimicas, portanto afetando o
comportamento quando submetido a uma temperatura e, consequente, 0 processo de
carbonizacdo. Em geral, as matrizes termorrigidas apresentam uma perda maior de massa
quando sujeitas ao processo de carbonizacéo.

Neste trabalho, compdsitos carbono/carbono serdo processados a partir da carbonizacao
de um compaosito polimérico de PEEK reforgado com fibra de carbono. Posteriormente, para
minimizar a presenca de poros o processo de impregnacao foi empregue. Além disso, os dados
obtidos para o C/C obtido a partir de uma matriz termoplastica foram comparados aos

provenientes de uma matriz termorrigida.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Principal

O objetivo principal deste trabalho consiste no processamento e caracterizacdo de
compésitos carbono/carbono, obtidos a partir de um compdésitos de poli (éter éter cetona)
(PEEK) reforcado com fibra de carbono, e uma comparagdo com aqueles processados a partir
de uma matriz termorrigida. Como complemento para este trabalho, também ha o objetivo de
buscar, estudar e avaliar diferentes artigos referentes ao carbono/carbono, por meio de estudos

de caso.

1.2.2. Objetivos Secundarios

e Otimizacdo do processamento de um compdsito carbono/carbono (C/C);

e Avaliacdo do efeito da carbonizacéo e re-impregnacgdo nos compésitos produzidos;

e Levantamento de um banco de dados provenientes de compdsitos carbono/carbono obtidos
a partir de uma matriz termoplastica quanto suas propriedades térmicas;

e Levantamento de uma fundamentacdo tedrica sobre os compaositos carbono/carbono, por

meio de estudos de caso e revisdes bibliograficas;
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. COMPOSITOS

Os materiais compdésitos datam de centenas de anos atras, 0s egipcios ja combinavam
palha e argila para gerar materiais resistentes a serem utilizados na construcdo de estruturas
resistentes. Este tipo de material acompanhou a evolugcdo humana, conforme as necessidades
mudavam, gerava-se a necessidade de buscar materiais com novas aplicacdes. Atualmente, os
compaositos sdo extremamente avangados, tendo caracteristicas importantes como alta rigidez,
resisténcia a corroséo e leveza, por exemplo.

Um material compésito é aquele formado por dois ou mais constituintes diferentes. S&o
materiais que combinam as propriedades de cada constituinte a fim de obter propriedades
complementares e, consequentemente, gerando um material com propriedade Unicas e
viabilizando uma gama maior de aplicagcbes, como vemos na Figura 1 (VASILIEV e
MOROZOQV, 2018). Este tipo de material tem suas aplicacGes desde mais simples para objetos
utilizados no dia a dia, a aplicacdes em mercados mais sofisticados como o aeronautico e

aeroespacial, por exemplo (LUBIN, 2013).

Figura 1- Esquematizacdo de um Composito polimérico reforcado com fibra.

Fibras (Reforgo) Polimero (Matriz) Composito Polimérico

I A e

+

Fonte: Serutti (2013)
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2.1.1. Matrizes

A matriz de um compdsito tem funcdes cruciais, como a protecdo das fibras, Figura 2, e
a distribuicdo da carga através das fibras (MOREIRA, 2009). A matriz do compdsito pode ser
constituida de um material polimérico, metélico ou ceramico. O material de origem da matriz
determinard quais as propriedades térmicas, mecénicas e quimicas que serdo conferidas ao

compodsito.

Figura 2 - Fases de um material compasito

Reforgo

(fase dispersa)

Matriz

(fase continua) — Interface

Fonte: Moreira (2009).

O tipo de matriz é extremamente importante para 0s compdsitos, pois influencia
diretamente nas suas propriedades. Podem ter sua matriz de origem polimeérica, metalica ou
ceramica, tendo cada uma suas respectivas propriedades e aplicacdes. No geral, os compositos
poliméricos desacatam-se em aplicacBes estruturais, por serem o0s de processamento mais facil
e de menor custo, além de apresentaram elevadas propriedades. As matrizes metalicas tornam
o produto final mais caro, porém o providenciam uma maior resisténcia a temperaturas

elevadas, maior ainda quando séo utilizadas matrizes ceramicas (MOREIRA, 2009).

2.1.2. Reforgos

O reforgo serd a parte mais resistente do composito, conferindo uma maior resisténcia
mecanica, principalmente na dire¢do do carregamento. Quanto aos tipos de reforgos, no geral,
0s compasitos podem ser divididos entre os reforcados por fibras, por particulas e os estruturais,
Figura 3. Os reforcos proporcionam maior rigidez, mas também podem elevar caracteristicas
importantes dos compdsitos como a resisténcia ao calor e condutividade, sendo muito Gtil para

aumentar seu numero de aplicagcdes (VENTURA, 2009).
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Figura 3 — Classificacdo de compdsitos conforme o tipo de reforco.

Compdsitos

i

Reforq?dos por Reforgados por Estruturais
particulas fibras

Particulas RefoquadONS por Continuos Descontinuos Laminados Pamﬂ? em
grandes disperséo sanduiche

[Unidirecional J [ Bidirecional J [ Tridirecional J

Fonte: Kieling (2019)

2.2. COMPOSITOS CARBONO/CARBONO

O composito carbono/carbono é um material baseado em uma matriz carbonosa, de
origem polimérica, juntamente com um reforco também de natureza carbonosa (CALLISTER,
2002). E um material muito aplicado na indUstria aeroespacial ja que combina a sua resisténcia
a temperaturas elevadas com a resisténcia mecanica da fibra de carbono, resultando um
compdsito com boas caracteristica mecénicas e uma alta resisténcia a temperatura (DE
MENESES NETO, 2018). Além disso, este material pode até mesmo ter suas propriedades
mecanicas melhoradas quando submetidos a temperaturas elevadas.

As aplicacbes deste composito, podem ser tanto em componentes estruturais de
aeronaves, misseis e foguetes, Figura 4, em que a temperatura pode atingir 1500 °C, quanto em
sistemas de frenagem de aeronaves, onde se torna uma boa alternativa aos freios metalicos mais
convencionais por oferecer uma maior seguranca (EDSON C. BOTELHO; NATALIA
SCHERBAKOFF; MIRABEL C. REZENDE, 1999). De fato, atualmente aproximadamente
81% dos compositos carbono/carbono sdo utilizados na fabricacdo de discos de freio para
aeronaves (SHA et al, 2020).
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Figura 4 — Exemplo da aplicacdo de compdsitos C/C em uma garganta de foguete

compdsite -
carbono { carbono

/{\ compdaite
carbong/ fenblica

- [‘ -_m beira

Fonte: Rezende (2000)
2.2.1. Matrizes Poliméricas

As matrizes poliméricas podem ser divididas entre termorrigidas e termoplésticas
(ALMEIDA et al, 2012). As termorrigidas sdo as mais comumente utilizadas no processamento de
compositos estruturais e termoestruturais. Desde resinas epoxi a resinas furfurilicas, os
polimeros termorrigidos sdo vastamente utilizados na produgdo de compésitos reforcados com
fibras. Os compositos com matriz termoplastica apresentam algumas vantagens quando
comparados aos provenientes de matriz termorrigida como uma maior tenacidade a fratura,
maior resisténcia ao impacto e principalmente a possibilidade de reciclagem (LEVY NETO,
2016).
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A utilizacdo de matrizes termoplésticas vem ganhando destaque no meio industrial e
académico. Para o processamento de compositos poliméricos avancados, os polimeros
termopléaticos de alto desempenho mais utilizados sdo: o poli (éter-éter-cetona) (PEEK), o poli (éter-
imida) (PEI) e poli (aril-éter-cetona) (PAEK).

O PEEK, Figura 5, é um polimero termoplastico atoxico que apresenta boa resisténcia a
temperatura e ao desgaste. Possui baixa densidade (1,32 g/cm?®), temperatura de fusio de 334
°C e temperatura de transicao vitrea de 143°C. Atualmente, € muito utilizado no processamento de
compdsitos estruturais reforcados com fibra de carbono, principalmente devido a sua melhor

tenacidade a fratura em relagdo as matrizes termorrigidas (VICK, 2013).

Figura 5 — Estrutura quimica do PEEK.

O
o

|
o
@
0=
|
|

Fonte: Mazur (2008)

O PELI. Figura 6, ¢ um polimero termoplastico amorfo com uma temperatura de transi¢do
vitrea de 217 °C. Por ser soltvel até em agua,dependendo do pH da solugdo, este polimero pode ser
aquecido de forma que o solvente evapore e seja formado um filme. Este polimero é muito
utilizado na obtencdo de compdsitos reforcados com fibras de carbono para aplicagdes em

estruturas secundarias no setor aeronautico (DEMENEIX, 2005)
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Figura 6 — Estrutura quimica do PEI
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Fonte: Azevedo (2006)

2.2.2. Fibra de Carbono

A fibra de carbono é um dos tipos de reforcos mais utilizados em compdsitos de matrizes
polimeéricas, principalmente por apresentar alto modulo e forga especifica, conferindo ao
composito elevadas propriedades mecanicas (SOUTO, CALADO, PEREIRA JUNIOR, 2015).
Suas aplica¢des normalmente envolvem a necessidade da redugdo de massa do produto final,
mantendo boas propriedades mecanicas. Na Tabela 1, séo exibidas as principais vantagens e

desvantagens do material em questao.

Tabela 1 — Principais vantagens e desvantagens da Fibra de Carbono

Vantagens Desvantagens
Elevada resisténcia a tracdo Reduzida resisténcia ao impacto
Elevado mddulo de elasticidade longitudinal Elevada condutibilidade térmica
Baixa massa especifica Fratura fragil
Elevada condutibilidade elétrica Baixa deformacdo antes da fratura
Elevada estabilidade dimensional Baixa resisténcia a compressao
Baixo coeficiente de dilatacdo térmica Custo elevado

Bom comportamento a elevadas temperaturas de servico

Inércia quimica exceto em ambientes fortemente oxidantes

Boas caracteristicas de amortecimento estrutural

Fonte: Moreira (2009)
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Quanto ao mddulo de elasticidade, as fibras de carbono podem ser divididas em ultra-
alto modulo (UHM), alto modulo (HM), médulo intermediario (IM) e baixo modulo (LM).
Levando em consideracdo a resisténcia a tracdo, ultra-alta resisténcia (UHS) e alta resisténcia
(HS). Também podem ser separadas conforme a temperatura de tratamento térmico final
(LEVY NETO, 2016)

2.2.3. Carbonizacéo

O processo de carbonizacdo, muito utilizado na obtencdo de compdsito carbono/carbono,
consiste na eliminacdo dos componentes diferentes do carbono de sua composicao, formando
um composto quase inteiramente de carbono. Para este processo, € necessario a utilizagdo de um
forno adequado, onde hd uma atmosfera controlada que evite a oxidacao e formacédo de trincas ou
fraturas nas amostras (SCHULTE-FISCHEDICK et al., 2007).

Uma vez que estes elementos sdo removidos do material, ha a formagéo de vazios. E
comprovado que a presenca de microporos na estrutura de um composito carbono/carbono prejudica
intensamente suas propriedades mecanicas (CHAO et al., 2018). Assim, é sempre viavel buscar uma
re-impregnacédo das amostras, para preencher os vazios formados evitando afetar as propriedades
mecanicas e, consequentemente, permitindo aplica¢cbes como um compasito estrutural.

No caso da carbonizagdo, € comprovado que os compositos carbono/carbono produzidos a
partir de uma matriz termorrigida apresentam uma maior perda de massa em comparagdo aqueles
processados com uma matriz termoplastica. Consequentemente, apresentardo uma quantidade maior de
vazios, resultando em uma maior fragilidade das amostras e na necessidade de mais ciclos de
reimpregnacdo (DE MENESES NETO, 2018).

2.3. ANALISE TERMICA
Uma vez que as propriedades térmicas sdo essenciais para que 0s compositos

carbono/carbono sejam aplicados com sucesso, os métodos de anélise térmica se demonstram

eficientes para estudar o comportamento destes materiais conforme a aplicacdo de temperatura.
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2.3.1. Anélise Termomecénica (TMA)

A Analise Termomecanica consiste na medicdo da expansdo ou contracdo de um
material em funcdo da temperatura ou em fungdo do tempo, tendo duas vertentes distintas, a
dindmica e a isotérmica. Na analise isotérmica, a aplicacdo de temperatura no material é
constante, j& na dindmica esta aplicacdo de temperatura varia conforme o tempo. Por meio deste
tipo de ensaio, € possivel obter o coeficiente de expansdo térmica de um material, como
exemplificado na Figura 7 (ALCANTARA, 2003).

Figura 7 — Exemplo de uma curva TMA dindmica para um composito
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Fonte: Reis (2016)

2.3.2. Termogravimetria

Na Analise Termogravimétrica (TGA), é feito um estudo da variacdo de massa de uma
amostra em funcdo da temperatura ou tempo. Por meio de uma curva TGA, Figura 8, estudar a
decomposicdo, oxidagcdo, combustdo, entre outros fendmenos. Além disso, a DTG (taxa de
variagcdo da massa) que representa a primeira derivada da curva TG, contribui para identificacéo

dos eventos térmicos que ocorrem durante a analise.
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Figura 8 — Exemplo de uma curva TGA de um compdsito.
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2.3.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
A calorimetria exploratdria diferencial avalia a alteracdo de energia conforme uma

amostra € aquecida, resfriada ou mantida em uma temperatura constante, tendo como principal

medicédo o fluxo de calor liberado ou absorvido pela amostra, Figura 9 (SOUZA, 2015).
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Figura 9 — Exemplo de uma curva DSC de um compasito
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais e equipamentos utilizados neste projeto foram obtidos a partir dos projetos
FAPESP (2017/16970-0) e CNPq (303224/2016-9) e, portanto, encontram-se disponiveis nos
laboratdrios do Departamento de Materiais e Tecnologia, da Faculdade de Engenharia de
Guaratingueta, UNESP. Dentre os materiais necessarios para a realizacdo deste projeto se
encontram um laminado de PEEK/CF, PEEK em p0 e PEI na forma de pellets. Também houve

participacao direta no apoio deste trabalho o projeto CNPq (132244/2021-7).

3.2.METODOLOGIA

3.2.1. Carbonizacéo

Inicialmente, os laminados de PEEK/FC foram seccionados para obtencdo de amostras
com dimensdes aproximadas (10 x 10 x 10) mm. Posteriormente, estas foram submetidas ao
processo de carbonizagdo com o auxilio de um material refratario e uma fina camada de grafite,
como na Figura 10, as amostras foram carbonizadas em um forno tubular, como na Figura 11,
seguindo as especificagdes como na Tabela 2. Destaca-se que o resfriamento das amostras foi

realizado no préprio forno sem a presenca do fluxo de nitrogénio.

Tabela 2 — Especifica¢bes do forno tubular.

Taxa de aguecimento Temperatura Duracéo | Fluxo de nitrogénio
3,7°C/min Ambiente - 550°C  ~2 horas 200mL/min
1,0°C/min 550 —1000°C  ~7,5 horas 200mL/min

- 1000°C 1 hora 200mL/min

Fonte: Autoria prépria
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Figura 10 — Amostras no material refratario

Fonte: Autoria prépria

Figura 11 - Forno tubular utilizado para a carbonizagéo.

Fonte: Autoria propria

3.2.2. Re-impregnacao

O processo de re-impregnacao foi realizado como PEEK em pd, portanto as amostras
foram impregnadas superficialmente e levadas a um forno tipo mufla, como na Figura 11, com
0 auxilio de um material material refratario. A programacdo nesta etapa consistiu no
aquecimento até 380 °C 380°C, temperatura esta acima da temperatura de fusdo do PEEK, com uma
taxa de aquecimento de 15°C/min por aproximadamente duas horas. Assim, o polimero foi fundido
no interior da amostra, preenchendo seus poros. Por fim, as amostras foram resfriadasaté

temperatura ambiente, se encontrando prontas para os préximos procedimentos.
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Figura 12 — Forno tipo mufla utilizado na re-impregnacéo

Fonte:Autoria propria

Uma segunda metodologia de re-impregnacdo foi testada como uma alternativa a
realizada com PEEK em p0, a ser utilizada em trabalhos futuros. Durante os trabalhos realizados
neste projeto, surgiu o questionamento em relacdo a qualidade da impregnacao no interior das
amostras. Para isso, foi testada uma re-impregnacdo com uma solucéo de PEI, que foi dissolvido
em cloreto de metileno, seguindo uma proporcdo de 4,4g de PEI para 100mL de cloreto de
metileno, com o auxilio de um agitador magnético por 30 min. Posteriormente, as amostras em
um béquer contendo a solu¢do polimérica foram levadas para uma estufa, assim eliminando o

cloreto de metileno e consequentemente preenchendo os corpos de prova.

3.2.3. Andlise Termomecanica

A andlise termomecéanica (TMA) foi realizada em um equipamento da SllI
Nanotechnology — SEIKO, modelo TMA/SS 6100, conforme a Figura 12. Os parametros
utilizados foram: faixa de temperatura de 25 a 300 °C, taxa de aquecimento de 3,0 °C/min,

probe de expansdo, atmosfera de nitrogénio e as amostras com dimensdes de (10x10x5) mm.
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Figura 13 — Equipamento SEIKO TMA/SS 6100
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Fonte: Autoria prépria

3.2.4. Microscopia

A morfologia dos compdésitos carbono/carbono foi a avaliada a partir de imagens da
superficie das amostras, com o auxilio de um microscépio éptico Nikon Epiphot 200, conectado
a uma camera digital e um computador para coleta das imagens. As micrografias foram obtidas
apos cada ciclo de re-impregnacdo, assim podendo avaliar o preenchimento dos poros e,
consequentemente, 0 nimero restante de ciclos necessarios para que se alcance uma reducao

consideravel nos vazios da amostra.

3.2.5. Estudos de Caso

Para os estudos de caso, foram separados trés artigos recentes sobre compositos
carbono/carbono. Para cada um, foi feito um levantamento do estudo feito, dos resultados
atingidos e de todas as informagdes relevantes sobre o material como suas propriedades e
possiveis aplicacbes. E importante ressaltar que foram selecionados artigos relativamente

diferentes, para que o contetddo levantado fosse 0 mais abrangente possivel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. MORFOLOGIA DOS COMPOSITOS CARBONO/CARBONO

Apos a realizacdo de trés ciclos de re-impregnacdo com as amostras de PEEK/CF foi

notado que houve uma reducdo consideravel na porosidade superficial das amostras em relacdo as

que foram apenas carbonizadas, como vemos nas Figuras 14 e 15.

Figura 12 — Amostra carbonizada

Fonte: Autoria préopria



Figura 13 — Amostra apés um ciclo de re-impregnacgéo

Fonte: Autoria propria

Figura 14 - Amostra apds dois ciclos de re-impregnacéo
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Fonte: Autoria propria
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Figura 15 - Amostra apds trés ciclos de re-impregnacao

Fonte: Autoria préopria

4.1.1. Analise Termomecanica

A andlise termomecanica foi realizada para amostras de PEEK/FC carbonizadas e re-
impregnadas, a fim de determinar se a insercdo do PEEK no interior das amostras resultou em
uma diferenca no comportamento do material quando submetido a uma variacdo de
temperatura. Os dados obtidos encontram-se nas Figuras 16 e 17. Além disso, foi determinado

o coeficiente de expanséo térmica de cada amostra, por meio da Equagéo 1.

AL 1)

Onde AL representa a variacdo nas dimensdes das amostras; Lo 0 comprimento inicial

das amostras; e AT a variacdo da temperatura no processo.
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Figura 16 - Curva TMA para a amostra carbonizada
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Figura 17 - Curva TMA para a amostra re-impregnada
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Para a amostra carbonizada, o coeficiente de expansdo térmica apresentou um resultado
de 4,099 x 10%(°C™Y). Ja para a amostra completamente re-impregnada o valor final foi de 3,973
x 10%(°C). Comparando com materiais relativamente similares, como na Tabela 3, é possivel
notar que os coeficientes de extensdo encontrados ndo se distanciam tanto do esperado. Assim
como, também ndo houve uma distincdo consideravel entre as amostras carbonizada e re-

impregnada.

Tabela 3 — Coeficiente de expansdo térmica para alguns materiais

Material o [108 1/°C]
Carbono 3.0
Tungsténio 4.5
Silicio 2.6

Fonte: Autoria propria

4.2. DISCUSSOES

Conforme encontrado na literatura, mo processamento de compositos carbono/carbono
por meio de matrizes termorrigidas sdo necessarios aproximadamente sete ciclos de re-
impregnac0es, assim ter reduzido consideravelmente a quantidade de vazios do composito com
apenas trés ciclos representa um grande avanco.

As matrizes termoplasticas, assim como o PEEK utilizada neste projeto, apresentam
elevada estabilidade térmica e, portanto, uma menor perda de massa durante o processo de

carbonizagdo comparado as matrizes termorrigidas e isto implica em uma melhor resisténcia
mecanica para 0 composito. A presenca de poros provoca uma fragilidade maior, além de elevar
0 aparecimento de microtrincas no compdsito, desta maneira, os ciclos de re-impregnacao
representam um passo importante durante o processamento deste tipo de material. Por isso, uma
reducdo na quantidade de ciclos de re-impregnacdo é crucial pois representa também uma
reducdo no custo e no tempo de processamento, tornando-o mais rapido, eficiente e econémico.
Contudo, um corte transversal realizado em uma das amostras revelou que as re-
impregnac6es foram apenas superficiais. O método de inser¢do do polimero no interior da

amostra neste projeto somente permite que sejam preenchidos os vazios na superficie das
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amostras e isto deve ser considerado dependendo da aplicacdo. De qualquer forma, para o
esperado neste projeto os resultados obtidos foram satisfatorios e nos permitiram determinar
que o processamento de compésitos carbono/carbono por meio de matrizes termoplésticas é
mais eficiente em comparagdo com matrizes termorrigidas.

As curvas TMA obtidas ndo apresentaram uma diferenca significativa no seu
comportamento, levando em consideracdo que uma das amostras foi apenas carbonizada e a
outra j& esta completamente re-impregnada. Também notamos que o coeficiente de expansao
térmico ndo diverge tanto entre as amostras e compostos similares, concluindo que as re-
impregnacOes realizadas ndo afetaram nas propriedades térmicas do compdsito. Qualquer
alteracdo nas suas propriedades seria observada por alteracdo no comportamento das curvas ou até

mesmo por ter alterado consideravelmente o coeficiente de expansédo térmica das amostras.



34

5. ESTUDOS DE CASO

51. HIGH PERFORMANCE CARBON-CARBON COMPOSITES OBTAINED BY
A TWO-STEP PROCESS FROM PHTHALONITRILE MATRIX COMPOSITES

5.1.1. Sumario

Conforme j& mencionado na secdo 2, as matrizes termorrigidas, como as resinas
fendlicas, sdo amplamente utilizadas para o processamento de compoésitos carbono/carbono,
porém por outro lado apresentando uma alta perda de massa durante o processo de
carbonizagéo.

Neste artigo, o autor busca a fabricagdo de compdsitos carbono/carbono de alta
performance a partir de uma matriz de ftalonitrila, um tipo de resina fendlica, reforgcada com
fibra de carbono. Este tipo de matriz vem se demonstrando promissora, uma vez que o produto final
apresenta alto rendimento quanto suas propriedades térmicas.

Para a obtencdo das amostras de compositos carbono, inicialmente ocorreu a
carbonizagdo dos compdsitos Resina Fenodlica/FC, conforme pardmetros da Figura 18.
Posteriormente, a re-impregnacéo foi realizada partir da incorporacdo da resina (ftalonitrila),
sendo aquecida até 1800 °C com uma taxa de 6 °C/min e um patamar de 1 hora foi realizado.
Apds a re-impregnacdo, uma das amostras passou pelo processo de grafitizacdo e outra

novamente pela carbonizagéo.

Figura 18 — Modos de carbonizagdo
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Fonte: Aleshkevich (2022)

As amostras obtidas se originaram de duas composicGes diferentes, sendo avaliadas suas

perdas de massa, densidades e valores de ILSS, conforme apresentado na Tabela 3.



Tabela 4 - Caracteristicas das diferentes amostras
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. . Volume de
Perda de Massa | Encolhimento ILSS/ Densidade/ : 0 X
Amostra %) (%) MPa g.cm Porosidade (%) por05|dff11de/
mL.g
Amostra 1 11.68 2.96 7.2 171 22.94 0.08
Amostra 2 11.49 2.90 7.6 1.72 22.19 0.08
Dif. (%) -1.63 -2.03 55 0.78 11 0

Fonte: Aleshkevich (2022)

5.1.2. Resultados

Foram coletadas as propriedades de todas as amostras, sendo a primeira apenas

carbonizada, a segunda tendo passado por um ciclo de re-impregnacdo, ja a ultima tendo

passado por dois ciclos. Segundo a Tabela 4, vemos dados de densidade, interlaminar shear

strentgh (ILSS), resisténcia a compresséo, diametro médio e area total dos poros. E importante

ressaltar que a densidade foi avaliada por um Porosimetro de mercurio.

Tabela 5 — Propriedades finais das amostras

. Tensdo de - Diametro | 4 07 total
Densidade/ ILSS/ ~ | Coeficiente | médio dos
Amostra 3 compresséo/ Ca dos poros/
g.cm MPa de fricgdo poros/ 51
MPa m-.g
pm
Carbonizacdo (amostra 2) 1.71 7.1 107.6 0.31-0.33 14 0.024
Carbonizacéo + 7.1 0.106
impregnacéo + 1.73 14.1 139.8 0.32-0.34 (amostra 3- (amostra 3-
grafitizagdo (amostra 4) 18) 0.132)
Carbonizacéo +
impregnacgéo + 1.71 7.9 - - - -
carbonizag8o (amostra 5)
1.77% 25
. 1.58% 11.4% 111
Dados da literatura o7 129 108% 0.1-0.4730 - -
1.5 12.4-14.1 150-20028
1.67-1.70%

Fonte: Aleshkevich (2022)

A partir dos resultados obtidos observa-se uma reducdo gradual no tamanho dos poros

conforme a quantidade de ciclos de re-impregnagdo aumenta, ademais quando houve apenas

um ciclo vemos também uma melhora consideravel nas propriedades mecanicas da amostra.
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5.1.3. Discussoes

Os compdsitos carbono/carbono produzidos a partir da ftalonitrila neste artigo se
demonstraram positivos, apresentam boas propriedades apesar de seu processamento ser
relativamente simples e curto em relacdo ao mais encontrado atualmente.

Este artigo € importante por demonstrar como o carbono/carbono é um material
promissor, porém ainda com uma ramificacdo de inovacdes. Ainda € possivel buscar novas
formas de processamento onde as propriedades finais do compdsito serdo melhoradas, podendo ter

inimeras aplicagoes.

5.2.SIC-SI COATING WITH MICRO-PORES TO PROTECT CARBON/CARBON
COMPOSITES AGAINST OXIDATION

5.2.1. Sumario

Os compositos carbono sdo muito utilizados na industrial aeroespacial, isto se deve as
boas propriedades mecéanicas e poder atuar em ambientes de temperatura extremamente alta.
Apesar disso, este tipo de compdésito pode sofrer oxidagdo do ar conforme a temperatura de
aplicacdo.

O objetivo principal deste artigo é de buscar um revestimento das amostras de compdsito C-
C com carbeto de silicio-silicio (SiC-Si), melhorando sua resisténcia a oxidagdo em altas
temperaturas. Os revestimentos podem ser de diferentes tipos, porém aqueles provindos do
silicio sdo muito promissores, ainda mais o carbeto de silicio por ser extremamente compativel
com 0s compositos carbono/carbono. Também foi utilizada uma combinag&o entre whiskers de SiC
e nanotubos de carbono no involucro, assim aumentando sua dureza e propriedades
antioxidantes.

Para isso, foi utilizado um método de duas etapas onde a camada interna de SiC-Si foi
processada pelo método de pack cementation (PC), ja a externa microporosa sendo produzida
atraves de um tratamento de calor. O método de PC consiste em empacotar um componente em
uma camara juntamente a uma mistura de pos, podendo ser o revestimento e certos
catalisadores, por exemplo.

Os corpos de prova, de tamanho (10 x 10 x 10) mm, foram polidos, limpos e secados por

meio de calor. A primeira etapa foi 0 método de PC, onde as amostras foram deixadas em uma
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mistura de grafite, silicio e alumina em altas temperaturas (x °C), de 2 a 4 horas. Na segunda
etapa, as amostras contendo o revestimento interno de Sic foram inseridas na mistura liquida

de carbeto de silicio, silicio e &lcool polivinilico e, posteriormente, fora, secas por 2 horas com

auxilio de calor.
Como forma de avaliar os resultados, foram calculadas as variacdes de massa entre as

amostras, foram realizados ensaios de Termogravimetria, Calorimetria Exploratéria Diferencial

e, por fim, houve a caracterizacao por microscopia eletrénica de varredura e difracdo de Raios

X.
5.2.2. Resultados

Os resultados de XRD, apresentados na Figura 21, indicaram a presenca das fases -SiC, a-
SiC e Si para a camada de revestimento interna e das fases Si e a-SiC para a camada externa. A
presenca de Si é positiva, pois pode estimular a producdo de SiO», que auxilia na cura dos

defeitos presentes no revestimento.

Figura 19 — Resultados de XRD para: (a) camada interna; (b) camada externa
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Fonte: Zhu (2021)

No geral, as imagens de SEM, Figura 22, evidenciam a presenca de micro poros na
superficie da camada externa de revestimento, sendo um canal para a difusdo do oxigénio, além

disso uma distancia proxima entre as camadas interna e externa é observada, mostrando a

compatibilidade entre eles.
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Figura 20 — Imagens de SEM para: (a) superficie interna; (b) superficie externa; (c) uma

ampliacéo de (b);(d) a fronteira entre as camadas.
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Fonte: Zhu (2021)

Na Figura 23 sdo apresentadas as curvas de Termogravimetria e DSC, sendo importantes
para estudar as faixas de temperatura onde houve perda de massa, auxiliando a compreender o
comportamento de oxidagdo dos revestimentos. Foi possivel notar, por exemplo, que a 659 °C
(933K) todas as amostras comegaram a perder massa, porém a amostra com apenas uma camada
apresentou um comportamento levemente diferente a 1481 °C (1755K), chegando a conclusao
que a presenca das duas camadas de revestimento atua como barreira, favorecendo melhores

propriedades antioxidantes para as amostras.
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Figura 21 — Curvas TG-DSC para as amostras com uma e duas camadas de revestimento.
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5.2.3. Discussoes

O revestimento das amostras de carbono/carbono foi obtido com sucesso, principalmente
devido a formacéo de SiO2 e micro poros, que previnem a difusdo do oxigénio pelos corpos de
prova. O estudo deste artigo foi valido por mostrar como a oxidacéo faz parte dos compoésitos
carbono/carbono, principalmente devido ao meio onde sdo mais aplicados, assim chegando em uma
motivacao para buscar o revestimento das amostras. Foi possivel entender a importancia das

camadas de revestimento e toda a metodologia de processamento para que se alcance um

resultado positivo.

53. STUDY ON FRACTURE TOUGHNESS OF CARBON-CARBON
COMPOSITES AT LOW TEMPERATURES

53.1. Sumaério
O artigo em questdo tem como objetivo avaliar a influéncia de temperaturas baixas na

tenacidade a fratura de compositos C/C. Ressalta-se que esta condi¢do € pouco estudada, uma

vez que estes materiais se destacam pela resisténcia a elevadas temperaturas.
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Neste trabalho, compésitos de resina fendlica reforcados com fibras de carbono foram

inicialmente processados via moldagem por compressdo a quente e posteriormente

carbonizados a 1000 °C. Os testes de tenacidade a fratura inicialmente foram realizados a

temperatura ambiente (28°C), depois com as amostras a -10, -20, -30 e -40°C, sendo utilizados

cinco corpos de prova para cada temperatura analisada, com uma velocidade de 1 mm/min sobre 0s
padroes ASTM D5045.

5.3.2. Resultados

Os resultados, como na Tabela 5 e na Figura 25, obtidos mostram que a tenacidade a

fratura aumenta conforme a temperatura diminui, o que pode ser explicado pela anisotropia

quanto ha uma reducdo repentina da temperatura, aumentando as tensdes de compressao.

Tabela 6 — Resultados de tenacidade a fratura

s [Tomperas () oty | (8 | et [ vanom
1 28 °C 1.35 1.28 8.27 -
2 -10°C 1.39 1.32 8.53 3%
3 -20°C 1.55 1.47 9.50 13%
4 -30°C 1.72 1.63 10.53 21%
5 -40 °C 1.95 1.87 12.08 32%

Fonte: Kumar (2022)
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Figura 22 — Tenacidade a fratura em diferentes temperaturas
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5.3.3.  Discussoes
Investigar este artigo foi valido por explorar o comportamento dos compdsitos
carbono/carbono em condicdes diferentes aquelas em temperaturas extremamente altas, o mais
comum. Nota-se que este compdsito € muito promissor, porém ainda ha uma gama de
possibilidades de pesquisa, estudando novas formas de processamento e investigando seu

comportamento térmico e mecénico em diferentes condigdes.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

6.1. CONCLUSOES

Os compésitos carbono/carbono processados neste trabalho permite validar a afirmativa de
que aqueles produzidos através de uma matriz termopléstica necessitam de um ndmero menor
de ciclos de re-impregnacdo. Quando se é utilizada uma matriz termorrigida, em geral,sdo
necessarios no minimo sete ciclos, neste trabalho foi possivel reduzir a porosidade
consideravelmente com apenas trés. Uma reducdo no nimero de ciclos é extremamente véalida,
principalmente considerando todo o processamento e o custo do material.

O estudo paralelo feito neste projeto também foi extremamente importante, considerando
a falta de conteido e a gama de aplica¢bes dos compdsitos carbono/carbono. Os estudos de caso
nos permitiram identificar novas formas de processamento, diferentes propriedades e aplicagdes do
material. Assim, servindo como base para trabalhos futuros, visto que este tipo de composito ainda

pode ser muito explorado.

6.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, é possivel citar:

e Buscar uma comparacdo direta entre compositos C/C processados através de matrizes
termorrigidas e termopléasticas, avaliando a porosidade com um porosimetro de
mercdrio

e Avaliar novas formas de re-impregnagdo que sejam mais eficientes, principalmente
considerando os vazios no interior da amostra

e Investigar a influéncia das re-impregnacdes no comportamento mecanico dos
compositos

e Buscar novas formas de processamento, mais ageis ou econémicas

e Estudar o comportamento térmico e mecanico dos compositos carbono/carbono em
baixas temperaturas, visto que algumas aplicagdes exigem que o material opere nestas

temperaturas
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