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Resumo

Nas ditimas duas décadas, compdsitos de matriz ceramica (CMC) t&ém sido
considerados materiais alternativos para aplicagbes que exigem bom desempenho termo-
estrutural. Entre os varios métodos de preparacéo de CMC, o métode de impregnacéo de
polimeros pré-ceramicos oferece vantagens significativas em relacdo a outros métodos
conhecidos,

O trabalho em questdo foi dividido em duas partes: na primeira, estudou-se a
mineralizagdo ou ceramizac@o de {rés polimeros, que foram posteriormente utilizados na
manufatura dos CMCs. Empregou-se para isto a resina fendlica (RF), um hibrido de
polissilsesquioxano em ponte (PBFE/APS) e uma rede policiclica de silicona (DVDH). RF
foi de origem comercial. PBFE/APS foi obtide a partir da resina epoxidica (PBFE) e -
aminopropiltrietoxissiiano (APS), e DVDH foi preparado a partir dos oligbmeros 1,357+
tetravinil-1,3,5, 7-etrametiiciciotetrasiioxano (D e 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-
ciciotetrasiloxano (D4H). A evoluclo estrulural de polimerc a carbono ou ao residuo
ceramico obtido sob atmosfera de argdnic, a 1000 °C, foi estudada por especiro
infravermelho (IV), e, os produtos ceramicos foram caracterizados por IV, RMN S {para
PBFE/APS e DVDH]), e difracBo de raios-X de pd. DVDH apresentou maior estabilidade
térmica entre 0s polimeros estudados, um maior rendimento ceramico em SiC0y amorfo,
e um produto ceramico mais rico em sitios carbidicos, se-comparado a oxicarbetos de
silicio obtidos pela rota de aicoxissilanos. Na segunda, foram preparados compésitos
poliméricos a partir de RF ou PBFE/APS como matriz, refortddos com tecido de fibras de
carbono, que deram origem, por pirdlise, aos correspondentes CMCs, ou seja, CC e
HC/C-Si0,, respectivamente. Trés ciclos subsequentes de densificacio destes compésitos
foram realizados com a matriz DVDH, precursora de SiCy0y, levando a uma diminuicdo da
porosidade e ao aumento na resisténcia termoxidativa nos mesmos. A morfologia dos
CMCs resultantes foi investigada por microscopia ética, FESEM, SEM e EDS, utilizando-
se como sonda o Si. As micrografias indicaram boa adesdo na interface fibra-matriz. Os
CMC foram também caracterizados por medidas de massa especifica, porosidade e
ensaios mecéanicos de cisalhamento losipescu e de amortecimento, pela técnica de
vibragdo livre. Os resultados de resisténcia ao cisalhamento e médulo de cisalhamento
obtidos evidenciaram uma pronunciada infiuéncia da natureza da mairiz (polimérica ou
ceramica), enquanto gue os resuitados obtidos em ensaios de amortecimento mostraram
uma estreita dependéncia dos pardmetros microestruturais do material.



Abstract

In the last two decades, ceramic matrix composites (CMC) have been considered as
alternative materials for applications that demand good thermomechanical performance.
Among the various methods for preparing CMC, the method of impregnating preceramic
polymers offers significant advantages over the other methods currently used.

This work was divided in two parts: in the first, it was studied the mineralization or
ceramization of three polymers which were used in the CMC manufacture. Phenoiyc resin
{RF), a bridge polysilsesquioxane hybrid (PBFE/APS) and a polyciclic silicone network
(DVDH) were used as matrix in the composites. RF was used as obtained. PBFE/APS was
prepared from epoxy resin (PBFE) and v-aminopropyltriethoxysilane (APS), and DVDH was
synthesized from 1,35 7-tetravinyl-1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxane  (D4VI)  and
1,3,5,74etramethyi-1,3 5 7 -cyclotetrasiioxane (D4H) oligomers. The structural evolution
from polymer o carbon or ceramic residue obtained under argon atmosphere at 1000 °C
was studied by infrared spectrum {IV), NMR *Si (for PBFE/APS and DVDH), and power
A-ray diffraction. DVDH showed a higher thermal stability among the studied polymers, a
higher ceramic yield in amorphous SiC,0y and a ceramic product richer in carbide sites if
compared to silicon oxycarbides obtained from the alkoxysilane route. In the second part of
this work, polymeric composites were prepared from RF or PBFE/APS as a matrix,
reinforced with carbon fiber fabric, which gave rise to the corresponding CMCs obtained by
pyrolysis, CC and HC/C-Si0., respectively. Three subsequent densification cycles of these
composites were performed with a DVDH matrix, as precursor of Si0,, promoting a
decrease in their porosity and an increase in their thermo-oxidative resistance. The
morphology of the resulting CMCs was investigated by optical microscopy, FESEM, SEM
and EDS, using the Si as a probe. The micrographs indicated good adhesion at the fiber-
matrix interface. The CMCs were also characterized by density and porosity
measurements, mechanical losipescu shear and damping tests, and also by free vibration
analysis. The obtained results of shear resistance and shear modulus showed a
pronounced influence of the matrix nature (polymeric or ceramic), while the resuits

obtained in the damping tests showed a close dependence on the micro-structural
parameters of the material.
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EDS
FESEM
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Abreviaturas

Massa especifica

Resisténcia ao cisalhamenio

Fator de amortecimento
Decaimento logaritmico

Compdésito PC pirolisade & 1000 °C

Compésito CC, submetido g X ciclos de infiltracéo (com
DVDH)/pirdlise, Onde X = 1,2,3.

Compositc CC-SiC,0y 3, recoberto com POSS

Compdésito de matriz cermica

Compdsitos carbono reforgados com fibras de carbono
Deposicéo quimica em fase gasosa

Infiltrac&o quimica em fase gasosa
1,3,5,7tetrametilciclotetrassiloxanc

1,3,5,7-tetrametil-1,3,5, 7 -tetraviniiciclotetrassiloxano
Diglicidil bisfeno! A éter

Polimero gerado pela reac@o entre D4Vi e D4H (1:1 em mol)
Maodulo de elasticidade

Mddulo de armazenamento

Mddulo de perda

Espectroscopia de energia dispersiva

Microscopia eletrdnica de varredura com emiss&o de campo

Funcao de resposta em frequéncia
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HC/C-Si0,
HCC-SIC0y X

HCC-SiC0/POSS
PAN
PBFE/APS

PC

POSS
RF
RMN MAS

SiC
SiC:0y
Tan 8
TGA

Compésito moldado com PBFE/APS reforgado com tecido de

fibras de carbono
Composito MC pirolisado & 1000 °C

Composito HC/C-Si0,, submetido a X ciclos de infiliracdo (com
DVDH)/pirdlise. Onde X =1,2.3.

Compéosito HCC-SIC0Oy 3, recoberto com POSS
Poligcrilonitrila

Polimero gerado pela reacéo entre resina epoxidica e

v-aminopropiltrietoxissilano {polissilsesquixano em ponte)

Compdsito moldado com RF reforcado com tecido de fibras de

carbono

Poli{fenilsilsesquioxano)

Resina fendlica

Ressonéncia magnética nuclear com rota¢éo no angulc
magico

Carbeto de siiicio

Oxicarbeto de silicio

Raz&o de amortecimento

Analise termogravimétrica
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1 introducéo

1.1 Compésitos

A combinacdo adeguada de ne minimo dois componenies, elemento de reforgco e
matriz, unidos por uma interface, diferindo em forma e/ou composicdo, da origem aos
materiais compoisios cujas propriedades sac superiores as dos componentes
individuais. As principais vantagens dos materiais compdsitos sobre os materiais
classificados come de engenharia (metais, cer@micas e polimeros) s&o a auséncia de
corrosao ou fadiga, altas razbes rigidez/massa e resisténcia/massa, além de baixa
expansio térmica’. Aiguns compdsitos apreseniam ainda propriedades como
eletromagnetismo, condutividade térmica e isolamento acustico, adequadas para serem
empregados em um grande nimero de aplicacdes, principaimente nas industrias
serondutica e aeroespacial’. Qutras possiveis aplicactes dos materiais compésitos
estao tambem relacionadas as areas espacial, automobilistica, nautica, biomédica e
esportiva. Como exemplo, podem ser citados: estruturas de veiculos lancadores de
satélites e dos proprios satélites, proteses ortopédicas entre outros®. A Figura 1 ilustra.

as possiveis aplica¢tes dos materiais compdsitos em uma aeronave,

£ waviar
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Fig. 1. Emprego de materiais compdsitos na aeronave ERJ145 (Embraer).



A matriz & o componente do compdsito responsével pela aparéncia do produto e

pelas suas caracteristicas externas. Tem também por funcBio envolver e proteger o
reforco de atagues exiernos, como por exemplo, abrasdo mecanica ou reagdes com
substdncias quimicas do ambiente. Os efsifos externos podem introduzir defeitos
superficiais capazes de formar trincas que podem conduzir a fathas em baixos niveis de
tensdo. Alem disso, & matriz transmite as tensdes aplicadas no compésitc para o
reforco. Quanto ao tipo de matriz utilizada, os compositos podem ser classificados em:

comp6sitos de matriz polimérica, metélica ou ceramica®.

Os compdsitos de matriz polimeérica para aplicagbes estruturais, surgiram em
meados do século XX*® As matrizes poliméricas mais frequentemente empregadas
s&0 as resinas termorrigidas e termopidsticas. Entre as primeiras as mais utilizadas sdo
os poliésteres insaturados, resinas epoxidicas, aminicas e fendlicas (para moldagem
por injecdo) e poliimidas. Estas resinas sdo particularmente adequadas como materiais
para a fabricacdo de compdsitos, por sua facilidade de fabricacBo e adeséo 2 superficie
da fibra. As principais aplica¢des dos compdsitos com matriz polimérica encontram-se
na area de engenharia civil, biomédica e aeroespacial’.

Os compdsitos de matriz metalica tédm recebido grande atencéo devido a
possibilidade de utilizagdo destes em indUstrias automotiva e aeroespacial®''. Os
metais mais utilizados como matriz séo o Ti, Cu, Al''"* e ligas de Fe-Cr'™.

A terceira classe de materiais utilizada como matriz em compésitos, compreende
as ceramicas, sendo as mais empegadas: silica, carbeto de silicio, éxido de aluminio,
nitreto de silicio e oxicarbeto de silicio. Compdsitos constituidos por este tipe de matriz
s&o indicados para aplicacbes a alias temperaturas.

O outrc componente dos compdsitos, denominado reforgo, tem fungéo estrutural
e € o responsavel pela resisténcia mecanica e rigidez dos mesmos, toda vez que seu
médulo de elasticidade for maior que o da matriz. A utilizacdo de compdsitos cujo
elementc de reforgo € constituido por fibras, ndo é recente. Existem referéncias
bibliogréficas que citam o emprego de argilas reforcadas com palha no Antigo Egito”.
Esses compésitos eram utilizados como tijolos. No final do século XIX tem-se noticias
da utilizacde de compasitos de fibras naturais com resinas para aplicacdo em assentos
de avides'®. No sécule XX as resinas fendlicas comegaram a ser reforcadas com fibras
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de amianto, permitindc grandes avancgos nas industrias asroespaciais e automotivas.
Neste mesmo periodo, fol ainda observada a preccupacdo em se melhorar a adeséc
reforgo/matriz, pelo tratamento da superficie dos reforcos, antes da mistura destes com
a matriz'”.

Compésitos reforgados com fibras podem ser subdivididos em trés classes, em
funcdo da orientagdo destas: unidirecionals, fecidos e mantas e preformas
multidirecionais. Quanto & natureza, as fibras podem ser naturais ou siniéticas. As fibras
naturais apresentam algumas vaniagens em relacdo as sintéticas, por possuirem baixa
massa especifica, por serem ndo tdxicas, bicdegradaveis e por poderem substituir as
fibras sintélicas em vérias aplicagdes onde o custe € o fator mais importante do que a
resisténcia mecanica destas cargas. As fibras de reforgo naturais mais comumente
utilizadas s&o as de celulose, juta, sisal, rami, coco, curaud, bagaco de cana de agicar,
etc. As fibras naturais podem conferir propriedades interessantes quando utilizadas em
compositos cuja matriz & polimérica como, por exemplo, boa rigidez dielétrica, melhor
resisténcia ao impacto e caracteristicas de isolamento térmico e acustico’™"®. No uso de
fibras de origem natural em compdsitos a compatibilizacdo entre a fibra de reforco e a
matriz polimérica é de importancia fundamental®?.

Algumas fibras sintéticas possuem propriedades mecénicas superiores as das
fibras naturais e s8¢ utilizadas principalmente em aplicacfes termoestruturais. Entre

estas est&o as fibras de carbono, vidro, asbesto, carbeto de silicio, alumina, etc™>'.

O elemento de reforgo, por exceléncia, utilizado em aplicacbes estruturais de
interesse das indusirias espacial e aerondutica & a fibra de carbono?, devido a seu alto
modulo de elasticidade (E > 220 GPa) e baixa massa especifica (~1,75 glem®), em
comparacio a alguns metais com aplicacbes importantes na area®’. O controle de
temperatura durante o processo de pirélise e a natureza do polimero precursor da fibra,
proporcionam a obtencac de fibras com diferentes propriedades. Por exemplo, fibras de
carbono de alto modulo s&o obtidas com tratamento térmico a temperaturas superiores
a 1800 °C, e apresentam uma menor deformacéc na fratura em relago a fibra de

carbono de alta resisténcia, obtida com tratamento térmico inferior a 1500 °C.



Mo final da década de 50, o advento dos compodsitos contendo uma mairiz

carbonosa reforgada com fibras de carbono, veio colaborar para que o problema da
baixa tenacidade 2 fratura interlaminar, inerente acs compésitos, tivesse uma solugio
definitiva™. A melhoria das propriedades de compdsitos reforgados com fibras esta
estreitamente relacionada a forca de interac8o matriz/reforgo, & que uma forte inferacio
& essencial para maximizar g transmisséo de tensdo da matriz (fragil) para as fibras
{resistentes), e a natureza da interface matriz/reforco, resultando num compodsitc com
propriedades mecanicas otimizadas™®.

Scob uma tensdo aplicada, a interagdo fibra/matriz permite a transmissdo da
carga ao reforgo. Esta fransmissdo cessa nas exiremidades das fibras, conforme
ilustrado na Figura 2.
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Fig. 2. Transmiss@o de carga na matriz de um compésito quando submetida a uma
carga em tracio.

Esta transmissdo de carga aumerta & medida que a carga se afastg das
extremidades da fibra, assumindo um valor maximo no centro da fibra ou a2 uma certa
disténcia da sua extremidade. Para gue o reforco seja efetivo, ou seja, para que o
compédsito se torne mais rigido e resistente, é necesséric que sejam empregadas fibras
com um determinado comprimento (L) critico. O comprimento critico (Lc) das fibras é
dependente de sua resisténcia final (ou maxima) o, e da forca de interacdo entre a fibra
€ a matriz, que ¢ descrita como a resisténcia maxima de cisalhamento 1., de acordo

com a equacdo (1)



Lc:-z;:—f (1)
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Em geral, o comprimento critico para varias combinacdes fibra/matriz, utilizando-
se fibras de vidro ou de carbono, € cerca de 1 mm, equivalente a um valor de 20 8 150
vezes o didmetro das fibras. Para fibras com exatamente ¢ tamanho critico e sujeitas a
tenses iguais ac maximo suportado pela fibra, esta suporta a carga maxima somente
no centro do seu eixo. A medida que o comprimento da fibra auments, o reforgo obtido
torna-se mais eficaz. Fibras com L>>Lc (>15.Lc) sfo denominadas fibras continuas e
fibras com L<lLc s&o classificadas como fibras curtas ou descontinuas. Para que um
aumenio significative na resisiéncia dos compdsitos seja obtido, as fibras devem ser
continuas. Ulilizando-se fibras continuas minimiza-se defeitos gerados por aglomerados
de fibras ou vazios no compdsito, como € o caso do emprego das fibras descontinuas
(mantas)™.

A adesdo inadequada na interface entre as fases envolvidas podera provocar ¢
inicic das falhas, comprometendo o desempenho do compdsito™. E desejavel que haja
boa adesao reforco/matriz na interface para otimizar a combinagdo das propriedades
finais do compésitc. Interfaces com baixa adesdo, podem levar a compositos que
apresentem resisténcia e rigidez relativamente baixas, porém tenazes & fratura. Por
outro lado, compositos com interface forte tém aitas resisiéncia e rigidez, mas séo
frageis®.

Qutro fator que contribui para a adequada adesdo reforgo/matriz e a melhoria
nas propriedades mecanicas, como por exemplo cisalhamento interiaminar, € ©
tratamento superficial das fibras de carbono. Estes tratamentos podem ser oxidativos e
nao-oxidativos. Os tratamentos oxidativos podem ocorrer em fase gasosa € em fase
liquida. Em ambos os casos ocorre incorporacdo de grupos funcionais a estrutura da
superficie da fibra de carbono e alteracéc da morfologia da mesma, devido a criagdo de
microporosidade®. Os tratamentos n&oc-oxidativos se caracterizam pela incorporaggo
fisica de um recobrimento & superficie da fibra, com a finalidade de aumentar a
rugosidade superficial e reduzir tensdes na interface reforco/matriz. A redugéo das
tensdbes na interface sdo particularmente importantes se a matriz a ser utilizada for
ceramica. O tratamento superficial de fibras de carbono pode melhorar a resisténcia ao
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cisathamento interlaminar de compdsitos em ~15%, quando o método utilizado € o de

oxidacdo gasosa, e em até 300% quando o fratamento envolve monocristalizacac™.

Em alguns casos, ¢ esforgo empreendido no sentido de promover uma meihor
interacéo fibra/matriz e, conseguentemente, uma melhor adeso na interface dos
compositos, nao teria sentido se, somado a isso, as fibras permanecessem exposias e
acessiveis a termoxidacao. Por isso, a escolha de uma malriz cerdmica que atue como
barreira eficiente na difusdo de O, 2 superficie das fibras de reforgo é imprescindivel na

tecnologia de compdsitos ceramicos reforcados com fibras de carbono™ .

Fibras de carbono

As fibras de carbono podem ser produzidas a partir de trés precursores: rayon,
poliacriionitriia (PAN) e piche. As fibras de carbono produzidas a partir do rayon
possuem baixo rendimento de conversao apds pirdlise, e por isso, ndc sao compstitivas
no mercado. As fibras produzidas a partir de PAN tém rendimento intermediaric entre as
demais, estrutura fibrilar e apbs tratamento térmice para conversc em fibras de
carbono conservam essa mesma estrutura. J& as fibras de piche, apesar do alto
rendimento na conversdo a fibras de carbono, tém resisténcia inferior as fibras de
carbono oblidas a partir de PAN, mas apresentam alto médulo se considerada uma
temperatura de tratamento térmico equivalente®. A Tabela 1 apresenta o rendimento da

conversao polimero-fibras de carbono, em relacéc a natureza do precursor.

TABELA 1. Rendimento na obtencéc das fibras de carbono em fungdo do precursor.

Precursor Rendimento de conversao (%)
Rayon 20-25
Poliacriionitrila 45-50
Piche 75-85




Em func@o do tratamento térmico 2 que as fibras de carbono s&o submetidas,

estas podem ser classificadas em: fibras de carbono de alto moduln e de alia
resisténcia. As fibras de carbono de alto mddulo s80 obtidas sob tratamento térmice
superior a 1800 °C, enguanto gue as fibras de carbono de alta resisténcia sdo obtidas
sob tratamento térmico inferior a 1500 °C% %

A obtencao de fibras de carbono derivadas da PAN envolve trés fases distintas:
establizacgo e oxidacdo da PAN até 300 °C, carbonizacdo enire 1400-1500°C e
grafitizacdo & 2800 °C. Neste caso, s8o produzidas fibras de alio modulo. As fibras de
carbono comerciais obtidas a partir de PAN séo de alta resisténcia (c = 2,5 GPa) e,
porianto, carbonizadas até 1500 °C% 4!,

A TabelaZ apresenta algumas propriedades de fibras de carbono em
comparagac a oulras fibras ulilizadas na manufatura de compésitos estruturais de
aplicag@o em alta temperatura. Observa-se o altc médulo especifico (Efp) das fibras de
carbono em relacdo as demais®

TABELA 2. Algumas propriedades das fibras de reforgo empregadas em compdsitos

estruturais.
Médulo de Resisténcia & Massa Mobdulo
Tipo de Fibra elasticidade, £ tracéo especifica, p  especifico
(GPa) (GPa) (giem®) (Mm)

Carbono (alta resisténcia) 230 353 1,75 131
SiC {Nicalon) 193 2,76 2,55 78
Aluminossilicato (Saffil) 300 2,00 3,30 91
SiC/Titanio {Tyranno) 208 2,74 2,35 87

Na Tabela 3 pode-se observar que os valores de resisténcia & tracdo especifica
e do médulo especifico do grafite e do compésito carbono reforcado com fibras de
carbono (CRFC), sdo superiores em relacdo aos correspondentes valores de aco e de
aluminio, sugerindoc o melhor desempenho mecénico destes materizis em aigumas
aplicagbes®.



TABELA 3. Propriedades fisicas e mecanicas de alguns metais, do grafite e de

composios CRFC.

Material Massa especifica Resisténcia 2 tracdo especifica Modulo especifico

{giom®) (GPa cm/g) (GPa cm/g)
Ago 7,8 0,2 25
Aluminio 2,8 0.1 28
Grafite™ 2,26 685 451
CRFC*™ 1.6 1.0 161

* Valor tedrico maximo calculadeo na direcao paralela ao plano basal.

** Compdosito carbono reforgado com fibras de carbono de alta resisténcia.

Matrizes poliméricas e ceramicas

Matrizes poliméricas

Como ja descrito anteriormente, as matrizes poliméricas mais utilizadas na

obtencao de compositos séo as termorrigidas e as termoplasticas. Dentre as primeiras

encontram-se as resinas epoxidicas, aminicas e fendlicas.

As resinas fendlicas sfo obtidas por reagdo de condensacéc entre fenol e

formaldeido. Essas resinas podem ser divididas em dois tipos: resois e novolacas. As

resinas fendlicas, obtidas em meio basico com excesso de fenol em relacdo ao

formaldeido, resultam nas reséis liquidas. A extensdo da reacdo e o nivel de

desidratacao determinam a viscosidade da mesma. Quando a razao formaldeido/fenol &

menor que a razdoe equimolar entre os componentes € um catalisador acido é utilizado,

sao obtidas as resinas novolacas. Neste sistema o formaldeido € uma molécula

bifuncional enquanto que o fenol é trifuncional, o que permite a ramificago das cadeias

destas resinas®. Resinas fendlicas possuem aita estabilidade térmica, propriedades

elefricas desejaveis, promovem baixa transferéncia de calor, alta conversac a carbono

{~50%) e boa adesdo a muitos substratos, sendo portanto seu usc conveniente como
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matriz em compésitos®. Devido a alta resisténcia 4 ablacBo, esta resina apresenta

numerpsas aplicacbes industriais, principalmente como matriz precurscra de carbono
em estruturas onde sejam exigidas altas temperaturas e pressdes. As diferencas
estruturais das resinas fendlicas, rescl ou novolaca, que {ém origem na razéo
formaldeidoffencl e na densidade de ligacfes cruzadas, iém somente um efeiio
moderado na quantidade de carbone final produzido por pirdlise™.

Outra classe de resinas largamente utilizada compreende as resinas epoxidicas.
Comercializadas desde meados das decadas de 30 ¢ 40, correspondem ao produto da
reacac de condensacdo enire a epicloridrina e ¢ bisfenol A, também conhecido como
éter de diglicidil bisfenol A (DGEBA)®*. Estas resinas sdo verséteis, de baixo custo,
com alta resisténcia quimica e térmica, podendo ser liguidas, semi-sélidas ou sdlidas,
dependo da massa molar. Embora possuam baixo rendimento ceramico em carbono
residual {(~5%)} apresentam excelente adesdo a varios substratos®. Por estes motivos,
as resinas epoxidicas podem também ser utilizadas como matriz em composilos
reforcados com fibras de carbono™™ ou de vidro™ * revestimenios de superficies e em
aplicacBes estruturais™, poedendoe ser modificadas, ou ndo.

1.2.2 Matrizes ceramicas

E bem fundamentado na literatura @ obtencdo de compdsitos ceramicos
contendo fase de carbono obtidos a partir do uso de resinas fendlicas e epoxidicas
como matrizes poliméricas precursoras de carbono.

Apods a pirdlise, as resinas fendlicas e epoxidicas resultam em um material vitreo,
amorfo e isotropico, mesmo quando pirclisadas a 3000 °C>*°*. Além disso, a massa
especifica final do carbono obtido € relativamente baixa, em tormo de 1.5 glc;m3 2
Entretanto, a maior limitacdo no que diz respeito & conversdo destes polimeros a
carbonc € o grande encolhimento decorrente do aumento da massa especifica & do
rendimento relativamente baixo da convers@o. A contragée do produte pirolisado pode
ser superior a 50% em volume, dande corigem a trincas ou a formaco de poros,

prejudicande as propriedades mecanicas e destruindo a integridade do produtoﬁs«
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1.3  Preparacéo de compositos ceramicos com fibras longas

Os compositos cerdmicos com fibras longas sao obtidos basicamente por dois
métodos: infiltrac&o guimica em fase gasosa (CV1), ou por pirdlise polimérica. Esses
métodos n&o s&o excludentes, ou seja, em uma das slapas pode-se optar pelo uso de
urm ou outro processo. Processos convencionais de oblencdo de compdésitos ceramicos,
como sinterizacao por exempio, ndo podem ser utilizados na oblencao de compdsitos
cerémicos de fibras longas porgue podem danificar as fibras, uma vez gue & utilizado,

usualmente, alta pressao mecanica para compactacao.

G processo de pirdlise polimérica utilizado na obtencao de compdsitos ceramicos
de fibras longas tem como ponio de partida um compésito polimérico. Portanio, os
processos utilizados na manufatura de compdsiios poliméricos, como por exempio
moldagem por pré-impregnacac, prensagem, moldagem por transferéncia (RTM),
bobinamento e pultrusao, conferem a geometria desejada ao componente, e podem ser
utilizado$ na fase inicial de processamentc de compdsitos cerdmicos. O faito de utilizar
uma tecnologia de manufatura semelhante 3 utilizada na fabricac@o de compdsitos
poliméricos estruturais faz com que esta técnica seja bastante atrativa, nao

necessitando de adaptacbes em equipamentos e materiais.

Por outrc lado, o processc que utiliza a técnica de CVI1 para fabricacao de
compositos ceramicos geraimente tem como ponio de partida uma preforma na qual
serd incorporada a matriz. Devido ao uso de equipamentos mais elaborados, a
tecnologia de CVI tem custo relativamente maior que a técnica de pirdlise polimérica,
devido a utilizacao de fornos que operam a alias temperaturas, sob vacuo constante, e

o emprego de gases de dificil manuseio®.

Em muitos casos, até a técnica de moldagem manual por contato tem sido
utilizada na moldagem de materiais precursores de compoésitos com matriz ceramica,
com resultados satisfatérios. Nesta técnica, uma bolsa de vacuo flexivel é utilizada para
dar o formato do molde a forma pré-impregnada. Uma diferenca de pressdo & criada
pelo vacuo, que pode ser aumentado por pressdo positiva externa e o conjunto pode

ser curado em auloclave aquecida ou a temperatura ambiente. A técnica da bolsa de
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vacuo é particularmente apropriada para componenies de protétipos e para producéc

de itens de grandes areas superficiais. O laminado pode ser curado a femperaiura
ambiente ou a temperatura superior, conforme recomendacao do fabricante da resina.
Neste caso, usualmenie € empregadc um polimerc termorrigido (resinas fendlicas,
epoxidicas, elc.) como malriz, € a sua conversio a carbono, via pirdlise polimeérica,
apresenta muitas vantagens sobre os demais métodos (CVD, cementacio) devido a
facilidade de processamenic & a ulilizac8c de menores temperaiuras (800-1500 °C),
além de promover boa resisténcia mecanica e estabilidade termica ao compésito a allas
temperaturas (> 1000 °C) %

Durante a pirdlise do laminado, com a conversdo concomitante do compdsiio
polimérico & ceramico, pode ocorrer um desgaste acentuado das fibras em fungéo da
alta temperatura, comprometendo o desempenho estrutural do composiio cerdmico
resultante. Neste caso, ¢ comprometimenio do desempenho é explicado pelo fato do
reforco ser © componente que suporta as fensfes imposias aos compositos,

bloqueando a propagacaoc de trincas superficiais.

A utilizacao de cerdmicas como materiais estruturais requer o desenvolvimento
de técnicas capazes de resistir a diferentes condigbes de operacdo. Deste modo, varias
pesquisas na area de compositos t€m sido desenvolvidas a fim de minimizar os defeitos
inerentes a conversao polimero-ceramica e conferir melhores propriedades mecanicas

e termoxidativas aos compdsitos ceramicos®?3%%68C

O procedimento que vem sendo amplamente utilizado compreende sucessivas
etapas de infiliragao de um polimero no composito, seguida de pirdlise, com o objetivo
de diminuir a porosidade do produto final e obter um compédsito ceramico com boa
resisténcia mecanica e termoxidativa®™. Neste caso, quando o compésito é reforgado
por fibras, como as de carbono, faz-se imperativo o uso de cerdmicas refratanas,

produzidas pela infiltracdo de polimeros, no recobrimento destas fibras.

Alguns fatores devem ser considerados na selec&o de uma ceramica gue atue
como barreira protetora as fibras de reforgo do compésito®:

- deve impedir ¢ acesso do oxigénio as fibras de reforgo,

- deve ter boa adesac as fibras,

- deve ser compativel com as propriedades quimicas, fisicas e mecanicas das
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fibras

- deve ier baixo custo.

Dentre as cerdmicas refratarias mais ulilizadas aluaimente, pode-se citar: SiC,
S0, SICO,, BN, SN, TIiC, etc. Desde o inicic da década de 80, logo apds

Yajima‘ﬁ, BB, &7, 88

comprovar a obiencdc de SiC, pela pirdlise de polissilanos e
policarbossilanos, os polimercs de silicio passaram a ser utilizados na infiliracéo de

compositos CRFC para promover a formacao, /i situ, de uma fase de SiC.

O carbeilc de silicio € uma cerdmica utilizada em um grande numero de
aplicacbes e € também, uma das cerAmicas mais estudadas devido a sua alia
resisténcia termoxidativa®™ %, Estudos com varios polimercs precursores mostraram
uma boa conversdo ceramica a SIC* %" Gozzi e colaboradores™ estudaram a
evolucdo estrutural de uma rede de polissilano derivada do poliimetilsilang), PMS, a
carbetc de silicio, ¢ os resultados mostraram gue a efzpa de transicgo polimero-
ceréimica, ocorreu a temperaturas extraordinariamente baixas, de 500 a 700 °C. Com ¢
aumento da temperatura, acima de 700 °C, a estrutura amorfa do SiC obtido tornou-se
mais organizada, levando ao inicio da cristalizacao do B-5SiC a ~800 °C. Neste sistemsa,
o rendimento ceramico a 1000 °C foi de 53,6%. O PMS pode também ser convertido a
policarbossilanc por radiacao na regido do UV. O policarbossilano obtido mostrou-se
um excelente precursor de SiC®’. A rota fotoquimica de obtencéo de policarbossilano, 2
temperatura ambiente, se revelou muito conveniente, pois usualmente sdo empregadas
sinteses relativamente sofisticadas e mondmeros de alto custo, na obtencdo destes

polimeros®.

Na Ultima década outros estudos passaram a ser desenvolvidos na procura de
precursores alternativos de SiC ou de SiCx0,* . Esta dltima ceramica é metaestével
mas apresenta uma excelenie resisténcia termoxidativa até ~1200 °C. Isto significa que
compositos fibra de carbono/SiC,0O, podem ser utilizados até a faixa de temperatura de
1000-1200 °C, com satisfatorio efeito protetor as fibras de carbono. Estudos prévios’®"?
demonstraram um bom desempenho do SiC0, na protecdo de compositos CRFC,
guando estes sdc submetidos a longos periodos de trabaiho a temperaturas proximas

de 1000 °C.
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Um excelente precursor de SiC,0, € a silicona, que pode ser representada pela

formula empirica (R,SiOqnz)x, onde 1 £ n < 3. As siliconas s&o uma classe de polimeros
cuja estrutura & formada pela alternancia de atomos de Si e O, gerando Si-0-Si
(siloxano), com substituintes orgénicos ou H nas cadeias laterais. A cadeia molecular
das siliconas pode ser linear, ramificada ou ciclica e, a escotha do grupo substituinte na
cadeia principal, determina a natureza do material produzido, bem como suas
propriedades fisicas e quimicas. As siliconas possuem consideravel estabilidade
térmica e excelentes propriedades elétricas e hidrofobicas, baixa tens&o superficial e
baixa temperatura de fransicio vitrea. Polimeros de siliconas reticulados de forma
adequada geram altos rendimentos ceramicos e, por este motivo, podem ser utilizados
na densificagdo de compositos cer@micos, apos serem submetidos 2 pirdiise.
Radovanovic’ ' estudou a densificacdo de compésitos CRFC com SiC0y, pelo método
da infiltracao de polimero pré-cerdmico. Foram utifizadas redes obtidas de polimeros
fineares de silicona, precursoras do SICOy e, apds a densificagéo dos compdsitos
CRFC, foi observada uma melhora nas propriedades termoxidativas gquando
comparadas acs compositos de partida. Entretanto, Schiavon e colaboradores’,
estudaram a conversado de uma rede policiclica de silicona (DVDH) e obtiveram SiC0,
com excelente porcentagem de grupos carbidicos, ou seja, com alta porcentagem de
sitios SiCs, caracteristicos de SiC, em relagdo a SiC,O, obtidos pela rota sol-gel
envolvendo alcoxissilanos. Devido ao alto rendimento cerdmico promovido pela pirdlise
de DVDH, concluiu-se gque esta rede de silicona pode ser uma excelente alternativa
para a infiltraco de uma fase cerdmica em compédsitos CRFC. Por estes e outros

motivos, as siliconas ainda constituem um tépico aberto e alvo de muitas pesquisas.

Uma categoria particular dos polissiloxanos que também tem sido estudada
como precursor cerdmico € o polissilsesquioxano. O termo polissilsesquioxanc designa
uma classe de siliconas descrita pela férmula empirica (RSiO312),, onde R pode ser um
hidrogénio, um grupo arifa ou alquila contendo ou n&o uma fungéo orgénica qualquer
{epbxido, vinila, metacrilato, entre outras)m. Alguns polissilsesquioxanos podem
apresentar unidades de repeticio contendo um grupe organico bifuncional, R, ligado a
mais de uma unidade -SiOs». Nestes casos, tém-se os polissilsesquioxanos em ponie,

[(R(Si0a2)min], que podem ser esquematizados por:
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onde % = cadsia do polimero.

Dependendo da natureza do segmento orgénico, polimeros com diferentes
caracteristicas podem ser obtidos. Os polissilsequioxanos podem ser obtidos a partir de
precursores alcoxissilancs, conforme esguema abaixo:

RS\ fQR
Raw;gg——— orgénico 8§ inR
RO OR

onde R = Me, Ef eic...

Este precursor tem 6 fungBes alcoxissilanos que s&o susceptiveis & hidrélise e
condensacao:

- Reacao de hidrélise:

=8i0R + H20 — =8i0OH + ROH

- Reagbes de condensacio:
=8i0R + =8i0H ~— =8i-0-8iz + ROH
=8i0H + =Si0OH — =8i-0-8iz + H,0

As fungbes =SiOR ou =8i0OH do polimero podem também se condensar com
grupos polares, do tipo =C-OH da superficie das fibras de carbono, promovendo uma
interface covalente =C-0-Si= entre a fibra de carbonc e a matriz polimérica e, portanto,
alta ades&o entre estes dois componentes. O poli(fenilsilsesquioxano) é um
polissilsesquioxanc sollvel em solventes orgénicos como THF, CHCls, tolueno, eic e

tem sido empregado como selante de circuitos eletronicos™® em revestimentos de
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fibras oticas e como precursor cerdmico®™. Pelo fato de fimes de polissilsesquioxano

possuirem 81, C e O e de serem bons selantes, além de um potencial precursor de
5iC0y, fazem com gue este material tenha um desempenho promissor no recobrimento

de compositos cujo reforgo € constituido por fibras de carbono,

1.4 Propriedades Mecénicas de Compésitos Reforgados com Fibras de Carbono

O conhecimento das propriedades mecénicas de materiais € necessario tanio
para o calculo de estruturas quanto para avaliar ou substituir materiais. As normas para
ensaios mecanicos de compositos ceramicos sio relativamente escassas e estas séo

dedicadas quase gue exclusivamente a composiios poliméricos.

Os compositos possuem numerosas vanitagens sobre os metais, mas para serem
usados eficieniemenie ha necessidade de uma completa caracterizacdo e uma
avaliacdo da confiabilidade da medida. A comparacio entre compoésiios e metais é
sempre objeto comum de discussao guando propriedades mecénicas sdo consideradas,
pois estas caracterizam os componentes fabricados. Ao contrario dos metais que sao
isotropicos e tém uma variacdo bastante estreita de propriedades, uma guantidade
numerosa de lesies deve ser conduzida para os compositos, que usualimente sio
anisotropicos™ e tém uma variabilidade inerente de propriedades mecanicas,

7778 & da variedade de matérias-

principaimente devido as condicbes de processamento
primas utilizadas. A fim de se obter a correlagdo estrutura-propriedade de um
determinado material, este deve ser caracterizado pela sua microestrutura’™ e pelas

propriedades mecanicas inerentes ac mesmo®°,

As informacbes disponiveis sobre propriedades mecanicas de compdsitos
ceramicos manufaturados com fibras de carbono e matriz de SiC ou SiC,0, fazem com
que seja dificil se efetuar correlacdes por causa da variedade de tipos de fibras de
carbono utilizadas, dos tipos de preformas obtidas, das diferentes fragdes volumétricas
de fibras, e dos diferentes métodos de fabricacéo e de processamento.

Os compdsitos com matriz cerdmica usualmente exibem um modo de falha

correspondente a fratura fragil. Foram obtidos resultados de propriedades mecéanicas 2
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temperatura ambiente para compdsitos contendo matriz de SiC, conforme resultados
mostrados na Tabela 4%, O compésito CRFC-SIC foi manufaturado com tecido de fibras
de carbono do tipo Plain e matriz carbonosa obtida pela pirdlise de resina fendlica e foi
submetido a processo de densificagcio (CVI1) com cerca de 30% em volume de SiC. O
reforgo utilizado no compésito SiC-SiC é formado de um tecido de fibras de carbeto de
silicio (Nicalon} e este compdsito foi também submetido a processo de densificacio
com SIC, pelo processe de CVI. O compdsito Novoltex-SiC, utiliza um reforco & base de
tecido de fibras de carbono agulhado. Por ser constituido de uma preforma agulhada, o

composito Novoltex apresenta maior porcentagem de vagzios, resultando em uma baixa
fracdo volumetrica de fibras (24%).

TABELA 4. Popriedades de compésitos manufaturados com matriz de SiC%'.

Propriedades CRFC-SIC SIC-SiC Novoltex-SiC

% Volume de fibra 45 40 24

Massa especifica (g/cm®) 2.1 25 2.3
Porosidade (%) 10 10 i2
' Resisténcia a traggo (MPa) 350 200 100
Deformagdo (%) 0,8 0,3 0,6

Mdbdulo de Young (GPa) a0 230 85

Resisténcia a flexdo (MPa) 500 300 -
Resisténcia & compresséo no plano (MPa) 580 580 700
Resisténcia & compressio perpendicular 420 420 740

{(MPa)
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 35 40 40
Tenacidade & fratura (MPa m"?%) 35 30 -

A caracterizaggo de compoésitos cerBmicos, de materiais de aplicacdo a alta
temperatura, como ¢ grafite, ou de compdsitos poliméricos, baseia-se na avaliacio das
propriedades mecanicas por meio de ensaios que determinam a resisténcia mecanica.
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Esses ensaics podem ser destrutivos ou ndo-destrutivos. Dentre os ensaios destrutivos
oode-se citar os de tragio (ASTM D2343)% flexdo (ASTM D790)%, impacic (ASTM
D256-72)% (ASTM D5379)%, e entre os ndo-destrutivos, pode-se utilizar ensaios de
vibracdo (ASTM E756). 0s resultados obtidos nestes ensaios definem as

caracteristicas particuiares de um material e sdo de utilidade em calculos e projetos de

gngenharia.

Guando os compdsitos CRFC passaram a ser efetivamente empregados em
aplicagbes estruturais, tormou-se cada vez mais evidente que a fratura interlaminar é
potenciaimente o principal processc de falha que limita a vida Util do componente. Este
fato despertou, desde o comego da década de 70, uma grande atenc&o da comunidade
cientffica para os ensaios de cisalhamento em compésitos. Dessa forma, a resisténcia
a0 cisalhamento & uma propriedade particularmente importante a ser monitorada em

orojetos de estruturas envolvendo compésitos®™ %,

A determinagdc das propriedades de cisalhamento em compdsitos,
principaimente  dagueles compositos utilizados na fabricacdo de componeantes
estruturais, & um parmetro particularmente importante no projeto de estruturas. No
entanto, a determinacéo destas propriedades em compositos € uma tarefa dificil, devido
a sua anisotropia e a sua resposta ndo linear sob esforcos cisalhantes®. O ensaio de
cisalhamento deve fornecer uma regido de cisalhamento puro e uniforme, ser
reprodutivel e fornecer uma resposta confiavel de tensao/deformagao®. Entre os testes
de cisalhamento existentes, os mais utilizados sdo: cisalhamento em 3 pontos (shorf
beam), cisalhamento em quatro ponios, fracdo axial de um laminade [£43)s,
cisalhamento de duplo entalhe e cisalhamento losipescu. Outros métodos de ensaio de
cisalhamento de compésitos, embora menos utilizados, s&o: torcio de tubos de paredes
finas ou barras retangulares, torcdo de anéis e cisalhamento em trilho triplo™.

Para que o resultadc obtido pelo ensaio de cisalhamenic losipescu seia
significativo, 0 modo de falha deve ser cisalhante ou apresentar uma deformacao
pidstica com evidéncia de falha por delaminagdc. Segundo dados contidos na
literatura®™, o modo de falha resultante deste ensaio deve apresentar uma das notacoes
ilustradas na Figura 3 .
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Fig. 3. Modos de falha possiveis de ocorrer em amosiras ensaiadas pelo teste de
cisainamento losipescu.

Ja o teste de vibracBo é utilizado na caracterizacdo de constantes elasticas,
monitoramenio de danos promovidos por radiacic ou chogue térmico, monitoramento
de danos efetuados por ensaios ciclicos ou por fratamentos térmicos a que as pecas
880 submetidas, e s&o0 imporiantes em diversas aplicagbes como, por exempio, em

estruturas espaciais e artigos esportivos™ ¥

Em resposta & um carregamento
transiente ou dindmico, as estruturas podem ser submetidas & vibracdo excessiva,
podendo ocasionar niveis de ruido elevados e falha em fadiga. O cardter ndo-destrutive
dos testes de amortecimenio e as baixas deformacbes aplicadas ao material permitem
a repelicdo do teste no mesmo material e a2 obtencdo de uma média confidvel de

valores de frequéncia e de fator de amortecimento™%2

Os valores de frequéncia de ressonancia tém sido utilizados como paréametros
para detecgido de defeitos localizados em compdésitos e também para avaliar a
gualidade da adesdo entre a fibra e a matriz™ % Ja o fator de amortecimento,
consequéncia primaria de fendmenos viscoelasticos & microplasticos na matriz, séo
utilizados na avaliacdo do nivel de friccdo interna do material®. Lucato®™ determinou o
fator de amoertecimento para o primeirc modo de vibraciéo de freios de aeronaves
obtidos a partir de materiais compoésitos moldados com resina epoxidica e reforgados
com fibras de vidro. Estes materiais compdsitos apresentaram um amortecimento 62%
maior guando comparados ao ago, constatando assim um grau de amortecimento maior
que os trens de pousoc convencionais (metalicos). Isto possibilitou ag projeto maior
flexibilidade e resisténcia para absorver impactos durante pousos, decolagens e
manobras no solo, ndo infroduzindo desta forma grandes carregamentos na aeronave,
sendo possivel aumentar a vida em fadiga bem como proporcionar um conforto maior
a0 passageiro.
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2  Objetivos

Cs objetivos propostos neste trabatho foram:

« preparar e caracterizar dois compositos poliméricos sendo o primeiro constituido por
uma mairiz polimérica de polissilsesquioxanc em ponte, ainda ndo utilizada para esta
finalidade, & o segundo por uma matriz fendlica, ambos tendo tecido de fibras de
carbono, comao reforgo;

« obter e caracterizar 0s correspondentes compdsitos cerdmicos;

= avaliar o desempenho mecanico e termoxidativo dos compésitos ceramicos, infilirados

com uma rede de silicona policiclica, gerada in sifu, como precursora de SiC0y.

19



3  Materiais e metodologia

3.1 Materiais

Resina fendlica

O polimero utilizado como precursor da matriz carbonosa do compésito CC foi a
resina fendlica do tipo resol, fornecida pela empresa RESANA Indastrias Quimicas,
cadigo 8121, com massa especifica igual a 1,2 glem® e viscosidade Brookfield de
856 mPa.s, a 30 °C. A resina 8121 tem tempo de gel de ~70 minutos a 105 °C®®.

Resina epoxidica

A resina epoxidica poli(bisfenol A-co-epicloridrina) (PBFE), foi fornecida pela
empresa Dow Quimica S. A., sob codigo DER 332, com massa especifica igual a2 1,16
glem®, a 25 °C.

v-aminopropiltrietoxissilano

O y-aminopropilirietoxissilano (APS) com 99% de pureza, foi fornecido pela

empresa Dow Corning, sob codigo £-6011.

Oligdmeros ciclicos de silicona

Os dois oligbmeros ciclicos tetrafuncionais de siliconas, 1.3,5,7-tetrametil 1,3,5,7-
tetravinilciciotetrassiloxano (DuVi) e 1,3,5,7-tetrametilciclotetrassiloxano (D4H), foram
obtidos da empresa Dow Coming.

21



Fenilirietoxissilano

O feniltrietoxissilano foi adauirido da empresa ABCR, sob codigo SIP8821-0.

Catslisadores

O dibutildilaurato de estanho e o complexo de Pt dicloro-1,3-divini-1,1,3,3-
tetrametildissiloxano platina (If), foram ambos de procedéncia Dow Coming.

Tecido de fibras de carbono

Os reforgos utilizados na obtencéo dos compoésitos foram na forma de tecidos de
fibras de carbono, classificados como Flain, pelo padric de entrelacamento que

apresentam, e com especificactes descritas na Tabela 5.

TABELA 5. Especificactes do tecido de fibras de carbono.

Tecido Fiosfcm  Espessura do Gramatura
cabo (mm) (glom?)
Plain 5 ~(,21 196

O tecido do tipo Plain, representado esquematicamente na Figura 4, alierna
cabos do urdume na face superior e na face inferior do tecido e foi de procedéncia da
Toray Co., com massa especifica igual a2 1,75 glcm3,
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Fig. 4. Esquema da arquitetura do tecido de fibra de carbono do tipo Plain.

3.2 Metodologia

Preparacéo da resina fendlica

A resina fendlica do tipe resol {(monocomponente) foi curada conforme o ciclo de

cura mostrado na Figura 5, de acordo com instrucdes do fabricante.
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Fig. 5. Ciclo de cura utilizado para resina fendlica resol Resafen 8121. Rampas de
temperatura entre os patamares isotérmicos = ~5 °C/min.

Preparacéo do polissilsesquioxano em ponte, PBFE/APS

O PBFE/APS foi preparado pela reacdo da resina epoxidica (PBFE) com o y-
aminopropiltrietoxissilano  (AP8), em quantidades estequiométricas de grupos
epoxidicos/~-NH,, a temperatura ambiente, em presenca de 1% em massa de
catalisador dibufildilaurato de estanno. O material formado foi utilizade como matriz na
preparacdo do composito HC, sendo curado in sifu, & temperatura ambiente, por 24
horas, em presenca da umidade do ar. O tempo de gel foi de ~80 minutos
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Preparacao da rede policiclica de silicona, DVDH

A rede policiclica de polissiloxano foi preparada através da reagho de
hidrossililacdo entre os oligbmeros D4Vi e D4H, na proporgédo de 1:1 em mol, utilizando-
se como catalisador o dicloro-1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildissiloxano platina (i) (~1% de
Pt). A cura da mistura homogeneizada em agitador mecénico, foi realizada &
tamperatura de 45 °C, em estufa @ véacuo (Duo-Vac Oven, Lab-Line Instruments)
durante 3 horas.

Preparacéo do hidrolisado de poli(fenilsilsesquioxanoj, POSS

O poliffenilsilsesquioxanc), POSS, foi preparado a partir da hidrélise, em
presenca da umidade do ar, e condensac8o parcial do feniltrietoxissilano (FTS), na
auséncia de solvente. Adicionou-se 5% de catalisador dibutildilauratc de estanho ao
FTS. C tempo de gel foi de ~80 minutos, a temperatura ambiente. O POSS foi aplicado
sobre a superficie dos compositos CC-SiC0y 3 e HCC-8iCx0y 3, ainda como gel, sendo
a policondensac&o terminada in situ, & 50 °C, por 2 horas, em estufa a vacuo.

Preparacio dos compositos poliméricos

3.2.1 Compésito PC

O compésito polimérico PC foi obtido utilizando a técnica de bolsa de vacuo
(vacuum bag), obedecendo a disposi¢do apresentada esquematicamente na Figura 8.
Essa técnica é simples e proporciona a formagéo de compositos com auséncia de areas
secas. Para assegurar o vécuo foi utilizada uma fita & base de silicona. O filme de

Teflon foi utiizado com a finalidade de facilitar a desmoldagem do compésito. E
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importante que na desmoldagem néo seja empregada forga mecéanica, a fim de evitar

danos estruturais ac laminado, tais como delaminacgdes, rupturas e trincas.

Saco para vacuo

Nao-tecido canalisador

Filme protetor de poliéster

Filme teflonado desmoldante

Camadas de tecido empilhadas

Fig. 8. Disposicao do laminado dentro do saco de vacuo.

Utilizando-se essa técnica de moldagem foi obtido um laminado compésito,
denominado PC, com 22 camadas de tecido de fibras de carbono do tipe Plain
(espessura ~5 mm) alternadas a camadas da resina fendlica do tipo resol e curada in
situ, conforme procedimento descrito anteriormente para a cura da resina fendlica. A
resina fendlica foi espalhada sobre as camadas de tecido de fibras de carbono, com

auxilio de uma espatula. As etapas de moldagem e o conjunto final podem ser vistos na
Figura 7.

26



Fig. 7. Etapas de obtengdo do laminado PC, pela técnica de moldagem em bolsa de

YACUD.

Ap6s a cura da resina, o composite PC foi devidamente cortado em corpos-de-
orova para posteriores caracterizagdes, inciuindo os ensaics de vibragdc e de
cisalhamento losipescu, em dimensGes exigidas pelas normas correspondentes. Alguns
corpos-de-prova foram usinados no formato de pequenas vigas, a fim de acompanhar a

resisténcia termoxidativa, por termogravimetria.

3.2.2 Compésito HC

O comp6sito polimérico HC foi moldado de forma analoga ac PC, sob a forma de
placa plana, com o mesmo nimero de camadas de tecido de fibras de carbono (22
camadas) alternadas a mistura homogénea de PBFE, APS e do catalisador de Sn,
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precursora in situ do hibrido polissilsesquioxano em ponte (PBFE/APS). Esta mairiz

polimérica hibrida utilizada na moldagem do compésito HC foi curada & temperatura
ambiente, por 24 horas. O compdsito foi devidamente cortade em corpos-de-prova,
assim como o compdsitc PC e submetido 30s mesmos ensaios mecanicos e

termoxidatives.

3.3  Obtencdo dos compédsitos ceramicos

Os compadsitos poliméricos PC e HC obtidos foram pirolisados em um forno
tubular EDGCON 5P, contendo tubo de alumina, sob um fluxo de argbnio de
aproximadamente 100 mil/min, utilizando-se o programa de aguecimento, descrito a
seguir

- aquecimento de 25 a 200 °C, a 5 °C/min, seguido de isoterma por 30 min a 200 °C;

- aquecimento de 200 a 500 °C, a 5 °C/min, seguido de isoterma por 30 min a
500 °C;

- aquecimento de 500 a 1000 °C, a 5 °C/min, seguido de isoterma por 1 h a 1000 °C;
- resfriamento de 1000 a 25 °C, a Z °C/min.

O tratamento térmico de pirdlise converteu a matriz de resina fendlica a carbono
(C) e a matriz hibrida a C-3i0,, como sera descrito no item 4.1. Os compésitos
cerdmicos foram denominados CC e HC/C-Si0, respectivamente. Posteriormente,
estes compositos foram submetidos a trés processos de infiltragdo com a mistura de
D4Vi, D4H e o catalisador de Pt, que por reacdo de hidrossililacdo gerou in sifu uma
rede de silicona policiclica (DVDH). As infiltracBes foram efetuadas em dessecador, sob
vacuo e apds cada etapa, foi efetuada nova pirdlise, obtendo-se os compdsitos
denominados CC-SIC0, X e HCC-SICOy X onde X=123. 0Os ciclos de
infiltrac&o/pirdlise foram realizados com o objetivo de minimizar a presenca de poros
nos compositos,
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Recobrimento dos compossitos ceramicos

A etapa de recobrimento final dos compdosites CC-SiCL0y 3 e HCC-8IC0, 3 fol
efetuada com o hidrolisado de poli(feniisilsesquioxanc), POSS, o qual foi aplicado com
auxiiio de um pincel, a fim de se obler uma camada fing e transparente scbre a
superficie dos compositos, com o obietivo de selar a superficie dos mesmos. O filme de
POSS foi curado in situ @ 50 °C por 2 horas. Os compdsitos resuliantes foram
designados pelas siglas CC-SiC0,/POSS e HCC-8IC,0/POSS.

Caracterizacao fisica dos materiais

3.3.1 Ressonancia magnética nuclear, RMN

Os especiros de RMN 23 para as amostras das mairizes cerdmicas, foram
registrados usandc a técnica de rotacdo no angulo magico (MAS), em especirdmetro
Bruker, modeio AC300P, operando a 59,62 MHz. Os espectros foram adquiridos com
frequéncia de rotacdo enire 3 e 5 kHz, com pulsc de 30° e tempo de espera de 60s. '

3.3.2 Difracdo de raios-X, DRX

As andlises por difracdo de raios-X das matrizes cerdmicas resuitantes da
pirdlise da resina fendlica, do DVDH e do PBFE/APS foram efetuadas em um
difratdmetro Shimadzu, modelo XRD 8000, operando com radiacdo CuKgw (A=1,5418 A),

com uma tensio de 30 kV e correnie de 20 mA, em amostras pulverizadas.

29



3.3.3 Espectro infravermetho, IV

Os espectros infravermelho das amostras das matrizes poliméricas (resina
fendlica, polissilsesquioxanc em ponte e DVDH) e cerdmicas resuliantes da pirdlise
destas, foram obtidos em um especirometre Bomem B100, operando no modo de
transmiss&o entre 4000 e 400 cm™ com uma resolucdc de 4 cm’. Pars todas as

amosiras foi utilizada a técnica convencional de pastilhas de KBr.

3.3.4 Massa especifica

As medidas de massa especifica aparente foram realizadas em um picnémetro
de desiocamento de gases Micromeritics, modelo 1305, utilizando-se He como gas de
arraste. As medidas foram realizadas em fodas as amostras de compésitos (poliméricos
e Ceramicos), apos sucessivas purgas do compartimento de analise.

3.3.5 Porosimetria por intrusao de mercdrio

A porosidade aberia dos compdsitos apés ciclos de infiltracdo/pirdlise foi
determinada pela técnica de intrusdo de merclrio, em um porosimetro de mercdrio
{PoreSizer 9320, Micromeritics) com pressdo de intrus@o maxima de 267 MPa. O
diametrc dos poros foi relacionado com a pressdo pela equacdo de Washbum™,
conforme equagao 2:

_ 2ycosé

T

P (2)

onde: P é a press8o, v é a tens@o superficial do liquido, 8 € ¢ &nguic de contaio da

superficie do solido com o mercurio e rp, € © raio do poro.
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0 angulo de contato entre o mercirio e a superficie do sdlido foi fixado em 130° ¢
o valor da tens@o superficial do merciric usado foi de 485 dina/m. Estes valores
correspondem a uma faixa efetiva de didmetro de poros de 380 um 2 6 nm. As
amostras foram mantidas sob vacuo & temperatura ambiente, a pressSes da ordem de
50 umHg, até o momenio da analise. Todos os dados foram corrigidos apés calibracéo

prévia dos penetrdmetros.

3.3.6 Termogravimetria, TGA

As termogravimetrias das matrizes poliméricas e do tecido de fibras de carbono
foram efetuadas em uma termobalanca (TA instruments, modelo 2950). Amosiras de
~10mg foram aguecidas da temperztura ambiente até 1000°C, com taxa de
aguecimento de 20°C/min, sob fluxo constante de argdnic (100 mb/min). A

porcentagem de residuo obtida a 1000 °C foi designada de rendimento cerémico.

0 comportamento termoxidativo dos compédsitos foi também estudado por
termogravimetria, realizada no mesmc equipamento utilizado para a determinacéo do
rendimento ceramico, citade acima. Foram utilizadas amostras de ~ 20 mg, que foram
aquecidas da temperatura ambiente até 1000 °C, com taxa de aguecimentos de
20 °C/min, sob fluxo de ar siniético (20% de oxigénio e 80 % de nitrogénio), de
100 mb/min. As amostiras permaneceram nesta temperatura até a obtengao de uma
massa consianie.

3.3.7 Microscopia eletrbnica de varredura, SEM e SEM-EDS

A morfologia da superficie dos compésitos foi observada em um microscépio
eletrénico de varredura JEOL JSM T300, cu no microscopio com fonte de emisséo de
campo JEOL JSM-6340F, com voltagem de aceleracdo de 3 kV. As amostras foram
colocadas em um porta amostras metélico, revestido com uma fita condutora de
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carbono € recobertos com uma fina camada de ourc, depositada sobre as amostras

com auxilio de um metalizador modular de alto vacuo Bal-Tec MED 020.

A incorporagdo da fase cermica de SiC0, foi avaliada pela técnica de
especiroscopia de energia dispersa (EDS), utilizando-se como sonda o 81, a2 1,74 &V,
em microscdpio JEOL JSM T300.

Caracterizacao mecanica dos compositos

3.3.8 Ensaio de amortecimento

O estudo de vibragbes diz respeitc ac estudo dos movimenios oscilatdrios de
corpos e as forcas associadas a estes. Todos os corpos dotados de massa e
elasticidade s&o capazes de vibrar. As vibracGes podem ser divididas em: vibragdes
livres e forgadas. As vibragBes livres acontecem quando um sistema oscila sob a ago
de condigbes iniciais ndo nulas (por exemplo, deslocamento) sob a auséncia de
gualquer forca externa. Neste caso, o sistema podera vibrar com uma ou mais de suas
frequéncias naturais, caracteristicas da natureza do material e da sua distribuicdo de
sua massa e rigidez. A vibragio forcada ocorre sob a excitacdo de forcas externas.
Quando a excitagdo & oscilatdria, o sistema linear € obrigado a vibrar na frequéncia da
excitagdo. Se esta frequéncia coincide com uma das frequéncias naturais do sistema,
forma-se um estado de ressonéncia, podendo resultar em amplas e perigosas
oscilagbes. Esta ressonéncia pode ser a causa de colapsos em estruturas civis e
aeronauticas. Assim sendo, o calculo das frequéncias naturais & de fundamental
importancia.

Os parametros que mais influenciam no amortecimentc de compdsitos s&o: tipos
de fibras de reforgo e malrizes usadas, fracdo volumétrica de fibras, interacgio
fibra/matriz, tipo de configuracio do tecido e orientaco do reforgo®® "%, Parametros
de teste e falores ambientais (frequéncia e temperatura durante o teste), também
podem afetar os valores de modulo de armazenamento (E') e fator de amortecimento

(€). Este Ultimo parémetro pode ser ainda influenciado por fendmenos viscoelasticos e
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microplasticos na matriz e pelo escorregamento entre as camadas de fibra e matriz. As

caracieristicas de amoriecimenio de compoésitos s&c importantes em diversas
aplicagbes, como por exemplo em estruturas espaciais e arligos esportives. Em
resposta a camegamentos transientes ou dinamicos, as estruturas podem ser
submetidas & vibracdo excessiva, que podem ocasionar niveis de ruido elevado e falha
em fadiga.

As amostras selecionadas para o ensaio de vibrac@o foram usinadas em forma
de vigas planas (200x20x4,5 mm) e a condicdo de contorno escolhida para os ensaios
foi a condicc engastada-livve. As amostras foram engastadas através de um
dispositivo de engaste rigidamente fixade a um bloco de metal, com auxilio de
parafuscs. O comprimento livre de cada amesira, apds engaste, foi de 100 mm. A
Figura § ilustra uma amostra fixada no dispositivo de engaste com uma das

extremidades vibrando liviemente como uma viga engastada (“cantilever’).

Viga do compésito l
L T e b e S T L L e e P R \

I e o e e T

Acelerémetro
Sistema HP VXI Microcomputador
F———— 7" y, o é
Condicionador |, i ; 3 Aquisiclo dos) |
ICH ) bl dados e i
de Sinais | HP E1432A i | |processamentol |
! P f
! i

Fig. 8. Detalhe do dispositive de engaste e da amostra vibrando livremente.

Segundo McConnell® existem trés maneiras distintas de se excitar uma amostra
para medir suas frequéncias naturais e caracteristicas de amortecimento. A primeira &
através de um carregamento estdtico que pode ser aplicado e entdo retirado
rapidamente para dar um deslocamento inicial diferente de zero. A segunda forma ge se
excitar uma amosira é através de uma deflexdo estatica inicial, jJuntamente com uma
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velocidade inicial diferente de zero, para um tempo inicial igual a zero. A terceira

maneira € através de um carregamento na forma de um impulso que forneceré ao
sisterna uma velocidade inicial diferente de zero. Este dltimo método foi o escolhido
para a execucao deste Irabalho, e com o auxilio de um martelo de impacto as amostras
foram excitadas e a resposta fol medida através de um acslerdmetro posicionado ne

ponto de aplicagdo da forga. Os equipamentos utilizades estdo descritos na Tabela 6 .

TABELA 6. Equipamentos utilizados nos ensaios de amortecimento.

Descricgo Fabricante Modelo
Acelerbmetro Bruel & Kjaer 4371
Sensor de forca Briel & Kiaer 8200

Martelo de impacto - -
Condicionador sinal Briel & Kjaer 2628

- Sistena de aquisicao Spectral Dynamics Jaguar

Os parametros utilizados no processamentc dos sinais estdo descritos na
Tabela7. '

TABELA 7. Parametros utilizados no processamento dos sinais.

Parametro Descrigéo
Banda de analise 1.000 Hz
Tempo de aguisicdo 200 ms
Janela de observacédo Retangular
Resolugdo de fregléncia SHz
Mumero de medidas/amostra 5
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Ao se aplicar uma excitac@o harmdnica a um sisiema, obiém-se uma funcao de

resposta em frequéncia {(FRF), medida através da forga de excitagdo e do movimento
vibratorio resultante em uma determinada faixa de freqiéncias. Usualmente, a vibragdo
& medida em termos do movimento oscilatério, com amplitudes decrescentes em fungéo
do tempo, e a FRF pode ser expressa em funcdo do deslocamento, da velocidade ou da
aceleracéo. Caso a resposta seja dada em deslocamento, a FRF é conhecida como
receptancia ou confidncia. Se a resposta for dada em velocidade, a FRF sera conhecida

por mobilidade e se for em aceleraco, a FRF é conhecida por aceleréncia.

Apds aquisicdo e processamento dos sinais, as FRF's obtlidas nos ensaios de
cada amostra s&0 fransferidas para um microcomputador PC e exportadas para o
formato de ieitura do aplicativo computacional LMS CADA-PC. As freqiiéncias naturais
e os fatores de amortecimento foram estimados pelo método de identificacde SDOF
(sistemas de um grau de liberdade), denominado “Circle-Fitling”'®, que opera no
dominio da fregliéncia. Esta andlise pode também ser avaliada no dominio do tempo. O
algoritmo estima o0s parametros a partir da selecac de ponios identificados como
valores maximos do médulo da FRF. O module de armazenamento é calculado pela

equacdo 3 3%

gl [M+ 33 1 {1#& ‘ﬁi} (3)

onde:
f = freqUéncia natural
i = momento de inércia da viga (I = bh¥12, b = largura, h = espessura)
m = massa da viga sob vibragao
M = massa do acelerdmetro
L = comprimento da viga sob vibraco

A = decaimento logaritmico.
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Se o decaimento logaritmico for menor que 1 (A < 1), pode-se relaciona-lo ao

médule de perda e ao médulo de armazenamento, conforme a equacéo 4 1%

Eﬁ
j?:mww
E!

Az (4)

onde E" = médulo de perda e E' = mddulo de armazenaments.

Pode-se obter ¢ coeficiente de perda, tan §, pela eguacao 5:

=tan 5:-——mm:2 5
7 pra ik 3 (5)

onde ¢ = fator de amortecimento, que também pode ser descrito pela equacio 6:

A

T \/{,&2 - 4;'3'2}

(6)

Os ensaios de amortecimento tém sido utilizados para caracterizar a frequéncia
de ressonancia e a fator de amortecimento durante o processamentoc de compdsitos
CRFC¥*>% Embora os ensaios de amortecimento pelo método de vibragdo livre
sejam mais simples, do pontc de vista da execucio, os ensaios pelo método de
vibraco forcada sdo também utilizados'",

Os ensaios de vibragBio pelo método de vibracdo livre foram realizados em
colaboracde com ¢ Centro Técnico Aeroespacial - instituto de Aeronautica e Espaco,
Divisao de Integracao e Ensaios, em Sao José dos Campos — SP.

3.3.9 Ensaio de cisalhamento losipescu

Os compésitos formados pelo empilhamento de laminas s8o susceptiveis de
falha em cisalhamentc mesmo a baixo nivel de carregamento mecanico. Portanto, a
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determinagcdo da resisténeia ao cisalhamenic € um parameiro particularmente
importante no projeto de estruiuras obtidas com esses materiais®™. A determinacac da
propriedade de cisalhamento ¢ uma tarefa dificll, devido 2 natureza anisolrdpica dos
compositos & de sua resposia ndo linear sob esforcos cisghhantes. O ensaio de
cisalhamento deve formecer uma regidc de cisalhamento puro & uniforme, ser
reprodutivel, ndo necessitar de um equipamento especial de ensaios e formecer uma
resposia de tens8o/deformacio confidvel. Para o resultado ser significative, o modo de
falha tambeém deve ser observado. Ele deve ser cisalhante e apresentar uma
deformacéc plastica com evidéncia de falha por delaminacdo. Segundo dados da
literatura, os compdsitos reforcados com tecidos apresentam fratura resultante do
cisalhamento da trama/urdume ou da irregularidade no alinhamento das fibras. Todos
esses tipos de danos podem ser ocasionados por defeitos infroduzidos durante 2
tecnologia de fabricac8o utilizada ou por problemas que podem ocorrer durante 0 uso
do material™.

O procedimento padrdo para testes de cisalhamento losipescu (dupio entalhe)
em compositos s foi estabelecido em 1993'%, sendo frequentemente utilizado em
compésitos uni & bi-direcionais. Porém, é pouco utilizado na obtengéo da resisténcia e
do moduio de cisalhamento de compositos multi-direcionais .

Durante o teste de cisalhamento, a tensao ira atuar diretamente sobre a area
transversal do corpo de prova através do entathe, Figura 9. A finalidade do entalhe &
direcionar a aplicagdo da forca para se observar exatamente onde haveréd o
cisalhamento. Os extensdmetros orientados a +45° e —45° em relacdo ac eixo vertical
do corpe de prova (cdp), séc utilizados para determinar a deformacgéo em cisalhamento.
O sinal elétrico, com leitura em uma Ponte de Wheatstone é convertido em deformacéo
mecanica, permitindo assim a determinaco do valor da deformagéc angular. Atraves
de grafico tenséo de cisalhamento em funcio da deformacdo, obiém-se o moédulc de
cisalhamento, pela inclinagcdo da curva a baixa tens@o, ou seja, regido siastica. Na
se¢ac ac um esiado puro e uniforme de tens&o € observadoe se a falha do corpo de
prova for perpendicular a esta direcac. Considerando o sistema de eixos mostrado na

Figura ©, o médulo de cisalhamento a ser obtido & denominade Gy ou Gz
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Fig. 9. Geometria da amostra submetida a ensaic de cisalhamento losipescu (a),
diagrama de cisalhamento (b), diagrama do momento (c).

Os ensaios mecénicos de cisalhamento losipescu foram realizados de acordo
com a norma ASTM D5379%, que descreve os procedimentos para realizacdo destes
ensaios utilizando-se corpos-de-prova do tipo viga com duplo entalhe em V. Foi
utilizada uma maguina universal de ensaios INSTRON 4301, com uma velocidade de
ensaio de 0,5 mm/min. Acs corpos-de-prova foram fixados extensdmetros do tipo roseta
FCA 3-17 (Tokyo Sokky Kenkyujo Co), formando angulos de +45° e -45° em relacdo ao
eixo vertical, na regio central entre os entalhes. A exiensometria é uma iécnica
utilizada para a andlise experimental de tensbes e deformacdes em estruturas
mecanicas e de alvenaria, desde 1678, quandc Robert Hooke concluiu
sxperimentaimente que as tensdes s8o proporcionais as deformacbes, enquanto ndo se
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ultrapassar o limite elastico’™, Estas estruturas apresentam deformacdes que podem
ser monitoradas de diversas formas, dentre as quais: por reldgio comparador, por
detector eletrbnico de deslocamento, por fotoelasticidade, por camada fragil, por “strain-
gage’, ote104.105

Os fundamentos da extensometria iniciaram em 1856 guando Willlam Thomsom
Lord Kelvin'® descobriu que a resisténcia do cobre ou do ferro aumentavam quando
submetidos a um esforgo de deformacio. Esta descoberta teve por conseguéncia o
desenvolvimento de um sensor de resisténcia denominado extensémetro elétrico ou
“strain-gage”. O extensdmetro elétrico ou “strain-gage”, € na sua forma mais completa,
um resistor elétrico composto de uma finissima camada de material condutor,
geralmente uma lamina metalica estampada fotograficamente, depositado sobre uma
base isolante elétrica e colado sobre a estrutura ou material sob ensaio. Quando
aderidos as superficies a serem testadas, podem medir mudanca dimensional de pouca
magnitude definidas como deformacio. A deformacdo gerada no corpe de prova é
transmitida por meio da base da l&mina, onde a elongac8o ou contragdo ocorre. Como
resultado, a resisténcia da lamina metalica varia. Como a mudancga da resisténcia é
muito pequena, € necesséario um circuito constituido de uma ponte de Wheatstone para
converter o sinal obtido em saida de voltagem.

Os extensOmetros s8o sensores capazes de converter varios valores fisicos
mensuraveis como carga, pressdo, torque, deslocamento, aceleracfo e vibragdo, em
sinais elétricos mas, somente em meados da década de 70 que Ruge e Simmons
conseguiram medir deformacbes utilizandc extensdémetros elétricos aderidos a corpos
de prova'®.

Neste trabaiho, foi utilizado o extensémetro do tipo roseta que permitiu a
obtencdo simuliénea de deformacgdes transversais e axiais. Através do procedimento
grafico (grafico tens@o de cisalhamentc x deformagdoc angular), o moédulo em
cisalhamento (Gy) foi calculado pela inclinagéo da reta. Este procedimento € usulmente
utilizado na obtencde do mdduic elastico E. O teste de cisalhamento em si, foi
conduzido apds adaptagic dos corpos-de-prova a um dispositive confeccionado em
ago, como mostra a Figura 10, onde é aplicada uma carga. O equipamento fornece a
carga aplicada em fungdo do deslocamento. A representacdo esquematica do
extensdmetro posicionado na amostra a ser ensaiada esta ilustrado na Figura 11.
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Fig. 10. Foto do dispositivo auxiliar para ensaio de cisathamento losipescu.

Fig. 11. Representagdo esquematica de um extensdmetro posicionado para ensaio de
cisathamento losipescu. Extensdmetro SG1 (+ 45° submetido a esforcos de tracéo e

extensdmetro SG2 (-45°) submetido a esforcos de compresséo.
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A resisténcia ao cisalhamento (142) é determinada conforme equacio 7 %
=1 (7}

Onde, 7= resisténcia ao cisalhamento (MPa), P= carga (N), d= disténcia entre os
entalhes e = espessura do corpo-de-prova {m).

As propriedades em cisalhamento de compdsitos tém forte influéncia da malriz.
Desta forma, & possivel analisar comparativamente, diferentes compésitos ceramicos,
moidados com matrizes distintas, como por exemplo, CC-SiCO0/P0OSS e HCC-
SiC0/POSS. O ensaio de cisalhamento losipescu foi também realizado nos corpos de
prova dos compoOsitos poliméricos, moidados com a matriz hibrida, HC, e serio
discutidos em relagdc aos compodsitos moldados com resina fendlica, PC, cujos
resultados s&o bem estabelecidos na literatura.

Os ensaios de cisathamento losipescu foram realizados em colaborag@o com o
Dr. Luiz Cldudic Pardini do Centro Técnico Aeroespacial - Instituto de Aerondutica e
Espaco, Divisdo de Materiais (AMR}, em S&c José dos Campos-SP.

41



4 Resultados e Discussao

4.1 Maitrizes poliméricas

Como citado na parte experimental, neste trabalho, utilizou-se a resina fendlica
como matriz na obtencdo do compédsito polimérico reforcado com fibras de carbono, PC,
e 0 hibride de polissilsesquioxanc em ponte como matriz do compdsito polimérico
reforcado com fibras de carbong, HC.

A resina fendlica empregada foi do tipo resol, a qual é obtida industriaimente pela
condensacio de fenol e metanal, em meio bésico, sob aquecimento a ~160 °C'Y. As
equagbes que ilustram o processo de obtenclc desta resina enconiram-se na
Figura 12. Como a resina fendlica & rica em grupos =C-OH, ela apresenta um bom
padrao de ades&o a diferentes substratos. A cura final da resina ocorre termicaments,
dando origem a um material rigido.
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Fig. 12. Reagbes envolvidas na obtencao da resina fendlica do tipo resol.

A convers@o da resina fendlica a carbono, foi estudada por termogravimetria. A
curva de TGA para a resina fendlica esta apresentada na Figura 13. A resina fendlica
apresenta boa estabilidade térmica e o primeiro estagio de perda de massa ocorreu
entre 160 e 340 °C, correspondente a ~5% de perda de massa, estando associado
principalmente a condensacio forcada termicamente, com formacéo de H,Q, bem como
a evolugdo de provaveis volateis ocluidos no sistema, como por exemplo, ¢ metanal. O
segundo estagio ocorreu de ~340 a 450 °C, e estéd associado ao inicio da degradacio
do polimero, com ruptura de ligagdes C-H, C-C e C-0O, correspondendo & perda de
~20% de massa. Finalmente, acima de 450 °C ocorre a mineralizagdo do material, a
carbono, num processo continuo até ~980 °C, correspondendo a 28% de perda de
massa. A quaniidade de residuc a 980 °C foi de ~47%.
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Fig. 13. Curva termogravimétrica da resina fendlica.

A matriz polimérica hibrida foi obtida através de reacgfo de adicdo do tipo

Michael, entre a resina epoxidica (PBFE) e o vy-aminopropiltrietoxissilanc (APS),

conforme descrito a seguir.

G

HoC—HC— PBFE —CH—CH, + HpN(CH,)3Si{OC,Hs)s

(H5C20)Si(CH )sNHCHo(OHHC — PBFE —CH(OH)CHoNH(CH,)3Si(0OC2Hs)s



Neste caso, a polimerizac&o da PBFE com APS ocorre pela reacio de adicdo,
que se baseia no atague nucleofilico do grupo —NH; ao ane!l de trés membros do grupo
epoxidico, gerando uma amina & um dlcool, ambos secundérios, conforme reacdo a
seguir:

"”CHQGH“‘QHQ * HQN% e MCHQC;H“"gHgmNm
fo g H
OH

Normalmente, reagfes entre resinas epoxidicas & aminas podem envolver uma
série de reagles paralelas. No entanto, se for mantida uma relacéo estequiométrica de
1{PBFE).2(APS), ou seja, uma quantidade estequiométrica de grupos epoxidico:amina
primaria {-NH;}, eslas competicdes ndo serfo relevanies j& que as aminas primarias
s&o mais reativas que as secundarias encontradas no produto de adicao’™. Além disso,
o efeito estérico da amina secundéria resuitante & também um fator limitante para as
reacbes paralelas entre estas e os grupos epoxidicos. Deste modo, o produto da reacéo
entre PBFE e APS é um polimero que apresenta o segmento rigido da resina epoxidica
entre finais de cadeia funcionalizados por —Si(OEt)s;, conforme ilustrado a seguir;

B OEt
EtO— Si—] PBFE — Si—OEt
/ N
B0 Okt

Os grupos alcoxissilanos terminais em contatc com a umidade do ar sofrem
hidrolise seguida de condensacdo, promovendo a retficulagdc do polimero peia
formacao de ligaches siloxano:

===i-0Et * H.O —— ==Si—O0OH + EiOH

=80kt + HO—8= ——» =§—0—S8i== + EIOH

2 =8—0H — =8§—0—8== -+ HD
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A cura desla resina fol conduzida em temperatura ambiente, dando origem a um
material rigido, porém ndo quebradico, e transparenie. As resinas epoxidicas séo
comerciaimente utilizadas como revestimenios de superficies e na confecgio de
materiais estruturais como por exemplo, os materiais compsdsitos, uma vez que exibem
excelente adesdo a um grande numero de substratos e as fibras de carbono, além de
resisténcia & corrosfo, excelente isolamento elétrico e estabilidade térmica’®. Na
interface entre a mairiz polimérica de PBFE/APS e a fibra de carbono (reforgo) ocorrem
reacbes de condensacdo entre os grupos Si-0C.Hs ou SIOH residuais com os grupos
C-OH presentes na superficie das fibras de carbono, conforme ilustrade no esguema
abaixo:

| |
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Estas reagbes geram uma interface covalente mairiz-fibra, que explica a alta
adesao observada enire as fibras de carbono e PBFE/APS no compésito HC. Resinas
epoxidicas s&0 quebradicas, o que compromete as propriedades finais exigidas de um
material estrutural. Por outrc lado, os segmentos siloxanos introduzidos em finais de
cadeia sdo altamentie flexiveis. Sendo assim a matriz hibrida PBFE/APS apresentou
uma caracteristica principal de tenacidade, o gue deve contribuir para o aumento na
resisténcia ao cisalhamento do composito. Além disso, a presencga de segmentos Si-O-
Si na cadeia do polimero deve contribuir para uma maior resisténcia termoxidativa da
matriz. Esta resina hibrida possui 8i, C, H e O em sua constituiggo, sendo portantc um
precursor potencial de SiC0y no revestimento das fibras de carbono.

A Figura 14 ilustra a curva de TGA obtida para esta resina, sob atmosfera de Ar,
até 980 °C. De 80-168 °C, ocorreu a perda de ~3% de massa, provaveimente associada
a evolugéo de M0 ou EtOH formados por condensacao induzida peia temperatura. O
estagio principal de degradacéc da cadeia da resina ocorre de ~300-550 °C, onde
ligacdes C-H, C-C, C-N, N-H e C-O s3o rompidas. De 550-980 °C, a perda de massa
estd associada a mineralizacdo do material. A 880 °C a quantidade de residuos foi
baixa, de ~22%.
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Fig. 14. Curva termogravimétrica da resina hibrida PBFE/APS.

Além da resina fendlica e do PBFE/APS, gue foram empregados na obtencéo
dos compositos poliméricos PC e HC, respectivamente, este estudo envolveu uma
terceira matriz polimérica, constituida de uma rede policiclica de silicona, denominada
DVDH. Esta rede foi preparada a partir da reacéo de hidrossililacio entre os oligémeros
ciclicos DsVi e D4H, promovendo a adicdo de grupos hidrogenossilanos (Si-H) a
viniisilanos (SICH=CH). Estes oligbmeros foram selecionados para atuarem como
matriz nas etapas de infiltragdo dos compdsitos cerdmicos, uma vez que apresentam
baixa viscosidade (~1 c¢8t), alta molhabilidade as fibras de carbono e, por estarem
envolvidos em uma reacdo cuja viscosidade da mistura aumenta com o tempo, até 2

cura completa do polimero. A reagdo de formagdc da rede policiclica altamente
reticulada encontra-se na Figura 15.
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Fig. 15. Reagdo de hidrossililaggo entre mondmeros DiH e D4Vi gerando a rede
polimérica DVDH.

A formacéo da rede DVDH foi conduzida a 45 °C e na sua formagdo ndo ha
evolugao de sub-produtos pois estéd envelvida uma reagdo de adigdo. Além disso, em
muitos casos, a reacao pode ser realizada na auséncia de solventes, como foi efetuado
no processc de infiltraggo, facilitando a obtencdo de materiais sem ftrincas ou
rachaduras.

A Figura 16 llustra a curva de TGA, obtida para a conversdo da rede DVDH a
oxicarbeto de silicio. 0 material apresenta boa estabilidade térmica com o inicio do
processo de perda de massa em ~350 °C, provavelmente pela volatilizacio de uma
pequena quantidade de ciclos que ficaram retidos na rede. De ~450 g 800 °C ocorre a
principal etapa de degradacéo, provavelmente com evolucdo de CH4 CoHgs € Ho. De
500 a 800 °C ocorre a mineralizaggo do DVDH, acompanhada de reagBes de
redistribuigio entre os sitios de Si, gerande SiC0,”""2 O rendimento ceramico obtide a
1000 °C foi de ~B2%, sendo este valor superior ac da maioria das redes de
polissiloxanos. O alto rendimento cerdmico foi atribuido & estrutura policiclica do
material, o gue impede a ocorréncia de rearranjos inter ou intracadeias, caracteristicos
de siliconas lineares. Estes rearranjos promovem a formacao de oligbmeros voldteis e,
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conseqguentemente, uma perda mais acentuada de massa com o0 aumenio da

temperatura?z. Em principio, a rede DVDH poderia ter sido utilizada na moldagem de
um composito polimérico reforcade com ¢ tecido de fibras de carbono. Entretanto, a
adesao da mistura precursora deste polimero ao reforco ndo € tio boa quanto a das
resinas fendlica e PBFE/APS. Além disso, economicamente esta utilizaco ndo seria
adeqguada para a moldagem do compdsito.
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Fig. 16. Curva termogravimétrica da rede de silicona DVDH.

4.2 Matrizes ceradmicas

Os residuos cerdmicos obtidos por pirdlise a 1000 °C das resinas PBFE/APS e
DVDH foram caracterizados por RMN MAS 2S8i. Os residuos de pirdlise, ainda a
1000 °C, das matrizes RF e PBFE/APS também foram caracterizados por RMN MAS
"°C. O especiro do residuo da RF apresentou uma péssima relacéo sinaliruido e, deste
modo, n@o foi considerado. No entanto, paras o residuc ceramico de PBFE/APS foi
possivel identificar um pico em ~115 ppm, atribuido & fase Cy rica em C-sp®. Como
referéncia, deve-se lembrar que no grafite o deslocamento guimico observado para o
¢ & 132 ppm, caracteristico de C-sp? em estrutura contendo eiétrons deslocalizados,
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tipico dos planos constituinies deste material?. Deste modo, o residuo cerdmico da

matriz PBFE/APS, deve conter uma grande abundancia de C-sp’, mas a estrutura

molecular deve ser desorganizada o suficiente para impedir a desiocalizacio de
elétrons, ou seja, devem haver duplas ligacbes relativamente isoladas. A presenca da
fase carbono justifica a cor preta deste residuo cerdmico. A andlise deste residuo pela
técnica de RMN MAS “°Si mostrou a presenca de apenas um pico em —108 ppm,
associado a sitios de 8i0,, caracteristicos de silica (Figura 17). Este sitio é geraimente

designado na literatura como tipo-Q. A silica resuitante da pirdlise da matriz PBFE/APS
deve estar dispersa na fase de Cy).

Intensidade (u. a.)
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Fig. 17. Espectro de RMN MAS #Si do C-Si0. obtido apés pirdlise do PBFE/APS a
1000 °C.

0 espectro de RMN MAS 2°Si do residuo ceramico produzido pela pirélise do
DVDH a 1000 °C, esta ilustradc na Figura 18. Foram observados quairo picos,
atribuidos aos sitios de SiCy4, Si02Co, SIOsC e Si04 72, designados na literatura como
C, D, T, Q, respectivamente''®"'?. Os picos sdo alargados, indicando se tratar de um
sistema relativamente desorganizado. Na Tabela 8 enconfram-se as regides de

deslocamentos quimicos onde sioc usualmente cbservados os sitios de Si em
SiC0,'"™.
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Fig. 18. Espectro
1000 °C.
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TABELA 8. Regifes de deslocamentos quimicos (8) dos diferentes sitios do atomo de

silicio no espectro de RMN 2gi'*3,

Unidade Sitios 3 {ppm)
C SiCs -11a-186
D SiGCy -32 a -38
T Si0:C “f1a~73
Q Si0y -105 a -10¢

Buscando um melhor entendimento da convers@o das matrizes poliméricas as

correspondenies ceramicas, a evolugdo estrutural destas foi acompanhada por especiro

V. O monitoramento da conversao resina fendlica-carbono esta ilustrado na Figura 19,

Os especiros obtidos até 600 °C evidenciaram a presenca de absorgfes muito fracas

em 3051 cm™, caracteristicas do vC-H de anéis benzénicos presentes na esfrutura

molecular da resina fendlica, e em ~1510 e 1490 cm™, correspondentes ao vC=C
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destes anédis. Nas regides entre ~2910-2850 cm™ e em ~1460 cm™, observou-se o vC-H

e a 85C-H de —CHy, respectivamenie. A amostra pirclisada a 800 °C apresentou um
aspecto consideravel de mineralizacio, tipica de carbono amorfo, com uma banda larga
centralizada a ~1200 cm’ estando, provavelmente, associada as deformacSes de
grupos =C-H residuais, A 1000 °C, s amostra ndo apresentou nenhuma banda
correspondente & C-H, nem mesmo foi possivel detectar modos associados a C-C,
devido & pobre resolucdo conseguida neste especitro de carbono vitreo, € da baixa
intensidade destes modos no espectro IV, Em todos os espectros, houve a interferéncia
das absorcbes de agua, presente como fragos no KBr, em ~3450 e 1650 e
Entretanto, a absorcdo correspondente ao estiramento O-H (3450 cm™) foi mais intensa
na resina fendlica, devido a contribuicdo de C-OH presente ainda na estrutura molecular
desta resina. Esta contribuicdo diminuiu com o aumento da temperatura de pirdlise,
evidenciando a condensacdo desies grupos dlcoois com perda de HxO. As principais
bandas caracteristicas das ligacfes quimicas envolvidas no material estdo descritas na
Tabela 8.

1000 °C

800°C
o
800°C y

400 00"\/‘/,/‘1\/“\\/\/

Intensidade (U. A))

T T 7 T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda {(cm™)

Fig. 19. Espectros IV do produto de pirdlise da resina fendlica, em funcdc da
temperatura de pirdlise.
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TABELA 8. Principais absorgbes observadas na resina fendlica aquecida a

diferentes temperaturas de pirdlise’ 1"

Bandas (cm™) Afribuicac
3450 e 1850 vO-H
3051 vC-H do anel
2910-2850 vC-H de ~CH,
1510 e 1480 vi=C do ansl
1460 &C-H de ~CH;
1200 8C-H residuais

A Figura 20 ilustra a conversdo da resina hibrida PBFE/APS a ceramica,
acompanhada por espectro IV. Uma banda observada em todas as amostras foi 3
correspondente ao vS8i-0-8i, em ~1080 cm™”. A partir de 400 °C, observou-se o
alargamento desta banda devido & perda de fragmentos orgéanicos, o que deve gerar
um enriquecimento em Si-0-8i. Para as amostras aquecidas até 600 °C, observou-se
uma banda larga em ~3431 cm™ que corresponde ao vN-H da amina que absorve muito
proximo do vO-H de C-OH e da H,0 presente no KBr. Em ~1610 cm™ . observou-se o
vC=C dos anéis fenilénicos da estrutura. Em ~780 cm”, foi observada uma banda,
atribuida ao v8i-C. A absorcio em ~480 cm™ esta associada ao modo de respiracao do
anel tetrassiloxano, banda D1, constituinte do esqueleto base da rede de siloxano,
presente no polissilsesquioxanc, similar acs encontrados em siiicatos inorganicos''® 1€
Este modo foi mais evidente a partir de 200°C, com o fechamento da rede por
condensacado forcada termicamente. As principais bandas caracteristicas das ligacdes
guimicas envolvidas na convers@o da resina PBFE/APS a ceramica esto descritas na
Tabela 10.
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Fig. 20. Espectros IV do produto de pirdlise da resina hibrida PBFE/APS, em funcéo da

temperatura de pirdlise.

TABELA 10. Principais bandas observadas na resina hibrida PBFE/APS aquecida a

diferentes temperaturas de pirdlise''?

Bandas (cm™) Atribuicdo
3431 vN-H da amina + vO-H (C-OH, Hx0)
1610 vC=C
1080 v8i-0-Si
780 v8i-C
480 Modo de respiracdo do anel tetrassiioxanoc

A conversac do DVDH & cer@mica também foi monitorada por espectro V. A
Figura 21 ilustra estes especiros dos residuos obtidos a diferentes temperaturas de
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pirdlise. No espectro correspondente s amostras aquecidas a 200 °C, observou-se

uma diminuigac da intensidade relativa das absorcdes caracteristicas dos grupos vinila
residuais em 3055 e 16800 cm™” e da bands correspondente & ligacdo Si-H em
~2160 cm”, em relacdo ao espectro do polimero DVDH. A reducBo da intensidade
relativa destas absorgles € uma indicagBo de que durante ¢ aquecimento, houve uma
reticulac&o adicional na rede, induzida por temperatura’’. No entanto, ainda restaram
funcdes reativas. A 400 °C. ocorreu o desaparecimento das absorgbes do grupo vinila
em 3055 e 1600 cm’ o que sugere @ incorporaco de todos os grupos vinila na
estrutura da rede. Absorcdes caracteristicas de grupos organicos foram observados até
800 °C. Entretanto, acima desta temperatura, o polimero ndo apresenta absorctes
associadas a ligagbes C-H e o processo de mineralizagdo passa a ser relevante. Sao
observadas apenas bandas alargadas das ligagfes Si-0-Si e Si-C, em ~1080 e 800
cm”, respectivamente’’®. As principais bandas caracteristicas das ligacdes quimicas
envolvidas na converséo da rede DVDH a ceramica estéo descritas na Tabela 11,

1000 °C
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Fig. 21. Espectros IV do produio de pirdlise do DVDH, em funcdo da temperatura de

pirdlise.
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TABELA 11. Principais bandas cbservadas na rede DVDH aguecida a diferentes

temperaturas de pirdlis’"1"*

Bandas (cm™) Atribuicio
3055 vC-H (vinil)
2160 vSi-H
1800 v=C {vinil)
1402 8C-H (CH3)
1255 5C-H (Si-CHs)
1080 v8i-0-5i

800 v8i-C

Os residuos ceramicos obtidos por pirdlises da RF, PBFE/APS e DVDH foram
tipicamente amorfos, conforme os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 22.
O pé cerdmico obtido apbds pirdlise da resina fendlica (Figura 22A) apresentou dois
halos muito fracos e largos centralizados em ~23° e 44° (28). Deste modo, a resina
fendlica utilizada na obtencdo do compédsito PC produziu uma matriz amorfa de carbono
Ce, semelhante a resultados j& descritos na literatura’®. A matriz de PBFE/APS
também deu origem a um material amorfo, constituido basicamente por uma fase de
C cantendo dominios de SiO, dispersos. A Figura 22B ilustra o difratograma de
raios-X do preduto de pirdlise a 1000 °C desta matriz, o qual mostra a presenca de um
halo mais intenso em ~24° (28) e outro muito fraco em 44° (28). A Figura 22C ilustra o
difratograma do residuo ceramico obtido a 1000 °C da silicona policiclica DVDH com
dois halos largos e fracos em intensidade, tipico de material que n&c apresenta
nenhuma ordem estrutural.
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Fig. 22. Difratogramas de raios-X do produto de pirglise a 1000 °C de: (A) RF, (B)

PBFE/APS, (C) DVDH.
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43  Caracterizacdo dos compositos

4.3.1 Avaliacac da massa especifica e da porosidade

A analise da fase ceramica obtida pela pirdlise da RF permitiu a caracterizacéo
do residuo, identificando-o como sendo de Cg amorfo. Deste modoe, o compdésito
derivado de PC, trata-se de um compdésito com matriz de C reforgcado com tecido de
fibras de carbono, denominado CC. Esle compdsito foi submetido a trés ciclos de
infiltracdo, seguidos de pirdlise, com DVDH, dando crigem aocs compositos da série
CC/SICLOy.

A massa especifica dos compésitos obtidos fol determinada com ¢ suxilio do
picnémetro de hélio. Este instrumenio utiliza o método do deslocamento de fluidos e a
lei de Boyle para deierminar o volume. O gas deve ser capaz de penefrar nos poros
abertos maiores que © seu didmetro e, por esta razdo ¢ gas hélic é o mais
recomendado uma vez gue sua pequena dimensio atbmica assegura sua penetracio
nas cavidades e nos poros, de até ~1A.

Outra técnica que tem sido extensivamente empregada na caracierizagdo de
materiais ceramicos e compodsitos & a porosimetria por intrus8o de mercdrio. Proposta
em 1921 por Washburn®, & um dos métodos mais utilizados na determinacac da
porosidade e da distribuicio de tamanhos de poros. E baseada na relagio inversa entre
a pressé@o necessaria para forgar a intrusdo de atomos de merctrio metalico dentro de
um poro cilindrico e a dimenséo deste, ou seja, a pressao € inversamenie proporcional
ao tamanho dos poros. Como o mercirio ndo molha a maicria das substancias e ndc
penetra nos poros espontaneaments por agdo capilar, ele deve ser forcado para dentro
dos poros atraves da aplicacdo de pressfo externa. Este método é capaz de medir
poros com didmetros de 0,003 a 360um.

Os valores de massa especifica, volume cumulativo de poros e porosidade para
os compositos da série PC, sdo mostrados na Tabela 12. Observou-se um decréscimo
na massa especifica dos compositos CC e CC-5iC0y 1, devido & perda de massa na

conversao da fase polimero a ceramica, promovendo grande formagao inicial de poros.
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No ciclo seguinte (CC-SiC,0y 2) foi observado um aumento no valor de massa

especifica em relacéo aos valores dos compdsitos CC e CC-SiC0y 1. Provavelmente
ocorreu a coalescéncia de poros gue no ciclo anterior estavam fechados, tornando-se
acessiveis a penelraclo da matriz DVDH nestes. A porosidade apresentou um aumento
muito expressivo do compdsito polimérico PC ao cerdmico CC, reduzindo de forma
drastica com a infroduc&o da matriz cerdmica de SiC,0y em CC-SiC0y 1 & CC-SICL0y
2, 0s guals apresentaram valores de porosidade praticamente equivalentes. Com a
ocorréncia de reacbes de reorganizacdo nas matrizes cerdmicas (SiC0y & C), durante
a pirdlise, poros gue iniciaimente encontravam-se fechados podem ter sido abertos,
permitindo assim a entrada da matriz DVDH no ciclo de infiltrac8o/pirdlise seguinte, ou
seja, no compdsito CC-SiC0y 3. Os poros que se tornaram acessiveis apds o 290 ciclo
de infiltrac&o/pirdlise foram preenchidos no 3° ciclo, e o valor de porosidade obtido para
o composito CC-SiC0Oy 3 foi igual a2 2,0%. Entretanto, apds a deposicdo de uma
camada de poli{fenilsilsesquioxano) neste dltimo, ocorreu o bloqueio da maioria dos
poros, levando a um menor valor de porosidade (0,8%) para o compdsitc CC-
SiCx0,/POSS. Deste modo, a camada de POSS apresentou um efeito selante no
compadsito de matriz ceramica.

TABELA 12. Valores de massa especifica, volume total de poros e de porosidade para

0s compositos da série PC.

Amostras Massa especifica Volume fotal de poros  Porosidade
(gicm®) {10 cmig) (%)
PC 1,73 3,2 50
cC 1,63 16,7 272
CC-SiC0y 1 : 1,62 11,0 2,5
CC-SiC0y 2 1,65 2,5 3,3
CC-SiC0y 3 1,69 2,0 2,0
CC-8SiCL0/POSS* 1,85 0,5 0.8

* apés selagem, apenas para comparago,
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Os valores de massa especifica, volume cumuiative de poros e porosidade para

os compositos da série HC, s&0 mostrados na Tabela 13. De forma semelhante aos
compGsitos da série anterior, observou-se um decréscimo na massa especifica do
compdsito HC/C-8i02 em relacdo ao polimérico HC, devido a perda de massa na
conversio da fase polimero & cer@mica, o que promoveu aito valor de porosidade em
HC/C-810.. Iss0 devido ao decréscimo nos vaiores de massa destes, apods pirdlise. No
entanto, nos dois ciclos seguintes (HCC-8IC,0, 1 e HCC-SICOy 2) foram cobservados
aumentos significativos nos valores de massa especifica em relacéo aos valores dos
compositos anteriores. Em HCC-SiC0Oy 3 o valor de massa especifica apresentou um
ligeiro decréscimo, enguantc que a porosidade mostrou um aumento muito pegquenc.
Apds recobrimento  do  compdsito HCC-SICO, 3 com um fime de
poliffenilsilsesquioxano), observou-se uma reducdo significativa nos valores de
porosidade. Isso indicou, mais uma vez, o efeito selante do POSS, mesmo sob altas
pressdes como aquelas impostas durante a técnica de perosimetria por infrusgo de
mercurio, mostrando a eficacia deste polimero na cobertura da superficie do compésito
Ceramico.

TABELA 13. Valores de massa especifica, volume total de poros e de porosidade para

08 compositos da série HC.

Amostras Massa especifica Volume total de poros Porosidade
{glem®) (102 cmig) (%)
HC 1,50 1,4 286
HC/C-8i0; 1,45 12,3 25,0
HC-SIC,0Oy 1 1,75 4.1 2,1
HC-SiC,0y 2 1,82 0,6 3.8
HC-8iC,0y 3 1,80 1,3 43
HC-SiC0y/POSS* 1,76 0,1 1,4

* apGs selagem, apenas para comparacao.
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4.3.2 Propriedades termoxidativas dos compdsitos

A resisténcia termoxidativa dos compdsitos das séries PC e HC, obtidos apés
cada cicio de infiltragao/pirdlise, foi avaliada em experimentos desenvolvidos no formno
de TGA, sob fluxo de ar sintético. As curvas de massa em funcdo da temperatura
encontram-se na Figura 23, para os compositos da série PC.

Pode-se notar que o composito PC perdeu totalmente sua massa antes mesmo
do final do processc de oxidagdo s 1000 °C, enguanto que o compdsito CC-
SIC0,/POSS apresentou 86% de perda de massa nesta condicao, evidenciando assim
um gradative efeitc protetor da fase cerdmica de SiC.0,, em funco do nimero de
ciclos de infiliraggo, seguido de pirdlise, e do filme de POSS. Entretanio, observou-se
um ganho de ~200 °C na temperatura inicial de perda de massa dos compdsitos
ceramicos, em relacdo ao composito PC, que & a temperatura onde se inicia, de fato, a
degradacéo dos compdsitos. Em termos praticos, houve um ganho de temperatura de
trabalho permitido para os compgsitos de ~400 a ~800 °C. Além disso, a velocidade de
degradacgao tornou-se menos acentuada com o nimero de ciclos de infiltragio/piréiise
da matriz DVDH, dando origem ao SiC40y, o que pode ser constatado pela declividade
da curva na degradacao.
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Fig. 23. Curvas termogravimétricas dos experimentos de termoxidagdo para os
compdésitos da série PC.

A curva de massa (%) em funcao da temperatura para os compdsitos da série
HC estdo ilustradas na Figura 24. Foi observado um significativo acréscimo na
resisténcia termoxidativa, em relacdo aos compositos da série PC, com aumento dos
ciclos de infiltrag@o/pirdiise, evidenciando o melhor desempenho da matriz hibrida do
PBFE/APS, na obtencidc destes compésitos, frente & termoxidacdo. O compdsito HC
apresentou taxa de degradagdo maxima em 800 °C e perdeu 95% de sua massa ao
final do processc de oxidacdo a 1000 °C. No entanto, o fato mais significativo
observado foi 0 aumento da temperatura inicial de degradag@o com a infiltragdo do
DVDH, precursor do S8iCy0y. A infroducéo de SiC.0y, durante sucessivos ciclos de
infiltrac&o/pirdlise contribuiu para uma maior protecéo das fibras de carbono em relacao
a difusdc de oxigénio, mesmo quandc os compositos foram submetidos a altas
temperaturas. Similares resultados foram observados por Manocha e colaboradores™
em compésitos cujas fibras de carbono foram recobertas com SiC.Cy. J& o composito
HCC-SiC0/POSS apresentou apenas 48% de perda de massa. Para este composiio a

taxa de degradacéo méxima foi em ~880 °C, podendo ser considerado um excelente
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desempenho termoxidativo, em relacdo ao compdsito CC-SiCO,/POSS e a outros

similares encontrados na literatura' '"® Nesta série de compodsitos ceramicos, a

temperatura inicial de degradacdo foi maior ou igual a 800 °C.

Comparando-se as curvas termogravimétricas para os compdsitos HC e PC,
pbde-se observar o efeito da incorporacio inicial de uma matriz polimérica precursors
de uma fase de (g contendo Si0, disperso, ou seja a matriz hibrida PBFE/APS, que
contribuiu para o aumento da estabilidade térmica do material. Esta matriz gerou sitios
de Si0; dispersos na fase de Gy, tomando-a mais resistente frente & termoxidacdo.

B0 -

B0

—o—HC
—— HC;’C«SiO
—O—HC-8IC_ O 1
e HC-S&C O 2

20 o "“V—HC-SLC O 3
—— HC-SiC O IPOSS

40

Massa (%)

. . . ; : ; .
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fig. 24. Curvas termogravimétricas dos experimentos de termoxidacdc para os

comp&sitos da série HC.
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44  Estudo morfolégico

Na avaliacdo de um compésito, além dos par@metros obfidos em ensaios
mecanicos, os defeitos fisicos do mesmo, tais como: delaminago, fratura, rompimento
do reforgo, falha na interface fibra/matriz e efeito de arrancamentc da fibra {efeitc pull-
ouf} devem ser examinados. Esses defeitos, introduzidos durante as etapas de

orocessamento foram investigados por microscopia dtica e eletrénica de varredura.

4.41 Compositos poliméricos

O compésito PC apresentou massa especifica de 1,73 g/om®, apés curade. Um
defeito comum encontrado em compdsitos poliméricos, como por exemplo 0s
manufaturados com resinas termorrigidas, £ a presenga de vazios. Estes vazios,
formados por bolhas de ar aprisionadas na matriz durante o processo de moldagem, ou
devido a evolugdo de componentes volateis do interior do material a superficie, séo
normaimente de formato esférico. Como consequéncia destes vazios sdo gerados
canais e trincas, causados pelo encolhimento ou por tensées térmicas e por ciclos de
cura inadequados® "9 '%°_A analise morfolégica de cortes dos compésitos foi efetuada,
conforme descrito anteriormente, por microscopia otica e eletrdnica de varredura. No
casc da microscopia 6tica, ¢ que se observa é o arranjo dos cabos, constituidos de
fiibras de carbono, e a fase matriz. No caso da microscopia eletrénica de varredura, s8o
ilustradas fibras, constituintes dos cabos, envolvidas pela matriz. No compésitc PC
obtido, tanto o resultado de porosidade (5%), determinado pela técnica de intruséo
mercirio, quanto a micrografia 6tica (Figura 25A), sugerem a auséncia de defeitos
aparentes e uma boa adesd@o da matriz ao tecido de fibras de carbono, permitindo
conciuir que houve uma boa molhabilidade das fibras de carbono pela matriz de RF. Na
micrografia otica, sdo observadas regides com mechas de fibras correspondentes ao
urdume (U) e a tframa (T) e areas ricas em RF (R). A auséncia de defeitos foi tambem

observada por FESEM, em cortes do compésito (Figura 25B). Pode-se visualizar a
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disposigo das fibras de carbono no tecido, paralelas entre si. A micrografia sugere
ainda que as fibras de carbono foram devidamente recobertas pela resina fendlica.

(A) (B)

Fig. 25. Micrografia dtica (A) e FESEM (B) da superficie de corte do compésito PC.

O compésitc HC apresentou massa especifica de 1,50 g/cm®, apds curado, e
valor de porosidade ainda menor que para o composito polimérico PC. Nao foram
detectados defeitos na matriz, como vazios e trincas, Figura 26A. Foi observada boa
ades&oc da matriz PBFE/APS & fibra de carbono e regides ricas em resina. Micrografias
efetuadas por FESEM neste compésito (Figura 26B) também revelaram que as fibras
foram completamente envolvidas pela matriz polimérica, com boa adesao na interface.
Atribuimos o deslocamento de parte da fibra da matriz, 4 tensdo imposta no compésito

pela vibracdo da serra no momento do corte do corpo de prova.



(A} B

Fig. 26. Micrografia dtica (A) e FESEM (B) da superficie de corte do compédsito HC.

4.42 Compésitos cerdmicos

O compdsito CC obtido apds a primeira etapa de pirdlise a 1000 °C apresentou
massa especifica de 1,63 glem®, portanto, mencr que a do correspondente polimérico,
PC, devido a perda de massa do polimero. Na micrografia dtica deste compadsito
(Figura 27A), foram observadas mudangas unicamente na matriz de carbono,
proveniente da resina fendlica. As fibras de carbono componentes do tecido Plain s&o
comerciais, e s&c submetidas a tratamento térmico prévio a temperatura de 1500 °C.
Por esse motivo, estas ndo sofrem mudancas dimensionais durante a pirdlise a
1000 °C, sob atmosfera de argbnio. Um dos principais fatores que contribuiu para a
formacéo de trincas foi 0 encolhimento da matriz, pela mineralizagéo da mesma, que no
caso de resinas fendlicas, corresponde a ~47% do volume e é uma mudanca
permaﬁentem'm‘;. As mechas correspondentes a trama (7) mantiveram o formato
observade no compodsito PC e foram observadas frincas fransversais (T1). Na
micrografia por FESEM, obtida apds a primeira pirdlise (Figura 27B), observou-se a
presenca de poros na matriz carbonosa. No entanto, esta matriz continua aderida as
fibras de carbono. Este resultado justifica o aumento no valor da porosidade oblide pela

técnica de porosimetria por intrus&c de mercurio (27,2%).

67



Fig. 27. Micrografia otica (A} e FESEM (B) da superficie de corte do compésito CC.

O compdsito CC foi submetido a 3 ciclos de infiltracbes a vacuo com a mistura
precursora da rede de silicona (DVDHj}, seguidos de pirdlise & 1000 °C, em atmosfera
inerte, produzindo a matriz de SiC,Oy nos compésitos CC-SiC,0y X, onde X=1, 2, 3 e
corresponde a cada cicle de infiitrac@o. As micrografias oticas (Figura 28A, 29A, 30A)
foram concordantes com os dados obtidos por porosimetria por intrusao de mercGrio, ou
seja, observou-se alguns vazios irregulares na superficie do corte do compésito CC-
SiC,0y 1; uma diminuicdo do tamanho dos vazios e um maior nimero de trincas no
composito CC-SiCx0y 2, presenca de poros pequenos e um menor numero de trincas
no composito CC-SiC0y 3. Neste dltimo, as trincas foram transversais na matriz
ceramica, caracteristicas de tensdes térmicas ocorridas durante as sucessivas etapas
de pirdlise. As microgafias obtidas por FESEM (Figura 28B, 20B, 30B) da superficie dos
cortes dos compdsitos revelaram regides com poros redondos, provavelmente
inacessiveis a entrada de polimero, e varios de formato iregular. A quantidade de
vazios diminuiu com o numerc de ciclos de infiltragao/pirdlise. Em CC-SiC0, 2
observou-se um discrete aumento no volume dos poros redondos, provavelmente pela
coalescéncia de poros menores da matriz. Embora n&o se tenha dados sobre o valor da
transig&o vitrea da fase cer&mica, € possivel que perto de 1000 °C esta matriz consiga
ter mobilidade suficiente para coalescer poros. No 30 cicle de infiltrac&o/pirdlise
observou-se uma uniformidade no volume de espacos vazios enitre as mechas e os

cabos de fibras de carbono e poros de tamanhos menores que nos compdsifos
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anteriores, indicando que esta etapa de infilfracio foi efetiva no preenchimento dos

defeitos existentes nos compdésitos anteriores.

(A) (®)

Fig. 28. Micrografia otica (A) & FESEM (B) da superficie de corte do composito
CC-SiIC0y 1.

(B)

Fig. 29. Micrografia ética (A) e FESEM (B) da superficie de corte do composito
CC-SiCx0y 2.
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(B)

Fig. 30. Micrografia Otica (A) e FESEM (B) da superficie de corte do compésito
CC-8iC,0, 3.

Para todos os compdsitos foi observada uma boa adesic da fase ceramica as
fibras de carbono, fundamental para que apresentern maior estabilidade termoxidativa
gue o composite CC.

A matriz de SiC«Oy foi monitorada por microscopia eletrbnica de varredura e
também por SEM acoplada a técnica de EDS. As imagens das Figuras 31A, 32A, 33A
correspondem  aos  compésites CC-SiC,0, 1, CC-SiC,0, 2, CC-SiC0y 3,
respectivamente. Nas imagens das Figuras 31B, 32B, 33B sdo apresentadas as
micrografias correspondentes ac mesmo campo de observacao da superficie de um
corte realizado nos compésitos ilustrados ao lado, onde os pontos claros (areas
brancas), correspondem ac Si proveniente da matriz ceramica de SiC0y. Foi
chservado o enriquecimento em Si (aumento dos pontos claros) com o nidmero de
ciclos de infiltragio/pirdlise de DVDH. Além disso, cbservou-se uma disitribuicgo

uniforme da fase cerémica entre as fibras, nos compésitos.
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{A) | (B)

Fig. 31. SEM (A) e mapeamenic de Si (B) da superficie de corte do compoésito
CC-SiIC,0, 1.

(A) 8)

Fig. 32. SEM (A) e mapeamento de Si (B) da superficie de corte do compasito
CC-SiC0y 2.
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A} 8)

Fig. 33. SEM (A} & mapeamento de Si (B) da superficie de corte do compésito
CC-8iC0, 3.

A pirdlise do compdsito HC & 1000 °C, em atmosfera inerte, deu origem ao
compésito HC/C-Si0;, ou seja, a uma matriz de C, contendo SiO, dispersc. A massa
especifica para o compésite cerdmico HC/C-SiO,, determinada pela téonica de
picnometria de hélio, foi de 1,45 glcm®, um pouco inferior ao de seu precursor HC
(1,50 g/em®. Na micrografia 6tica deste compésito {(Figura 34A), foram também
observadas mudangas unicamente na matriz cerdmica, proveniente da contragio da
matriz hibrida. As regibes ricas em matriz cerAmica podem ser visualizadas na parte
inferior da micrografia. Algumas trincas franversais foram ainda observadas na matriz
mas com menor incidéncia do que no compdsito CC. A micrografia obtida por FESEM
(Fig. 34B) revela e presenca de espacos vazios entre as fibras de carbono, distribuidas

aleatoriamente na superficie do corte.

72



(A) B

Fig. 34. Micrografia dtica (A) e FESEM (B) da superficie de corte do compésito
HC/C-Si0;.

O composito HC/C-5I0,, assim como o compdsito CC, foi submetido a 3 ciclos
de infiltragbes a vacuo com a mistura precursora da rede de silicona (DVDH), seguidos
de pirdlise a2 1000 °C, em atmosfera inerte. De modo similar ao anterior, os compdsitos
foram denominados HCC-SIiC,Oy X, onde X=1, 2, 3. As micrografias odticas
apresentadas nas Figuras 35A, 36A e 37A ilustram a superficie de cortes efetuados nos
compésitos descritcs acima. Pode-se notar que apos o 19 ciclo de infiltragdo/pirdlise, a
presenca de poros e frincas foi consideravelmente reduzida, em comparagao ao
composito anterior, HC/C-Si0;. N&o foram observadas mudancas significativas nas
micrografias Oticas dos compésitos HCC-SICO, 1 e HCC-8ICOy 2 0 gue pode ser
justificado a partir da analise dos resultados obtidos pela técnica de intrusdo de
mercurio, que revelou apenas uma peguena variagio nos valores de porosidade. Essa
analise revelou ainda um aumento nos vaiores de porosidade para o compésito HCC-
SiC0Oy 3 e é concordante com a micrografia 6tica correspondente a este compdsito que

mosira regides com maior incidéncia de trincas transversais e poros.

De modo geral, nas Figuras 358, 36B e 37B observou-se que tanto as matrizes
polimericas quanto as cer@micas apresentaram boa ades3c as fibras de carbono,
distribuindo-se uniformemente no compésito. Embora os valores de porosidade e

algumas imagens das microscopias dticas tenham revelado que os compdsitos da série
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HC apresentaram mais defeitos que os da série PC, observou-se que as sucessivas
etapas de infiltragao/pirlise contribuiram para a obtencéo de estruturas menos porcsas

am ambas as séries.

{A) (8)

Fig. 35. Micrografia Otica (A) e FESEM (B) da superficie de corte do compésito
HCC-SiC,Oy 1.

(8)

Fig. 38. Micrografia otica (A} e FESEM (B) da superficie de corte do compésito
HCC-SIC,0, 2.

74



(A) )

Fig. 37. Micrografia otica (A} e FESEM (B) da superficie de corte do composito

As Figuras 38A, 39A, 40A, 41A e 42A ilustram outras imagens obtidas por
microscopia eletrnica de varredura para os compésitos em questdo. Para todos os
compositos da série fol observada boa adesdo fibra-matriz. Na micrografia do
composito HCC-SiC0,/POSS nédo foi possivel visualizar a superficie da fibra de reforgo
devido ao recobrimentc com o filme de FOSS. Isso indica que este filme selou a

superficie do composito e as imperfeicdes presentes neste, de forma homogénea.

As imagens obtidas por mapeamento de Si (Figuras 38B, 39B, 40B, 418 e 42B)
revelaram o aumento da quantidade de §i, e, portanto da fase ceramica de SiC,0y com
o numero de ciclos de infiitrac&o/pirdiise, de forma mais uniforme gue nos compodsitos

da série PC.
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(&) (B}

Fig. 38. 5EM (A) e mapeamento de Si (B} da superficie de corte do compdsiio
HC/IC-8I0;.

(A) (B)

Fig. 39. SEM (A) e mapeamento de Si (B) da superficie de corte do composito
HCC-SIC,0Oy 1.
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(A) B)

Fig. 40. SEM (A) e mapeamento de Si (B) da superficie de corte do composito
HCC-8IC0y 2.

(A) {B)

Fig. 41. SEM (A) e mapeamento de Si (B) da superficie de corte do compédsito
HCC-SICx0y 3.
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{A) (B)

Fig. 42. SEM (A) e mapeamenio de Si (B) da superficie de corte do compésito
HCC-SIC,O0/POSS.

4.5  Estudo das propriedades mecanicas dos compdsitos

451 Enszaio de amortecimento

Compositos com boa adesfo fibra/matriz e baixa porosidade exibem pouca
dissipagao de energia durante o ciclo de amortecimento. Nos compdgsitos em questao, a
dissipacao de energia € devida 3 friccdo interna causada por escorregamento de planos
em regibes com pouca adesdo fibra/matriz ou por delaminacgtes. Areas ou regiées com
trincas, poros ou fibras rompidas também sao responsaveis por dissipacéo de energia
durante ¢ amortecimento” . O fator que reflste o nivel de friccde interna do material
denominado fator de amortecimento (g).

A Figura 43 ilustra uma amostra fixada no dispositive de engaste com uma das
extremidades vibrando liviemente como uma viga engastada. A amostra foi usinada em
forma de viga plana e a condigdo de contorno escolhida para ¢ ensaio foi a engastada-
livre. Ao implementar esta condic8o, precaugdes foram tomadas no sentido de se

garantir uma base de engaste suficientemente rigida, evitandc assim que as
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freqiiéncias naturais da base fiquem fora da faixa de fregliéncias investigada. Por este

motivo, as amostras foram engastadas através de um dispositivo de engaste
rigidamente fixado a um bloco de metal, com auxilio de parafusos. O comprimento livre
de cada amosira, apés engaste, foi de 100 mm. Um marielo de impacio foi utilizado
para aplicar uma excitacdo impulsiva a amosira e a resposta foi medida através de um

acelerémefre posicionado no ponto de aplicacdo da forga,

Fig. 43. Detalhe do dispositivo de engaste e da amostra vibrando liviemente.

Apés aquisicdc e processamenio des sinais, as fungbes de resposta em
freqliéncia (FRF) obtidas no ensaio foram transferidas para um micrecomputador PC e
exportadas para o formato de leitura do aplicative computacional LMS CADA-PC. As
fregléncias naturais e os fatores de amortecimento foram estimados pelo método de
identificacdo denominado sistema de um grau de liberdade (SDOF) que opera no
dominio da fregiiéncia denominade “Circle-Fitting”’®. O algoritmo estima os parametros
modais a partir da selecéo de pontos identificados como valores maximos do médulo da
FRF, conforme indicado na Figura 44. N&o foi detectado ruido durante a aquisicao das
FRF's, fato este que contribuiu para a obtencédo de picos de frequéncia precisos e bem
definidos. A Tabela 14 contem os resuiltados obtidos nos ensaios de amortecimento
por vibrag&o livre para os compositos PC (polimérico) & CC-SiC,O,/POSS (ceramico).
As vigas foram usinadas com o mesmo comprimento a fim de permitir a comparagdo

dos valores obtidos™% %,
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TABELA 14. Resultados do ensaio de amortecimento de vibracdo para os compésitos
PC e CC-SIC,O,/POSS.

f{Hz)* c E {GPa) E"(GPa) A Tan &
PC 80 0,083 11,7 0,19 0,052 0,017
CC-8iCL/POSE 240 0,037 82.4 6,03 0,230 0,073

* yigas com o mesmo comprimento livre = 100mm

O fenémeno de amortecimento em materiais compdsitos reforgados por fibras
deriva essencialmente da matriz e da interface fibra/matriz. Isso ocorre porque a
principal fonte de amoriecimento interno depende da viscoelasticidade associada ao

deslizamento reiativo na interface entre 2 fibra e a matriz.

Em geral, para os compodsitos carbonizados observa-se um acréscimo nas
frequéncias de ressonéncia e, como consequéncia deste fato, um decréscimo no
médulo de armazenamento, em relagdc aos compodsitos poliméricos devido,
principaimente, ao surgimento de poros e trincas apds pirdlise®. Comparando-se PC
com CC-8iC0,/POSS, observou-se ¢ acréscimo tanto no valor da freguéncia de
ressonancia quantc no modulo de armazenamento (E'). O aumento de E' apods
sucessivas etapas de pirdlise ocorreu devido ac altc médulo elastico do carbono vitreo
(25 GPa), matriz constituinte do compdsito CC-SiC,0/POSS, em relagéo ac moduio
gldstico da resina fenédlica (5 GPa), matriz formadora do compésito PC. Além disso, ©
compésito foi recoberto com POSS que € uma resina vilrea de silicona. O aumento
observado no E' refletiu no aumento do mddulo de perda (E”). Geralmente, compésitos
com boa adesdo e pouca porosidade exibem pouca dissipacdo de energia durante
ciclos de amortecimento e, consequentemente, baixos valores de mbduio de perda em

relacéo acs correspondentes compodsitos poliméricos.
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Como mencionado anieriormente, 0s valores do fator de amortecimento (¢) esto

diretamente relacionados com o comportamento viscoelastico do material®™ e refletem a
dissipacdo de energia entre dois ciclos sucessivos de amoriecimento. Portanio, o
compssito ceramico CC-8IiCO/POSS dissipa proporcionalmente metade da energia
correspondente ao composito polimérico, entre ciclos consecutivos.

Compositos cerémicos usuzimente apresentam reducdo nos valores de Tan 6 &
de decaimento logaritmico (A}, em relacdo aos poliméricos. No entanto fol obervado um
comportamento  contrario nos compositos PC e CC-8iC0/POSS, devido aocs
sucessivos ciclos de infiltrac@o/ipirélise que contribuiram para a redugdo nos valores de
porosidade, e o recobrimento com um filme de POSS. Ambos os parametros (Tan § e A)
podem ser inversamente relacionados a porosidade do material, ou seja, quanio
maicres 0s valores de porosidade, menores serédc os valores de Tandede A ATan §
refletiu os valores de £’ ¢ E” dos materiais analisados.

0 mesmo ensaio dindmice foi efetuado para os compdsitos da série HC. Os
valores de frequéncia, identificados como valores maximos da FRF, foram obtidos nas

curvas ilustradas nas Figuras 45, 46 e 47.
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Na Tabela 15 encontram-se os resultados obtidos nos ensaios de amortecimento

por vibragdo livre para os compésitos da série HC. Apds conversfo do compdsito HC a
ceramica (HC/C-Si0,) foi observada uma grande reducdo no valor de frequéncia, f. As
etapas de infiltragBofpirdiise seguintes, contribuiram para o aumento nos valores da
frequéncia de ressondncia, como consequéncia do aumento na rigidez do material.
Para os compdsitos da série PC, foi observada uma tendéncia inversa, ou seja, apds
etapas de infiltragdo/pirdlise houve aumento no valor da frequéncia, em relagfc ao
compésite polimérico. Apds a conversdo do compésitc polimérico HC a0 ceramico
HC/C-Si0O;, observou-se ainda 0 aumento nos valores de Tan § e ¢. Esses parametros
refletem a capacidade de dissipagdo de energia dos materiais. Nos compdsitos
ceramicos, com alta porosidade, a capacidade dissipativa & maior gue nos compdésitos
poliméricos. Com & reducdo da porosidade, devido as sucessivas etapas de
densificacao, esses valores voltaram a diminuir,

A convers&o do compédsito HC & ceramica, induziu a formagéo de trincas e poros
na microestrutura do compositc HC/C-Si0, e foi responsavel pela diminuicdo nos
valores de modulo de armazenamento (E'). Em seguida, foi observado um aumento
gradativo nos valores de E' como consequéncia das etapas de densificac3o.

Os valores de E” para esta série de compodsitos também apresentou
comportamento diferente do observado na série de compdsitos anterior, PC, Tabela 14.
O alto valor de E” observado para o compésito HC foi devido & matriz polimérica hibrida
formadora deste. Compdsitos obtidos com matrizes viscoelasticas exibem maior
dissipagdo de energia que os compodsitos com matriz cerémica. Ja os compdsitos
submetidos a sucessivas etapas de infiltrac8o/pirdlise, devido & boa adesao fibra/matriz
& pouca porosidade, exibem baixa dissipagdo de energia e, consequentemente, baixos
valores de médulo de perda.

Os resultados obtidos para © compédsite HCC-SiC,0/P0OSS no ensaio de
amortecimento foram idénticos aos obtidos para o compoésito anterior, HCC-SiC.0y 3,
uma vez que ambos 0s materiais tiveram o mesmo nimero de infiltragdes e pirélises e
diferem entre si somente nc fato de que o compositc HCC-SiC.O/POSS, foi
adicionalmente recoberto com uma fina camada de POSS.
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TABELA 18. Resuliados do ensaio de amortecimento de vibrago para os compositos

da série HC.
f{Hz)* ¢ E"(GPa) E7 (GPa) A Tan §
HC 128 0,008 22,9 0,28 0,038 0,012
HC/C-8i0: 38,7 0,029 2,1 0,12 0,182 0,058
HCC-SIC0y 1 62,5 0014 57 0,16 0,088 0,028
HCC-SIC0y 2 64 0,002 8,0 0,02 0,013 0,004
HCC-8iIC0, 3 68 0,004 6,4 0,05 0,025 0,008
HCC-8iC0/POSS 66 0,004 6,3 0,05 0,025 0,008

* yigas com o mesmo comprimento livre = 100mm

Comparando-se o0s resultados obtidos para cs compésitos poliméricos das duas
séries {(PC e HC), concluiu-se gue o compésito HC possui maior rigidez que o
compdsito PC, provavelmente comc consequéncia da maior reticulacdo da matriz
PBRFE/APS, utilizada na moldagem do compositc HC gue a da matriz RF utilizada na
moldagem do compdsito PC. Deve-se lembrar que o mero de silsesquioxano
PBFE/APS é hexafuncional, ou seja, possui seis fungbes Si-OEt que sob

hidrolise/condensacéo gera uma resina tridimensional altamente reticulada.

Os resultados obtidos para os dois compositos ceramicos finais
(CC-SiC,0,/POSS e HCC-SIC0,/POSS) permitem concluir que o composito ceramico
CC-SiCO/POSS possui maior capacidade dissipativa que o© composito
HCC-SIiC0/POSS. £ sabide que regiGes com defsitos contribuem para a dissipagéo
de energia e, embora o compdsito CC-SiC0/POSS tenha apresentado menor vaior de
porosidade (0,8%) que o HCC-SIiC.0y/POSS (1,4%), acredita-se que novos sifios
dissipadares de energia (por exemplo, novas interfaces) ienham se formado' durante a
densificacdo e que isto tenha contribuido para a obtencéo de um maior valor de fator de
amortecimento para o primeiro. Em relagdo acs compésitos poliméricos PC e HC, ©
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primeiro também apresentou maior fator de amoriecimento mas menor frequéncia de

ressonancia.

4.5.2 Ensaio de cisalhamento losipescu

O ensaio de cisalhamento losipescu ocorreu conforme descrito no item 3.3.8 2 os
parametros obtidos, resisténcia (12} & médulo de cisalhamento (G2}, para o compdsito
CC-8iCO/POSS séo apresentados na Tabela 18.

TABELA 18. Vaiores de resisténcia e médulo de cisalhamento obtidos pelo ensaio de

cisalnamento losipescu.

Propriedades CC-SiC0/POSS
712 (MPa) 12+3,86
G2 (GPa) 193+ 1,8

A Figura 48 mostra a curva tipica de tensdo em fungdo da deformacéo total obtida
para o composito CC-SiC,04/POSS. Pode-se observar que a curva obtida em
cisalnamento losipescu possui um formaio de semi-parabola similar 4s curvas obtidas
durante um ensaio de tracdio estdtico. A fratura dos corpos de prova ocorreu
perpendicular a superficie lateral do entalhe, formando um anguioc de 45° com as forcas
cisalhantes, induzidas por um estado puro de tensfo na regido central ac da amostra.
Esse modo de falha € caracteristico de materiais com fratura fragil, como os materiais
compdsitos cerémicos. Embora ndo se tenha dados de valores de resisténcia e de
modulo em cisalhamento para o composito PC, sabe-se gue ha influéncia do tipo de
matriz utilizada nestes valores'®. O valor da resisténcia ao cisalhamento obtido para o
compésito  CC-SiC0,/POS8 é menor gue o obtide para compésitos CRFC
bidirecionais, que e de ~50 MPa. Entretanto, o modulo de cisathamento apresentou

valores similares. Os valores de vy e Gy para o compdsito CC-SiC.0/POSS séo
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caracteristicos de materiais com microestrutura cuja presenca de defeitos (porosidade e
123

microfrincas) € inerente ac material
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Fig. 48. Curva tensao/deformacio obtida durante o ensaio de cisalhamento losipescu
para o composito CC-SiC,0,/FPOSS.

Da série HC, dois lotes de amotras (HC e HCC-SiC,0,/POSS) foram selecionados
para os testes de cisalhamento losipescu. Os valores de resisténcia (142) € de mddulo
em cisalhamento (Gq2) obtidos para os compdsitos HC e HCC-SiC0,/POSS estdo
apresentados na Tabela 17, e mostram dependéncia da natureza da matriz nos

compdoésitos em questao.
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TABELA 17. Valores de resisténcia e modulo de cisalhamento obtidos pelo ensaio de

cisalhamento losipescu.

Propriedades HC HCC-81C,0,/POSS
112 {MPa) 44 2+1 9 14,244,
G (GPa) 22%0,5 15,0420

Os valores de resisténcia e de mddulo de cisalhamento, para a resina spoxidica
pura, similar a utilizada na obtencéo da matriz polimérica (PBFE/APS) empregada na
preparagdio do composito HC, sfo 44 MPa e 1,5 GPa, respeciivamente'® ou seja,
similares aos resultados obtidos para o compésiio HC. A curva de tenséo em funcdo da
deformacéo total obtida para este compdsito (Figura 49A) mostrou um comportamento
nédo-linear até a falha do cdp. N&o foi observada a fratura dos cdp’s. ou seja, as
amosiras n&o se romperam completamente. Para os compodsitos cujo elemento de
reforgo & orientado perpendicularmente & diregdo do carregamento (L}, © mecanismo de
falha do cdp € principalmente atribuidc ac escorregamento das fibras e ao
descolamento na interface fibra/matriz. Por outro lado, para os compdsitos cujas fibras
de reforgo s&o orientadas paralelamente & diregdo do carregamento (L), a fatha do cdp
deve ocorrer por frincamento interlaminar, na regido mediana do comprimento da viga.
No caso das vigas do compésito HC, as propriedades de cisalhamento sdo
principaimente dominadas pela matriz e pela interface desta com as fibras de reforco e
o modo de falha esta associadoc com os mecanismos de deformacéo.

Ja os resultados obtidos para o compésitc ceramico HCC-SiC0/POSS,
mostraram ser dependentes da microestrutura. A Figura 49B mostra a curva de tensao
em funcéo da deformagéo obtida para o compdsito HCC-SiCx0y/POSS. Obviamente, a
comparacéc direta dos resultados entre as amostras dos compdsitos polimérico e
ceramico n&ao € possivel, uma vez que as matrizes formadores destes compdsitos sac
diferentes. Novamente, foi observada a ndo-linearidade da curva de. tensdoc x
deformagdo porém, com menor intensidade que a observada na curva da amostra do
compdsito polimérico, HC. O valor de mdédulo obtido para este compdsito esté
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associado ao alto médulo de cisathamento verificado em materiais cermicos

convencionais'?’.
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Fig. 49. Curva tens@o/deformacéo obtida durante o ensaic de cisalhamento losipescu
para os compésitos HC {A) e HCC-SiC,O,/POSS (B).
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Devido a natureza fragil dos compésitos de matriz cerdmica, o modo de falha

observado nas 5 amostras ocorreu entre os entalhes, conforme ilustrado na Figura 508B.
Outro problema lipico de materiais cer@micos é o alio desvio observade nos dados

experimeniais.

(A)

B

Fig. 50. Modos de falha dos compésitos HC (A} e HCC-SIC.0,/POSS (B).

Comparando-se os resultados obtidos para os dois cdp’s ceramicos, ou seja,
CC-SiC0y/FOSS e HCC-SICO,/POSS, observou-se que a variacdo nos valores ests
dentro do errc experimental. Os resultados de resisténcia e médulo de cisalhamento
entre estas 2 amostras foram similares. Novamente, atribuiu-se a dependéncia destes
resultados a microestrutura dos materiais. Em ambas as séries, foram observados
baixos valores de porosidade e uma boa adeséo fibra/matriz, que foi mais evidente nos

compositos HCC-SiC,Q0,/POSS, conforme observado nas microscopias.

92



5 Conclusdes

Neste estudo, foi possivel demonstrar gue o hibrido de polissiisesguioxano em
ponte (PBFE/APS) é uma malriz polimérica de bom desempenho para a obtencio de
compdsitos poliméricos e cer@micos eforgados com tecido de fibras de carbono. Esta
matriz polimérica apresentou uma excelente adesao as fibras de carbono, além de ser
precursora de C-Si0», ou seja, de dominios de Si0; dispersos numa fase de Cg). Deste
modo, este sistema polimérico pode ser utilizado em substituicde a resinas fendlicas na

obtencéo de compdsitos reforgados com tecidos de fibras de carbono.

A utilizacdo da rede policiclica DVDH gerada in sifu na infiltracdo dos compésitos
ceramicos obtidos com matrizes fendlica ¢ PBFE/APS, seguida de etapas de pirdlise foi
efetiva no preenchimento da porosidade, devido & baixa viscosidade e alig
molhabilidade dos precurscres D4Vi e D4H. DVDH deu origem a uma fase de SiCx0,
com alta porcentagem de sitios carbidicos, o gue justifica o efeitc de protegao
termoxidativa observado, em funcdc do numero de ciclos de infiltragdo/pirdlise. O
recobrimentc destes compositos com filme de poli{fenilsilsesquioxano) permitiv a
obtencdo dos compositos CC-SiC,0,/POSS e HCC-SICO/POSS com resisténcia
termoxidativa superior a dos compésitos CC-SiC,0y e HCC-SIC0Oy. O compédsito HCC-
SiC0,/POSS apresentou maior resisténecia termoxidativa que © compdsito CC-
SiCy0,/POSS.

Os ensaio de amortecimento forneceram pardmetros para a escolha de um
material compgsito termo-estrutural, cujas propriedades podem ser modificadas sem
grandes alteracbes na geometria e na massa dos mesmaos. Estes parémetros revelaram
a dependéncia com & porosidade e a interface fibra/matriz. O aumento da porosidade
refletiu no aumento do fator de amortecimento enguanto que defeitos observados na
interface contribuiram para a diminuicBo nos vaiores de frequéncia. A provavel
fragilizac&o das fibras de carbono no compésito HC/C-SiO», observada apgs pirdlise do
compésito HC, contribuiu para a mudanca na tendéncia dos resultados obtidos atraves
do enszic de amoriecimento desta série.
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Os parémetros obfidos em ensaios de cisalhamento losipescu para os

compositos ceramicos apresentaram dependéncia com os parametros microestruturais
e com o tipo de matriz ceramica. O compdsito HCC-8iC,0,/POSS apresentou melhor
desempenho que o compésito CC-SiC,04/POSS como consequéncia da maior adesso
da amtriz hibrida as fibras de carbono que a da matriz RF. Para os compésitos
ceraémicos foi observada uma fratura frégil, com rompimento completo os corpos de
prova.

Finaimente, & possivel concluir que os compdsitos da série HC possuem maior
estabilidade termoxidativa e maior resisténcia ao cisalhamenio que os compésitos da
série PG, evidenciando o melhor desempenho da matriz PBFE/APS, na obtencio
compositos estruturais, que a resina fendlica. No entanto, foi observada uma deficiéncia
dos compositos cerémicos provenientes da matriz hibrida, no que diz respeito &
capacidade de amortecimento. A variagdo significativa no valor do fator de
amortecimento e de frequéncia do compdsito HC/C-8i0; em relaco ao compdsito HC,
forneceu uma indicacdo consistente da formacio de defsitos na estrutura do mesmo,
comprometendo sua utilizagdo em situagbes cuja vibragdo seja excessiva. Em tais
situacdes a utilizagdo do compésito CC-SiC,0,/POSS € mais indicada.
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