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RESUMO

A utilizagdo de compdsitos com matrizes termoplasticas na industria aeronautica
aparece com forte tendéncia de utilizagdo na construgdo de aeronaves, dado o seu
potencial de producdo a baixo custo, a sua possibilidade de reciclagem e a facilidade
na execugao de reparos. Dentre os polimeros termoplasticos utilizados em compdésitos,
o PEEK (poli(éter-éter-cetona)) tem atraido consideravel interesse como um polimero
avangado de engenharia, devido ao seu desempenho mecanico, que reforcado com
fibras de carbono apresenta caracteristicas de resisténcia mecanica desejaveis para
serem utilizadas em estruturas de alto desempenho. Entretanto, os compdsitos
poliméricos podem apresentar mecanismos de degradagdo quando expostos a
ambientes agressivos como a elevada temperatura e umidade e também, a radiagéo
ultravioleta. Neste sentido, o objetivo do presente trabalho € avaliar a influéncia do
condicionamento higrotérmico e da radiacéo ultravioleta na propriedade mecanica de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) e no comportamento viscoelastico
(DMTA) do compadsito termoplastico de PEEK/fibra de carbono, assim como, avaliar a
influéncia dos parametros de processamento na obtengdo do compdsito via moldagem
por compressao a quente. Os resultados mostram que no processamento, a utilizacao
constante de pressao durante a etapa de resfriamento do compésito é fundamental
para a sua consolidacdo, refletindo no ensaio de resisténcia ao cisalhamento
interlaminar (18,4 MPa). As andlises viscoelasticas das amostras submetidas aos
condicionamentos ambientais (higrotérmico e ultravioleta) mostram que o
condicionamento que mais afetou o compdsito foi o higrotérmico. As analises
demonstraram que a temperatura de transigcao vitrea das amostras ensaiadas por
condicionamento higrotérmico (T¢g=115 °C) foi muito afetada, comparativamente as
amostras ndo condicionadas (Tg=147 °C), indicando o efeito deletério do

condicionamento higrotérmico nas amostras.

Palavras-chave: Compdsito termoplastico, PEEK, condicionamento ambiental,

propriedades mecanicas, analises viscoelasticas.



ABSTRACT

The use of thermoplastic matrix composites in the aerospace industry comes up with a
strong tendency to use in airplane applications, because of potential low cost
production, recyclability and making repairs faciliies. Among the thermoplastic
polymers used in composites, PEEK (poly(ether ether ketone)) has attracted
considerable interest as an advanced engineering polymer due to its mechanical
performance which reinforced with carbon fibers, provides mechanical strength
characteristics desirable for use in high performance structures. However, polymeric
composites can present degradation mechanisms when exposed to aggressive
atmosphere such as high temperature and moisture, also ultraviolet (UV) radiation. This
way, the aim of this study is to evaluate the influence of hygrothermal conditioning and
ultraviolet radiation on the interlaminar shear strength (ILSS) mechanical property and
the viscoelastic behavior (DMTA) of the PEEK/carbon fiber thermoplastic composite,
and also to evaluate the processing parameters influence to make the composite via hot
compression molding. The results show in this method that, the use of constant
pressure is critical to its consolidation during the composite cooling step, reflecting the
shear strength testing (18.4 MPa). The samples viscoelastic analysis subjected to the
environmental conditioning (hygrothermal and UV) show that the hygrothermal
conditioning the most affected the composite. Analysis showed that the samples glass
transition temperature tested by hygrothermal conditioning (Tg=115 °C) was very
affected compared to non-conditioned samples (T4=147 °C), indicating the hygrothermal

conditioning deleterious effect on the samples.

Keywords: Thermoplastic composite, PEEK, environmental conditioning, mechanical
properties, viscoelastic analysis.
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1. INTRODUGAO

1.1.CONSIDERAGOES INICIAIS

O mercado da aviagdo esta cada vez mais competitivo e agressivo e a industria
aeronautica esta constantemente a procura de materiais que visem a redugao de
custos operacionais das companhias aéreas, como a diminuicdo da manutengao,
associada a elevada confiabilidade operacional da aeronave e aos componentes de
baixa densidade, que também, atendam aos severos requisitos de resisténcia
mecanica em servigo. Essas caracteristicas fazem dos materiais compdsitos
desejaveis em estruturas primarias e secundarias de aeronaves civis e militares. Esta
tendéncia de utilizacdo de materiais compdsitos na aviacéo civil pode ser observada
nos novos projetos das empresas Boeing e Airbus com os avides 787 “Dreamliner’ e
A380, respectivamente. Os materiais compositos representam aproximadamente 50%
do peso do Boeing 787, incluindo a maior parte da fuselagem e asa (DANIEL, 2005;
REZENDE, 2007).

Dentro deste contexto, diante da grande quantidade de materiais disponiveis
para uso em engenharia, os materiais compdsitos com matrizes termoplasticas surgem
como uma excelente opgao, pois além de apresentar uma baixa massa especifica (<
2,0 g/cm3), apresentam também um potencial de producéo a baixo custo, possibilidade
de reciclagem da matéria prima e a praticidade de estocagem em temperatura
ambiente (DANIEL, 2005). O uso de compdsitos termoplasticos reforgcados com fibras
continuas tem sido ampliado no setor aeroespacial, devido, principalmente, a redugao
drastica da fadiga, maiores valores de resisténcias ao impacto e ao fogo, baixa
absorcao de umidade, temperatura de servigo mais elevada e grande versatilidade na
producdo em série, exibindo propriedades mecanicas iguais ou superiores as
apresentadas pelos compdsitos termorrigidos. No setor aeronautico, o uso de
compositos termoplasticos € promissor na construgcao de fuselagens, permitindo com
isto uma redugédo de peso em torno de 25%, em relagédo as estruturas metalicas hoje
utilizadas (REZENDE, BOTELHO, 2000).

A constante necessidade de reducdo de peso em aeronaves e estruturas
espaciais tem continuamente impulsionado a tecnologia de processamento de

compositos estruturais. A maior facilidade de obtencdo de pecas com geometrias
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complexas e flexibilidade de projeto na concepgéo de pegas com estruturas integradas,
tém acarretado na redugdo do numero de componentes aeroembarcados e vem
impulsionando o desenvolvimento da tecnologia de processamento de compdsitos
poliméricos. A Figura 1 mostra que as aplicagdes estdo evoluindo a cada nova
aeronave (COMPOSITESWORLD, 2011).
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Figura 1 — Linha do tempo dos materiais compdsitos termoplasticos na aviagdo comercial
(COMPOSITESWORLD, 2011).

Os processos atuais de fabricagao correspondem de 50 a 60% do valor final de
uma pega em composito. Por este motivo, esse € um assunto que desperta significativa
atencao tanto dos processadores quanto da comunidade cientifica, que atuam nesta
area do conhecimento, tendo em vista a reducéo final do custo de processamento dos
compositos poliméricos (REZENDE, BOTELHO, 2000).

Atualmente, dois processos tecnoldgicos estdo sendo aprimorados, de modo a
ampliar o uso deste tipo de compdsitos sem, no entanto, onerar em demasia os custos
com a aquisicao de novas ferramentas de moldagem. O primeiro processo, conhecido
como termoformagem de laminas, consiste em laminar os semi-impregnados e pré-

consolida-los por prensagem a quente. Estes laminados sado, entdo, cortados e
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moldados na obtengéo da pega. O segundo processo € conhecido como consolidagao
in-situ, o qual utiliza a laminagéo continua e a consolidacdo direta da peca. Hoje, estes
compositos estao sendo utilizados na obtengdo de componentes externos, como portas
de aeronaves da Boeing e Airbus (REZENDE, BOTELHO, 2000; REZENDE, 2007;
MAZUR, 2010; FOKKER, 2011).

A viabilidade da tecnologia de termoplasticos tem sido comprovada por um
numero crescente de aplicagdes na producdo, onde pecgas e conjuntos podem ser
encontrados no estado da arte em aeronaves. Exemplos sdo encontrados em novos
avides, como os bordos de ataque das asas do avido A380, onde incluem conceitos de
multi-nervuras, feitos a partir de compésitos de PPS (poli(sulfeto de fenileno))/fibra de
vidro da empresa Ten Cate, fixados por solda, conforme apresentado nas Figura 2 (a)
e (b) (JEC, 2010).

Figura 2 — (a) Bordo de ataque da asa do Airbus A380; (b) Soldagem por resisténcia do bordo de ataque
(JEC, 2010).

Pecas estruturais de responsabilidade primaria em compdsitos termoplasticos €
uma area em que incursdes foram feitas recentemente. Por exemplo, o piso da caverna
de presséo, das aeronaves Gulfstream G550 e G650 (Figura 3), é formado por uma
série de estruturas sanduiche de PEI (poli(éter imida))/fibra de carbono estruturalmente

colados com os reforgadores e moldados por compressao (JEC, 2010).



22

Figura 3 — Painel do piso da caverna de pressao das aeronaves Gulfstream G550 e G650
(JEC, 2010).

A Airbus produz o piso do cockpit do avidao A400M em compdésitos
termoplasticos. Esforcos vém sendo a fim de avangar a tecnologia de solda em
composito termoplastico para aplicagao em superficies de controle primario de avides
(aileron, leme e profundor). As multi-nervuras da estrutura do caix&o torsional do leme
e do profundor do novo jato executivo Gulfstream G650 sdo soldados por indugao
(Figura 4). O profundor e o leme com 6m e 4m de comprimento, respectivamente, séo
montados por meio de solda por inducdo em compdésito termoplastico de PPS/Fibra de
carbono. Normalmente, uma estrutura de multi-nervura resultaria em uma montagem
de alto custo, o que ndo é o caso, devido ao processo de soldagem como a principal
tecnologia de montagem. Nervuras moldadas por compressdao a quente e duas
longarinas s&o soldadas ao revestimento por um processo de solda por indugdo
robotizada. Ferramentas especiais garantem que a area fundida seja limitada na
interface da solda.

O potencial mercado para a inovacdo € amplo, com aplicagdes que incluem
superficies de controle, tais como lemes, profundores, ailerons e spoilers para uma
ampla gama de aeronaves. Outros conjuntos soldados, tais como painéis reforcados da
fuselagem ou bordos de ataque e de fuga também sao possiveis com esta tecnologia e

atualmente estdo sendo pesquisados (JEC, 2010).
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Figura 4 — Leme obtido com compésito termoplastico do novo jato executivo Gulfstream G650 soldado
por indugao
(JEC, 2010).

O projeto da estrutura multi-nervura de PPS/fibra de carbono da Ten Cate
Advanced Composite € 10% mais leve e 20% mais barato do que o projeto
predecessor de estrutura sanduiche epoxi/fiora de carbono. A substituicdo de
parafusos e ligagcdes adesivas, por solda, € um fator importante na redugao de custos,
assim como a nervura moldada por compressao a quente e a facil consolidagao/layup
dos revestimentos e longarinas (JEC, 2010).

Em 2003, uma longarina do piso de um avidao (Figura 5) foi desenvolvida
utilizando fita (tape UD (unidirectional)) de PEKK (poli(éter-cetona-cetona))/fibra de
carbono da empresa Cytec. Este produto (tape UD) possui uma alta produtividade e é
adequado para a aeronautica, deste modo, foi escolhido o método /layup para fazer as
pré-formas da alma e da flange da longarina. Assim, estes sao fundidos juntos e unem-
se em um processo chamado de consolidacao in-situ. Durante o desenvolvimento do

componente da longarina em forma de “I”, um método foi procurado para simplificar a

fabricagdo de um grande numero de nervuras reforgadoras. A solugédo foi uma unido

“I”

tipo junta de topo (butt joint) entre um laminado plano e a longarina em forma de “I” por
consolidagao in-situ (Figura 6). Isto provou ser uma solugao eficaz, muito mais simples
de fabricar do que o projeto inicial, com o reforcador moldado por compressao a
quente. A resisténcia da junta de topo foi posteriormente otimizada pela adi¢do de um
raio na base da junta usando um molde de injecdo de preenchimento, conforme Figura

7 (JEC, 2010).



Figura 5 — Longarina do piso em compdsito termoplastico de PEKK/fibra de carbono
(JEC, 2010).

Figura 6 — Junta de topo (butt joint) entre a nervura reforgadora com a longarina
(JEC, 2010).

Figura 7 — Secao transversal da junta de topo com a adigdo de um raio na base
(JEC, 2010).

24
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O desenvolvimento do sistema de junta de topo abriu uma nova gama de
possibilidades de projetos inovadores, como uma viga com a alma em forma de onda
senoidal (Figura 8-a), que normalmente nao é facil de conseguir em compdésitos. Outro
projeto que surgiu com o conceito de junta de topo foi um painel de revestimento com
os reforgos integrados. Os reforcos em forma de “T” sado feitos a partir da pré-forma
plana e consolidado in-situ com o revestimento. O conceito deste painel refor¢cado foi
desenvolvido e testado com sucesso, em teste simultaneo de cisalhamento e de
compressao pelo laboratério aeroespacial nacional holandés em 2008 (Figura 8-b)
(JEC, 2010).

(a) (b)

Figura 8 — (a) viga com a alma em forma de onda senoidal com junta de topo com a flange; (b) Painel de

revestimento integrado com os reforcadores em forma de “T”
(JEC, 2010).

A industria e os institutos holandeses, mais a Airbus tém trabalhado em
cooperacgao na area de compodsitos termoplasticos desde 2005. Esta cooperacéo foi
intensificada em 2009. Abordado pela Airbus, o ministério de assuntos econémicos
holandés iniciou um grupo de empresas e institutos holandeses que juntamente com a
Airbus langaram em 4 anos um projeto chamado TAPAS (Thermoplastic Affordable
Primary Aircraft Structure). O objetivo do projeto TAPAS é criar a tecnologia em
composito termoplastico necessaria para produzir grandes estruturas primarias de
aeronaves para programas futuros. Processos de fabricagdo, materiais, projetos
conceitos e ferramentas deverdo ser desenvolvidos em um alto nivel de prontidao
tecnologica. Produtos para testes em escala real estdo sendo desenvolvidos como
parte deste esforco. Os desafios tecnoldgicos incluem: desenvolvimento e qualificacao

de materiais adequados, unido de pegas tipo junta de topo, tecnologias de fabricagao
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como soldagem de fibras, moldagem por compressao a quente e “fiber placement’
(JEC, 2010).

Os parceiros no projeto TAPAS sao: a Airbus, Fokker Aerostructures, Ten Cate
Advanced Composites, Centro de Tecnologia Airborne, Grupo KVE Composites, DTC
(Dutch Thermoplastic Composites), Technobis Fibre Technologies, Universidade
Técnica de Delft e da Universidade de Twente. Em paralelo o laboratério aeroespacial
nacional da holanda realiza projetos de pesquisa e programas de testes relacionados
com o projeto TAPAS (JEC, 2010).

Atualmente, dentre os polimeros termoplasticos de alta temperatura mais
utilizados no campo aeroespacial sdo o PPS com o inicio de sua comercializagdo em
1973, o PEI que vem sendo usado desde 1982 e o PEEK (poli(éter-éter-cetona)), que
comegou a ser comercializado no inicio década de 1980. Desses polimeros, o PEEK
tornou-se um dos mais conhecidos e utilizados (HANSMANN, 2003). Em fungéo de seu
carater cristalino e de sua morfologia, as propriedades de tenacidade e impacto do
PEEK sao atrativas (NOHARA, 2005). Destacam-se também os polimeros poliamida,
poliimidas e o polisulfona, atendendo a requisitos de resisténcia mecanica na faixa de -
60 °C a 200 °C (REZENDE, BOTELHO, 2000).

O PEEK apresenta sinais de crescimento do consumo no Brasil. Depois da
Solvay e da Evonik (antiga Degussa) apresentarem suas versdes do polimero ao Pais,
a empresa Victrex, inventora do termoplastico PEEK e primeira no ranking mundial,
com fatia de 90% do mercado, passa a atuar diretamente no Brasil. Porém, seus
produtos de PEEK e derivados na forma de po, pellets, fitas, filmes, espumas e
revestimentos, ja eram processados no mercado brasileiro e em outros paises da
América do Sul, pela parceira global e fabricante de semi-acabados Ensinger, maior
processadora do polimero ha quase uma década no Brasil, onde liderou o
desenvolvimento de aplicagbes para alguns plasticos de alto desempenho (AZEVEDO,
RETO, 2010).

Ha dois anos, a Victrex acordou com a sua parceira uma énfase ao
desenvolvimento do mercado sul-americano de PEEK, para delinear mais
precisamente seu potencial. Esse movimento ocorreu em outros mercados, casos de
China e Japdo, em decorréncia de uma nova estratégia de atuagdo, buscando

descentralizar o foco restrito aos Estados Unidos e Europa. A Victrex busca em 2011
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vender entre 30 t a 50 t de PEEK. Essa rapida expansao € lastreada pela entrada da
empresa em segmentos nos quais nao competia, como para revestimentos e filmes. O
material ainda é caro (ha grades na faixa de US$ 100/kg), mas possui propriedades
gue o posicionam no topo da piramide em desempenho de plasticos: temperatura de
transigéo vitrea (Ty) de 143 °C; temperatura de fusdo (Tr) de 345 °C; HDT (heat
deflection temperature) de 315 °C e temperatura de uso continuo de 250 °C. A
resisténcia a tragdo pode chegar a 200 MPa, o unico produto quimico que o degrada é
o acido sulfurico concentrado (AZEVEDO, RETO, 2010).

Apesar das vantagens que motivam a utilizagdo dos materiais compdsitos na
industria aeroespacial, essa classe de materiais apresenta algumas desvantagens em
comparagao aos metais quanto a susceptibilidade aos danos, que perde muito de sua
integridade estrutural quando isso ocorre. Os danos podem ocorrer durante o
processamento da matéria prima, durante a fabricacdo da pega, manuseio, transporte,
armazenagem, manutencdo ou em servico. Os danos também podem ser causados
por outras formas, como as descontinuidades das fibras, a porosidade, as
delaminagdes, as areas pobres ou ricas em resina ou em operagdes que envolvam
abrasdo, erosdo, impacto de granizo, pedras e passaros. Um ponto importante a
destacar € que os danos nem sempre sao visiveis, mas podem reduzir a resisténcia do
componente significativamente. E, os componentes podem ficar expostos a severas
condigdes ambientais, podendo o material sofrer diversos tipos de degradagdo. As
principais agressdes ambientais sdo causadas pela radiagdo ultravioleta proveniente
do sol, umidade relativa do ar e temperatura, tais agressbées ambientais quando
associadas a esforgos mecanicos, como tragcdo, compressao e cisalhamento, podem
conduzir a uma sinergia com os mecanismos de degradagdo, havendo um aumento
significativo da degradagdo de suas propriedades fisicas e mecanicas, levando ao
colapso a estrutura do material (CANDIDO, 2001; COSTA, 2002; REZENDE, 2007;
MAZUR, 2010).

Nesse contexto, com o objetivo de avaliar o desempenho mecéanico dos
materiais compositos aplicados na area estrutural, a caracterizagdo mecanica vem
sendo realizada por meio dos ensaios mecanicos de tragdo, compressao e
cisalhamento. Porém, muitas vezes esses ensaios nao sao suficientes para entender

claramente como os efeitos ambientais atuam na interface entre a fibra de reforgo e a
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matriz polimérica. Os ensaios dindmico-mecéanicos tém a vantagem de simular uma

situagcdo real na qual o compdsito podera ser submetido em servigo, como por

exemplo, os esforgos mecanicos que ocorrem durante o véo devido a vibragdo da

estrutura causada pela turbuléncia da aeronave, isto sob a influéncia da temperatura.

Esse tipo de ensaio permite ainda um melhor entendimento de como os efeitos
ambientais atuam na interface fibra/matriz (BRITO JUNIOR, 2007; MAZUR, 2010).

1.2.OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo:

Estudar e avaliar as variaveis do processamento via moldagem por compressao
a quente dos compdsitos de PEEK/fibra de carbono, a partir de matéria prima
semi-impregnada (semipregs).

Estudar e avaliar o efeito dos condicionamentos ambientais (higrotérmico e
ultravioleta) no comportamento mecanico (resisténcia ao cisalhamento
interlaminar), viscoelastico (DMTA) e térmico (DSC e TGA) dos compdésitos

processados.

1.3.JUSTIFICATIVA

De maneira geral dentre as inUmeras razdées que justificam a execugao do presente

trabalho as principais sao destacadas a seguir:

Apresentar influéncia dos efeitos ambientais (radiagdo ultravioleta e efeito
higrotérmico) nas propriedades térmicas, mecéanicas e viscoelasticas de
compositos termoplasticos de PEEK/fibra de carbono;

Contribuir para o aprimoramento do processamento via moldagem por
compressao a quente de compdsitos termoplasticos com matriz polimérica de
alto desempenho;

Contribuir para o aumento da capacitagdo cientifica e técnica na area de
processamento e de condicionamento ambiental em compdsitos termoplasticos;
Contribuir com o setor industrial (transporte/energia/esporte e lazer) por meio de
estudos e avaliacbes do processamento e condicionamentos ambientais do

composito de PEEK/fibra de carbono, pois apresenta utilizagdo promissora,
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porém ainda pouco explorada na literatura e consequentemente pouco aplicada

industrialmente.

1.4.0RGANIZAGAO DA DISSERTAGAO

O conteudo desta dissertacdo é composto, além da Introdugdo, de mais quatro

capitulos a seguir apresentados.

Capitulo 2 — Revisao da Literatura: reune a revisao da literatura sobre os polimeros
termoplasticos e termorrigidos, matriz polimérica de PEEK, materiais compositos
termoplasticos, fibras de reforco e semi-impregnados. Reune também, processos de
conformagdo com énfase em moldagem por compresséo a quente e condicionamento
ambiental (higrotérmico e UV) e uma revisdo sucinta do ensaio mecanico de

cisalhamento (ILSS) e viscoelastico utilizados neste trabalho.

Capitulo 3 - Materiais e Métodos: apresenta os materiais e os respectivos métodos
experimentais utilizados neste trabalho de pesquisa, como: tecido semi-impregnado de
PEEK/fibra de carbono; equipamentos para os condicionamentos ambientais
(higrotérmico e UV); microscopia Optica; estereofotomicroscopia; prensa hidraulica.
Apresenta também, a avaliagdo mecanica, como analise térmica e termo dinamico-
mecanica e o ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar, com a sua relativa

digestao acida.

Capitulo 4 — Resultados e Discussao: sdo discutidos todos os resultados obtidos
neste trabalho, destacando-se a avaliagdo do processamento do compdsito e a
influéncia que os condicionamentos higrotérmicos e por radiagdo UV exerceram sobre

as propriedades mecanicas e viscoelasticas do compdésito de PEEK/fibras de carbono.

Capitulo 5 — Conclusodes: relne as conclusdes do presente trabalho. E também estao
descritas as sugestdes para trabalhos futuros e a produgao técnico-cientifica gerada
com o presente trabalho.

Referéncias Bibliograficas: reune a bibliografia utilizada no presente trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.POLIMERO

Polimero é uma macromolécula composta por dezenas de milhares unidades de
repeticdo. A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Estes meros sao ligados por ligagcdo covalente. A matéria prima para a
producdo de um polimero € o mondmero, ou seja, uma molécula com uma unidade
(mono) de repeticdo. Dependendo da estrutura quimica (tipo de mondmero), do
numero meédio de meros por cadeia e do tipo de ligagdo covalente, pode-se dividir os
polimeros em trés grandes classes: Plasticos, Borrachas e Fibras (CANEVAROLO,
2004).

A partir das unidades de repetigdo (meros) unidas por ligagdes primarias fortes,
sdao formadas as cadeias poliméricas ou macromoléculas. Essas ligagdes sao
chamadas intramoleculares, porque sao referentes as ligacdes dentro de uma mesma
molécula, sdo normalmente do tipo covalente. O outro tipo de ligagdo sdo as chamadas
de ligagao intermoleculares, que sao ligagdes por forgas secundarias fracas entre as
distintas cadeias poliméricas ou segmentos de uma mesma cadeia. As ligacdes
moleculares primarias ou intramoleculares podem ser de varios tipos: as ligacdes
Ibnicas ou eletrovalentes, onde um atomo com apenas um elétron na camada de
valéncia cede este elétron para outro atomo com sete elétrons em sua ultima camada,
neste caso ambos vao satisfazer a regra dos octetos. Essas ligagcdes ibnicas ocorrem
nos termoplasticos contendo grupos carboxilicos ionizaveis. As ligagbes coordenadas,
onde um atomo contribui com um par de elétrons para a formac¢ao da ligagdo, ocorre
em polimeros inorganicos ou semi-organicos. As ligagdes metalicas que sdo pouco
comuns em polimeros, ocorrem quando ions metalicos sdo incorporados ao polimero.
A ligacdo covalente, onde consiste o compartihamento de dois elétrons entre os
atomos, é a ligagdo mais comum em polimeros determinando as forgas
intramoleculares. Ligagcbes covalentes normalmente envolvem curtas distancias e altas
energias, em uma faixa proxima de 1,5 angstrons e 100 Kcal/mol. As ligagdes
moleculares secundarias ou intermoleculares entre segmentos de cadeias poliméricas
aumentam com a presencga de grupos polares e diminuem com aumento da distancia

entre moléculas. Diferentemente do caso anterior, esses encontram-se em uma faixa
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préxima de 3 Angstron e apenas 5 Kcal/mol. Estas ligagées podem ser de dois tipos:
forcas de van der Waals e ligagcdes de Hidrogénio. As forgas de van der Waals podem
ser do tipo interacdo dipolo-dipolo, interagcdo dipolo-dipolo induzido e forgas de
dispersdo (CANEVAROLO, 2004).

Na pratica, as forgas intramoleculares vao determinar, por meio do arranjo das
unidades de repeticdo, a estrutura quimica e o tipo de cadeia polimérica, o que
influenciara na rigidez / flexibilidade do polimero e na sua estabilidade térmica, quimica
e fotoquimica. As forgas intermoleculares por sua vez vao determinar decisivamente a
maioria das propriedades fisicas do polimero, como a temperatura de fusdo cristalina, a
solubilidade, a cristalinidade, a difusdo, a permeabilidade a gases e vapores, a
deformacéao e escoamento, envolvendo em todos os casos a quebra e a formacgao das
ligacdes intermoleculares. Consequentemente, quanto mais fortes forem essas forgas,
maior a atragao entre as cadeias, o que torna mais dificil qualquer evento que envolva
a separacgao ou o fluxo de uma cadeia sobre a outra (LUCAS, 2001).

As cadeias poliméricas podem apresentar variagdes quanto a forma como os
meros se repetem ao longo da cadeia. Quando os meros sao ligados entre si formando
uma entidade continua, como um fio, a cadeia € linear; quando as unidades sao
conectadas de forma tridimensional formando uma rede (ou mais redes unidas), o
polimero é reticulado ou contém ligacbes cruzadas (as cadeias estdo unidas
covalentemente); e quando uma cadeia possui ramificagdes laterais, o polimero é
chamado de ramificado ou n&o-linear. Existem diferencas fundamentais nos
comportamentos fisico e fisico-quimico desses trés tipos. A Figura 9 ilustra os
principais tipos de arranjos dos meros (AKCELRUD, 2007).

As propriedades de polimeros de mesma féormula estrutural, porém com tipos e
graus de ramificagao diferentes, podem variar em larga escala. As ramificagbes podem
ser longas ou curtas e de espagamento variavel, dependendo do processo de
polimerizagcao empregado. A presenca dos ramos é responsavel pelas diferencas nas
propriedades fisicas, como a densidade, dureza, flexibilidade e viscosidade do
polimero fundido. O principal efeito das cadeias laterais € inibir a cristalizacdo e
plastificar internamente o polimero. Neste sentido, quanto maior for o grau de
ramificagdes, menor a cristalinidade e menor as coesdes intermoleculares
(AKCELRUD, 2007).
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Figura 9 — Tipos de moléculas poliméricas: a) linear; b) ramificado; c) com ramificagdes em estrela; d)
escalar; e) grafitizado ou enxertado; f) semi-escalar; g) com ligagdes cruzadas ou reticulado
(AKCELRUD, 2007).

Os materiais poliméricos apresentam duas subdivisdes que sao: os polimeros
termoplasticos e os polimeros termorrigidos. Esta classificacado é feita de acordo com o
comportamento frente a elevagao da temperatura, pois a resposta de um polimero sob
a aplicacao de forcas mecanicas em temperaturas elevadas esta relacionada a sua
estrutura molecular dominante (CALLISTER, 2007).

2.1.1. Polimero Termoplastico

Os polimeros termoplasticos apresentam-se na forma sdlida a temperatura
ambiente. Sao fundidos quando aquecidos acima da temperatura de fusdo e se
solidificam novamente quando resfriados. O processo € totalmente reversivel e pode
ser repetido. Os termoplasticos ndo possuem ligacdes cruzadas como os termorrigidos
(NOGUEIRA, 2004). Os polimeros termoplasticos sao caracterizados por suas
moléculas de cadeias lineares. E importante ressaltar que embora a fusdo e o
processamento repetidos sejam possiveis para termoplasticos, a exposicéo térmica do
polimero a temperatura préxima ou acima da fusdo, além do longo tempo de
permanéncia a uma dada temperatura, pode degradar as propriedades do polimero,
especialmente as propriedades de impacto (NOHARA, 2005). A degradagao

irreversivel ocorre quando aumenta-se excessivamente a temperatura do polimero
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termoplastico fundido. Esses materiais sdo fabricados normalmente com uma aplicagéo
de calor e pressao simultaneamente (CALLISTER, 2007).

A baixas temperaturas, os polimeros termoplasticos podem ser parcialmente
cristalinos e amorfos. O grau de cristalinidade depende da estrutura do polimero e da
taxa de resfriamento. Com o resfriamento rapido ou com polimeros com cadeias
laterais volumosas, a estrutura pode se apresentar em grande parte, amorfa. Abaixo de
uma certa temperatura, chamada de temperatura de transigdo vitrea (Ty4), 0 movimento
aleatdério molecular cai para um nivel muito baixo, o que é particularmente significativo
nas regides amorfas. As cadeias se tornam definidas em padrdes aleatorios e o
material torna-se rigido e vitreo. Acima da Ty, polimeros apresentam uma baixa rigidez
e comportamento borrachoso. Esses comportamentos acima e abaixo da T4 também
ocorrem por razdes semelhantes em termorrigidos, mas néo € tdo acentuada porque o
movimento da cadeia polimerica € limitado pelas ligagées cruzadas. A Figura 10 ilustra
esquematicamente os comportamentos poliméricos. Onde apresenta o comportamento
do moédulo de elasticidade de polimeros termorrigidos e termoplasticos (cristalino,
amorfo e borracha) com a temperatura. Os polimeros termoplasticos possuem uma
variagdo mais abrupta do médulo de elasticidade em relagdo aos termorrigidos, uma

vez que nao apresentam ligagdes cruzadas entre as cadeias (BAKER, 2004).

Termorrigido

Termoplastico cristalino

Borracha

Modulo de Elasticidade

Termoplastico Amorfo

Temperatura

Figura 10 — Grafico esquematico da variagao do médulo de elasticidade em fungéo da temperatura para
varios tipos de polimeros.
(BAKER, 2004)
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Os polimeros termoplasticos podem ser classificados quanto ao desempenho
mecanico quando usado em um item ou pecga: 1) Os termoplasticos convencionais
(commodities) s&o polimeros de baixo nivel de exigéncia mecénica, alta produgéo,
facilidade de processamento e consequentemente, de baixo custo. Como exemplo,
tem-se as poliolefinas (LDPE (Low-density polyethylene), HDPE (High-density
polyethylene), PP (polipropileno)), poliestireno (PS) e o policloreto de vinila (PVC); 2)
Os termoplasticos especiais sdo polimeros com um custo ligeiramente superior aos
convencionais, mas com caracteristicas melhores. Como exemplo, tem-se nesta classe
os homopolimeros de politetrafluoro-etileno (PTFE), onde procura-se alta estabilidade
térmica e quimica, e o poli(metacrilato de metila) (PMMA), onde procura-se alta
transparéncia; 3) Os termoplasticos de engenharia (TE), sdo para a confeccao de
pecas de bom desempenho para aplicagdes em dispositivos mecanicos, (engrenagens,
pegas técnicas para a industria eletroeletronica e automobilistica, etc.) e que exigem do
polimero, principalmente boa resisténcia mecanica (rigidez), tenacidade e estabilidade
dimensional. Como exemplo, tem-se as poliamidas (nylons em geral), poliésteres
(poli(etileno tereftalato)) - PET), poliacetais (policarbonato - PC); 4) Os termoplasticos
de engenharia especiais sado para aplicagbes onde a alta temperatura € a exigéncia
maior, para isto sdo utilizados polimeros com grande quantidade de anéis aromaticos
na cadeia principal, 0 que aumenta a estabilidade térmica para o uso ininterrupto a
temperatura acima de 150 °C. Como exemplo, tem-se polimeros contendo enxofre
(polissulfonas, como o PPS), poliimidas, alguns poliuretanos, poliéter-éter-cetona
(PEEK) e polimeros de cristal liquido (CANEVAROLO, 2004).

2.1.2. Temperatura de Transicao Vitrea

Uma variedade de polimeros se apresenta com aspecto vitreo ou borrachoso,
onde na temperatura de transicdo vitrea (Ty) acontece transicdo de vitreo para
borrachoso. Esta temperatura ndo é determinada somente pela estrutura quimica, mas
também, pelo volume livre disponivel entre as cadeias, permitindo o seu movimento
rotacional. Em média, esse volume livre representa o volume disponivel, para o
movimento coletivo da cadeia principal e tem um valor critico, que define o valor da T4
(CAMPBELL, 2000; NOHARA, 2005). De maneira esquematica, a Figura 11 ilustra as
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movimentagdes moleculares de um polimero amorfo, considerando as variacbes de
modulo de elasticidade em funcado da temperatura.

Na regiao V, os atomos vibram em torno de suas posi¢gdes de equilibrio e estas
movimentagdes acontecem em um nivel energético muito baixo. Para vidros organicos,
0 modulo encontra-se na faixa de 109 Pa. Movimentagdes localizadas envolvendo um
numero pequeno de atomos podem iniciar-se antes da Ty, como pequenos segmentos
de cadeia (como -CH,-CH>-) ou rotagdes de grupamentos laterais (metila, fenila, etc).
Estas movimentagbes sdo chamadas de transi¢des secundarias B, y, 6 € acontecem
dentro da regido V. As energias para essas relaxagdes sdo geralmente pequenas, da
ordem de 4 a 20 KJ/mol. Na regido C, em uma faixa de temperatura em torno da Ty, de
20 °C para mais ou para menos, o modulo cai cerca de trés ordens de grandeza,
atingindo valores na faixa de 10°° Pa, como é caracteristica de borrachas levemente
vulcanizadas ou de cadeias emaranhadas (AKCELRUD, 2007).

YV = Movimentacdo em um nivel energético muito
baixo. Acontecem transicoes secundarias (B,y).
y C - Faixa de temperatura em torno da T, onde
|

] : i
\ — — permite a mebilidade segmental.

10 T
= ! B = Platd borrachoso
=g . S W E = Separagdo entre as moléculas, ocomendo
10 : . E escoamento viscoso,

0

_b._

Ty 1p Tg (To)
Figura 11 — Grafico esquematico das movimentagbes moleculares de um polimero no estado amorfo,

considerando as variagdes de moédulo de elasticidade em fungéo da temperatura
(AKCELRUD, 2007).

A temperatura atinge valores que permitem a mobilidade segmental resultante
da movimentagdo cooperativa entre segmentos envolvendo 20 a 50 ligagbes (Figura
12). A temperatura na qual este ponto é atingido caracteriza a transi¢ao vitrea. A
energia associada com essa relacdo é da ordem de 40 a 120 KJ/mol. Na regido B, o

modulo podera manter-se mais ou menos constante durante ampla faixa de
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temperatura se o material contiver ligagdes cruzadas (platé borrachoso), porém, se nao
for reticulado, o modulo sofrera queda em temperatura que dependera de sua massa
molar. A movimentagao translacional nesse ponto esta inibida pelas interagbes
intermoleculares. Na regido E, quando a energia é suficiente para ultrapassar a energia
de coesao intermolecular ocorre a separagao entre as moléculas e, consequentemente,
o escoamento viscoso. O moédulo da razdo entre tensdo aplicada pela deformagao
resultante na regido vitrea é da ordem de 10® Pa para um grande nimero de polimeros.
No entanto, se forcas intermoleculares muito fortes estiverem atuando, tais como as
resultantes da presenga de grupos idnicos, o valor do modulo na transigao vitrea sera
muito maior (AKCELRUD, 2007).

Ty Tg
n=20a50
Ty
Figura 12 — llustragéo representativa da mobilidade segmental resultante da movimentagéo conjunta

entre segmentos envolvendo 20 a 50 liga¢des
(AKCELRUD, 2007).

Em polimeros, as ligagdes intramoleculares correspondem a ligagdes de
valéncia primaria (covalente), enquanto que as atragbes intermoleculares
correspondem as forgas de ligagdes secundarias. A degradagao térmica nos polimeros
ocorre quando a energia ultrapassa a ligagdo primaria entre os atomos, enquanto que
os fendmenos transitérios associados com o ponto de fusdo cristalina, a temperatura
de transicao vitrea e as deformacdes do polimero estdo relacionadas com a rotacéo e
a vibragcéo das cadeias moleculares (EBEWELE, 2000).

A natureza fundamental da transicdo vitrea € um processo complexo que
envolve equilibrio, fatores termodinamicos e cinéticos. As varias teorias da transicao
vitrea, no entanto, tém utilizado a abordagem termodinamica ou cinética. A abordagem
termodinamica é baseada em consideracdes de entropia do estado vitreo, enquanto
que, a teoria cinética da transicdo vitrea considera os fendmenos de relaxacao

associados com a transicao vitrea. O conceito de cinética da transigao vitrea considera
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a transig&o vitrea como um fenébmeno dindmico, uma vez que a posi¢édo da T4 depende
da taxa de aquecimento ou arrefecimento. Ela prevé que o valor da T4 medido depende
da escala de tempo do experimento em relagdo aos movimentos moleculares
decorrentes da perturbacdo do sistema polimérico através das mudancas na
temperatura. O conceito de equilibrio trata a transicdo vitrea ideal como uma
verdadeira transicdo termodinamica de segunda ordem que tem propriedades de
equilibrio. Conforme a teoria, o processo de transigcéo vitrea € uma consequéncia das
mudancas na entropia conformacional com as mudancas na temperatura. O nivel
reduzido de reorganizagdo molecular observado proximo a temperatura de transi¢céo é
atribuida a redugcado no numero de conformagdes disponiveis conforme a temperatura é
diminuida. O equilibrio na entropia conformacional se torna zero quando uma transigao
termodinamica de segunda ordem é finalmente atingida (EBEWELE, 2000).

Entretando, a teoria mais eficiente e popular de transicdo vitrea € o modelo de
volume livre. Esta teoria considera que o volume livre de uma substancia é a diferenga
entre o volume especifico e o espaco efetivamente ocupado pelas moléculas. Muitas
propriedades fisicas importantes dos polimeros (particularmente polimeros amorfos)
mudam drasticamente na temperatura de transigcdo vitrea. A variagdo dessas
propriedades com a temperatura forma um método conveniente para a determinacao
da Tg. Alguns dos métodos de teste incluem a variagdo da temperatura em um volume
especifico (dilatometria), indice de refragdo (refratometria) e calor especifico
(calorimetria, DSC (Differential Scanning Calorimetry)). Outros incluem a temperatura
para induzir mudangas no nivel de energia vibracional (espectroscopia no
infravermelho), moédulo de elasticidade (fluéncia) e absor¢do de energia mecanica
(DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis)) (EBEWELE, 2000).

Na temperatura de transicdo vitrea ha um movimento em larga escala de
cooperagao entre os segmentos da cadeia. Portanto, é de se esperar que todas as
caracteristicas estruturais ou condigdes impostas externamente que influenciam a
mobilidade da cadeia também afetarédo o valor da Tg. Alguns desses fatores estruturais
incluem a flexibilidade das cadeias, como: a rigidez, a polaridade ou as forgas de
atracado entre as cadeias, também os fatores geométricos, a copolimerizagdo, o peso
molecular, as ramificagdes, as ligacdes cruzadas e a cristalinidade. As variaveis

externas sao: a plasticizagao, a pressao e a quantidade de testes (EBEWELE, 2000).
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Polimeros amorfos sdo geralmente usados na proximidade e abaixo de suas
respectivas temperaturas de transigdo vitrea (T4). Acima da Ty o modulo de
elasticidade diminui rapidamente, limitando a utilizacdo desses materiais em aplicacdes
de resisténcia ao carregamento. Seu comportamento abaixo da T4 tende a ser vitreo e
fragil, polimeros amorfos compostos de moléculas de fitas simples seriam polimeros
lineares. Outra possibilidade é que existe algum grau de ramificagdo, como mostrado
na Figura 13 (DOWLING, 1999).

Os polimeros lineares (Figura 13 (a)) sdo produzidos a partir de monémeros
bifuncionais e cada molécula de polimero consiste em unidades repetidas que estao
unidas em suas extremidades formando uma unica cadeia. Nestes polimeros podem
existir grandes quantidades de ligagdes interatdmicas secundarias, as ligagdes de van
der Waals, e ligacbes de hidrogénio entre as cadeias. Os polimeros ramificados (Figura
13 (b)) possuem uma estrutura molecular de cadeias secundarias estendidas a partir
das cadeias primarias principais, estas ramificacbes sao consideradas parte da
molécula da cadeia principal e s&do resultados de reagdes paralelas ocorridas durante a
sintese do polimero (DOWLING, 1999).

(a) (b)

Figura 13 — Tipos de configuragcéo de cadeia para polimeros termoplasticos (a) linear (b) ramificada
(DOWLING, 1999).

Polimeros semicristalinos sdo mais resistentes do que os polimeros amorfos, a
rigidez e a resisténcia ndo caem t&o drasticamente além T, Como resultado deste
comportamento, muitos polimeros semicristalinos podem ser usados acima de sua Ty.
Os polimeros semicristalinos tendem a ser opacos a luz, enquanto que polimeros
amorfos, transparentes (DOWLING, 1999).
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2.1.3. Polimero Termoplastico Amorfo

O termo amorfo sugere que as cadeias poliméricas estdo configuradas
desordenadamente, sem qualquer grau de ordenamento local, como estaria um
polimero semicristalino. Os polimeros amorfos podem ser facilmente dissolvidos em
uma variedade de solventes industriais, o que revela a sua desvantagem para
aplicagdes em servico. Esta sensibilidade ao ataque por solventes, inicialmente
deslocou esse tipo de polimero para aplicagdes nao estruturais em aeronaves, tais
como revestimentos de compartimento de bagagens, onde as suas boas
caracteristicas de resisténcia ao fogo, fumaga e toxicidade combinadas com a
tenacidade ainda podem ser exploradas. Outro problema associado a solventes é a
dificuldade de eliminar os solventes residuais apds o0 processo de semi-impregnagao
do reforgo (tecido impregnado) por polimero termoplastico amorfo. Esta presenca de
solvente residual € amplamente reconhecida como um problema, o que resulta na
reducdo da temperatura de transigao vitrea e defeitos na moldagem de compdsitos.
Esse problema também causa preocupacao para o meio ambiente. O solvente residual
pode ser posteriormente removido como parte da operagdo do processo de
modelagem (COGSWELL, 1992).

Um fator em favor de sistemas amorfos € que nao se cristalizam, de modo que
ha uma variavel a menos a considerar. Entretanto, € importante mencionar que o
recozimento do polimero altera o seu volume livre (free volume annealing), que
gradualmente muda as propriedades dos materiais amorfos com o tempo. Esta
mudanca pode ser particularmente perceptivel no caso do envelhecimento em
temperaturas pouco abaixo de T4. No caso de polimeros semicristalinos essas regides
amorfas sdo menos importantes e o envelhecimento € menos evidente. Uma vantagem
real para polimeros amorfos € que ha uma menor variagdo em seu volume na
solidificacdo do fundido. Uma vez que, ndo ha mudanca na densidade associada com a
formagdo de regides cristalinas, tais materiais sdo menos sujeitos as distor¢des na
operacao de resfriamento do processo e, no caso de materiais compdsitos, menores
niveis de tensdes internas podem ser geradas (COGSWELL, 1992).

Polimeros amorfos também podem apresentar um acabamento satisfatério da
superficie. Entretanto, os polimeros amorfos estdo mais propensos a deformacéo e a

fadiga do que os polimeros semicristalinos, além da critica questao de resisténcia
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ambiental, que continua a ser o grande obstaculo para esta classe de material. No
entanto, nem todas as aplicagdes estruturais exigem a resisténcia ambiental dos
polimeros semicristalinos. A industria aeroespacial esta pesquisando cada vez mais os
polimeros termoplasticos amorfos e tem encontrado importantes areas de aplicagao
para eles, especialmente onde o desempenho a alta temperatura é necessario e a
susceptibilidade do solvente pode ser adaptada (COGSWELL, 1992).

2.1.4. Polimero Termoplastico Semicristalino

Termoplasticos semicristalinos sdo designados desta maneira porque parte de
seu volume apresenta morfologia estrutural solida ordenada (cristalina). Os materiais
denominados amorfos, nao tém esta caracteristica morfoléogica. Quando
termoformados, os materiais semicristalinos diferem dos amorfos porque sua estrutura
cristalina muda dependendo do ciclo térmico durante a moldagem, ou seja, pela razao
de resfriamento, o grau de cristalinidade pode ser controlado. A compreensdo do
mecanismo e da cinética da cristalizagcdo dos polimeros é importante, uma vez que o
grau de cristalinidade influencia as propriedades mecanicas de um polimero
semicristalino. As regides melhor ordenadas da matriz polimérica sdo mais rigidas e
resistentes, devido ao empacotamento das cadeias poliméricas (maior densidade),
quando comparadas com as regides amorfas do mesmo polimero (COSTA, 2006).

A cristalinidade aumenta o desempenho do polimero em altas temperaturas e,
em particular, oferece maior resisténcia aos fendbmenos de longo prazo, tais como a
deformacgéo sob tensdo. Se a cristalinidade é muito baixa, entdo os beneficios fisicos
desta ndo sao observados; se for muito alto, a fase cristalina restringe severamente a
capacidade de absor¢cdo de energia das regides amorfas e o polimero pode, em
consequéncia, ser fragil (DOWLING, 1999).

Nos ultimos 25 anos, os polimeros termoplasticos semicristalinos como matrizes
para compositos de alto desempenho tem aumentado cada vez mais as aplicagdes em
avibes comerciais e militares, fruto dos esforcos da comunidade cientifica e
empresarial que desenvolveram materiais e processos, permitindo o uso de matrizes
avangadas, tais como PPS, PEl, PEEK e o poli(éter-cetona-cetona) (PEKK)
(COMPOSITESWORLD, 2011).
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Polimeros semicristalinos possuem uma ordem cristalina em varios niveis. Os
pontos mais evidentes referem-se as familias de cristalinidade que se originam de um
ponto de nucleacdo e crescem no modo esferulitico. A estrutura esferulitica é
facilmente demonstrada e o tamanho pode ser alterado por variagées na histéria do
processamento. Os esferulitos ndo sao os principais determinantes das propriedades
dos polimeros semicristalinos, o nivel de cristalinidade que é o fator mais importante
(BAKER, 2004).

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de polimeros termoplasticos e suas
respectivas morfologias, bem como as temperaturas de transi¢cdo vitrea (Tg) (TEXAS
A&M UNIVERSITY, 2011).



42

Tabela 1 — Exemplos de alguns polimeros termoplasticos com as suas respectivas morfologias e
temperaturas de transigdo vitrea (T,)
(TEXAS A&M UNIVERSITY, 2011).

Temperatura de

Polimero termoplastico Morfologia transicdo vitrea - T, (°C)
Polietileno (PE) Semicristalino: 70-90% -90
Polipropileno (PP) Semicristalino: 70-90% -8
Poliestireno (PS) Semicristalino: 70-90% 100
Poli(tetrafluoro-etileno) (PTFE) Semicristalino: 70-90% 117
Poli(cloreto de vinila) (PVC) Semicristalino 73
Poli(etileno tereftalato) (PET) Semicristalino 61
Poli(acetado de vinila) (PVA) Semicristalino 85
Poli(metil metacrilato) (PMMA) Amorfo 105
Policarbonato (PC) Amorfo 150
Poli(éter-sulfona) (PES) Amorfo 225
Poli(éter-imida) (PEI) Amorfo 220
Poli(sulfeto de fenilelo) (PPS) Semicristalino 88
Poli(éter-éter-cetona) (PEEK) Semicristalino 143

Poli(éter-cetona-cetona)

(PEKK) Semicristalino 156

2.1.5. Polimero Termorrigido
Os polimeros termorrigidos ou termofixos sdo polimeros em rede, ou seja, sao
polimeros com ligagdes cruzadas (Figura 14) que possuem cadeias moleculares

lineares adjacentes unidas em varias posi¢cées por meio de ligagdes covalentes, que
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sdo ligagbes interatdmica primarias. Esta formacao de ligagbes cruzadas € obtida ou

durante a sintese ou por uma reagao quimica irreversivel (DOWLING, 1999).

Figura 14 — Representagcédo de um polimero com ligagdes cruzadas
(DOWLING, 1999).

Os polimeros termorrigidos s&o materiais curaveis ou endurecidos em uma
forma irreversivel, ndo amolecem com um aquecimento subsequente (CALLISTER,
2007). Algumas resinas termorrigidas sao curadas somente com o emprego de
catalisadores/agente de cura, sem o fornecimento de calor, enquanto que outras
necessitam de calor para a sua cura. No processo de cura, as cadeias lineares sao
unidas para formar uma estrutura rigida tridimensional (NOGUEIRA, 2004). O grau de
formacao de ligagdes cruzadas é elevado, tal que entre 10 e 50% das unidades
repedidas na cadeia possuem ligagdes cruzadas (CALLISTER, 2007). Os termorrigidos
nao sao reciclaveis, pois ndo passam pela fusdo, sendo que um aquecimento até
temperaturas excessivas ira causar o rompimento dessas ligagbes cruzadas e

consequentemente a degradacgao do polimero.

2.2. ADITIVOS

A maioria das propriedades dos polimeros esta relacionada e é controlada pela
estrutura molecular. Entretanto, muitas vezes torna-se necessario modificar as
propriedades mecanicas, quimicas e fisicas a um nivel maior do que é possivel pela
simples alteragcao dessa estrutura molecular fundamental. Substancias, chamadas de
aditivos, sao introduzidas intencionalmente para melhorar ou modificar muitas dessas
propriedades a fim de tornar o polimero mais util em servico. Os aditivos mais comuns
sdo: as cargas; os estabilizadores; os corantes; os retardantes de chama e os
plastificantes (CALLISTER, 2007).
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As cargas sao adicionadas aos polimeros para melhorar as propriedades
mecanicas, como por exemplo, os limites de resisténcia a tracdo e a compressao, a
tenacidade, além da estabilidade dimensional e térmica. Os materiais usados como
cargas particuladas incluem p6 de madeira, pé e areia de silica, vidro, argila, talco,
calcario e até mesmo alguns polimeros sintéticos (CALLISTER, 2007).

Os estabilizadores ou estabilizantes sao aditivos que atuam contra o processo
de deterioracdo, pois sob condicbes ambientais normais, os materiais polimeéricos
estdo sujeitos a uma rapida deterioragdo, geralmente comprometendo a sua
integridade mecanica. O processo de deterioragdo ocorre principalmente pela
exposicao a luz ( particularmente a radiagao ultravioleta (UV)), onde a radiagcdo UV
interage com algumas das ligagdes covalentes ao longo da cadeia do polimero,
provocando o seu rompimento, o que pode resultar também na formagcao de algumas
ligacbes cruzadas. Para a estabilizagdo a radiagcdo UV, adiciona-se uma fina camada
sobre a superficie do polimero de um material capaz de bloquear essa radiagdo. Um
outro tipo de deterioragdo € a oxidagao, consequéncia da interagao quimica entre o
oxigénio e as moléculas do polimero. Os estabilizantes neste caso atuam ou
consomem o oxigénio antes da interagdo com o polimero, prevenindo a ocorréncia das
reagoes de oxidacado que causariam danos ao material (CLOUGH, 1996).

A maioria dos polimeros ¢ inflamavel na sua forma pura; as excegdes incluem
aqueles que contém teores significativos de cloro ou fluor, como o cloreto de polivinila e
o politetrafluoretileno. A resisténcia a flamabilidade dos demais polimeros combustiveis
pode ser melhorada por aditivos chamados de retardantes de chama. Esses
retardantes podem funcionar pela interferéncia com o processo de combustao através
da fase gasosa, ou pela iniciagdo de uma reagcao de combustdo diferente que gera
menos calor, o que reduz a temperatura e consequentemente, causando uma

desaceleragao ou interrupgao da queima do polimero (ZWEIFEL, 2009).

2.2.1. Plastificantes
Os plastificantes sao aditivos empregados em alguns tipos de materiais
poliméricos, com o objetivo de melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade.

A plastificacéo ou plasticizagdo de um polimero consiste em adicionar os plastificantes



45

para alterar a viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas
(RABELLO, 2000).

A plastificacdo pode ser externa ou interna. Na externa, os plastificantes
reduzem as temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo, além de afetar todas as
propriedades mecéanicas e fisicas, mas ndo alteram a natureza quimica das
macromoléculas. A plastificacdo interna consiste em aumentar a flexibilidade molecular
através de copolimerizagdo com um mondémero que gere polimeros de menor Tg
(RABELLO, 2000).

Uma forma de atuacao dos plastificantes em polimeros envolve a neutralizacdo
ou reducgao das forgas intermoleculares do polimero pelas moléculas do plastificante,
ou seja, atuam como solventes, provocando a separagao entre as moléculas e assim, a
dissolugédo. O efeito final € a diminuigdo da energia necessaria para os movimentos
moleculares, caracterizando entdo a flexibilidade. O plastificante precisa ser compativel
com o polimero. A compatibilidade é funcdo da atracao relativa entre o polimero e o
plastificante. Esta compatibilidade pode ser estimada por dois parametros: o pardmetro
de solubilidade e a constante dielétrica. A constante dielétrica avalia as interagdes de
dipolo e de ligagdes de hidrogénio presentes (RABELLO, 2000).

O plastificante ndo atua simplesmente como espacgador molecular, ele forma
ligagcdes momentaneas com as moléculas do polimero por meio de interagdes de dipolo
entre um grupo polar do polimero e um do plastificante. Quanto mais forte for esta
interagdo, menor o efeito do espagamento, o que torna o produto mais rigido. De
acordo com esta teoria, cada grupo polar do polimero fica fortemente ligado a uma ou
duas moléculas do plastificante. Protegidos pelas moléculas de plastificantes, os
grupos polares das cadeias vizinhas nao podem interagir entre si e, portanto, ocorre
diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea. O plastificante também pode formar
ligacao de hidrogénio com o polimero (RABELLO, 2000).

A absorcao de agua em poliamida, por exemplo, tem sido extensivamente
estudada desde 1959, sobre o seu efeito nas propriedades dielétricas do material
seguido principalmente, pelos experimentos com a constante dielétrica. A umidade
nesses materiais tem um forte efeito nas suas propriedades dielétricas devido a
existéncia de sitios de ligag¢des intermoleculares de hidrogénio entre os dois grupos de
amida, que estao presentes na estrutura quimica do material. Como resultado da
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absorgcao das moléculas de agua, a mobilidade dos segmentos moleculares e/ou o
numero dos segmentos orientados s&o alterados, resultando em mudangas
significativas em baixa temperatura nos modos de relaxagao y e B e a relaxagao a, que
€ a manifestacao da transicao entre o estado vitreo e borrachoso. Estes trés modos de
relaxagao sao detectados por analise termo dindmico mecéanica (DMTA) (LAREDO,
1997). Nylons sao extremamente sensiveis a absor¢do de umidade, sendo esta
umidade um plastificante eficaz. O ponto de equilibrio de absor¢cao € dependente da
umidade relativa (% UR) para o qual esta exposto o material. Como consequéncia, ha
dificuldades na determinacéo da T, versus a % UR, desde que o teor de umidade varie,
enquanto a temperatura esta sendo digitalizada para observar a T4. Muitos trabalhos
apresentam metodologias para medi¢ées de mudancas primaria (Ty) e secundarias (B,
v) devido a absorcdo de umidade, para ser aplicaveis nao s6 para os nylons como para
outros polimeros sensiveis a umidade (KHANNA, 1995; FRANK, 1996; LAREDO,
1997).

2.2.2. Mecanismo de plastificagao

Quando um polimero é imerso em um plastificante, as moléculas deste
comecgam a penetrar na fase polimérica, modificando seu arranjo conformacional. Se o
plastificante for compativel com o polimero, toda a estrutura deste se desintegra
gradualmente no decorrer da diluigho, com as moléculas de plastificante se
posicionando entre as macromoléculas, aumentando a mobilidade das cadeias e
unidades. Tal plastificacdo é conhecida como plastificagcao intraestrutural, caracterizada
por uma diminuigdo continua na temperatura de transigao vitrea quando se aumenta a
quantidade de plastificante. Se o plastificante for um solvente fraco para o polimero,
misturando-se pouco com este, suas moléculas destroem algumas estruturas enquanto
outras permanecem nao destruidas. Esta plastificagdo € conhecida como plastificacao
interestrutural, caracterizada por uma diminuigdo em T, até certo valor (RABELLO,
2000).

Os polimeros amorfos contém cavidades de dimensdes moleculares e atdmicas
que surgem por causa de empacotamento molecular irregular na fase vitrea e
movimentos segmentares na fase borrachosa. A soma destas cavidades é descrita

como o volume livre, que pode ser definido como o volume de um polimero amorfo que
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exceda a um volume ocupado hipotético. O volume livre afeta muitas propriedades
fisicas dos polimeros. A difusdo de pequenas moléculas (gases, organicos e
inorganicos liquidos) em polimeros vitreos ocorre por meio de volumes livres locais. As
poliamidas (nylons) formam um grupo de polimeros que podem absorver até cerca de
10% em peso de agua da atmosfera ambiente. A agua modifica as propriedades
mecanicas e dielétricas das poliamidas. Apesar da absorgdo de agua ser investigada
ha mais de 30 anos, o0 mecanismo de incorporagao das moléculas de agua na estrutura
do polimero é ainda um assunto de discussdo (DUBLEK, 2002).

A teoria do gel, desenvolvida para polimeros amorfos, considera a resisténcia a
deformacéao resultado de uma estrutura interna tridimensional, ou gel, formado pelos
contatos entre as cadeias (emaranhados). Estes muitos pontos de contato mantém a
estrutura fechada, possibilitando baixa deformag¢do. Como um solvente, o plastificante
penetra entre as cadeias quebrando seus pontos de contato e solvatando-as. As
moléculas do plastificante possuem interacées com as macromoléculas, mas na forma
de um equilibrio dindmico entre solvatagao e desolvatacao, isto €, ocorre uma troca
continua de uma molécula de plastificante por outra, ndo sendo ligado a uma
macromolécula em particular. Os grupos polares do plastificante interagem com os
grupos polares do polimero, enquanto os grupos apolares atuam como espacgadores
entre dipolos, resultando em liberdade molecular (flexibilidade) e mantendo-se a
coesdo global da estrutura. Em polimeros semicristalinos a plastificacdo afeta
primariamente as regides amorfas e de imperfeicbes cristalinas, de forma que quanto

maior o grau de cristalinidade menor a aceitacado de plastificantes (RABELLO, 2000).

2.2.3. Antiplastificagao

Quando certos aditivos de baixa massa molar s&o incorporados em baixa
concentragcdo em polimeros vitreos, observa-se uma restricdo da mobilidade das
cadeias poliméricas e efeitos sobre o comportamento mecanico do material, que
normalmente é o oposto do que a observada quando plastificantes sdo adicionados a
um polimero em alta concentragcdo. Esse comportamento ndo usual é chamado
antiplastificagao, e é de alguma forma, relacionado com uma perda de volume livre e a
consequente redugédo na mobilidade molecular (VIDOTTI, 2007). A Figura 15 mostra o

efeito da antiplastificagdo quando séo adicionados baixos teores de DOP (dioctil ftalato)
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ao PVC. Este fenbmeno foi denominado antiplastificagdo e €& muito comum em
polimeros de cadeia rigida como exemplos, o PVC, o policarbonato e o PMMA. As
moléculas de plastificantes séo fisicamente adsorvidas nas interfaces das estruturas
dos polimeros, ocorrendo a plastificagdo intraestutural. Porém neste caso, o
plastificante atua como uma substancia ativadora de superficie, formando camadas de
adsorcdo. Estas camadas exercem a funcdo de um lubrificante, facilitando o
deslocamento mutuo das estruturas, o que favorece a orientagdo e consequentemente
aumenta a resisténcia mecanica. Mesmo assim ha uma redugdo na temperatura de
transicao vitrea. Outra explicacdo para este fendbmeno seria a formacao de cristalitos,
possibilitada pela maior liberdade de movimento das macromoléculas, ou interagdes
polares fortes entre os componentes, atuando assim como reticuladores fisicos. A
Figura 16 mostra que o fendbmeno da antiplastificagdo é mais intenso quando
plastificantes polares séo utilizados, o plastificante polar utilizado no PVC para o efeito
da antiplastificagao foi o di-isononil ftalato, enquanto o apolar foi o di-isononil adipato
(RABELLO, 2000).

Méadulo

Elongagao

Propriedade

-
i~
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L .

Resist. tensil

Concentragao de plastificante

Figura 15 — Ocorréncia de antiplastificagao quando baixos teores de DOP sao adicionados ao PVC
(RABELLO, 2000).



49

L R N L W LR

Resisténcia tensil (N/mm 2)

ED ki g s B 3 3 a2 2 1 5 3 3.3 L s a3
5 10 15 20 25
Teor de plastificante (%)

]

Figura 16 — Efeito da natureza do plastificante na magnitude da antiplastificagdo do PVC
(RABELLO, 2000).

VIDOTTI apresenta um estudo referente ao efeito da antiplastificacdo nas
propriedades térmicas, volumétricas e de transporte do poli(éter-sulfona) (PES), onde
foi adicionado um aditivo de baixa massa molar, o que resultou em mudangas na
mobilidade molecular e nas propriedades da matriz vitrea do PES. Estas mudancas
foram acompanhadas por reducdes na permeabilidade ao vapor de agua do polimero,
redugdo na Ty da mistura; deslocamento da transigdo y (transigdo associada a
movimentos segmentares) para temperaturas mais altas, e até mesmo a supressao
dessa transicdo em algumas condicbes e aumento do modulo de elasticidade. A
reducdo na magnitude da transigdo y com a incorporacéo de aditivos de baixa massa
molar em polimeros vitreos € atribuido a supressao dos movimentos locais das cadeias
poliméricas responsaveis por essa transicdo. Este comportamento pode ser explicado
pela maior rigidez das moléculas dos aditivos. Os anéis aromaticos apresentados na
estrutura desses aditivos levam a restricio da mobilidade local das cadeias do
polimero. Em outras palavras, o aditivo interage com anéis aromaticos do PES e/ou
grupos sulfona promovendo maior coesao entre as cadeias poliméricas.
Consequentemente, o movimento dos grupos quimicos que € responsavel pela
transicéo vy é reduzido. Outro parametro que confirma a rigidez do aditivo € a sua maior
temperatura de transigao vitrea (VIDOTTI, 2007).

DUBLEK realizou um trabalho com polimero amorfo, a poliamida 6 (PA6), no

qual foi investigado o volume livre no PA6 usando a técnica de espectroscopia de vida
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por aniquilagao de pésitron (PALS). Foi comparada a dependéncia da temperatura com
o volume livre no PA6 seco na faixa entre 25 °C a 220 °C. O volume livre do PAG6 foi
exposto a ambientes diferentes de umidade relativa, apresentado mudancas no volume
livre devido a sorcado isotérmica de umidade. Nesta comparacdo foram obtidas
informagdes que contribuem para o entendimento das razbes e do mecanismo que a
umidade induz na antiplastificagdo. Dois intervalos de comportamento de sor¢ao foram
observados, para pequena e média umidade relativa ambiental, houve um decréscimo
do volume livre o que corresponde a mais da metade do volume de uma molécula de
agua. Esse comportamento do volume livre foi interpretado como antiplastificagdo
(perda de volume livre) da poliamida amorfa. Para maiores valores de umidade relativa
ambiental, a média de volume livre aumenta novamente em direcao ao valor do PA6
seco, indicando uma plastificagdo (ganho de volume livre), comportamento que

compensa €, finalmente, anula a anterior antiplastificagcado (DUBLEK, 2002).

2.3.COMPOSITOS

Como definicao basica, os materiais compdsitos sdo uma combinacédo de dois
ou mais componentes distintos, o que produz um novo material com propriedades
resultantes mais atrativas em relacdo aquelas dos constituintes individuais. Existem
varios tipos de materiais compositos, dos quais sdo constituidos basicamente de um
certo tipo de reforgco embebido em uma determinada matriz. Dentre os compdsitos mais
conhecidos podemos citar o compdsito de matriz polimérica, onde as matrizes séo
constituidas de polimeros que podem ser do tipo termorrigido e termoplastico, tendo
como reforgo diversos tipos de fibras, como as fibras de carbono, vidro e de polimeros
(como por exemplo, a aramida, o polietileno e a poliamida) (NOGUEIRA, 2004).

Os compdsitos estruturais foram introduzidos de modo definitivo na industria
aeroespacial a partir da década de 60. Com seu avango foram criadas novas linhas
para estruturas de elevado desempenho e com baixa massa especifica, favorecendo o
desenvolvimento de sistemas estratégicos tais como: misseis; foguetes e aeronaves de
geometrias complexas. Devido ao seu custo de obtencdo, o uso dos compdsitos
poliméricos estruturais, também denominados avangados, foi restrito a alguns setores
da industria durante décadas. Entretanto, atualmente a aplicacdo de estruturas em

compositos vem crescendo dia apds dia em diferentes setores da industria moderna,
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representando um crescimento de 8% ao ano (REZENDE, BOTELHO 2000; DANIEL,
ISHAI, 2005).

2.3.1. Compésitos termoplasticos

Embora os polimeros termorrigidos sejam responsaveis pela maior demanda de
matrizes para compdsitos avangados e possam, quando necessario, ser tenacificados,
a utilizacdo de matrizes termoplasticas tém continuamente evoluido como uma
alternativa para aplicagdes estruturais. A motivagaéo pelo uso de compdsito de matriz
termoplastica consiste, basicamente, por trés diferentes razdes. A primeira razao é que
o processamento de compodsito termoplastico necessita apenas de aquecimento,
conformacado e resfriamento. A segunda razdo é que as propriedades sdo atrativas,
principalmente a elevada resisténcia a delaminagdo, a tolerdncia ao dano, a boa
resisténcia quimica dos termoplasticos e a baixa absor¢cdo de umidade. A terceira
razdo é com as preocupagdes ecoldgicas, onde os compdsitos termoplasticos
apresentam menor toxicidade em comparagao com a liberacdo de produtos quimicos
presentes na cura de resinas termorrigidas, além de poderem ser fundidos ou
solubilizados em solventes, reciclados ou combinados com outros materiais reciclaveis
(COSTA, 2006). Uma motivagdo importante em relagdo aos compositos termoplasticos,
€ que os laminados termoplasticos apresentam uma vida de prateleira infinita, quando
comparados aos termorrigidos, pois néo precisam ser condicionados em refrigeradores
(BOTELHO, 2002).

Em relagdo a tecnologia de processamento, os termoplasticos, por meio da
possibilidade de fusibilidade do material, permitem simples métodos de processamento
tais como, a moldagem por compressdo e a dobragem a quente. Outros métodos
proporcionam ainda mais beneficios, como a soldagem de pecas em conjuntos, o que
reduz os custos, pois eliminam o uso de parafusos, as operagdes de perfuragcao e de
furos escareados. Estudos tém mostrado potencial para reducéo de custos em até 45%
(OFFRINGA, 2006).

As fibras em um composito reforcado laminado ocupam a maior fragao
volumétrica e compartiiham mais efetivamente a acdo da carga na estrutura do
composito. Neste sentido, a selegao apropriada do tipo, quantidade e orientacdo das

fiboras € muito importante, pois influencia diretamente nas propriedades e
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caracteristicas de um compdsito laminado, como a resisténcia e modulo de tragao, a
resisténcia e modulo de compressao, a resisténcia ao impacto, a resisténcia a fadiga,
mecanismos de falha em fadiga, condutividades térmica e elétrica; sendo importante

mencionar também a massa especifica e os custos (NOGUEIRA, 2004).

2.3.2. Fibras de carbono

As fibras de carbono destacam-se das outras fibras, por seus altos valores de
rigidez (>230 GPa) e resisténcia (>2,1 GPa), aliados a baixa massa especifica
(<2,0 g/cm?®) e ao coeficiente negativo de expansao térmica (~ -1 x 10°/C) ao longo do
eixo da fibra. Estas caracteristicas motivaram o desenvolvimento da tecnologia de
obtencdo de fibras de carbono, para possibilitar aos compdsitos estruturais a
combinagdo da baixa massa especifica aliada a maiores valores de tenacidade a
fratura (~10 MPa.m"?). Atualmente, as fibras de carbono produzidas comercialmente
sdo obtidas pela decomposicéo térmica de varios precursores organicos. Os materiais
precursores mais utilizados s&o a poliacrilonitrila (PAN), celulose (rayon) e piche
(NOHARA, 1998).

As fibras de carbono sdo amplamente utilizadas no setor aeroespacial como, por
exemplo, em aplicagbes estruturais como a fuselagem e em compdésitos
carbono/carbono para suportar temperaturas elevadas. Conforme a sua aplicagao, as
fibras de carbono estdo disponiveis comercialmente em trés categorias principais: as
fibras de alto modulo (High Modulus - HM, Tipo |), as fibras de alta resisténcia (High
strength - HS, Tipo Il) e as fibras de mddulo intermediario (Intermediate Modulus - IM,
Tipo Ill) onde sdo utilizadas nos setores aeroespacial, espaco e defesa e também, no
setor de recreagao e na construgao civil. A Tabela 2 mostra algumas propriedades
tipicas das trés categorias de fibras de carbono (NOHARA, 1998; BAKER, 2004;
TORAY, 2011). As fibras de celulose foram as primeiras fibras pirolizadas para formar
as fibras de carbono de alta resisténcia. Estas fibras passam por um tratamento de
estabilizagcdo (oxidagdo a T ~ 400 °C) para aumentar o seu rendimento em carbono
fixo, que varia de 10 a 30%. Este baixo rendimento é o resultado direto do baixo
conteudo de carbono na celulose (~ 44%) e da decomposi¢do que pode ocorrer

durante a estabilizacdo. Entretanto, menos de 1% das fibras de carbono comerciais
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sdo produzidas com fibras de celulose como material precursor (BUCKLEY, 1993;
NOHARA, 1998).

O piche utilizado como precursor das fibras de carbono tem como vantagens sua
disponibilidade e baixo custo. A matéria prima inicial (piche de petroleo ou piche de
alcatrdo de hulha) possui um custo menor, da ordem de 40 a 50%, em relacdo aos
mondmeros utilizados na manufatura da PAN. A estrutura das fibras de carbono tendo
como precursor o piche € mais préxima a estrutura ideal do grafite. Portanto, uma
menor energia de ativagdo € necessaria para converter as fibras de piche em uma
estrutura grafitizada. Por esse motivo, temperaturas e/ou tempos de carbonizagdo
menores sdo necessarios. Além disso, uma quantidade menor de material é perdida
durante a carbonizagcdo em relagdo a PAN, pois o piche contém uma menor
porcentagem de nitrogénio, hidrogénio e outros elementos diferentes do carbono,
portanto, resultando em um rendimento em carbono fixo de aproximadamente 75%
(BUCKLEY, 1993; NOHARA, 1998).

Tabela 2 — Propriedades tipicas para os principais tipos de fibras de carbono comercial
(BAKER, 2004).

Propriedade HM Tipo | HS Tipo Il IM Tipo Il
Densidade (Kg/m?®) 1,9 1,8 1,8
Médulo de
Elasticidade (GPa) 276 - 380 228 - 241 296
Resisténcia a
Tragdo (MPa) 2415 - 2555 3105 - 4555 4800
Deformacao de
Ruptura (%) 0,6-0,7 1,3-1,8 2,0
Coeficiente de
Expansao Térmica -0,7 -0,5 N/A
(x 10°mm™ K™
Condutividade
Térmica (Wm™.K™) 64-70 81-93 N/A
Resistividade 9-10 15-18 N/A

elétrica (uQ2.m)
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A PAN é a matéria prima mais utilizada de todos os materiais precursores
disponiveis para a preparagao de fibras de carbono, aproximadamente em 90 % das
fiboras de carbono comerciais, pois oferece uma produgdo continua, além da
possibilidade de controle das reacdes fisico-quimicas envolvidas, o que permite obter
propriedades especificas na fibra de carbono final, dentro de uma faixa estreita de
valores de resisténcia mecanica. Embora as fibras de PAN possuam um custo maior
em relagéo as fibras de rayon, estas s&o usadas extensivamente como fonte de fibras
de carbono, porque o seu rendimento em carbono fixo, de 40 a 45%, é quase o dobro
ao obtido com fibras de rayon (KOSTIKOV, 1995; NOHARA, 1998).

2.3.3. Matriz

Conforme mencionado em Polimeros (item 2.1), o conhecimento da
cristalinidade é importante, uma vez que as propriedades mecanicas de um mesmo
polimero com diferentes graus de cristalinidade podem ser diferentes quando
comparados entre si. O mesmo conceito se aplica para as matrizes termoplasticas em
composito polimérico, as regides melhor ordenadas da matriz polimérica sdo mais
rigidas e resistentes, devido ao empacotamento das cadeias poliméricas, o que resulta
em uma maior densidade, quando comparadas com as regides amorfas do mesmo
polimero (JAMES, 2011). Em funcao destes dados os compdésitos termoplasticos foram
inicialmente desenvolvidos para a industria aeroespacial em aplicacbes de defesa,
utilizando matrizes poliméricas resistentes a elevadas temperaturas tais como:
poliamidas, poliimidas, PEEK, PEI, PPS, PSU, dentre outros. A Tabela 3 apresenta os
tipos de matrizes termoplasticas mais utilizadas em aplicagbes de elevado
desempenho, com algumas de suas propriedades mais importantes a temperatura
ambiente (NOGUEIRA, 2004; FARIA, 2008).



55

Tabela 3 — Matrizes termoplasticas com algumas propriedades tipicas
(NOGUEIRA, 2004; FARIA, 2008; MAZUR, 2010).

Palimero para - Modulo de L "
matriz Massa ESp?Clﬁca elasticidade em Resistencia :? tragao
termoplastica (g/cm’) tragdo (GPa) (MPa
Poliacetal 1.4 3,5 70
MNylon 1,1 1,3-3,5 55-30
Policarbonato 1,2 2,1-3,5 55-70
Polietileno 0,5-1,0 0,7-1,4 20-35
Polipropileno 0,90-0,91 _ 29-38
Poliéster 1,3-1.4 2,1-2,8 55-60
PEEK 1,3-14 3,5-4.4 100
PPS 1,3-1,4 3,5 78
PEI 1,35 3,6 100
PEKK 1,28 3.4 90

2.3.3.1. Matriz termoplastica de PEEK

Dentre as matrizes termoplasticas para os compdédsitos de alto desempenho
mecanico, esta o PEEK poli(éter-éter-cetona), que apresenta excelentes propriedades
mecanicas, como o modulo de elasticidade de E;~134GPa e resisténcia ao
cisalhamento interlaminar de ~105MPa para laminado uniaxial PEEK/AS4 a 23°C.
Altamente resistente a danos causados pelos fluidos dos avides, onde o maior ganho
de peso reportado para o compdsito PEEK/FC no fluido hidraulico Skydrol foi de 0,8%
apos 17 meses, alcancaram 1,1% apds a exposicdo de uma amostra, especialmente
processada, com baixa cristalinidade, em 70°C. A elevada resisténcia ao fogo acontece
devido a combinacdo de condutividade térmica anisotrépica e formacédo elevada de
material carbonizado, (aproximadamente 60% da massa original) devido a alta
concentragédo de anéis aromaticos na cadeia do polimero (COGSWELL, 1992).

Nos primeiros anos da década de 1980 o PEEK comegou a ser comercializado
pela empresa ICl como um termoplastico semicristalino de alto desempenho mecanico

(NOHARA, 2005), com a estrutura quimica mostrada na Figura 17:
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Figura 17 — Estrutura quimica do PEEK
(NOHARA, 2005).

O PEEK é um polimero termoplastico aromatico e semicristalino que possui
elevadas temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo, 143 °C e 345 °C,
respectivamente, e possui propriedades de alto desempenho como boa estabilidade
térmica, podendo operar em até 250 °C por um longo periodo ou a 300 °C durante um
curto periodo, alta resisténcia quimica e excelentes propriedades mecanicas. O grafico
da Figura 18 compara o indice térmico relativo (RTl) do PEEK com outros polimeros de
alto desempenho, conforme norma UL 746B (Standard for Safety for Polymeric
Materials - Long Term Property Evaluations). Norma ANSI (American National
Standards Institute) onde se avalia a que temperatura a retencdo de certas

propriedades se mantém, como a resisténcia a tragdo e ao impacto, apdés um programa

de envelhecimento térmico de longa duracéo. (VICTREX, 2009):
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Figura 18 — Valores do indice Térmico Relativo (RTI) conforme norma UL 746B
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Propriedades como resisténcia mecéanica, estabilidade térmica e quimica dos
polimeros semicristalinos, como o PEEK, dependem do grau de cristalinidade e da
morfologia da estrutura polimérica. Trabalhos tém sido feitos para investigar a estrutura
cristalina, a morfologia, a estabilidade térmica e a cinética de cristalizacdo do PEEK
(LU, 1995; MEHMET-ALKAN, 1992).

A cristalizagdo do PEEK é complexa e dependente de parametros tais como:
historia térmica, massa molar e a presenca de sitios de nucleagdo (CHAWLA, 1998).
Segundo a norma ASTM D3418-82 (Standard test method for transition temperatures of
polymers by thermal analysis), aquecendo preliminarmente a amostra, partindo-se de
50 °C abaixo até 30 °C acima da temperatura de fusao, elimina-se a historia térmica
prévia do polimero, ou seja, as tensdes acumuladas na amostra como resultado de
processamento ou tratamento térmico séo liberadas quando o material € novamente
aquecido (CANEVAROLO, 2007). Alteragdes nas condicbes de cristalizagcdo sao
conhecidas por resultar em diferentes morfologias do cristal que, por sua vez,
influenciam as propriedades quimicas e fisicas do polimero (NOHARA, 2005).

A Tabela 4 relaciona o ciclo térmico de processamento, o efeito na morfologia
cristalina do PEEK e o efeito nas suas propriedades mecanicas (BELAND, 1990;
COSTA, 2006).

Tabela 4 — Efeitos do ciclo de processamento nas propriedades do PEEK
(BELAND, 1990; COSTA, 2006).

Efeitos nas propriedades do

Ciclo Térmico do Processo Efeito na Morfologia compésito de PEEK

Aumento da tenacidade a fratura.
Decréscimo do madulo e da
resisténcia & compressao.

Baixo grau de

Resfriamento rapido cristalinidade

Resfriamento lento até
temperatura abaixo da zona Esferulito grandes
térmica de cristalizacio

Diminuicéo da tenacidade &
fratura

Resfriamento rapido até a zona

o S Esferulitos pequenos  Aumento da tenacidade a fratura.
térmica de cristalizacao
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Abaixo sao relacionados alguns exemplos de aplicagdes do polimero PEEK,
utilizados no interior e exterior de aeronaves (VICTREX, 2009):

- Para maganetas das portas do programa A380 da Airbus, os componentes sao
moldados por injecdo e tém geometrias complexas, com numerosas nervuras e longos

caminhos para o fluxo do material (Figura 19):

Figura 19 — Exemplo de puxador de porta em compdsito polimérico PEEK
(VICTREX, 2009).

- Material compodsito baseado em PEEK reforcado com fibras continuas para

sistemas de fixacao leves, parafusos, porcas e insertos (Figura 20):

Figura 20 — Prendedores em compdsito polimérico PEEK
(VICTREX, 2009).

- Tampa externa do orificio de inspecdo do tanque de combustivel no Airbus
A380. Questbes criticas como o peso, a resisténcia quimica e a resisténcia ao
combustivel, baixa absor¢cdo de umidade e baixo coeficiente de expansao térmica sao
necessarios (Figura 21):
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Figura 21 — Tampa de orificio de inspegdo em composito polimérico PEEK
(VICTREX, 2009).

O polimero PEEK foi qualificado para uso em uma aplicagdo da carenagem do
Pilone (Figura 22), onde é fixado na porta inferior do reverso do motor e faz interface
com o Pilone da aeronave. O polimero foi qualificado por sua temperatura de deflexao
de 335 °C e suas propriedades mecanicas atendiam aos requisitos de boa resisténcia

ao impacto e viscosidade adequada para a fabricagcédo da peca.

Figura 22 — Carenagem do Pilone em compésito polimérico de PEEK
(VICTREX, 2009).

O PEEK foi homologado para o novo sistema de monitoramento de pressao dos
pneus do trem de pouso do Boeing 777 pela Crane Aerospace & Electronics.
Selecionado para as calotas que incorporam o sistema de monitoramento dos freios
(Figura 23), o polimero suporta temperaturas muito elevadas sem perder a
caracteristica resisténcia mecanica e quimica. Em elevadas altitudes, a temperatura
pode chegar a 54 °C negativos e no momento do freio pode superar 200 °C. Além
disso, o trem de pouso também €& exposto aos produtos quimicos contidos no
combustivel do avido, no liquido de freio hidraulico, em solu¢des de remogéao de gelo e

aos elementos causticos presentes na pista de decolagem e pouso. Segundo o
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fabricante Victrex, o PEEK mantém a resisténcia a tracido apos o uso a 200 °C até
mesmo depois de um ano. Além do Boeing 777, o uso do polimero pode se estender a
outros avides comerciais (AZEVEDO, RETO, 2010).

Figura 23 — Calotas do sistema de monitoramento dos freios do avido Boeing 777
(VICTREX, 2009).

2.3.4. Tecidos impregnados com matriz polimérica

Os tecidos impregnados sao definidos como fibras continuas de reforgo
impregnadas com matriz polimérica. Atualmente, no setor académico e comercial os
tecidos impregnados com matriz termorrigida sado identificados como pré-impregnados
ou prepregs. Os tecidos impregnados com matriz termoplastica séo identificados como
semi-impregnados ou semipregs. No caso dos prepregs, a matriz polimérica esta
parcialmente curada, e no caso dos semipregs, a matriz esta solidificada; em outras
palavras, os semipregs sao constituidos de filmes termoplasticos laminados em ambos
os lados do tecido de refor¢o, sem realmente impregna-lo totalmente. Ja nos prepregs,
a impregnacgéao prévia da resina ndo se encontra somente nas faces, mas distribuida
por todo o tecido. O tecido impregnado € um produto intermediario, pronto para a
moldagem e é recebido pelas industrias de compdsitos na forma de tecido ou tape
(com fibra unidirecional). Durante a fabricagdo das pegas em compdsito, é realizada a
colocacgao do prepreg ou semipreg diretamente no molde e subsequente consolidacao,
realizada sem a necessidade da adicdo de resina durante o processamento
(NOGUEIRA, 1999; CALLISTER, 2008).

As fibras no tecido impregnado podem apresentar diferentes arranjos, o que
influencia no dobramento e na acomodacdo do tecido, por exemplo, durante o

processamento via moldagem por compressao a quente do compdésito termoplastico. A
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caracteristica do estilo de tecelagem, o numero e formato dos fios e a matriz utilizada
influenciam no comportamento do tecido durante a prensagem e nas propriedades
finais da peca (PARDINI, 1996).

Os tecidos normalmente apresentam dois conjuntos de fios que sé&o
entrelacados em determinados angulos relativos. Os fios que ficam no comprimento do
tecido sdo conhecidos como urdume, enquanto que os fios que ficam na largura do
tecido, de uma extremidade a outra, sdo conhecidos como trama (PARDINI, 1996;
COSTA, 2006).

A escolha da trama do tecido, dependendo da sua aplicacéo, pode ser baseada
na estética, na complexidade de suas curvas ou no peso da estrutura necessaria,
porém para aplicagdes técnicas, os tecidos sédo projetados para atender requisitos de
resisténcia, espessura, porosidade, deformacado e durabilidade. Essas propriedades
variam conforme o tipo de tecido e o espacamento dos fios variam conforme a matéria
prima e a estrutura do filamento, bem como a massa especifica linear e o fator de
torcdo da trama e do urdume. Importante mencionar, também, que a estrutura do
tecido pode ser projetada com propriedades bem diferentes nos sentidos da trama e do
urdume (COSTA, 2006). A Figura 24 apresenta os tipos mais comuns de tecidos:

Plain Weave Twill Weave Satin Weave
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Figura 24 — Principais tipos de tecidos utilizados para materiais compdésitos
(COSTA, 2006).
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Uma relagao entre as propriedades do tecido com o numero e o formado dos
fios pode ser estabelecida. A maleabilidade do tecido pode ser menor com a maior
concentracdo de fios. Por outro lado, a condigdo contraria pode ocasionar um
espagamento maior entre os fios, o que facilita seus deslocamentos por cisalhamento,
mudando localmente a distancia entre fios. Tecidos do tipo Satin apresentam uma
melhor capacidade de dobramento e baixa porosidade, mas apresentam uma
assimetria maior que as outras configuragdes, como o Plain Weave. O tecido do tipo
Satin apresenta melhores caracteristicas de deformacdo em cisalhamento, devido ao
reduzido numero de cruzamentos entre trama e urdume (PARDINI, 1996; COSTA,
2006).

2.3.5. Processamento de compdésito termoplastico

Atualmente existem varios processos para obtencao de compadsitos polimeéricos,
que sao impulsionados pela necessidade de aplicacbes viaveis economicamente,
gerando uma crescente necessidade de processos mais eficientes. Uma importante
vantagem oferecida pelos compdésitos € a integragao de fungbes e desempenho, que
sdo consequéncias da flexibilidade de processamento e da grande liberdade de
projeto, o que reduz o custo do produto final. Para a produ¢édo com médio volume de
fabricacao, algumas técnicas sao utilizadas como SMC (Sheet Moulding Compounds) e
RTM (Resin Transfer Moulding), enquanto que a estampagem e a inje¢do combinada
com o posicionamento localizado do reforgo estao relacionadas com elevados volumes
de producdo (OFFRINGA, 2006; COSTA, 2006).

As resinas termoplasticas apresentam, geralmente, valores mais elevados de
viscosidade do que as resinas termorrigidas, o que durante o processamento impde
algumas dificuldades na manufatura dos compdsitos termoplasticos, a exemplo, nas
fases de impregnacao das fibras, adesdao de camadas adjacentes, remocao de vazios
durante a consolidacgao e fluxo da resina durante a conformacgao. Consequentemente, o
processamento de compdsitos termoplasticos demanda temperaturas e pressdes
significativamente mais elevadas (LYSTRUP, 1998; KADI, DENAULT, 2001; COSTA,
2006).

No caso da consolidagdo em autoclave dos materiais compdsitos laminados, a

pressado do autoclave pode atingir até 2 MPa, a fim de obter uma percolagdo completa
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das fibras e uma baixa porosidade no laminado processado. Para comparacao, a
viscosidade das matrizes termorrigidas utilizadas para compdsitos esta no intervalo de
0,1-10 Pa.s e a presséo utilizada do autoclave esta freqiientemente entre 0,3-0,6 MPa.
Para as matrizes termoplasticas, que suportam o uso continuo em temperaturas
elevadas na faixa de 100 °C-250 °C, as temperaturas de processamento estdo na faixa
entre 280 °C-390 °C. A viscosidade esta no intervalo de 100-1000 Pa.s, o que significa
a dificuldade para o polimero penetrar o feixes de fibras e assegurar a completa
percolacao das fibras. Naturalmente, € necessario um cuidado especial na concepg¢ao
do ferramental e na selecdo do material do saco de vacuo no que diz respeito a
expansao e resisténcia térmica, respectivamente (LYSTRUP, 1998).

Os parametros de processamento de um compdsito baseados em matrizes
termoplasticas necessitam ser bem controlados, principalmente a taxa de resfriamento,
para evitar alteragdes relevantes no grau e na morfologia de cristalizagdo do material e,
consequentemente, nas suas propriedades mecanicas. Mudangas nas propriedades
originais dos laminados podem acarretar agravantes estruturais, visto que os calculos
estruturais sado realizados baseados nas propriedades mecanicas da matéria prima
(GAO, 2000; COSTA, 2006).

A necessidade de processamento em temperaturas elevadas, que podem
chegar a 400 °C, juntamente com a falta de adesividade dos semi-impregnados
termoplasticos, tem exigido técnicas de processamento diferentes daquelas usadas
para compositos termorrigidos. O que pode onerar em demasia os custos do
processamento com a aquisicdo de novas ferramentas de moldagem. Técnicas de
baixo custo tém sido estudadas no ambito da universidade / industria, de modo a
ampliar o uso deste tipo de compdsitos. Como por exemplo, os dois processos
mostrados na Figura 25, conhecidos como moldagem por compressdo a quente ou

termoformagem e a consolidacéo in-situ (OFFRINGA, 2006).
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Figura 25 — Resumo das tecnologias de fabricagdo de compdsitos termoplasticos
(OFFRINGA, 2006).

A moldagem por compressdo a quente consiste em laminar os semi-
impregnados e pré-consolidar por prensagem a quente e a consolidagao in-situ
consiste em utilizar a laminag&o continua e a consolidagéo direta da peca (OFFRINGA,
2006). A moldagem por compressao a quente pode ter algumas variagdes no processo,
como a utilizagdo de prensa hidraulica, de borracha ou hidrostatica e molde metalico ou
hibrido metal-borracha. Este segundo molde apresenta a vantagem de melhor
distribuicdo de tensbes durante a prensagem. Este processo € derivado da
conformacao de laminas metalicas e pode ser aplicado para a pré-consolidacédo e
termoformagem. O tamanho da mesa e a capacidade da prensa limitam o tamanho da
peca. Apresenta uma elevada produtividade, pois o ciclo de processamento € bem
mais rapido, principalmente quando comparado a autoclave (BERSEE, VAN DONGEN,
BEUKERS 2006; COSTA, 2006).

Para o composito termoplastico de PEEK/fibras de carbono, Vu-Khanh e Denault
(VU-KHANH, DENAULT, 1991 e 1993) mostram que os parametros do processo, como
a temperatura do molde, o tempo de permanéncia na temperatura de fusdo e a taxa de
resfriamento, afetam fortemente a morfologia da matriz, bem como as propriedades de
interface fibra/matriz do produto final. Jar e pesquisadores (JAR, MULONE, DAVIES,
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KAUSCH, 1993) e (JAR, KAUSCH, 1994) estudaram os efeitos da temperatura do
molde e taxa de resfriamento na resisténcia a delaminagdo dos compdésitos
PEEKI/fibras de carbono. Os pesquisadores determinaram que os modos | e Il de
resisténcia a delaminagc&o s&do menores a temperatura inferior do molde (360 °C) e que
as altas temperaturas do molde (400 °C-440 °C) levam a melhores propriedades
mecanicas, resultado da forca interfacial entre a fibra e a matriz. Mostraram também,
que a variagao da taxa de resfriamento entre 0,5 °C/min e 50 °C/min tem um efeito
significativo na resisténcia a delaminagao dos espécimes moldados a 400 °C, mas nao
para aqueles moldados a 380 °C.

Davies e co-autores (DAVIES, et al, 1991) também relataram o efeito da taxa de
resfriamento sobre as propriedades mecanicas do compésito PEEK/fibras de carbono.
Davies e co-autores investigaram a influéncia da taxa de resfriamento sobre as
propriedades de curto e longo prazo do material e mostraram que, para laminados
unidirecionais, houve pouca influéncia da taxa de resfriamento. Para laminados
multidirecionais sob carregamento em carga estatica e de fadiga, os painéis
refrigerados mais lentamente, apresentaram um desempenho equivalente ou superior
em comparagao com os painéis refrigerados mais rapidamente. Eles concluiram que as
tensdes internas induzidas durante o resfriamento rapido pareceram ser mais
prejudiciais para o desempenho do material do que as mudangas na estrutura da
matriz observada na taxa de resfriamento lento.

Além da moldagem por compressédo a quente, na fabricacdo dos compdsitos
termoplasticos, outros processos de conformagao sao utilizados: como o bobinamento
de filamento (filament winding), a colocacédo de tapes (tape placement), a prensagem
dupla (Twin belt roller), a mesa de vacuo e o autoclave (COSTA, 2006; AEROSPACE
COMPOSITES, 2008).

2.4.EFEITOS AMBIENTAIS

Os materiais poliméricos apresentam deterioragdo devido as interacoes
indesejaveis com o ambiente e sao especificadas como degradagdes. A degradacao
dos polimeros envolve fendmenos fisicos e quimicos. Quando os polimeros sao
expostos a liquidos podem se deteriorar por inchamento, normalmente acompanhado

de uma redugado na integridade mecanica. No inchamento, o liquido ou o solvente se
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difundem no interior do polimero ou seja, ocupam posigdes na estrutura molecular do
polimero fazendo com que as macromoléculas se separem, consequentemente
havendo uma dilatagdo da amostra. O resultado desta separagcédo das cadeias € uma
reducdo das forcas intermoleculares, tornando o polimero menos resistente e mais
ductil. Outra consequéncia da difusdo do liquido € a diminuigdo da temperatura de
transicao vitrea (CALLISTER, 2007).

O fendbmeno de absor¢cdo de umidade vem sendo estudado por muitos autores,
principalmente em temperaturas ambiente e superiores (CANDIDO, 2000; COSTA,
2005; BISMARK, 2007; BOTELHO, 2007 e 2008). Em baixas temperaturas
(criogénicas), o pesquisador Baschek (BASCHEK, 1998) em seu trabalho selecionou
alguns polimeros, dentre eles o PEEK, e verificou que o efeito da absor¢ao da agua por
ligacbes de hidrogénio também provoca uma mudanga nas propriedades mecanicas
(amortecimento mecanico e modulo de cisalhamento). O processo de absor¢ao de
umidade aparece com um efeito de enrijecimento do polimero abaixo da faixa de
-100 °C e -70 °C e como um agente de amolecimento dentro desta faixa, chamada de
transigéo vitrea principal.

Os compdsitos de matriz polimérica de maneira analoga como descrito acima
tém suas propriedades mecénicas degradadas por uma série de efeitos fisicos e
quimicos. O ambiente operacional deve ser estudado antes de se definir um material
composito adequado para uma determinada aplicagao. Os detalhes a serem avaliados
incluem a umidade, a temperatura do ar e da superficie do material, niveis de radiagao
infravermelha e ultravioleta. Outros detalhes adicionais precisam ser definidos,
especialmente para voos que incluem variagdes destas condi¢ées com a altitude, como
taxas de aquecimento e resfriamento, a freqléncia e a duracdo de cada exposigao.
Muitos componentes em compdsito de uma aeronave estao sujeitos a uma variedade
de produtos quimicos incluindo combustivel, aditivos, fluidos hidraulicos, fluido
descongelante, tintas e decapantes. Estes fatores quimicos e ambientais podem mudar
significativamente as propriedades mecanicas dos materiais compdésitos. E importante
observar que a matriz, a fibra e a interface fibra/matriz sdo afetadas diferentemente
pelo ambiente em operagao. Portanto, € importante avaliar os efeitos sobre cada um

desses componentes com ensaios mecanicos, antes da certificacdo do material para
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uso. Testes precisam ser conduzidos a fim de incluir as possiveis sinergias entre os
diversos ambientes de exposicao (BAKER, 2004; DAMATO, 2008).

A analise do efeito higrotérmico e do processamento € um componente
importante do projeto e analise estrutural global. O desempenho de um compdésito
estrutural € funcdo da sua histdria ambiental, distribuicdo da temperatura e umidade,
tensbes higrotérmicas e de processamento e variagbes das propriedades com a
temperatura e umidade. Em geral, considera-se que o material compdsito € exposto a
um ambiente de temperatura e as histérias de umidade conhecidas. Para dadas
condigdes higrotérmicas, em funcéo da localizagdo e do tempo de exposi¢do, a analise
higrotérmica procura encontrar o seguinte:

1. A temperatura no interior do material;

2. A concentracdo de umidade no interior do material;

3. As mudangas nas propriedades dos materiais em fungdo do tempo (por
exemplo, resisténcia, rigidez, temperatura de transicdo vitrea, condutividade
térmica, a expanséao térmica);

4. As tensdes higrotérmicas no material;

5. As alteracdes dimensionais e de deformacao do material, como por exemplo, o
empenamento (DANIEL; ISHAI, 2005).

Na temperatura ambiente a difusdo de umidade em compdsitos ocorre muito
lentamente, mas acabara por saturar o material a uma concentracdo de equilibrio que
dependera das condi¢des operacionais. O tipo de material da matriz definira o nivel e a
extensao da difusdo de umidade. Resinas termoplasticas absorvem niveis mais baixos
de umidade por peso (menor que 1%), comparativamente as resinas termorrigidas
(maior que 4%) (BAKER, 2004).

A umidade plasticiza a matriz, levando a uma redugdo na temperatura de
transicao vitrea, afetando a forca de adesdo entre a fibora e a matriz e
consequentemente, acarretando mudancas nas propriedades mecanicas, como 0
médulo de elasticidade por exemplo. E importante mencionar que uma adesdo
fibra/matriz eficiente € necessaria para a transferéncia de tensdes de cisalhamento,
com influéncia na tenacidade, na rigidez e no comportamento de falha do compésito,
principalmente em determinadas condigbes ambientais. Neste caso, a interface
fibra/matriz tem uma importante fungdo no desempenho do laminado (MAZUR et al,
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2008). Portanto a temperatura de transicdo vitrea é uma propriedade importante do
material, pois determina a temperatura na qual as propriedades dos materiais sao
drasticamente reduzidas alterando a matriz de um estado rigido para um estado flexivel
(MAYER, 2003; BAKER, 2004).

A degradagdo nas propriedades da matriz € afetada principalmente em
temperaturas elevadas (CUNHA, 2006). A umidade tem um efeito acentuado na
reducdo da resisténcia do compdsito em temperaturas elevadas e pouco efeito a
temperatura ambiente, quando comparamos com compdésito sem umidade, conforme
ilustrado graficamente pela Figura 26, onde representa o efeito da temperatura e da
umidade na resisténcia a tragcdo em compodsitos laminados com reforco em fibra de
carbono e matriz epoxi (AS4/3501-6 a + 45°) na condigdo seco e umido. (BAKER,
2004).
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Figura 26 — Efeito da temperatura e umidade na resisténcia a tracdo em laminados termorrigido
seco e umido de AS4/3501-6 a £ 45°
(BAKER, 2004).

Os efeitos ambientais sobre o comportamento em fadiga nos compdsitos
estruturais de aeronaves sao tao importantes quanto os efeitos sobre as propriedades
estaticas. A resisténcia a fadiga ao cisalhamento interlaminar do compdsito umido é
moderadamente mais elevado do que o seco, possivelmente devido ao efeito de

plasticizacdo da matriz e uma relaxagdo das tensdes térmicas residuais ocorridas
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durante o processamento. No comportamento em fadiga, a temperatura influencia mais

na degradacao do compdésito do que a umidade (BAKER, 2004).

2.4.1. Fotodegradagao de polimeros

Uma das principais fontes causadoras da degradacgao de polimeros é a radiagao
ultravioleta, com comprimento de onda entre 100 e 400 nm. A absorcéo desta radiagao
por grupos especificos do polimero causa um aumento na excitagdo eletrbnica,
podendo resultar em cisdo molecular. Devido a crescente utilizagdo dos materiais
poliméricos em aplicagbes externas, o conhecimento da fotodegradagdo torna-se
importante. A velocidade de fotodegradacédo depende dos seguintes fatores: condi¢des
ambientais (temperatura, intensidade e composi¢ado espectral da radiagdo solar UV,
umidade e outros componentes atmosféricos), estrutura fisica e quimica do polimero
(sensibilidade espectral, difusdo de oxigénio e outras espécies reativas, reatividade,
etc), condicbes de sintese, composicdo quimica e transmissdo de radiacdo UV
(RABELLO, 2000).

O ultravioleta provoca degradacao nas propriedades mecanicas de um polimero,
como exemplificado na Figura 27, onde pode ser observado que a grande ductilidade
do polipropileno é perdida apds poucas semanas de exposicado. Para retardar ou evitar
a degradacgao dos polimeros podem ser utilizados alguns métodos, como modificagéo
estrutural do polimero, reacdo dos grupos terminais gerando um derivado estavel,
aumento da pureza do polimero, controle da microestrutura e adicdo de aditivos
estabilizadores (RABELLO, 2000).
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(RABELLO, 2000).
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Os aditivos absorvedores de ultravioleta sdo comumente utilizados em
aplicagbes para prevenir a radiagcdo de atingir o bulk do polimero, ou da sua
penetracdo em uma camada externa de tinta até atingir um substrato sensivel ao
ultravioleta. Os absorvedores de UV devem ter pelo menos trés propriedades para
serem uteis. Primeiro, eles devem absorver fortemente a radiacdo UV com potencial de
danificar o polimero ou o recobrimento. Segundo, devem dissipar a energia absorvida
sem danos ao material. E terceiro, devem persistir no tempo de vida determinado.
Exemplos de importantes absorvedores de UV s&o a benzofenona, benzotriazol,
triazina, oxanilida e cianocrilato (HAMID, 2000).

Por outro lado, a radiagdo ultravioleta pode ser utilizada para promover a
reticulacdo de polimeros termoplasticos, com o objetivo de obter maior resisténcia
quimica, maior resisténcia a degradacao térmica, melhores propriedades adesivas e
maior estabilidade ao calor e fluéncia. Para efetuar a reticulagdo pode-se optar por i)
método de radiagao e ii) uso de agentes de reticulagdo, especialmente os peroxidos
organicos. Os métodos de radiagcdo incluem: raios-X, raios gama, elétrons de alta
energia e ultravioleta (RABELLO, 2000).

Em polimeros semicristalinos, as reacdes de reticulagdo ocorrem principalmente
nas regides amorfas. A Figura 28 ilustra o efeito do tempo de irradiagao, no teor de gel
formado em amostras de polietileno contendo um aditivo, que inicia a reticulagédo do
polimero em contato com a radiagéo ultravioleta. O teor de gel representa a fragcédo
insoluvel do material e, portanto, € uma medida do nivel de reticulagdes obtido
(RABELLO, 2000).

Teor de gel (%)

0 30 60 0 120
Tempo de irradiacao (seg)

Figura 28 - Efeito do tempo de irradiagcéo por ultravioleta na fracdo de gel do PEBD
(RABELLO, 2000).
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A fotodegradacgao de materiais poliméricos, como o PEEK, PSU, PESU, PC, PE,
PS, entre outros, tem sido extensivamente investigado, e muitos estudos de
deterioragdo foram conduzidos sob radiacédo UV (IMAGAWA, 2006; BADYAL, 1992).
Imagawa mostra um estudo que confirma que a radiagdo UV causa ligagbes cruzadas
e cisdo molecular no PEEK, pela tendéncia de formagao pequena de placas de PEEK
apos exposicdo ao UV, indicando tendéncia a fragilizacdo em testes de tragao
(IMAGAWA, 2006).

2.5.PROPRIEDADES MECANICAS

O comportamento mecanico dos compdsitos poliméricos € descrito como a
resposta que estes apresentam quando submetido as tensdes e deformagdes. Quando
comparado a outros materiais, como os metais e as ceramicas, 0os polimeros possuem
uma estrutura molecular particular o que torna o seu comportamento mecanico unico.
Além da composigao quimica, podem ser citados os seguintes fatores estruturais que
globalmente afetam as propriedades mecéanicas dos polimeros: massa molar;
ramificacbes e ligagdes cruzadas; cristalinidade, incluindo a morfologia cristalina;
copolimerizagao, incluindo tipo de copolimero; orientagdo molecular, reforcos e aditivos
(BOTELHO, 2002; COSTA, 2006; FARIA, 2008).

As propriedades mecanicas de compadsitos reforcados com fibra de carbono tém
uma correlagao dificil de ser realizada devido a variedade de tipos de fibras de carbono
utilizadas, diferentes fragdes volumétricas de fibras, matrizes carbonosas de diferentes
procedéncias e diferentes métodos de processamento e de fabricagdo (NOHARA,
1998). Com relacao as variaveis externas que afetam o comportamento mecéanico dos
compositos obtidos sdo: tempo ou velocidade de aplicagdo da tensao; nivel da
solicitagado mecanica; tipo de solicitagdo; natureza da atmosfera vizinha, abrangendo
umidade e outros agentes quimicamente agressivos ao polimero avaliado (BOTELHO,
2002). Neste sentido, a caracterizagdo das propriedades mecéanicas é uma ferramenta
importante para a avaliagdo dos materiais. A caracterizagcdo dos compositos
poliméricos sao usualmente realizadas pela resisténcia a flexdao, cisalhamento,
compressao e tracao devido a facil preparacao e teste dos corpos de prova. Os testes

por flexdo ndo sao recomendados para a determinagdo dos dados de projeto,
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entretanto este teste é uma ferramenta importante para otimizacdo do processo,
avaliacdo da matriz e interface fibra / polimero. O ensaio de tracdo pode ser usado
para verificar as especificagdes, garantia da qualidade do projeto e analise do modo de
falha. Na caracterizacdo de compdsitos poliméricos, os ensaios de tracdo séao
utilizados para pesquisa e desenvolvimento e, adicionalmente, para verificar a
resisténcia e o modulo para suportar o projeto de componentes. Os testes de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) dos compésitos laminares sé&o
realizados para caracterizar a adesao interfacial fibra / matriz e o efeito nas
propriedades mecéanicas (PAIVA, 2009).

2.5.1. Resisténcia ao Cisalhamento

A fase matriz em um material compdsito tem duas fungdes importantes,
transferir o carregamento em tragcao para a fibra e suportar as fibras, mantendo-as
unidas quando estdo em carregamento de compresséo, para que nao flambem. Um
material compadsito com uma fibra individual rompida, resultado de algum dano, sem a
fase matriz, deixaria de transportar a carga por toda a extensdo do seu comprimento,
consequentemente uma reducgao da rigidez do compdsito seria observada. No entanto,
a presencga da matriz faria a unido desta fibra com as fibras vizinhas. O que permitiria
uma redistribuicdo temporaria da carga, permitindo que esta fibra reforgcadora continue
a desempenhar um papel importante no compdsito, conforme ilustragao da Figura 29

(COGSWELL, 1992).
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Figura 29 — Representagéo da fase matriz e da fase fibra em um material compésito, com a fibra
intermediaria rompida
(COGSWELL, 1992).
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Claramente, esta redistribuicdo depende das propriedades de cisalhamento da
matriz. Tao efetiva € a redistribuicdo do esforco de uma fibra rompida aos seus
vizinhos quanto a formacéo alinhada das fibras descontinuas, o que faciimente se
separaria na auséncia de uma matriz. A redistribuicdo local da tensao pela extremidade
da fibra tem uma rigidez a tragdo e resisténcia muito semelhante a um compdésito de
fibras verdadeiramente continuo (COGSWELL, 1992).

Apesar das fibras serem rigidas, elas podem ser facilmente dobradas por
possuirem didmetros pequenos, da ordem de poucos micrometros. Sob carregamento
de compressao essa flexibilidade das fibras permitiria que sem o apoio acontecesse a
flambagem, levando ao colapso. Essa flambagem é evitada pela matriz de resina, que
atua para suportar as fibras e permite-lhes cooperar para resistir a carga compressiva,
conforme ilustracdo da Figura 30 (COGSWELL, 1992).

Fibra

Figura 30 — Representacdo da matriz suportando as fibras e resistindo ao carregamento em um
material compdsito sob compressao
(COGSWELL, 1992).

Esta resisténcia a flambagem das fibras é fornecida pelas propriedades de
cisalhamento da resina e é tao eficaz, que uma estrutura fibrosa sem a presenca da
matriz entraria em colapso sob carregamento de véo de uma aeronave. (COGSWELL,
1992).

O comportamento mecanico dos compdsitos poliméricos deve ser bem
entendido, principalmente porque estdo se tornando cada vez mais importantes na
industria aeronautica, e para isso as suas propriedades precisam estar caracterizadas.

Para um projeto de estruturas em materiais compdsitos, um conhecimento detalhado
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do comportamento de fratura do material e dos modos de falha do componente torna-
se imperativo. Em compdsitos reforgcados com fibras continuas, as fraturas estao
diretamente relacionadas com a orientagdo das fibras e a dire¢cdo de aplicagao do
carregamento. Os modos de falha podem ser dos tipos interlaminar, intralaminar e

translaminar, como mostrado na Figura 31 (FRANCO, 2003):
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Figura 31 — Diferentes planos de separagédo de compdsitos reforcados com fibras continuas. (a)
fratura intralaminar, (b) fratura interlaminar e (c) fratura translaminar
(FRANCO, 2003; NOGUEIRA, 2004; FARIA, 2008).

No comeco da década de 1970 os compdsitos tornaram-se verdadeiramente
uma realidade em aplicagbes estruturais. Uma grande atencdo da comunidade
cientifica para os ensaios de compdsitos despertou, quando ficou evidente que a
fratura interlaminar seria potencialmente o principal processo de falha que limitaria a
vida util do componente. Neste sentido, a resisténcia ao cisalhamento interlaminar em
compositos € uma propriedade de particular importancia no projeto de estruturas
(NOHARA, 1998).

A maioria dos compdsitos laminados ou fibrosos exibe baixa resisténcia ao
cisalhamento interlaminar e a tensao transversal ao reforgco. Essas propriedades sao
classificadas como dominadas, principalmente pelas propriedades da matriz (COSTA,
2006). E razoavel presumir que a resisténcia ao cisalhamento interlaminar sera menor
que a resisténcia ao cisalhamento intralaminar. A Tabela 5 mostra valores aproximados
de resisténcia ao cisalhamento de laminados de fibra de carbono/PEEK com base em
61% em volume de fibra de carbono de alta resisténcia (COGSWELL, 1992).
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Tabela 5 — Resisténcia ao cisalhamento aproximado de laminados de PEEK/fibra de carbono com base
em 61% em volume de fibra de carbono de alta resisténcia
(COGSWELL, 1992).

Resisténcia ao Cisalhamento (MPa)

Cisalhamento axial interlaminar 120+ 10
Cisalhamento axial intralaminar 175 £ 25
Cisalhamento translaminar 80+10

A natureza anisotropica dos compdsitos e a sua resposta nao linear sob
esforcos cisalhantes fazem com que a determinacéo das propriedades de cisalhamento
nao seja uma tarefa facil. Importante ressaltar que os compésitos tém uma variagéo
inerente de propriedades mecanicas, principalmente, devido as condicbes de
processamento e matérias primas utilizadas. Entre os testes de cisalhamento
existentes os mais utilizados sdo: o ensaio de cisalhamento em trés pontos "short
beam" (ASTM D2344 - Standard Test Method for Short-Beam Strength of Polymer
Matrix Composite Materials and Their Laminates); cisalhamento em quatro pontos,
tracao axial de um laminado [+ 45]s, 0 ensaio de cisalhamento de duplo entalhe (ASTM
D3846 - Standard Test Method for In-Plane Shear Strength of Reinforced Plastics) e o
ensaio de cisalhamento losipescu (ASTM D5379 - Standard Test Method for Shear
Properties of Composite Materials by the V-Notched Beam Method). Sendo que os
ensaios utilizados com mais freqiéncia sdo o de cisalhamento em trés pontos "short
beam" e o de cisalhamento losipescu (NOHARA, 1998; BOTELHO, 2002; FARIA,
2008).

Apesar do ensaio de cisalhamento losipescu fornecer um estado de tensao de
cisalhamento uniforme, o ensaio "short beam" é o mais utlizado, mesmo n&o
fornecendo uma resisténcia ao cisalhamento uniforme. Tal popularidade se justifica
devido a simplicidade da amostra e do dispositivo de teste, ou seja, a facilidade com
que a amostra pode ser preparada e o teste conduzido, e consequentemente, o
método apresenta um baixo custo. Esses fatores ndo-técnicos muitas vezes se tornam

influéncias dominantes quando um método de teste é avaliado em uma selecido. O
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ensaio "short beam" &€ uma excelente ferramenta para a selecdo de materiais € o
controle de qualidade, especialmente se um compdsito unidirecional for testado.
Embora este método n&o obtenha um estado de tensao de cisalhamento puro e nem
uniforme, o ensaio € um bom indicador da qualidade da ligag&o interfacial fibra / matriz
e, consequentemente, um bom indicador da qualidade do compdsito. Neste sentido,
para o controle da qualidade e rapidez na avaliagdo das condigdes de processamento
dos compasitos, na triagem de materiais por exemplo, o ensaio "short beam" € a
melhor escolha, apesar de todas as suas limitagbes. Por outro lado, para gerar dados
precisos de propriedades de cisalhamento ao projeto estrutural, o ensaio de

cisalhamento losipescu passa a ser a melhor escolha (ADAMS, 2005).

2.5.1.1. Ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar

O ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar de trés pontos "short
beam" utiliza o sistema de fixagcdo do ensaio de flexdo de 3 pontos, sendo a carga
aplicada por um cilindro superior, com uma raz&o vao/espessura (v/e) recomendada de
4:1 para os compoésitos reforcados com fibras continuas (ASTM D2344). Como

mostrado na Figura 32:

e

Figura 32 — Representagéo do ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar de trés pontos
"short beam"
(COGSWELL, 1992).

O objetivo desta razdo é minimizar a tensdo de flexdo (efeito de tracdo e
compressao) e maximizar a tensdo de cisalhamento induzida. Entretanto, no ensaio
"short beam" o estado de tensdo nao apresenta um cisalhamento puro, que seria o
ideal para este método; porém é importante apresentar as suas caracteristicas. A
tensdo de cisalhamento tedrica varia de acordo com uma parabola, de zero nas
superficies superior e inferior até ao valor maximo no plano médio da amostra.

Consequentemente, as tensdes de flexdo (tragdo e compressdao) sdo maximas nas
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superficies da amostra, variando linearmente até zero no plano médio. Essas tensdes
de flexdo também variam linearmente ao longo do comprimento da viga, de zero nos
pontos de apoio até ao valor maximo no ponto de carregamento. Concluindo, a tensao
de flexdo € nula no plano médio enquanto que a tensdo de cisalhamento € maxima.
Infelizmente, uma vez que a amostra tem um comprimento reduzido, o campo de
tensdo por todo este comprimento é significativamente perturbado pelas forgas locais
dos pontos de apoio e do ponto de carregamento. No entanto, ha um plano de alta
tensdo de cisalhamento préximo ao plano médio entre os pontos de apoio, em que
tipicamente, a amostra falha, mostrando que, o ensaio "short beam" apresenta valores
razoaveis de resisténcia ao cisalhamento. Infelizmente, ha dois problemas principais: a
aplicagdo da carga cria alta concentracdo de tensao e o pequeno comprimento da
amostra ndo permite uniformizar a tensdo de cisalhamento. Neste sentido, estudos
indicam que uma maior especificacdo da razdo v/e de 4:1 para 7:1 e um cilindro de
aplicacao de carga de 6,5mm para 254mm, apresentaria resultados de falha por
cisalhamento sem o efeito combinado de outras tensées (ADAMS, 2006).

Para o resultado do ensaio de ILSS ser significativo, os modos de falha variam,
porém devem ser cisalhantes ou apresentarem deformagdes plasticas com evidéncia

de falha por delaminacao, conforme apresentado na Figura 33:

Cisalhamento simples  Cisalhamento multiplo Cisalhamento e flexio Flexao
VALIDO VALIDO VALIDO NAO VALIDO

Figura 33 — Modos de falhas possiveis de ocorrer em amostras ensaiadas por cisalhamento
interlaminar ILSS
(SAVAGE, 1993).

2.5.2. Comportamento dindmico — mecanico
Viscoelasticidade é a propriedade do material que apresenta caracteristicas
intermediarias entre um comportamento elastico (mola ideal) e outro viscoso
(amortecedor ideal). Um material puramente elastico se comporta segundo a lei de
Hooke, onde a deformagdo do material varia linearmente com a tensao aplicada.

Materiais puramente viscosos tém um comportamento de fluido newtoniano, onde a
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tensdo e a taxa de cisalhamento estdo relacionadas por uma caracteristica do material
conhecida como viscosidade (BRITO JUNIOR, 2007).

Quando um material elastico é solicitado através da aplicagdo de uma tenséo
senoidal, dentro de seu limite de elasticidade linear, este responde imediatamente
através de uma deformagao também senoidal. Por outro lado, quando um material
plastico é solicitado nas mesmas condi¢cdes, a resposta também sera senoidal, mas
atrasada ou defasada em 90° com relagao a solicitagdo. Todos os materiais poliméricos
sdo viscoelasticos, isto €, quando deformados, apresentam simultaneamente
caracteristicas tanto dos materiais elasticos quanto dos materiais plasticos. Portanto,
quando se analisa um polimero ou um compdsito polimérico, o atraso resultante a
solicitagcdo por uma tensédo senoidal é devido ao tempo necessario para que ocorram
os rearranjos moleculares (acomodacdo molecular), associados ao fenémeno de
relaxagcado da cadeia polimérica ou segmentos dela. Assim, a deformacado resposta se
apresentara fora de fase em relagao a solicitagao aplicada (CANEVAROLO, 2007).

Desta maneira, um composito polimérico e seu comportamento viscoelastico
caracteristico, sao representados por dois valores de médulo. O mddulo oriundo da
componente da tensao resposta em fase com a deformacédo, denominado por médulo
de armazenamento e representado como E' Também, o mddulo oriundo da
componente de tensao resposta 90° fora de fase com a deformacao, denominado por
modulo de perda e representado como E". Assim, um compdsito polimérico sera
caracterizado por dois valores de modulo, o E' e o E". Matematicamente € comum
representar o modulo do sistema (E*) como um numero complexo composto pelas
duas componentes (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001):

E*= E'+iE"

Onde a parte real do numero complexo constitui-se do moddulo de
armazenamento e a parte imaginaria, do médulo de perda. A razao entre os valores de

E" e E' define uma grandeza denominada tangente de perda, tan 9, isto é:

tan 6= =) (tangente de perda)
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Sendo assim a tangente de perda € a razao entre a energia dissipada por ciclo e
a energia potencial maxima armazenada durante o ciclo. A tangente de perda também
€ denominada como fricgdo interna ou amortecimento. Esta relagdo € muito util na
caracterizagao de sistemas poliméricos. Assim, materiais mais rigidos irdo apresentar
valores de tan & menores quando comparados a materiais mais flexiveis, que
apresentardo valores de tan & maiores. Os graficos da Figura 34 representam as
funcbes senoidais da deformacdo aplicada e da tensdo resposta para materiais
elasticos lineares, viscosos lineares e viscoelasticos (LUCAS, SOARES, MONTEIRO,
2001).

Em fase 3 /

/\ (b)
90° fora de fase : f — /‘ t

Figura 34 — Representacao das fungdes senoidais da deformacao aplicada (y) e da tenséo
resposta (o) para materiais: (a) elasticos lineares, (b) viscosos lineares e (c) viscoelasticos
(LUCAS, 2001).

Conforme apresentado na Figura 34, observamos que o amortecimento € um
indicativo de quao longe estd o comportamento do material viscoelastico do
comportamento puramente elastico. Materiais com alto amortecimento dissipam muito
da energia que foi usada, para deforma-lo. A agua, por exemplo, € um caso extremo de

total dissipagéo de energia em calor, apresenta um amortecimento infinito (tand = ).
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No caso oposto, a exemplo de uma mola ideal, este ndo apresenta amortecimento
(tand = 0). Sendo assim, os materiais poliméricos se comportam entre estes dois
extremos, com 0 < tand < « sendo na pratica 0,001 < tand < 3 (CANEVAROLO, 2007).

Uma técnica amplamente usada para caracterizagdo de polimeros por meio da
deteccdo dos processos de relaxagcdo, tanto macroscopico quanto molecular, € a
analise térmica dinamico-mecanica (DMTA — Dynamic Mechanical Termal Analysis).
Esta técnica apresenta sensibilidade por volta de trés ordens de grandeza superior
quando comparada as técnicas convencionais de analise térmica (calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), analise termomecanica (TMA)), entre outras. A técnica
fornece informagdes a respeito do modulo elastico (E’), do médulo de dissipagao
viscosa (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tand) de um material,
quando sujeito a uma solicitagcdo dinamica. A partir dessas variaveis, pode-se
correlacionar propriedades como resisténcia ao impacto, tenacidade, rigidez, médulo e
amortecimento, além de envelhecimento, tempo de vida sob fadiga e resisténcia a
propagacéao de trincas (CANEVAROLO, 2007).

Uma das utilizagdes mais comuns da técnica de DMTA é na determinagéo da
temperatura de transigao vitrea, pois apresenta a vantagem de ser um método direto
de medicdo. Entretanto, na literatura, ainda ndo ha consenso sobre qual variavel usar e
de que forma determinar a temperatura de uma transi¢cdo, encontrando-se até cinco
meétodos. Utilizando-se como referéncia (CANEVAROLO, 2007), a temperatura de
transicao vitrea do compdsito € determinada como o pico da curva de Tand. Esta
escolha foi baseada na constancia do valor da temperatura definido por esta variavel,
uma vez que ela € obtida entre os valores da temperatura de uma mesma transicao,
entre a maxima de E” e a maxima de J” (compliances) (CANEVAROLO, 2007).

Em outras referéncias (NOGUEIRA, 2004; FARIA, 2008) o médulo de perda E”
foi utilizado para a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea do compdsito
polimérico, com a justificativa de que médulo de perda (E”) apresenta um pico maximo
em temperaturas um pouco menores do que o pico maximo de atrito interno (tand
=E”/E’). O maximo de dissipagdo de calor por unidade de deformacdo ocorre na
temperatura em que E” também é maximo. Esta temperatura, a 1Hz de freqiéncia,
geralmente encontra-se mais proxima ao valor de temperatura de transicdo vitrea

determinada por outros métodos, como por DSC.
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Neste trabalho sera privilegiado o método que usa a temperatura medida pela
interseccao das linhas tangentes da curva de E’, conforme a norma ASTM 7028-07
(Standard test for glass transition temperature (DMA Tg) of polymer matrix composites
by Dynamic Mechanical Analysis (DMA)). A obtengdo da T4 pelo modulo de
armazenamento (E’) é mais adequada, pois a curva considera a queda dessa
propriedade, que de maneira pratica esta intimamente ligada a aplicagdo real do

componente.

3. MATERIAIS E METODOS

A sequéncia de atividades realizadas no presente trabalho experimental
consistiu na selecdo da matéria prima, na preparagao do processo de moldagem por
compressdo a quente, no condicionamento ambiental e na caracterizagdo dos
compositos obtidos. Para melhor compreensao das etapas de execugao deste trabalho,
a Figura 35 apresenta um fluxograma com as principais etapas e de forma resumida,

as caracterizagdes realizadas.
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Figura 35 — Fluxograma com as etapas executadas no presente trabalho.

3.1.MATERIAIS

Neste trabalho foi utilizado um semi-impregnado (semipreg) fornecido pela
HEXCEL em compdsito termoplastico PEEK/fibora de carbono, com a descrigao:
TFF —CPEEK-101; AS4 507: 2x2 /| PEEK; 40%; 24in; P/N 213046, lote n° 856. O codigo
AS4 significa que cada cabo do semipreg possui 12000 filamentos de fibras, sendo
cada uma com diametro de 7,1 um. A relagdo de matriz.zreforgo do tecido semi-
impregnado como recebido é de 40:60 em volume. O semipreg possui arquitetura do
tecido tipo twill weave com trama e urdume 2x2, enviada na forma de rolo, com largura
de 61 cm (24 polegadas). A Figura 36 apresenta o esquema da configuracao twill

weave, onde a disposi¢cao 2 x 2 significa que o urdume (diregdo X) e a trama (diregcao
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Y) se alternam consecutivamente na posi¢cao de dois cabos por cima e em seguida dois

cabos por baixo.

n Q0

Figura 36 — Configuracao do tecido tipo twill weave do semi-impregnado PEEK/ fibra de carbono.

A fibra de carbono empregada no tecido semi-impregnado é denominada
HexTow® AS4, baseadas em poliacrilonitrila (PAN) em forma de fibras continuas. As
fibras apresentam um modulo de elasticidade de 145 GPa e uma resisténcia a tragéo a
0° de 2,55 MPa. A Figura 37 apresenta uma imagem do tecido semi-impregnado de
PEEK/fibra de carbono como recebido do fabricante, utilizado como matéria prima no

processamento do compdésito termoplastico utilizado no presente trabalho.

Figura 37 — Fotografia do tecido semi-impregnado de PEEK/fibra de carbono
(SANTANA, 2010).
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3.2.PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS TERMOPLASTICOS

3.2.1. Processamento do compdésito
Para a moldagem por compressao a quente foi utilizado uma prensa hidraulica,
modelo HF, com capacidade de 100 toneladas, de propriedade da empresa ALLTEC
Industria de Componentes em Materiais Compdsitos Ltda, localizada em Sao José dos

Campos, mostrada na Figura 38.

Figura 38 — Prensa hidraulica utilizada para o processamento via moldagem por compressao a quente
dos compésitos de PEEK / fibra de carbono

(cortesia da empresa ALLTEC Materiais Compositos).

A prensa hidraulica possui um molde com aquecimento, sendo constituido de
placas planas superior e inferior, fabricados em ago carbono. Para o aquecimento das
placas sao utilizados resisténcias cilindricas e termopares para o controle eletrénico da
temperatura, sendo o conjunto isolado termicamente com uma manta térmica,

conforme mostrado na Figura 39.
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Figura 39 — Detalhe da prensa hidraulica adaptada com placas equipadas com resisténcias cilindricas e
termopares para controle eletrénico do aquecimento

(cortesia da empresa ALLTEC Materiais Compositos).

Para o processamento dos compasitos foi utilizado molde de dimensdes 250mm
x 250mm (largura x comprimento) fabricados em aco carbono. O molde inferior
representa a parte fémea do conjunto (Figura 40-a), possui quatro alojamentos de
dimensdées 50mm x 50mm x 5mm (largura x comprimento x profundidade) onde o
composito consolidado se encontra apds processamento. O molde superior representa
a parte macho do conjunto (Figura 40-b) e permite a produ¢do de corpos-de-prova com
espessura de 3mm, devido ao vao resultante entre o macho e fémea. Para este
trabalho, no processamento dos compdsitos utilizou-se 12 camadas de semipreg,
considerado ideal para obter laminados com 3mm de espessura. A partir dos
compositos consolidados apds processamento, efetuou-se o recorte destes para
obterem-se os corpos de prova com as dimensdes necessarias para 0s ensaios de
analise térmica dindmico-mecanica e resisténcia ao cisalhamento interlaminar. A Figura
41 apresenta de maneira esquematica o recorte do compdsito consolidado para obter

0s corpos de prova necessarios para este trabalho.
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a) b)

Figura 40 — Moldes utilizados para a consolidagdo dos compésitos processados via moldagem por
compressao a quente: a) parte inferior - fémea e b) parte superior — macho
(NOHARA, 2005).
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Figura 41 — Representacao do recorte do compdsito consolidado para obtengéo dos corpos de prova.

Para este trabalho foi adotado um ciclo de processamento do compdsito
PEEKI/fibra de carbono baseado na experiéncia relatada em trabalhos prévios de
processamento de compodsitos termoplasticos (FUJIHARA, 2004; NOHARA, 2005;
SANTANA, 2010), onde a partir dos resultados obtidos via analises térmicas foi

proposto um ciclo térmico. Também baseados nestes trabalhos, foi proposto a pressao
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de compactacdo. O ciclo de processamento adotado é formado pelas fases de fuséo,
consolidagao e solidificagao, apresentado na Figura 42 e descrito nos itens abaixo:

a) Partindo-se da temperatura ambiente (~25 °C), aqueceu-se a prensa até atingir
400 °C nos cabecgotes superior e inferior (65 °C acima da temperatura de fusdo da
matriz de PEEK), permaneceu-se nesta temperatura (400 °C) por 30 minutos para
permitir uma adequada percolagéo e molhabilidade do reforgo pela matriz;

b) Foi aplicada uma pressao de 5,0 MPa no molde que, permaneceu por mais 30
minutos com os cabecotes em 400 °C, permitindo assim, uma boa compactacao das
camadas e um completo revestimento da fibra pela matriz;

c) O painel de aquecimento dos cabecgotes foi desligado, o conjunto resfriou

naturalmente até a temperatura ambiente.
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Figura 42 — Ciclo de consolidagao proposto para a moldagem por compressao a quente do compdsito de
PEEK/fibra de carbono.

Os moldes de aco foram tratados com desmoldante de alta temperatura antes
do processamento dos compdsitos. O desmoldante foi produzido a partir da mistura de
vaselina e grafite em pd. A taxa de aquecimento e resfriamento da prensa nao possuia
instrumentacdo de controle, ou seja, no momento em que foram ligadas as

resisténcias, as mesmas funcionaram na poténcia maxima.
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Apos a obtencdo dos compdsitos processados e das amostras preparadas,
foram realizados nessas amostras os condicionamentos higrotérmico e radiagcéo
ultravioleta, com o objetivo de se avaliar os efeitos desses condicionamentos no
comportamento mecanico, viscoelastico e térmico dos compositos de PEEK/fibra de

carbono.

3.2.2. Condicionamento higrotérmico

Para avaliar o efeito do condicionamento higrotérmico no compésito PEEK/fibra
de carbono, foram submetidas a este condicionamento, cinco amostras para o ensaio
de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) e duas amostras para a analise
termodinamico-mecanica.

Para o condicionamento higrotérmico dos compdésitos PEEK!/ fibra de carbono foi
utilizada uma camara de climatizagdo computadorizada da marca Marconi modelo MA
835/UR, disponivel no Laboratério de Condicionamento Ambiental do Departamento de
Materiais e Tecnologia (DMT), do campus UNESP/ Guaratingueta (Figura 43). A
camara € calibrada para manter, por monitoramento automatico, o valor da temperatura
com incerteza de 1%. A exposicéo higrotérmica em camara de climatizagéo é baseada
na norma ASTM D 5229/D 5229M — 92 (Moisture absorption properties and equilibrium
conditioning of polymer matrix composite materials) para materiais compdsitos a serem
submetidos a ensaios mecanicos na condicdo uUmida. As amostras foram
condicionadas na camara por um periodo de 8 semanas, a temperatura de 80 °C e

umidade relativa de 90%.
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Figura 43 — Camara de condicionamento higrotérmico
da marca Marconi modelo MA 835/UR.

3.2.3. Condicionamento por radiagao ultravioleta (UV)

Para avaliar o efeito do condicionamento por radiacdo UV no compésito
PEEKI/fibra de carbono, foram submetidas a este condicionamento, cinco amostras
para o ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) e duas amostras para
a analise termodinamico-mecanica.

O ensaio de condicionamento UV foi realizado em uma camara disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP de Guaratingueta, que simula os
efeitos de degradacao na superficie de materiais, causados pela luz solar, chuva e
orvalho; ou seja, teste de radiagcdo-UV/condensacgao/borrifagdo (spray). Este
condicionamento foi realizado de acordo com a norma ASTM D 4329 — 99 (Standard
Practice for Fluorescent UV Exposure of Plastics). A Figura 44 apresenta um desenho
esquematico do funcionamento da camara para o condicionamento UV. A camara
possui dois sistemas: de umidade e de luz UV. O sistema de umidade é composto pela
condensacgao e/ou borrifagdo de agua e o sistema de luz UV é composto pelos tipos de
ldmpadas utilizadas (UVA-340 ou UVB-313) e pela intensidade da radiagdo aplicada.

As amostras dos compdsitos foram expostas a repetidos ciclos com oito horas de
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radiagdo UVB-313 e intensidade de 0,76W/(m?.nm) a 60 °C, alternados com quatro
horas de condensacgao a 50 °C. As amostras foram expostas nestas condigdes durante
600 horas.

A cada ciclo (radiacdo UV + condensacdo) as amostras eram viradas dentro
camara com o auxilio de uma pinga, de modo a garantir que as faces opostas da
amostra fossem condicionadas. O efeito do tempo desta manipulagdo da amostra

sobre o condicionamento foi desprezado.
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Figura 44 — Camara de radiacao ultravioleta (UV)
(MAZUR, 2010).

3.2.4. Anadlise térmica dindnico-mecéanica (DMTA)

As analise de DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis) foram obtidas por
um analisador térmico dindmico-mecanico da TA Instruments modelo 2980 TMA V1.7B,
apresentado na Figura 45. Este equipamento pertence ao Laboratério de Materiais
Compdsitos da Divisdo de Materiais (AMR) do Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE)

pertencente ao Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA).
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Figura 45 — Equipamento TA Instruments - 2980 TMA V1.7B.

Acoplado a um termo-analisador preparada para o ensaio de DMTA.

Esta analise tem como um de seus principais objetivos correlacionar
propriedades macroscopicas, tais como: propriedades mecanicas com relaxagdes
moleculares associadas a mudancgas conformacionais e a deformagdes microscopicas
geradas a partir de rearranjos moleculares. A analise dinamico-mecanica consiste, de
modo geral, em se aplicar uma tensdo ou deformagcdo mecanica oscilatoria,
normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sdlido ou liquido viscoso, medindo-se
a deformacao sofrida por este ou a tensao resultante, respectivamente, sob variagao
de freqléncia ou de temperatura, permitindo a separacédo da contribui¢cao elastica ou
viscosa em materiais viscoelasticos.

A anadlise térmica dinamico-mecanica foi realizada nos compodsitos de
PEEK/fibra de carbono, conforme a norma ASTM D 7028-07 (Standard Test Method for
Glass Transition Temperature of Polymer Matrix Composites by Dynamic Mechanical
Analysis). Conforme a norma, o ensaio foi realizado com a temperatura entre 25 °C e
300 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. Os corpos de prova com dimensdes
aproximadas de 45,0mm x 10,0mm x 3,3mm (comprimento x largura x espessura)
foram testados em flexao, presa em dois pontos e carregado no ponto central, com um
movimento oscilatorio relativo entre os pontos de engaste imposto na forma de onda
senoidal a uma frequéncia fixa de 1 Hz e uma amplitude de oscilagdo de 20 um. Os
ensaios de DMTA foram utilizados com o intuito de se avaliar o efeito higrotérmico e

radiacao ultravioleta nas propriedades viscoelasticas e na transicdo vitrea do
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composito de PEEK/fibra de carbono. Foram utilizados nas analises dois corpos de
prova para cada condigao de condicionamento e um corpo de prova para a condigao
apos processamento (amostra utilizada como padrao ou referéncia).

Conforme literatura (CUNHA, 2003; PAIVA et al.,2006; CANEVAROLO, 2007;
FARIA, 2008) os materiais compdsitos representam um sistema polifasico, pois s&o
formados por segmentos imisciveis entre si, de duas fases distintas (matriz e reforgo).
Para que os compdsitos poliméricos atendam aos requisitos de servico do setor
aeronautico € importante que seja verificada a sua temperatura maxima de servigo,
baseando-se no conhecimento da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), que pode ser
determinada por este ensaio de analise térmica dindmico-mecanica e com isso, estudar
o efeito da temperatura sobre um material polimérico. As vantagens da utilizagao
destas técnicas de monitoramento permitem conhecer o comportamento termo-
mecanico desses materiais e apoiar o controle do processamento a ser utilizado, o que
consequentemente influenciara nas propriedades mecéanicas e nas caracteristicas
morfolégicas do produto final. Esta capacidade de entender os efeitos da temperatura
sobre as propriedades mecanicas tem se tornado cada vez mais importante na area de
polimeros e compdésitos poliméricos, principalmente, devido ao crescimento na
substituicdo dos metais por essa classe de materiais.

Este ensaio fornece também, importantes informacdes a respeito do
comportamento viscoelastico dos materiais, desmembrando o modulo em duas
componentes: uma componente elastica (relacionada ao médulo de armazenamento,

E’) e outra viscosa (relacionada a dissipacao de energia, E”).

3.2.5. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial permite acompanhar e medir o fluxo de
calor de uma amostra em fungao da temperatura e/ou do tempo. Esse fluxo ocorre
devido as transformagdes fisicas ou quimicas causadas pelo aquecimento ou
resfriamento do material estudado, resultando em uma curva de fluxo de calor (J/g)
com a temperatura ou o tempo, onde cada ponto & proporcional ao calor especifico da
amostra. As transformagdes sao indicadas por picos cujas areas correspondem a

entalpia do processo e a posigédo a temperatura do mesmo (FARIA, 2008).
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Para a analise de DSC foi utilizado um equipamento DSC Seiko, Modelo: Exstar
6000 - DSC 6220, apresentado pela Figura 46, operado sob fluxo constante de N2
(20 ml/min), na faixa de temperatura entre 30 °C e 400 °C. As analises de DSC foram

realizadas no Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP.

L&)

e

- -;'-'--'I';-"-"".q.ap—'i-g "

Figura 46 — Equipamento DSC Seiko Exstar 6000 - DSC 6220

As analises de DSC foram realizadas neste trabalho com o objetivo de se avaliar
a influéncia dos condicionamentos ambientais nas temperaturas de transi¢cao vitrea
(Tg), de cristalizagéo (T.) e de fusdo (Tm) da matriz do corpo de prova de PEEK/fibra de
carbono. As amostras foram submetidas a analise de DSC seguindo a norma ASTM D
3418-03 (Standard test method for transition temperatures of polymers by differential
scanning calorimetry). O equipamento foi operado com uma taxa de varredura de
10 °C/min. De acordo com a ASTM D 3418-03 para determinagéo das temperaturas de
transicdo de 1% ordem, tais como a T, e T., é recomendado utilizar taxa de
aquecimento de 10 °C/min. As amostras de PEEK/fibra de carbono tinham massa

aproximada de 8 mg e foram encapsuladas dentro de uma cadinho de aluminio.

3.2.6. Analise termogravimétrica (TGA)
A termogravimetria € a técnica na qual a variagdo de massa de uma amostra é

medida em fungdo da temperatura ou tempo. Esta técnica é utilizada principalmente
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para determinar a temperatura de inicio da degradagédo das amostras poliméricas e dos
compdositos poliméricos. Atualmente, esta técnica também vem sendo utilizada para se
determinar o conteudo volumétrico de fibra e matriz de compdésitos estruturais, assim
como as perdas de fragdes de baixa massa molar, como a agua e o solvente (FARIA,
2008).

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se o analisador
térmico Seiko Exstar 6000 — TG/DTA 6200, pertencente ao laboratério do
Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP, conforme Figura 47.

Figura 47 — Analisador Termogravimétrico Seiko Exstar 6000 — TG/DTA 6200.

As amostras dos corpos de prova de PEEK/fibra de carbono, apds processado e
apo6s condicionamentos  ambientais, foram  submetidas ao  analisador
termogravimétrico, com varredura realizada na faixa de temperatura entre 30 °C e
1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, operado sob fluxo constante de
nitrogénio - N2 (100ml/min). As amostras tinham massa aproximada de 7,5mg.

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de se avaliar a influéncia dos
condicionamentos ambientais na temperatura em que o polimero da matriz de PEEK
inicia a perda de massa e também, avaliar a perda de fracdes de baixa massa molar

(dgua, solventes).



3.2.7. Resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)

Para o ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) foi utilizado
uma maquina de ensaios mecanicos universal PANAMBRA, modelo VERSAT 2000,
conforme Figura 48, a uma velocidade de ensaio de 1Tmm/min com uma célula de carga
de 5 toneladas, acoplada a um computador para processamento dos graficos, com as
curvas de carga versus deslocamento. Foram utilizados 5 corpos de prova para cada
condigao de condicionamento ambiental (higrotérmico e UV) e 5 corpos de prova para
a condigao apos processamento, de acordo com o especificado na norma ASTM D
2344/D 2344M-00 (Standard Test Method for Short-Beam Strength of Polymer Matrix

Composite Materials and Their Laminates).

Célula de Carga

Figura 48 — Maquina de ensaios universal, preparada para o ensaio de ILSS.

O método por trés pontos descrito na norma estabelece para os compdésitos
reforgados com fibras de carbono, corpos de prova de razao vao/espessura igual a 4,
razdo comprimento/espessura igual a 6 e razao largura/espessura igual a 2. Neste
sentido, os corpos de prova apresentaram dimensdes aproximadas de 19,8mm x
6,6mm x 3,3mm (comprimento x largura x espessura). A resisténcia ao cisalhamento

interlaminar € calculada de acordo com a Equacao I.



96

Equacéo | R = 3.0max/4.l.e

Onde:
R = resisténcia ao cisalhamento interlaminar, em kgf/mmz;
Omax = carga maxima de ruptura, em kgf;
| = largura do corpo de prova, em mm;

e = espessura do corpo de prova, em mm.

3.2.8. Calculo do volume de fibras, matriz e vazios

Para determinar o volume de fibras do compdésito processado foi utilizado o
processo de digestdo acida da matriz polimérica pelo uso de acido sulfurico. Este acido
€ recomendado pela norma ASTM D 3171-84 (Standard test method for fiber content of
resin-matriz composites by matriz digestion), pois ndo ataca as fibras excessivamente.
A matriz do compésito foi digerida a quente.

Foi utilizado um corpo de prova com dimensdes de 45,60 mm x 10,27 mm x
3,10 mm (comprimento x largura x espessura), sendo pesado antes da digestdo. O
residuo foi filtrado, lavado, seco e pesado novamente. O peso percentual da fibra foi
convertido em volume de fibras uma vez que as massas especificas da fibra e do
composito eram conhecidas.

O volume de fibras foi obtido pela Equagao Il:
Equacéo Il Volume de fibras,% = [(W/F)/(w/c)] x 100

onde:
W = peso das fibras no compésito (residuo), em gramas (g);
w = peso inicial do compésito (g);
F = massa especifica das fibras (g/cm?®);

¢ = massa especifica do compésito (g/cm?).
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Pode-se determinar a massa da matriz conhecendo-se a massa inicial do
composito (w) e a massa de fibras (W) obtida apds a digestao acida (Mmatiz = W - W).
Por meio da equacgao 2, conhecendo as densidades (F e c), sdo obtidos os volumes de
fibras e matriz. A soma das fragdes volumétricas da matriz, fibras e vazios é igual a 1
(100%), portanto o volume de vazios é dado por: Vyazios + Viibras ¥ Vmatiz = 100 %. Este
método é importante, pois os valores obtidos de volume de fibras, matriz e vazios de

um composito sao utilizados para avaliar a qualidade do material.

3.2.9. Estereofotomicroscopia
Para avaliacdo das fraturas na superficie do corpo de prova proveniente do
ensaio mecanico de cisalhamento interlaminar, foi utilizado um estereoscépio do
fabricante ausJENA (aumento de até 100 vezes), disponivel no Laboratério de
Materiais da UNITAU, conforme ilustrado na Figura 49. Esse estereoscopio possui uma
camara digital conectada a um computador para digitalizagdo das imagens e

observacao dos tipos de fraturas provenientes do ensaio.

Figura 49 — Estereoscopio da marca ausJENA.

3.2.10. Microscopia 6ptica
Secgdes transversais de amostras do compdsito em estudo foram embutidas a
frio em resina epoxi, e lixadas em uma sequencia de lixas com granulometrias de 220,
320, 400, 600, 1200 e posteriormente polidas em panos de polimento com abrasivo de
diamante, nas granulometrias 9 ym, 6 ym, 3 uym e 1 pym, todos da marca Struers. A
avaliagdo microestrutural para o compodsito apds processado foi realizada em um

microscépio 6ptico ausJENA, modelo Neophot 2, conforme ilustra a Figura 50,
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disponivel no Laboratério de Materiais da UNITAU, associado a uma camara digital e

microcomputador para a digitalizagdo das imagens selecionadas.

Figura 50 — Microscopio 6ptico ausJENA

modelo Neophot 2.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CICLO DO PROCESSAMENTO DO COMPOSITO

O ciclo de processamento dos compdsitos via moldagem por compressdo a
quente realizado neste estudo foi baseado em trabalhos executados por outros
pesquisadores (FUJIHARA, 2004; NOHARA, 2005; MAZUR, 2010; SANTANA, 2010).
O ciclo térmico do processamento ¢é dividido em trés fases: a primeira fusao, a segunda
consolidagao e a terceira solidificagao.

Conforme o ciclo de processamento do compdsito descrito anteriormente, na
primeira fase, o molde foi aquecido a partir da temperatura ambiente até a temperatura
de 400 °C, como apresentado no grafico da Figura 51. As taxas de aquecimento
medidas durante a primeira fase do ciclo estdo apresentadas na Tabela 6. Na segunda
fase, os compdsitos permaneceram durante 30 minutos em 400 °C, sem aplicacédo de
pressdo, com o objetivo de permitir que a matriz polimérica fundida se espalhasse em
todo o reforco. Em seguida foi aplicada a pressdo de 5 MPa, mantendo-se a
temperatura de 400 °C por mais 30 minutos, de modo a garantir a percolagéo da matriz
nas camadas de refor¢go em fibras de carbono e promover uma adequada compactagao
nos compositos. No total, as amostras permaneceram durante 60 minutos na

temperatura de 400 °C. Na terceira fase, o aquecimento resistivo dos cabecotes da
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prensa foi desligado para promover o resfriamento natural dos compdsitos até atingir a
temperatura ambiente. Nesta etapa o resfriamento ocorreu de forma natural, pois ndo
foi possivel utilizar um sistema que permitisse controlar a taxa de resfriamento.

Esta temperatura de processamento foi determinada baseada nos resultados
obtidos pelas analises térmicas de DSC (calorimetria exploratéria diferencial), TGA
(termogravimétrica) e MOLP (microscopia 6ptica de luz polarizadas) do trabalho de
outro pesquisador (SANTANA, 2010), onde um estudo foi executado a partir do mesmo
tecido semi-impregnado de PEEK/fibra de carbono utilizado neste trabalho, de nome
comercial TowFlex® CPEEK-101 (fornecido pela empresa norte-americana Hexcel).
Baseado nas informacbes do trabalho deste pesquisador (SANTANA, 2010) foi
adotado a temperatura de 400 °C para a realizagdo do processamento, uma vez que
estd compreendida entre 380 °C (completa fusdo dos cristais de PEEK, verificado pela
técnica de MOLP) e 440 °C (temperatura de inicio da decomposi¢ao térmica do PEEK
detectado pela técnica TGA). Foi verificado pela curva TGA (variagdo de massa) que a
matriz do semipreg nao sofreria degradagdo térmica durante a moldagem por
compressao a quente, realizada a temperatura em 400 °C por 60 minutos, visto que o
ensaio demonstrou uma reducdo de massa desprezivel abaixo de 60 minutos, na
temperatura de 440 °C, ou seja, temperatura superior a utilizada no processamento.
Esta temperatura (400 °C) de processamento, também esta de acordo com a sugestao
da literatura (COGSWELL, 1992).

Foi adotado a pressdo de compactacdo de 5 MPa para o ciclo de
processamento dos compositos de PEEK / fibra de carbono para garantir a percolagao
da matriz nas camadas de reforco da fibra de carbono, seguindo sugestdes da
literatura (COGSWELL, 1992) e com base na experiéncia relatada por pesquisadores
no processamento de compadsitos termoplasticos (FUJIHARA, 2004; NOHARA, 2005;
SANTANA, 2010; MAZUR, 2010).
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Figura 51 — Ciclo termo-mecanico do processamento utilizado na consolidagao dos compdsitos.

Tabela 6 — Taxas de aquecimento do molde utilizadas para o processamento dos compdsitos de

PEEK/fibra de carbono por moldagem por compresséo a quente

Tempo Taxa de aquecimento
Temp.(°C) .
(min) (°C/min)
100 11 3,0
200 49,5 25
300 100 1,8
400 188 0,5

A defasagem de tempo entre o primeiro e o segundo ciclo de processamento,
apresentado no grafico da Figura 51, ocorreu devido a falha de uma das resisténcias
de aquecimento do cabecote inferior da prensa, levando assim, a um tempo maior para
o molde atingir a temperatura de 400°C no primeiro ciclo de processamento.

Durante o ciclo térmico utilizado na fabricacdo dos compdsitos observou-se que
a prensa hidraulica apresentava falha na reteng¢ao do 6leo no compartimento hidraulico.

Como consequéncia, no momento da aplicacdo da pressao, a prensa ndao mantinha a
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pressao necessaria para consolidacdo do compdésito, havendo quedas constantes nos
valores durante a fase de resfriamento do molde, conforme mostrado no grafico da
Figura 51. E esse, € um ponto importante a se destacar: a perda de pressao durante o
tempo em que o polimero estava no estado fundido. Conforme pode ser visto na Figura
51, no primeiro processamento, a pressao diminuiu de 5,0 MPa para 1,0 MPa enquanto
a temperatura diminuiu de 400 °C para 328 °C em um tempo de 40min de resfriamento.
No segundo processamento, a pressao diminuiu de 5,0 MPa para 1,9 MPa enquanto a
temperatura diminuiu de 400 °C para 342 °C em um tempo de 40min de resfriamento.
Tal queda durante o resfriamento a partir da fusdo do polimero acarreta em uma
consolidagdo do compodsito sem a pressdo necessaria para a compactacdo dos
laminados, consequientemente isso pode diminuir a fragdo volumétrica do reforgo no
composito, acarretando em uma queda nas propriedades mecanicas do material e

consequentemente, em baixos valores de ILSS.

4.1.1. Avaliagao do processamento - digestao acida
O ensaio de digestao acida foi realizado a fim de determinar a fragdo volumétrica
das fibras reforgadoras e da matriz no compésito de PEEK/fibra de carbono. A Tabela 7
apresenta os resultados de massa e da relagado volumétrica entre refor¢co e matriz para
uma amostra do compadsito obtido, considerando-se a massa especifica do PEEK 1,31
glem® (MAZUR et al, 2008) e da fibra de carbono 1,79 g/cm® (HEXCEL
CORPORATION, 2010).
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Tabela 7 — Valores de massa e volume de matriz e de reforgo obtidos a partir da técnica de digestao

acida apds o processamento.

Descricao Composito
Processado
Esp. x Larg. x Comp. (mm) 3,10 x 12,27 x 49,60

Massa inicial (Compdsito) (g) 2,431
Massa Fibras (apos digestéo) (g) 1,723
Massa da matriz (g) 0,708
Volume compésito (cm?®) 1,89
Massa especifica do compdsito processado (g/cm?®) 1,29
Massa especifica da matriz PEEK (g/cm?®) 1,31
Massa especifica das fibras de carbono (g/cm?) 1,79
% Volume de fibras 51,02
% Volume de matriz 28,65
% Volume de vazios 20,33

Conforme apresentado na Tabela 7, a porcentagem em volume de fibras de
51,02 %, e em volume de matriz de 28,65% foram calculadas a partir da equacéo 2. A
soma das fragdes volumétricas da matriz, fibras e vazios € igual a 100%. Assim, pelos
resultados do volume de fibras e matriz apresentados, chegou-se a porcentagem do
volume de vazios da amostra processada, que é de 20,33%. Este valor esta longe do
aceitavel para aplicagdes rigorosas de qualidade e desempenho em materiais
compositos, onde é considerado um nivel maximo de 2% de vazios como aceitavel
(STRONG, 1989). O alto valor da porcentagem volumétrica de vazios pode estar
relacionado com o processamento. Suspeita-se que o polimero presente no tecido
semipreg foi aparentemente expelida da regido central para as extremidades da
amostra durante o processamento, uma vez que, na fase final do ciclo, apds o
resfriamento e desmontagem do molde, foram observadas placas finas e rigidas do
polimero de PEEK solidificadas nas bordas do compdsito obtido, que se destacavam
da camada escura e quebradica do desmoldante carbonizado. Lembrando que, esse
desmoldante, feito a base de vaselina e grafite foi aplicado previamente ao



103

processamento, por todo o molde, a fim de facilitar a remo¢céo do compdsito apds a
consolidacio.

A aparente migragao da matriz de PEEK do semipreg para as extremidades do
composito, provavelmente ocorreu devido a falta de semipreg nas bordas das camadas
utilizadas no empilhamento, porque o corte das camadas do tecido semi-impregnado,
realizado com uma guilhotina comum, causou o desprendimento de alguns cabos das
bordas. Consequentemente, durante a aplicagao do ciclo de pressao e temperatura, a
matriz do polimero ocupou os vazios causados pela falta de semipreg nestas

extremidades.

4.2. ANALISE MORFOLOGICA

A analise morfologica dos compésitos processados foi realizada pela técnica de
microscopia Optica utilizando amostras polidas do compdsito de PEEK/fibra de
carbono, previamente embutidas a frio em resina epoxi. A fotomicrografia apresentada
na Figura 52 representa o padrdo de qualidade obtido apds o processamento via
moldagem por compressdo a quente, antes da realizagdo dos ensaios de
condicionamento ambiental e das analises mecanica e viscoelastica.

Caracteristicas como: boa compactagao, boa percolagao e interface entre a
matriz e o reforgo, geram um compdsito mais homogéneo, com menor quantidade de
regides ricas em matriz e vazios entre as camadas. Estas caracteristicas sao ideais e
perseguidas pela fabricacdo, pois estdo diretamente relacionadas as melhores
propriedades mecanicas e viscoelasticas dos compdsitos poliméricos avangados.
Como pode ser observado na Figura 52, existem algumas regides ricas em matriz e
algumas regides com uma quantidade significativa de vazios. Estes defeitos podem
estar intrinsecos ao processo de fabricacao e interferem nos resultados obtidos pelos
ensaios mecanicos, pois podem concentrar tensdes e induzir a nucleagao das trincas,
0 que leva a uma diminuicao da resisténcia mecanica e viscoelastica do material e até
a um rompimento total do compésito.

As regides com maior numero de bolsas de resina e vazios podem estar
relacionadas com os parametros utilizados no processo de moldagem por compressao
a quente e/ou pode estar associada ao pequeno tamanho das cavidades do molde

(50 mm x 50 mm) utilizado para produzir corpos de prova a partir do semipreg com
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cabos de 12.000 filamentos, prejudicando, consequentemente, a distribuicdo da matriz

no reforgo.

Figura 52 — Imagem obtida por microscopia 6ptica do compdsito termoplastico de PEEK/fibra de

carbono.

4.3.CARACTERIZAGOES FiSICAS DO COMPOSITO

4.3.1. Resisténcia ao cisalhamento interlaminar

A medida que os compdsitos comecaram a ser utilizados em aplicacdes
estruturais, aumentou-se o interesse pelas propriedades da interface fibra/matriz. De
acordo com Adams (ADAMS, 2005), dentre os varios métodos disponiveis para se
obter informacbes a respeito da interface fibra/matriz, o método pelo ensaio "short
beam", padronizado pela norma ASTM D2344 (Standard Test Method for Short-Beam
Strength of Polymer Matrix Composite Materials and Their Laminates), ocupa o
primeiro lugar em frequéncia de utilizagao, devido a facilidade com que a amostra pode
ser preparada e o teste conduzido. O ensaio "short beam" é uma excelente ferramenta
para a selecao de materiais e controle de qualidade. Embora este método ndo obtenha
um estado de tensdao de cisalhamento puro e nem uniforme, o ensaio € um bom
indicador da qualidade da ligagao interfacial fibra/matriz e, consequentemente, um bom
indicador da qualidade do compdsito. Por outro lado, se for necessario gerar dados
precisos de propriedades de cisalhamento ao projeto estrutural, o ensaio de
cisalhamento losipescu passa a ser a melhor opgao (ADAMS, 2005).

A Tabela 8 apresenta os valores médios de resisténcia ao cisalhamento
interlaminar (short beam) do compdsito obtido a partir do semipreg de PEEK/fibra de

carbono, sem condicionamento ambiental, submetidos ao condicionamento
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higrotérmico e ainda, por radiacao ultravioleta. Foram ensaiados 5 corpos de prova de

cada condicao/familia.

Tabela 8 — Resultados experimentais da resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos compésitos
processados em moldagem por compressao a quente. Valores médios obtidos por 5 corpos de

prova de cada condigao.

Resisténcia ao Cisalhamento
Interlaminar - ILSS (MPa)

Ensaio Mecéanico

Resultado ap6s processamento

18,4 £ 3,9
(utilizados como referéncia)
Resultado apos
22,6122
Condicionamento Higrotérmico
Resultado apés Radiacao
14,8 £ 4,4

UltraVioleta

O valor médio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos corpos de prova
sem condicionamento ambiental foi de 18,4 + 3,9 MPa. Este valor obtido ndo se
aproximou do valor de resisténcia esperado para compoésitos de PEEKI/fibra de
carbono, conforme literatura (COGSWELL, 1992). O valor de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar para um compésito de PEEKI/fibra de carbono com fracéo
volumétrica em fibra de carbono de 61% varia entre 102 MPa a 127 MPa. Denault
(DENAULT, 1993), em seu trabalho envolvendo processamento por moldagem por
compressao a quente a partir de tecido semipreg de PEEK/fibra de carbono, afirma que
quando ocorre uma adequada distribuicido e molhabilidade das fibras pelo polimero
durante o processamento, o valor minimo de ILSS obtido pode estar em torno de
42MPa. O referido autor (DENAULT, 1993) utilizou tecido de reforgo unidirecional AS4,
impregnado com o polimero PEEK fornecido pela empresa “Cytec” na configuragcao
[0,90]s na fabricagao dos corpos de prova.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 8 verifica-se que o efeito
higrotérmico aumentou a resisténcia ao cisalhamento interlaminar em 22% para os

compositos de PEEK/fibra de carbono. Evidenciando neste caso, que a saturacao de
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umidade foi favoravel ao compdsito obtido com a matriz de PEEK. Para este
comportamento, supde-se que as moléculas de agua provocaram um aumento das
interacdes intermoleculares entre as cadeias do PEEK, formando um maior nimero de
ligacdes tipo van der Waals e ligagdes de hidrogénio e provavelmente, até ligacoes
covalentes, porém, com uma menor probabilidade de ocorréncia. A incorporagao das
moléculas de agua no compodsito pode expandir o volume da matriz polimérica e
aumentar o distanciamento das cadeias moleculares. Este comportamento pode
diminuir a rigidez da matriz, aumentando consequentemente, a sua tenacidade, o que
melhora a transferéncia de tensdes dentro e fora do plano do laminado e modifica
algumas propriedades mecanicas do compoésito (BASCHEKA, 1999; BOUBAKRI,
2010). Neste caso em particular, o resultado indica que o mecanismo de plasticizagao
favoreceu a tenacificagdo da matriz de PEEK, onde na verdade, esse comportamento
ndo usual é chamado de antiplastificagdo (RABELLO, 2000). Comportamento
semelhante foi observado em outros trabalhos em compdsitos termoplasticos, onde
foram encontrados aumentos da resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)
(MAZUR, 2010) e da resisténcia a tracdo (FARIA, 2008) apd6s condicionamento
higrotérmico dos compdsitos. Porém, € importante destacar que em determinados
compositos termoplasticos, a difusdo de agua no laminado pode ocasionar a
degradacao de suas propriedades mecanicas.

Como pdde ser observado na Tabela 8, os corpos de prova condicionados por
radiacao ultravioleta apresentaram um valor médio de resisténcia ao cisalhamento
interlaminar de 14,8 * 4,4 MPa, valor este 24% menor quando comparado ao resultado
de resisténcia dos corpos de prova apds processamento (utilizados como referéncia).
Apesar do ataque da radiacao ultravioleta ocorrer na superficie do corpo de prova € o
ensaio de ILSS se caracterizar por uma falha interlaminar na regido central do corpo de
prova, o resultado mostra que o condicionamento em camara de ultravioleta afeta esta
propriedade.

Na tentativa de validar os resultados obtidos por ILSS, de acordo com a norma
ASTM D 2344-06 (Standard Test Method for Short-Beam Strength of Polymer Matrix
Composite Materials and Their Laminates), a Figura 53 mostra a estereoscopia do
composito de PEEK/fibras de carbono sem condicionamento, apds ser submetido ao
ensaio de ILSS. Conforme pode ser observado, a amostra apresenta fraturas
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interlaminares multiplas, caracteristicas de um processo de delaminagdo. A partir deste
resultado, este ensaio € considerado valido, pois satisfaz os requisitos de falha
interlaminar para o ensaio. As Figuras 54 e 55 apresentam as micrografias por
estereoscopia dos compdsitos de PEEK/fibras de carbono condicionados (Figura 54
para ensaio higrotérmico e Figura 55 para radiagao ultravioleta) e ensaiados por ILSS.
De acordo com as micrografias, os resultados apresentaram aspecto similar ao obtido
da amostra ndo condicionada. O que leva a supor que, provavelmente, o0 mecanismo
de falha por cisalhamento para todos os corpos de prova avaliados foi 0 mesmo, pois
as regioes fraturadas apresentaram, principalmente, caracteristicas de um processo de

delaminagao na regiao central da segao transversal do corpo de prova.

Figura 54 — Estereoscopia do corpo de prova apés o condicionamento higrotérmico e apos ILSS.
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Figura 55 — Estereoscopia do corpo de prova apés o condicionamento UV e apds ILSS.

4.3.2. Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

A analise dindmico-mecanica pode ser utilizada para controle de qualidade nos
processos de producdo de pecgas poliméricas (WASILKOSKI, 2006). Este ensaio é
usado para a caracterizacdo do compoésito por meio da deteccdo dos processos de
relaxacdo e fornece informacédo a respeito do moédulo elastico (E’), do mdodulo de
dissipacao viscosa (E”) e do amortecimento mecanico ou atrito interno (tand = E”/E’)
(CANEVAROLO, 2007). A partir dessas variaveis pode ser verificada a qualidade do
processamento do material.

As Figuras 56, 57, 58 mostram os comportamentos dindmico-mecéanicos do
composito de PEEK/fibras de carbono em funcdo da temperatura, antes e apds os
condicionamentos ambientais, em camaras de climatizagao higrotérmica e de radiagao
ultravioleta. As curvas de modulo elastico ou armazenamento (E’) (na cor verde),
modulo de dissipagédo viscosa (E”) (na cor azul) e do atrito interno (tand) (na cor
marrom) sdo apresentadas no grafico da Figura 56 referente ao corpo de prova de

referéncia (sem condicionamento).
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Figura 56 — Grafico de DMTA do compdsito utilizado como referéncia.

A temperatura de transicdo vitrea do compésito pode ser determinada como o
pico da curva de Tand conforme definido por Canevarolo (CANEVAROLO, 2007), no
entanto, ainda ndo ha consenso entre autores, mas alguns utilizam tand e outros E’
para a determinagdo da temperatura de transigédo vitrea (T4). No presente trabalho,
para a amostra chamada de referéncia, uma vez que a tand forneceu o valor de T4
muito elevada (190 °C) para o referido compésito, em relagao a literatura, foi adotado o
valor encontrado para E’, ou seja, de 147 °C, valor este, medido pela intersecg¢do das
linhas tangentes da curva de E’, conforme a norma ASTM 7028-07 (Standard Test
Method for Glass Transition Temperature of Polymer Matrix Composites by Dynamic
Mechanical Analysis). O valor de 147 °C se mostra proximo ao valor de referéncia
(145 °C) e também ao obtido por DSC (148,5 °C) por outro pesquisador (NOHARA,
2005). Segundo Canevarolo, a temperatura de transigao vitrea se desloca para valores
maiores devido a um impedimento de movimentagdo molecular, provavelmente pela
presenga de uma fase envolvente mais rigida, por exemplo, grafite. Sendo assim, a

temperatura de transicdo vitrea dos compdsitos € superior a do PEEK puro devido a
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presenga das fibras de carbono, que limitam a livre movimentagdo das
macromoléculas. Outro ponto € que a superficie da fibra de carbono atua como agente
de nucleacao, favorecendo a cristalizagao local do PEEK e, portanto, contribuindo para
o aumento da T4 (GATTI, 2006; YUAN, 2008).

Apoés analise do grafico de DMTA da Figura 56, verifica-se que o mddulo de
armazenamento (E’) ndo apresenta decréscimo até a temperatura de 120 °C, quando a
partir desta temperatura comecga a apresentar uma queda acentuada no moédulo, de
10GPa para 1,5GPa, além de um expressivo aumento do amortecimento mecanico
(atrito interno) pelo pico da Tand. A partir da temperatura de 120 °C o compdsito entrou
na regido de transigao vitrea, ocasionando aumento no modulo de dissipagdo viscosa
(E”) e na curva de tand. Este comportamento evidencia um alto grau de relaxacéo das
tensdes internas quando comparado com o trabalho de outro pesquisador (GATTI,
2006) que encontrou para as suas amostras de compdésito de PEEK/fibra de carbono
uma queda no modulo de armazenamento (E’) de 45GPa para 30GPa. Um dos fatores
para esta relaxacdo das tensdes internas seria o grau de cristalinidade da matriz
polimérica. Vale citar que o grau de cristalinidade favorece a resisténcia de coeséo
interfacial fibra/matriz, o que melhora o desempenho mecéanico do compdsito. Pela
analise da curva de DMTA da Figura 56 pode-se considerar 120 °C como a
temperatura maxima de aplicacdo em campo para este material, sem alteracdo de suas
propriedades mecanicas.

As Figuras 57 e 58 mostram curvas representativas do comportamento
dindmico-mecanico do compdsito de PEEK/fibras de carbono em funcdo da
temperatura (DMTA), apd6s os condicionamentos ambientais, em camaras de
climatizagdo higrotérmica e de radiagao ultravioleta, respectivamente. A Tabela 9
apresenta resumidamente os resultados obtidos nas analises por DMTA do compdsito.

Conforme pode ser observado, as Figuras 57 e 58, associadas aos dados
apresentados na Tabela 9, verifica-se que os efeitos da umidade foram mais
significativos que os efeitos da radiagdao UV. Apds o condicionamento higrotérmico,
pode ser observado que tanto a temperatura de transicdo vitrea (T4) quanto a energia
de dissipagao viscosa (E”) diminuiram em relagdo ao compdsito utilizado como
referéncia. O mesmo é observado para o condicionamento por radiagao UV, porém o

condicionamento higrotérmico teve a sua T4 diminuida em 22% e o condicionamento
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UV em 6,8%, mostrando que a temperatura de transigcao vitrea foi mais afetada pelo
condicionamento higrotérmico. Estes dados revelam que as moléculas de agua
ocasionaram um maior efeito deletério sobre o sistema, provocando uma diminui¢cao da
T4 e conseqlentemente, uma diminuigdo da sua temperatura de servigo.

Para o grafico da Figura 57, verifica-se que a amostra apresenta no inicio da
analise, um valor do médulo elastico (E’) de aproximadamente 11,5 GPa, cujo valor é
15% maior que o valor (10 GPa) da amostra ndo condicionada (referéncia). Este
comportamento indica que o condicionamento higrotérmico afeta a rigidez do material,
sugerindo que o mecanismo de plasticizagado favoreceu o médulo de armazenamento
da matriz, indicando que ocorreu uma restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas
com efeito sobre o comportamento mecanico do material, onde na verdade, esse

comportamento n&o usual € chamado de antiplastificacdo (RABELLO, 2000).

o
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Figura 57 — Grafico de DMTA do compésito resultante do condicionamento higrotérmico
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Figura 58 — Grafico de DMTA do compésito resultante do condicionamento por radiag&o ultravioleta

Tabela 9 — Resultados do comportamento dindmico-mecanico do compésito de PEEK/fibras de carbono
em fungao da temperatura, antes e apds os condicionamentos ambientais, em cAmaras de

climatizacao higrotérmica e de radiacao ultravioleta.

Propriedade PEEK/FC (Apos PEEK{'FC (fb‘pf_’s PEEK/FC (Apds
Processado) Cond. Higrotérmico) Cond. UV)
" GPa) 10 ok 02
(gipC:)r:(a(E(;) 0,87 x 181 0,80 x 150 0,79x 175
Pico na Tand 0.16 x 195 0.10 x 162 047 2195

(GPa) x (°C)

Tg (E") (°C) 147 115 137
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Na Figura 58 pode ser notado uma transigdo térmica no inicio da analise que
pode estar relacionado com movimentos nao coordenados de atomos da cadeia
principal, grupos laterais e grupos pendentes, considerado transigbes de segunda
ordem. A literatura (MENARD, 2008) menciona que a transigéo esta relacionada com a
presenca de umidade no polimero, e que estdo relacionadas com a capacidade de
amortecimento do material. O condicionamento por radiagao ultravioleta provavelmente
contribui para a absor¢gdo de umidade pela matriz polimérica evidenciada pela
presenca de uma inflexdo nas curvas de tand e E” no inicio da analise.

Observa-se também, no mesmo grafico, da Figura 58, associado a Tabela 9,
que pelo pico da curva Tand (E"/E') o compdsito ndo é afetado pela radiagdo UV no
comportamento dinamico mecanico do material, pois apresenta praticamente 0 mesmo
valor (0,16) a 195 °C do compdsito apds processado (referéncia), indicando que os
danos na superficie externa do corpo de prova, ocorridos pelo ataque da radiagcao UV,
praticamente nao afetaram o ensaio. Isto sugere que a curva Tand representa a
integridade do interior do material. Porém €& muito importante ressaltar que a Ty
determinada pela curva E', conforme norma ASTM 7028-07 (Standard Test Method for
Glass Transition Temperature of Polymer Matrix Composites by Dynamic Mechanical
Analysis), mostra que houve uma degradagdo do compdsito, pois o valor da T4 passou
de 147 °C (referéncia) para 137 °C (ap6s condicionamento UV), indicando uma
diminuicao da rigidez do compdsito e na temperatura de servigo. Percebe-se, portanto
que a analise pelo médulo de armazenamento (E'), conforme recomendado pela norma
para avaliar a temperatura de transicdo vitrea, se mostra mais adequada porque a
curva de E’ considera a queda dessa propriedade, que em termos praticos esta
fortemente ligado a aplicagdao real do componente. Comportamento semelhante foi
observado por Mazur (MAZUR, 2010) em seu trabalho de compdsito termoplastico em

matriz de PEKK e fibra de carbono.

4.3.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Na Figura 59 é apresentada a analise de DSC (primeira curva de aquecimento),
realizada no semipreg de PEEKI/fibra de carbono utilizado como referéncia com a
finalidade de determinar as temperaturas de transicdo vitrea (Tg4), fusdo (Tm) e

cristalizacdo (T¢). Pode ser observada na curva durante o aquecimento, uma inflexao
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em 133 °C, indicativo da T4 do polimero. Em seguida um pico exotérmico em 175,7 °C,
com inicio em 169,1 °C e final em 179,6 °C, referente a temperatura de cristalizagao
(T.). E observado também, um pico endotérmico em 343,2 °C, com inicio em 326,9 °C
e final em 350,1 °C, referente a temperatura de fusdo (Tr). O ensaio foi realizado em
atmosfera de nitrogénio (20ml/min) por se tratar de um gas inerte que n&o influencia no
resultado das temperaturas de transicdes (CANEVAROLO, 2004), com taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A entalpia (AT) de cristalizacdo registrada foi de 8,01

mJ.mg-1 e a entalpia de fusao foi de 12,8 mJ.mg-1, para as amostras.
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Figura 59 — Curva DSC do semipreg PEEK/fibra de carbono utilizado como referéncia, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio

A cristalizacdo de um polimero € acompanhada da liberacdo de calor latente,
que gera um pico exotérmico bem definido na curva DSC (CANEVAROLO, 2007).
Conforme observa-se no grafico da Figura 59, o pico de cristalizacdo durante o
aquecimento da amostra esta relacionado com o crescimento dos nucleos cristalinos a

uma taxa elevada, dando origem a um processo de recristalizagao rapida, que ocorre
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em temperatura inferior a de fusdo da matriz do semipreg. O aparecimento do pico de
cristalizagdo durante o aquecimento, préximo da T4 (logo apds a Tg) € indicativo de um
resfriamento rapido da amostra apds o processamento (fusdo) do semipreg, onde o
resfriamento contribuiu para a formagcdo de nucleos cristalinos, porém com o
crescimento desprezivel dos cristais, particularmente se o resfriamento ocorreu abaixo
da temperatura de transigao vitrea, onde cessa a mobilidade macromolecular.

No grafico da Figura 59, entre as temperaturas de 140 °C e 160 °C, pode ser
observada a presenca de uma aparente fusdo associada a transicao vitrea, devido a
relaxacdo molecular, que aparece como uma transicdo endotérmica proxima ao final da
T4. Este fenbmeno é devido as tensbes acumuladas na amostra como resultado de
processamento ou historia térmica e séo liberados quando o material € aquecido. O
fendbmeno é irreversivel e o pico desaparece da curva DSC quando o segundo
aquecimento da mesma amostra é realizado (CANEVAROLO, 2007).

Na Figura 60 é apresentada a analise de DSC (primeira curva de aquecimento),
realizada no compdsito de PEEK/fibra de carbono resultante do condicionamento
higrotérmico com a finalidade de determinar as temperaturas de transicdo vitrea (Ty),
fusdo (T) e cristalizagdo (T;). Pode ser observada na curva, uma inflexdo na linha
base em 140,2 °C (com base nos dados da derivada da curva DSC), indicativo da T4 do
polimero. Observa-se também que os picos de cristalizacado e de fusdo nao aparecem
na curva, indicando que a amostra teve seu comportamento térmico alterado apds
condicionamento higrotérmico. O ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio com

uma vazao de 20 ml/min.
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Figura 60 — Curva DSC do compdsito PEEK/fibra de carbono resultante do condicionamento

higrotérmico.

Na Figura 61 & apresentada a analise de DSC (primeira curva de aquecimento),
realizada no compdésito de PEEK/fibra de carbono resultante do condicionamento por
radiacao ultravioleta com a finalidade de determinar as temperaturas de transicao
vitrea (Ty), fusdo (Tm) e cristalizagéo (T;). Pode ser observada na curva, uma inflexdo
na linha base em 133,3 °C, indicativo da T4 do polimero, ap6s analisada a derivada
dessa curva. Observa-se também, como na analise anterior (Figura 60), que os picos
de cristalizagao e de fusdo ndao aparecem na curva, indicando que a amostra teve seu
comportamento térmico alterado apds condicionamento por radiagao ultravioleta. O

ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio com uma vazao de 20 ml/min.



117

o /
B 0400 Fd
,):
o00 | /
rj.
< /
= -0.800 |- ¥
: »
o /’/
-1.000 =
o
i ’ P4
= |
| i
s00}- I P
|I .
ks o
‘J[{JI .II .
1 — |I J\ 5l //
\.r" 1| #
-1.800 [~ | I~ F g
o |'|! "‘1‘»\.—-\.\' ),—"
B \l T
c L o
gt T, =1333°C "
l | | | 1 1 1 1 1 | |
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0

Temperatura (°C)

Figura 61 — Curva DSC do compdsito PEEK/fibra de carbono resultante do condicionamento por

radiacao ultravioleta.

Para confirmacdo dos resultados de DSC foi realizado a analise térmica
diferencial (DTA) simultaneamente com a analise termogravimétrica (TGA), Figuras 62,
63 e 64. Pode-se observar que os ensaios de DTA fornecem uma analise muito
semelhante as analises por DSC, porém nao permitem calculos de entalpia e calor
especifico. Por exemplo, observando-se os graficos das Figuras 59 e 62, encontram-se
os picos referentes as temperaturas de cristalizagao (T;) e de fuséo (T,) em 175,7 °C e
343,2 °C, respectivamente em ambos os graficos. Também, comparando-se as curvas
de DSC e DTA dos graficos das Figuras 60, 61, 63 e 64, observamos que 0s picos de
cristalizacdo e de fusdao ndo aparecem nas curvas, confirmando que as amostras
tiveram seu comportamento térmico alterado apds os condicionamentos ambientais.

Comparando-se as analises dos graficos das Figuras 61 e 64, amostras que
passaram pelo condicionamento por radiagdo ultravioleta, observam-se pequenos

picos entre 40 °C e 70 °C, estas pequenas transi¢des estdo, em geral, associadas a
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presenga de agua na amostra, ou até “trechos” de moléculas degradadas do PEEK,
podendo originar picos endotérmicos ou exotérmicos aleatoérios.

Comparando-se a temperatura de transicdo vitrea (T4) dos graficos das Figuras
59 e 60, o compdsito que passou por condicionamento higrotérmico (Figura 60)
apresentou uma alteragéo no seu valor de T4, de 140,2 °C, ou seja, 7,2 °C acima do
valor do compdsito utilizado como referéncia (Figura 59). Esse comportamento pode
ser atribuido ao fato de que as moléculas de agua se alojaram entre as cadeias,
aumentando a interagdo intermolecular. Esse efeito também foi observado nos valores
obtidos de ILSS e DMTA, onde houve um aumento nos valores de propriedades
(Tabelas 8 e 9). A resisténcia ao cisalhamento interlaminar do compdsito de referéncia
e do composito condicionado higrotérmicamente foi de 18,4 + 3,9 MPa para 22,5 +
2,2 MPa (Tabela 8) e os valores do médulo de armazenamento (E') foi de 10 GPa para
11,5 GPa (Tabela 9), respectivamente.

Em relacdo ao valor de T4 da amostra condicionada por ultravioleta (Figura 60),
o seu valor permaneceu semelhante ao compdsito de referéncia, evidenciando que a
estrutura quimica do polimero nao foi alterada, ndo levando em consideracdo a
degradacéao sofrida na superficie do compaosito.

Um fato que reforga a teoria de que as moléculas de agua se alojaram entre as
cadeias, aumentando a interagao intermolecular, € comparando as curvas de DTA das
Figuras 62, 63 e 64 para uma mesma temperatura de 350 °C. Para a amostra de
referéncia (Figura 62), na temperatura de 350 °C, temos um diferencial de potencial
elétrico de 0,75mV. Enquanto que para as amostras apos condicionamento
higrotérmico e UV (Figuras 63 e 64) temos 1,04mV e 0,65mV, respectivamente. Ou
seja, para a amostra apos condicionamento higrotérmico foi necessario um maior gasto
de energia para se atingir a temperatura de 350 °C, evidenciando um aumento na

interagao intermolecular do polimero.

4.3.4. Anadlise termogravimétrica (TGA)
Na Figura 62 é apresentada a curva TGA da amostra do semipreg de PEEK/fibra
de carbono utilizado como referéncia com a finalidade de se conhecer a temperatura
de estabilidade térmica. Nesta figura pode ser observado que a temperatura inicial da

decomposicdo térmica da amostra ocorreu em 484 °C, exposta em atmosfera de
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nitrogénio. Ao comparar-se com os dados do ensaio de TGA de outro pesquisador
(SANTANA, 2010), para uma amostra de tecido semi-impregnado (PEEK/fibra de
carbono), o mesmo utilizado neste trabalho para processamento dos compdsitos,
verifica-se que a temperatura inicial da decomposi¢ao térmica ocorreu em 500 °C. Esta
diferenga na temperatura de decomposi¢cao sugere que, provavelmente, existe um
maior ordenamento cristalografico da amostra do semipreg do trabalho deste
pesquisador (SANTANA, 2010) em relacdo a amostra do semipreg utilizado neste
ensaio, resultando em uma melhor estabilidade térmica devido a contribuicdo das
regides mais ordenadas e que necessitam de maior quantidade de energia para se
desestruturarem.

Observa-se também, na Figura 62, uma perda de massa de 0,2% até a
temperatura de inicio de degradacdo. Este comportamento esta, provavelmente,
relacionado a presencga de umidade (< 0,2%). Quando a amostra € analisada entre as
temperaturas de 484 °C e 1000 °C, sob fluxo de nitrogénio, a amostra apresenta uma
perda de massa de 29,3%, resultando em um teor de cinzas e de carbono fixo em torno
de 70,5%. A literatura (NOHARA, 2005) indica o valor final de carbono fixo em torno de
60%, 10% menor que o encontrado para o semipreg de PEEK. Isto pode estar
relacionado ao grade utilizado e a pré-consolidagdo quando da obtengdo do semi-

impregnado pela empresa HEXCEL.
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Figura 62 — Grafico de TGA/DTA do compdsito utilizado como referéncia.

Na Figura 63 é apresentada a curva TGA da amostra do compdédsito de
PEEK/fibra de carbono resultante do condicionamento higrotérmico com a finalidade de
se verificar a influéncia deste condicionamento na variagdo da massa da amostra em
funcdo da temperatura. Nesta figura pode ser observado que a temperatura inicial da
decomposicdo térmica da amostra ocorreu em 105 °C, exposta em atmosfera de
nitrogénio. Quando a amostra € analisada entre as temperaturas de 105 °C e 1000 °C,
esta apresenta uma perda de massa de 19,1%, resultando em um teor de cinzas e de
carbono fixo em torno de 80,1%. Estes resultados indicam o efeito degradante do
condicionamento higrotérmico na amostra em relagdo ao semipreg utilizado como

referéncia.
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Figura 63 — Grafico de TGA/DTA do compésito resultante do condicionamento higrotérmico.

Na Figura 64 é apresentada a curva TGA da amostra do compdsito de
PEEK/fibra de carbono resultante do condicionamento por radiagao ultravioleta com a
finalidade de se verificar a influéncia deste condicionamento na variagdo da massa da
amostra em fungdo da temperatura. Nesta figura pode ser observado que entre as
temperaturas de 31 °C e 343 °C houve uma decomposicido térmica da amostra com
uma redugcdo de massa de 3,2%, exposta em atmosfera de nitrogénio. Este
comportamento de queda sucessiva de massa nao permite estabelecer uma faixa de
temperatura em que a amostra ndo altere a sua massa. Quando a amostra da Figura
64 é analisada entre as temperaturas de 343 °C e 1000 °C, esta apresenta uma perda
de massa de 13,7%, o0 que resulta em um teor de cinzas e de carbono fixo em torno de
83,2%.
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Figura 64 — Grafico de TGA/DTA do compésito resultante do condicionamento por radiagao ultravioleta.

Analisando os graficos das Figuras 62, 63 e 64, verifica-se que o
condicionamento ambiental afetou o comportamento termogravimétrico das amostras
condicionadas em comparagao a amostra de referéncia (Figura 62). Nesta figura, a
amostra de referéncia apresenta uma perda efetiva de sua massa a partir de 550 °C,
aproximadamente, onde nesta temperatura (550 °C) a amostra apresenta 99,0% de
sua massa inicial. Comparando com os graficos das Figuras 63 e 64, nesta mesma
temperatura (550 °C), as amostras submetidas aos condicionamentos higrotérmico e
radiacao ultravioleta apresentam 91,7% e 90,6% de sua massa inicial,
respectivamente, indicando o efeito degradante do condicionamento ambiental nas
amostras em relagdo a amostra do semipreg utilizado como referéncia.

Os resultados de teor de cinzas e de carbono fixo dos graficos das figuras
analisadas (Figuras 62, 63 e 64) apresentam os valores de 70,5%, 80,1% e 83,2% para
as amostras do semipreg de referéncia, do compdsito apds condicionamento
higrotérmico e do compdsito apos UV, respectivamente. Este resultado indica que o

condicionamento ambiental que mais afetou a variagdo de massa em funcdo da
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temperatura foi o efeito degradante da radiagao ultravioleta. Esse comportamento esta
associado ao aumento na densidade de ligagbes cruzadas no polimero, conforme
citado em literatura (IMAGAWA, 2006), o que altera o comportamento térmico e
consequentemente um aumento na porcentagem em massa da amostra apds analise

termogravimétrica.
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CONCLUSOES

Os ensaios de resisténcia ao cisalhamento interlaminar ndo obtiveram os valores
de resisténcia esperados devido, provavelmente, a perda de pressao durante a fase de
consolidagdo do compdsito ocasionado pela limitagdo do equipamento, nao fornecendo
a pressao necessaria para a compactagcao das camadas do compadsito. Apresentando
ao final do processo um compodsito com valor elevado de volume de vazios (20%).

Os compésitos obtidos a partir do processamento realizado com pressao de
consolidagao de 5 MPa apresentaram resisténcia ao cisalhamento interlaminar de 18,4
MPa, para proporgdes aproximadas de 51/29/20 % em volume de fibra/matriz/vazios.
Nao obtiveram os valores de resisténcia esperados para esse material, indicados pela
literatura (LEE, 1991; DENAULT e VU-KHANH, 1993) entre 42 a 117 MPa, devido,
provavelmente, a perda de massa da matriz de 11% causada pelo tamanho insuficiente
do molde face a dificuldade de moldagem dos semipregs com cabos de 12.000
filamentos.

A partir dos resultados obtidos em ensaios viscoelasticos (DMTA), dos corpos de
prova sem e com condicionamentos ambientais (higrotérmico e ultravioleta), pode-se
concluir que o condicionamento ambiental que mais afetou o comportamento dindmico-
mecanico do compdsito foi o condicionamento higrotérmico. Neste caso, as analises
mostraram que as temperaturas de transicdo vitrea das amostras ensaiadas (nao
condicionadas e condicionadas) foram muito afetadas (de 147 °C para 115 °C), e
também, o mdédulo de armazenamento apresentou uma acentuada diminuigdo em seu
valor, indicando o efeito deletério do condicionamento higrotérmico nas amostras.

As analises das amostras submetidas ao condicionamento por radiacdo UV
sugerem pelo moédulo de perda (Tand) do compdésito nao foi afetado pela radiacéo UV,
pois apresentaram praticamente o mesmo valor (0,16) a 195 °C. Porém a temperatura
de transicao vitrea (T4) determinada pela curva E' mostrou que houve uma degradacéo
do compdsito, pois o valor da T4 passou de 147 °C (referéncia) para 137 °C (apos
condicionamento UV), indicando uma diminuicdo da rigidez do compdsito e na
temperatura de servigo. O que afeta o seu desempenho em campo.

Pelos resultados apresentados neste trabalho dos ensaios de ILSS e DMTA
demonstram a importancia dos parametros de processamento para uma consolidacao

eficiente do compdsito, uma vez que os resultados nao alcangaram os valores
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esperados. Para o compdsito utilizado como referéncia, o ensaio de DMTA apresentou
uma queda acentuada no médulo de armazenamento, de 10 GPa para 1,5 GPa, além
de um expressivo aumento do amortecimento mecanico (Tand), um valor abaixo do
esperado para um material compadsito de alto desempenho de PEEK/fibra de carbono.
A comparacdo das analises de DSC e TGA no compdsito processado e no
composito condicionado por UV mostra uma degradacdo da matriz polimérica,

provocada pela provavel formagao de ligagdes cruzadas.

4.4.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Fazer novo processamento utilizando molde com dimensdes superiores em relagao
ao utilizado no presente trabalho, devido ao problema de desagregacao do tecido

durante o manuseio, e avaliagdo das propriedades fisicas do compdsito obtido.

e Utilizar de uma prensa com atmosfera controlada para minimizar a oxidacdo da

matriz polimérica.

e Utilizar de uma prensa com resfriamento controlado para melhor controle da

microestrutura da matriz.

e Fazer uma extensao dos tempos de condicionamentos ambientais (fadiga por agéo

higrotérmica e UV) e posterior avaliacdo das propriedades fisicas do compésito.

4.5.PRODUGAO TECNICO-CIENTIFICA GERADA
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