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RESUMO

Laminados compostos de PEEK (poli-éter-éter-cetona) reforgados com fibras de carbono foram
extraidos de placas de laminados hibridos metal-fibra (LMF) projetados para uso estrutural em aeronaves de
alto desempenho, e re-processados segundo trés rotas térmicas distintas daquela originalmente estabelecida.
Os quatro laminados compostos resultantes de matriz termoplastica foram entdo extensivamente
caracterizados por uma série de técnicas de andlise térmica e termo-mecénica. Concluiu-se que a rota original
de processamento do LMF gerou o laminado composto PEEK/C exibindo maximo desempenho mecéanico em
termos de modulo de elasticidade, bem como apresentando excelente estabilidade térmica/estrutural dentro
do intervalo de temperatura previsto para o material em condicGes reais de operacdo em servico.

Palavras chaves: Analise térmica, Material aerondutico, Poli-éter-éter-cetona/PEEK, Polimero reforcado
com fibras.

Thermal Analysis of PEEK/Carbon Laminates Submitted to Different
Processing Routes

ABSTRACT

Carbon fiber reinforcing thermoplastic-PEEK composite laminates were extracted from fiber-metal
laminates (FML) designed to structural applications in high performance aircrafts, and re-processed
according three different thermal routes than that originally established. The four resulting PEEK/C laminates
were then extensively characterized by thermal and thermo-mechanical techniques. It has been concluded
that the original processing route of the FML gave rise to the PEEK/C composite exhibiting maximum
mechanical performance in terms of elastic modulus, as well as presenting outstanding thermal/structural
stability within the temperature range predicted for the material under in-service conditions.

Keywords: Aeronautical material, Fiber-reinforced thermoplastic polymer, PEEK/C composite, Thermal
analysis.

1 INTRODUCAO

A Companhia Aeroespacial Boeing concebeu o laminado hibrido metal-fibra (LMF) TiGra
composto por laminas de titanio (Ti) e matriz polimérica termoplastica PEEK reforgada com fibras de
carbono (ou Grafite), de modo a satisfazer as exigéncias estabelecidas para aplicagbes aeronduticas em
temperaturas relativamente elevadas, da ordem de 180°C, tal como esperadas em fuselagens de aeronaves
operando a Mach 2,5 (velocidade aproximada 2,5 vezes a do som), quando as ligas de aluminio de alta
resisténcia ndo exibem desempenho mecénico aceitavel [1]. As vantagens do TiGra derivam das
combinagBes quimicas, fisicas, térmicas e mecénicas adequadas dos seus materiais constituintes. Os LMFs
com polimeros termoplésticos reforcados aliam a resisténcia mecanica e a fadiga das fibras de carbono a
ductilidade e tenacidade ao impacto do metal e a resisténcia e tolerancia a danos e a corrosdo do polimero,
conduzindo a elevadas propriedades especificas (relativas a densidade) do material composto (ou compésito),
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e conseqlientemente a um alto grau de eficiéncia estrutural, caracteristicas estas altamente desejaveis na
inddstria aeronautica moderna.

Os polimeros termoplasticos de interesse para tais aplicagdes estruturais na indUstria aeronautica
apresentam altas temperaturas de servico. Dentre eles se destaca 0 PEEK (poli-éter-éter-cetona), com um
potencial de uso continuo até cerca de 250°C, além de baixa emissdo de fumaca e manutencéo de resisténcia
e tolerancia a danos em temperaturas elevadas. O PEEK é um polimero aromatico, semicristalino, com sua
estrutura e propriedades finais, particularmente as mecanicas tais como resisténcias quase-estatica, ao
impacto (dindmica) e a fadiga (ciclica), fortemente dependentes do processo de fabricacdo, em especial do
ciclo térmico (taxa de resfriamento) aplicado, o qual determina em grande extensdo o seu grau de
cristalinidade, o tamanho das esferulitas e a morfologia e grau de perfeicéo dos cristalitos [2].

Os LFMs utilizando polimeros termoplasticos podem ser conformados por compressdo a quente,
através da superposicdo de laminas do metal e do composto pré-impregnado, seguida da prensagem a
relativamente elevadas temperaturas e pressdes para fusdo do polimero, e resfriamento controlado para
consolidacdo do produto final nos padrdes almejados.

Conclui-se, portanto, que as propriedades térmicas e mecanicas finais destes laminados hibridos
estruturais dependem em grande extenséo do ciclo térmico empregado no seu processo de fabricacao.

Visto que as caracteristicas e propriedades finais da fase polimérica reforgada com as fibras de
carbono sdo extremamente susceptiveis ao ciclo térmico empregado na fabricagdo dos LMFs, torna-se
importante avaliarem-se suas propriedades térmicas e termo-reoldgicas considerando-se as diferentes rotas de
tratamento térmico impostas durante a fabricacdo do laminado metal-fibra. As chamadas técnicas de analise
térmica mostram-se bastante Uteis para este fim.

Andlise térmica é uma descricdo geral para um grupo de técnicas nas quais alguma propriedade
fisica do material é continuamente registrada enquanto o0 mesmo é aquecido (ou resfriado), em geral sob uma
taxa constante. As técnicas de analise térmica mais comumente empregadas na caracterizacdo de polimeros,
geralmente puros, ou seja, ndo carregados ou reforcados, sdo a Termogravimetria (TGA), a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e a Analise Térmica Dindmico Mecanica (DMTA). Uma descricdo detalhada
destas técnicas e de seus potenciais aplicativos é fornecida em [3].

Objetiva-se neste estudo analisar o comportamento térmico e termo-mecanico do polimero PEEK
(poli-éter-éter-cetona), reforcado com fibras de carbono, através das técnicas de Analise Termogravimétrica
(TGA), Calorimetria Exploratoria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Térmica Dinamico-Mecanica
(DMTA), para diferentes condicfes de processamento do material.

2 MATERIAL E TRATAMENTOS TERMICOS

Em meados do ano de 2003, placas do laminado TiGra foram obtidas, em nivel de laboratério,
intercalando-se laminas de titdnio comercialmente puro com camadas de fibras unidirecionais de grafite pré-
impregnadas com PEEK, sendo a consolidagdo final por compressdo a quente em molde fechado, seguida por
resfriamento controlado. O ciclo de processamento do material foi elaborado e desenvolvido na Universidade
de Liverpool, estando atualmente sob sigilo comercial.

Pequenos tabletes com dimensdes no plano de 10 x 55 mm? e espessura integral (~ 4,8 mm) foram
extraidos das placas originais de TiGra através de corte com jato d’agua, e submetidos a um novo e idéntico
ciclo de compressdo mecéanica a quente tal como originalmente estabelecido para o LMF (i.e., mesmas taxas
de aquecimento, temperatura maxima alcancada e pressdo e tempo de compressdo), porém com a
subseqiiente aplicacdo de trés distintas rotas alternativas de resfriamento, bastante dissimilares aquela
original, quais sejam, respectivamente: recozimento ao forno, resfriamento brusco em &gua, e resfriamento
brusco em nitrogénio liquido.

De posse dos tabletes nas quatro diferentes condi¢@es térmicas (1 original e 3 alternativas), foram
deles cuidadosamente retirados os laminados compostos PEEK/C (correspondentes a por¢cdo em destaque na
Figura 1) por intermédio de estiletes afiados e bastante resistentes. Os laminados compostos de matriz
termopléstica reforcados com fibras cerdmicas, com espessura ~ 1,1 mm e dimensdes no plano de 10 x 55
mm?, eram constituidos por sete camadas ou laminas sucessivas e consolidadas de pré-impregnado com
fibras de reforco unidirecionais, seguindo o arranjo [(0)/]y, fornecido pela ICI (nominalmente com 60% em
volume de fibras).

Destes laminados PEEK/C foram entdo finalmente obtidos os corpos de prova e as amostras
descritos no item 3 e utilizados no presente trabalho.
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Figura 1: Microconstituintes tipicos do laminado TiGra (a), e do composto PEEK/C (b).

3 METODOS

3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises foram realizadas num aparelho DuPont Instruments 951 Thermogravimetric Analysis,
no intervalo de temperaturas de 0 a 900°C, sob uma taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo constante de
nitrogénio (100 ml/min), dispondo-se a amostra (com aproximadamente 8 mg) em panela de platina. A
andlise foi realizada em triplicata, e refere-se somente a amostras na condi¢éo de como-fabricado.

3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises foram feitas num aparelho DuPont Instruments 910 Differential Scanning Calorimeter,
no intervalo de 0 a 400°C, sob uma taxa de aquecimento de 5°C/min e fluxo constante de nitrogénio (100
ml/min), utilizando-se amostras (~ 7 mg) mantidas em panela de aluminio hermeticamente fechada. Foram
realizadas quatro analises para cada uma das quatro distintas condi¢des térmicas (como-fabricado + trés rotas
alternativas de resfriamento) em que se encontrava o composto PEEK/C.

3.3 Analise Térmica Dindmico-Mecénica (DMTA)

As andlises foram conduzidas num aparelho DuPont Instruments 983 Dynamic Mechanical
Analysis, entre 0 e 250°C, sob uma taxa de aquecimento de 5°C/min. O carregamento mecanico foi do tipo
barra duplamente engastada, com um movimento oscilatorio relativo entre os pontos de engaste de 0,5 mm
imposto na forma de onda senoidal a uma freqiiéncia fixa de 1 Hz.

Utilizaram-se espécimes com dimensdes aproximadas de 1,1 x 10 x 55 mm?®, sendo o v&o entre os
pontos de aplicacéo de carga de 25 mm. Foram realizados dois ensaios para cada uma das quatro condi¢des
térmicas avaliadas do laminado PEEK/C.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise Termogravimétrica

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos durante os experimentos de termogravimetria do material
no estado como-fabricado.

Observa-se que o composto PEEK/C é termicamente estavel até a temperatura de 560°C sem que
ocorra perda detectdvel de massa durante o aquecimento. Apds os 560°C inicia-se 0 processo de
decomposicdo térmica do polimero e, eventualmente, dos seus agentes de acoplagem as fibras de reforgo,
ocorrendo perda de massa da ordem de 16% entre 560 e 675°C. A partir deste ponto, observa-se uma perda
de massa continua, porém menos acelerada, do material organico até os 900°C. A estabilidade térmica da
fibra de carbono em atmosfera inerte de N, é extremamente alta se comparado aoc PEEK, ndo obstante sua
degradacéo térmica em meio oxidante possa iniciar-se ja a partir dos 600°C [4].
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Conclui-se assim que, termicamente, o material em estudo suporta temperaturas de até 560°C sem
sofrer qualquer instabilidade que leve a perda de massa.
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Figura 2: Curva termogravimétrica do PEEK/carbono original.

4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial de Varredura

A Figura 3 apresenta as curvas relativas ao fluxo de calor versus temperatura, levantada durante os
ensaios de DSC. A Tabela 1 lista os resultados obtidos para o composto PEEK/C nas diferentes condicfes de
tratamento térmico.

Como esperado, a temperatura de transicdo vitrea dos compostos € superior a do PEEK puro devido
a presenca das fibras de carbono, que restringem a livre movimentacdo das macromoléculas. Além disso, a
superficie da fibra de carbono atua como agente de nucleacéo, favorecendo a cristalizagdo local do PEEK [5,
6] e, portanto, contribuindo para 0 aumento da Tg.

Avaliando-se o ranqueamento dos valores de Tg, nota-se uma tendéncia de seu aumento com a
diminuicdo da taxa de resfriamento aplicada no tratamento térmico do composto, 0 que é condizente com a
literatura consultada [6]. Resfriamentos mais lentos reconhecidamente favorecem a cristalizacdo dos
polimeros, aumentando assim sua Tg. Um comportamento algo contraditério parece, em principio, ocorrer
relativamente aos materiais resfriados em &gua e nitrogénio; porém, como a ser observado mais tarde no
texto, dgua se mostrou um meio refrigerante mais eficiente frente ao N, liquido.

Em temperaturas acima de T as cadeias do PEEK tém mobilidade suficiente para se reorganizarem,
havendo a possibilidade da formacéo das regibes cristalinas durante o aquecimento lento da amostra durante
0 ensaio, com o aparecimento de um correspondente pico exotérmico relativo a temperatura de cristalizacéo
(Tc). Como mostra a Figura 3, isto s6 ndo ocorreu na amostra recozida, visto ela ter praticamente exaurido
seu potencial de cristalizacdo no ciclo de resfriamento que precedeu a analise de DSC. A acentuada diferenca
dos valores obtidos de entalpia de cristalizacdo (AHc) esta provavelmente relacionada as distintas taxas de
resfriamento empregadas durante os varios tratamentos térmicos aplicados ao PEEK/C.

Acima de T, os cristais recentemente formados e os remanescentes do ciclo de resfriamento de
fabricagdo sofrem fusdo, e um pico endotérmico, relativo a temperatura de fusdo cristalina (Ty) é observado.
Das curvas mostradas na Figura 3, a entalpia de fusdo apresenta valores relativamente préximos entre si, da
ordem dos 18 J/g. Em todas as andlises, Ty apresentou valores muito préximos, indicando certa
independéncia desta variavel com o tratamento térmico previamente aplicado. No entanto, 0 minimo valor de
Twm exibido pelo material recozido, assim como o maximo de Ty referente aquele resfriado em agua, sdo
condizentes com a literatura [7], no sentido de que esferulitas e cristalitos com maior grau de perfeicéo,
gerados sob resfriamentos mais lentos, tendem a fundir sob temperaturas mais baixas, e vice-e-versa.

Como ja referido, € amplamente aceito que o grau de cristalinidade de um dado polimero depende
da sua taxa de resfriamento durante o processo de solidificacdo. Taxas mais lentas favorecem o movimento e
alinhamento das macro-moléculas, e o consequiente arranjo mais elaborado e regular da estrutura final. Como
esperado, a amostra que apresentou maior grau de cristalinidade foi a recozida, proximo de 37% em massa
(ou ~35% em volume).
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Figura 3: Curvas de DSC das amostras de PEEK/C submetidas a distintos tratamentos térmicos em rotas
original e alternativas de fabricacao.

Tabela 1: Temperaturas de transigdo vitrea (Tg), de cristalizacdo exotérmica (T¢) e de fusdo cristalina
endotérmica (Ty), entalpias de cristalizagdo (AHc) e de fuséo cristalina (AHy), e porcentual estimado de
cristalinidade nas diferentes amostras avaliadas por DSC (valores médios).

Te Tc Twm AHc AHpy % massa de
Amostra . a
(°C) (°C) (°C) (J/9) (J/9) cristalinidade
PEEK puro [8] 144 169 339 ~48 (Méx.)
Como-fabricada 160 173 343 2,9 19,9 33
Recozida 163 336 0,1 19,5 37
Temperada em H,0 150 171 347 8,0 17,4 16
Temperada em N, 153 180 338 9,3 15,4 16

& Estimado com base na diferenca entre os picos exo- e endotérmicos mostrados na Fig. 3. A ser confirmado
por microscopia optica de transmisséo de luz polarizada.

43 Andlise Térmica Dinamico-Mecéanica

As curvas de tan 5 e do médulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura, determinadas
nos ensaios de DMTA, sdo apresentadas nas Figuras 4 e 5, respectivamente. Os valores da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) determinada no ponto de maximo de tan &, e dos mddulos de armazenamento (E’) e de
perda (E™), estes derivados na temperatura de 100°C (pertencente ao intervalo de aplicagdo em servico dos
LMFs), sdo listados na Tabela 2. Merece ser destacado que o valor da tan & (= E”/E”) é uma medida do grau
de amortecimento mecanico do material, e, quanto mais dictil ou tenaz o material, maior o seu grau de
amortecimento. Materiais com alto amortecimento dissipam grande parte da energia que foi utilizada no seu
processo de deformagéo, na forma de calor [9, 10]. Um alto valor da tangente de perda sinalizaria, em
principio, para um material polimérico propenso a reducdo de suas propriedades mecanicas em Sservico
(baixas estabilidades estrutural e, eventualmente, dimensional) como decorréncia da forte dissipacéo de calor.
Isto seria indesejavel, por exemplo, em estruturas que suportam cargas por longos periodos de tempo. Sob
esta dptica, no caso em questdo, a amostra mais indesejavel seria, portanto, a temperada em H,O (tan & =
0,205). Também neste sentido, a amostra que apresentou a tangente de perda mais atrativa é a recozida,
seguida muito proximamente da como-fabricada.
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Figura 4: Variacdo de tan 8 com a temperatura do ensaio.
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Figura 5: Variagdo do médulo de armazenamento, E’, com a temperatura de ensaio.

Tabela 2: Temperatura de transicdo vitrea (Tg), estimada através do pico de tan 8, e médulos de
armazenamento (E’) e de perda (E’’) a 100°C para as diferentes condicGes de tratamento
térmico (valores médios).

Amostra (méxi-:-r:;o((c)ice)tan d) Ptiacr? ge = (e = (pay
Como-fabricada 185 0,035 44,2 672
Recozida 190 0,037 23.6 135
Temperada em H,O 176 0,260 33,7 640
Temperada em N, 183 0,094 28,2 377

® Valores possivelmente superestimados como decorréncia da geometria de carregamento adotada, muito
restritiva a deformagéo do espécime se comparada, por exemplo, a flexdo em trés pontos, especialmente
guando considerados a grande diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica entre o material ensaiado
e 0 que constitui os suportes, e 0 amplo intervalo de temperatura amostrado nos testes [11].

337




GATTI, M.C.A,, SILVA, R.V., TARPANI, J.R., Revista Matéria, v. 11, n. 3, pp. 332 — 339, 2006.

Como esperado [12], os valores da temperatura de transicdo vitrea determinados por DMTA séo
bem superiores aos obtidos via DSC, porém as seqiiéncias de valores determinadas por ambas as técnicas séo
idénticas. Novamente, a maior Tg é do composto recozido e a menor pertence ao temperado em agua. Estes
resultados corroboram a expectativa, com base na literatura, de que 0s materiais solidificados mais
lentamente a partir do estado fundido, por gerarem areas cristalinas mais extensas, restringem mais
efetivamente a mobilidade das macromoléculas nas zonas amorfas, €, por conseguinte, maiores temperaturas
de transicéo vitrea sdo estabelecidas [13].

Com relagdo ao modulo de armazenamento, também denominado médulo eléstico, observa-se uma
forte reducdo para a amostra temperada em H,O a partir de 150°C, ja na regido de transicdo vitrea. Este
comportamento esta certamente relacionado ao processo de alivio das tensfes residuais internas, congeladas
durante a etapa de resfriamento brusco do laminado composto e principais responsaveis pelo relativamente
elevado valor de E’ alcancado por intermédio deste tratamento térmico, comparativamente aos laminados
resfriados em nitrogénio e ao forno (recozido), respectivamente.

Vale citar que a técnica de DMTA §, de fato, uma poderosa ferramenta na analise do grau de tens@es
internas congeladas durante o processamento de pecas poliméricas. Através de ensaios amostrando uma
ampla faixa de temperaturas, € possivel inferir o processo de relaxacdo das tensfes internas da peca por
intermédio da queda acentuada do seu moédulo de armazenamento, além de um expressivo aumento do
amortecimento (pico de tan 8), se comparados valores obtidos a partir de uma amostra ndo tensionada [14],
exatamente como verificado nos experimentos ora apresentados.

Nota-se na Figura 5 que, nos compostos recozido e como-fabricado (em especial neste Gltimo), a
reducdo de E’ na regido de transicdo vitrea € muito menos comprometedora que nos laminados resfriados
bruscamente (particularmente naquele resfriado em agua), em ambos os niveis percentual e absoluto,
denotando assim a boa estabilidade estrutural dos primeiros materiais num intervalo vital de temperaturas
previsto para os LMFs em servi¢o. Neste contexto, vale destacar que o mddulo eléstico do laminado como-
fabricado se mantém muitissimo superior (note a escala logaritmica) a todos os demais, em especial nas
proximidades da temperatura de 180°C, que é a maxima estimada para o uso continuo e estrutural a que 0s
laminados hibridos se destinam em servico. Este fato confirma a otimiza¢do microestrutural do laminado
como-fabricado, no sentido da maximizacao das propriedades termo-mecanicas presentemente avaliadas. Um
dos fatores responsaveis por tal desempenho seria o alto grau de cristalinidade da matriz polimérica, o qual,
em parte, certamente se desenvolveu a partir da superficie das fibras de reforco, favorecendo assim elevadas
resisténcias de coesdo interfacial fibra/matriz, colaborando, portanto, na capacidade do material resistir a
cargas mecanicas. Além disso, hd de se enfatizar que estruturas altamente ordenadas impdem naturalmente
maiores restricbes aos mecanismos de deformacédo, o que, neste caso, se refletiria diretamente na resisténcia
mecénica e dureza da matriz polimérica. No entanto, ha de se ressaltar a tendéncia observada na literatura [7]
da reducdo do potencial global de cristalizagdo do polimero reforcado, frente ao exibido pelo mesmo
polimero puro, para condi¢Oes idénticas de processamento, ndo obstante ainda a superficie das fibras atue
como local preferencial de nucleacdo das esferulitas.

Permanece ainda por explicar o relativamente baixo desempenho exibido pelo material recozido
frente ao como-fabricado, visto que, a0 menos no tocante ao quesito cristalinidade, o primeiro atingiu o teor
méaximo dentre todos os avaliados. Fundamental para se responder tal questionamento, serdo as analises
microestruturais ja previstas em microscopio 6ptico de transmissao.

Como ultima observacédo, vale mencionar que todos os resultados obtidos (Tg, Ty, pico tan 8, E’)
indicaram a agua como um meio refrigerante mais efetivo que o nitrogénio liquido para o resfriamento do
composto PEEK/carbono, ou seja, ela apresentou uma maior eficiéncia na extracdo de calor das amostras
previamente aquecidas. Tal fato justificaria assim o procedimento comumente adotado para a témpera sub-
zero de produtos metallrgicos, quando, anteriormente a imersdo do componente ao rubro em nitrogénio
liquido, 0 mesmo é previamente imerso em agua.

5 CONCLUSAO

Foi demonstrado neste estudo que a rota de processamento empregada na fabricagdo de laminados
metal-fibra TiGra para uso aerondutico gerou, com base nos resultados alcangados em analises térmicas e
termo-mecanicas, uma microestrutura otimizada da fase composta de PEEK e fibras fortalecedoras de
carbono. Neste sentido, as propriedades mecanicas do produto dito original, ou como-fabricado, se
mostraram substancialmente superiores, e termicamente mais estaveis, quando comparadas aquelas obtidas
através de rotas térmicas alternativas.
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