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RESUMO

Os compésitos termoplasticos de alto desempenho vém despertando grande
interesse dos fabricantes aeronauticos por apresentarem algumas vantagens
importantes em relacdo aos tradicionais compdsitos termorrigidos, como por
exemplo: melhor resisténcia ao impacto; maior tolerancia ao dano; baixa
flamabilidade; possibilidades de reprocessamento; ndo necessitam da utilizagdo de
auto-claves para o seu processamento e acondicionamento térmico em baixas
temperaturas do pré-impregnado (-18°C), pois sdo armazenados a temperatura
ambiente e possuem vida indeterminada de armazenamento (shelf-life). O custo de
desenvolvimento de técnicas de processamento e, principalmente, de certificacao
dos compositos termoplasticos para uso em estruturas de responsabilidade
estrutural primaria, tem inibido no presente momento a maior aplicacdo destes
materiais na industria aeroespacial. O aprimoramento das técnicas atuais e
aplicagdo de novas técnicas de processamento desenvolverdo um papel
fundamental para ultrapassagem destas barreiras atualmente impostas aos
materiais termoplasticos de alto desempenho. Neste contexto, o objetivo do
presente trabalho é estudar o processamento por moldagem por compressao a
quente de um compdésito termopléstico baseado em pré-impregnado de PEEK / fibra
de carbono e sua caracterizagao pelas técnicas: calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), andlise termogravimétrica (TGA), andlise térmica dindmico-mecanica
(DMTA), microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP) e resisténcia ao cisalhamento
interlaminar (ILSS). Baseado nos resultados obtidos com as técnicas de DSC, TGA
e MOLP foi determinado que a faixa de temperatura mais adequada para o
processamento do PEEK encontra-se entre 380°C e 440°C, a partir do tecido pré-
impregnado TowFlex® CPEEK-101. Por DMTA foi obtida a temperatura maxima de
115°C para uso destes compdésitos submetidos a cargas estruturais intermitentes.
Para o mesmo processo de fabricacdo e tecido pré-impregnado, utilizando-se
pressdo de moldagem de 10 MPa, com 16 camadas de tecido, resultou em
laminados com valores médios de ILSS de 19,4 MPa, enquanto que usando
pressdao de moldagem de 5MPa, com 12 camadas de tecido, os valores médios
obtidos de ILSS foram de 14,7MPa.

Palavras-Chave: compdésito, PEEK, matriz termoplastica, prensagem a quente.



ABSTRACT

The high performance thermoplastic composites have attracted great interest from
aerospace manufacturers for presenting some important advantages over traditional
thermoset composites, for example, better impact resistance, greater damage
tolerance, low flammability, possibilities reprocessing do not require the use of
autoclaves for processing and packing heat at low temperatures of the prepreg (-18 °©
C) as they are stored at room temperature and indefinite storage life (shelf life). The
cost of developing processing techniques and especially the certification of
thermoplastic composite structures for use in primary structural responsibility, has
inhibited at present the largest application of these materials in the aerospace
industry. The improvement of current techniques and novel processing techniques to
develop a fundamental role exceeded those barriers currently imposed on high-
performance thermoplastic materials, requiring greater efforts in research of these
solutions. In this context, the objective of this study is the processing by hot
compression molding of a thermoplastic-based composite prepreg of PEEK / carbon
fiber and its characterization by techniques: differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA ), dynamic mechanical thermal analysis (DMTA),
polarized light microscopy (MOLP), heat shock (in progress) and shear strength
(ILSS). Based on the results obtained with the techniques of DSC, TGA and MOLP
was determined that the temperature range suitable for processing of PEEK is
between 380 ° C and 440 ° C, from the fabric prepreg TowFlex ® CPEEK-101. By
DMTA was obtained by the maximum temperature of 115 degrees to use these
composites subjected to intermittent structural loads. For the same manufacturing
process and fabric prepreg using molding pressure of 10 MPa, with 16 layers of
fabric, resulting in laminates with average values of ILSS of 19.4 MPa, while using
pressure molding 5MPa with 12 layers of tissue, average values of ILSS of 14.7
MPa.

Keywords: composite, PEEK, thermoplastic matrix, thermoforming.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Iniciais

Ainda pouco utilizados no Brasil atualmente, os polimeros termoplasticos de
alto desempenho surgiram entre os anos 50 e 70 como resultado de um esforgo
para melhorar as propriedades dos polimeros de engenharia. Dotados de cadeias
compostas de anéis aromaticos e/ou fortes interagdes intermoleculares, além de
poucas ramificagdes, possuem elevada estabilidade da ordenacdo molecular. Esta
caracteristica aromatica recorrente nos polimeros de uso especial lhes confere
elevada resisténcia mecanica e térmica, grande inércia quimica, retardancia a
chama e alta estabilidade dimensional (REVISTA PLASTICO MODERNO, 2008).
Enquadram-se na denominacéo de plasticos de alto desempenho os materiais que
ocupam o topo da piramide dos polimeros, mostrada na Figura 01, compreendendo
diversos polimeros, com destaque para a polibenzimidazila (PBI), as policetonas
(poli(éter-cetona) - PEK, poli(éter-éter-cetona) - PEEK e poli(éter-cetona-cetona) -
PEKK), as poliimidas (poliimida - Pl e poli(éter-imida) — PEI), as sulfonas (polisulfona
- PSU), as poliamidas aromaticas (poli(amida-imida) - PAI) e o poli(sulfeto de
fenileno) - PPS (EVONIK INDUSTRIES, 2009).

>

Polimeros de Alto

Desempenho

+ Desempenho

Polimeros de

Engenharia

Menor Custo

Amorfos Cristalinos

Figura 01 — Piramide de polimeros classificados quanto ao grupo, cristalinidade, desempenho e custo
(EVONIK INDUSTRIES, 2009).
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Varios polimeros de ultima geracdo estdo sendo utilizados na obtengédo de
compositos termoplasticos, destacando-se: poliamida (PA), poliimida (Pl), poli(éter-
éter-cetona) (PEEK), poli(éter-imida) (PEI), poli(sulfeto de fenileno) (PPS),
polisulfona (PSU), entre outros, atendendo a requisitos de resisténcia mecéanica na
faixa de -60 a 200°C (REZENDE e BOTELHO, 2009). No topo da piramide esta a
polibenzimidazila (PBIl) por apresentar excelentes propriedades, tais como:
temperatura de transi¢do vitrea (T4) de 427°C, temperatura de deflexdo ao calor -
Heat Deflection Temperature (HDT) de 435°C, suporta temperaturas continuas de
operacao ao redor de 430°C. A resisténcia a tracdo do PBI atinge 160 MPa a 23°C,
com alongamento na ruptura de apenas 3%, e o modulo de elasticidade de 5,5 GPa
a 23°C, com excelente resisténcia quimica a solventes, estabilidade térmica além de
nao inflaméavel. As aplicagdes da resina de PBI se concentram em ambientes que
necessitam de alta resisténcia ao desgaste, como por exemplo em partes de
aeronaves como radomes de aeronaves, mostrado na Figura 02, e na industria de
semicondutores. Atualmente, este € produzido exclusivamente pela empresa PBI
Performance Products, que fabrica formulacées de material virgem que podem ser
utilizados na producdo de semi-acabados para posterior usinagem ou moldados,
mas o ultimo processo de moldagem por compressdo a quente, é protegido sob
patente (REVISTA PLASTICO MODERNO, 2008).

Figura 02 — Radome fabricado com matriz polimérica de PBI, utilizado nas aeronaves Boeing 747
(PBI PERFORMANCE PRODUCTS, 2008).
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No topo da piramide dos polimeros, préximo ao PBI, encontra-se o poli(éter-
éter-cetona) (PEEK). Este polimero, criado em 1978 pela empresa Imperial Chemical
Industries-ICl, assim como o PBI, possui excelentes propriedades como:
temperatura de fuséo de 340°C, T, de 143°C e temperatura de deformacéo térmica,
HDT de 315°C, sendo anti-chamas e suporta temperaturas continuas de operacao
de até 260°C, com resisténcia a tracdo de 110 MPa a 23 °C. Sua resisténcia quimica
€ excelente em diversos ambientes, incluindo alcalis, hidrocarbonetos aromaticos e
halogenados, alcoois, graxas e 6éleos. Um dos grandes atrativos para o PEEK, além
da industria aeronautica, € a industria de petréleo e gas devido a sua excelente
resisténcia quimica e térmica. O PEEK é utilizado atualmente em aplicagées como
rotores de bombas, pecas de trocadores de calor, componentes de pistdes e
transmissbes automotivas, protecdo para fios e cabos sujeitos a altissimas
temperaturas, equipamentos médico-hospitalares (proteses, instrumentos cirdrgicos
e maquinas de hemodidlise), entre outras (REVISTA PLASTICO MODERNO, 2008).

Nas industrias de bebidas, o PEEK tem substituido o aco inox em valvulas e
carcagas responsaveis por colocar as tampas roscadas em garrafas, nas maquinas
de envase de bebidas, conforme Figura 03-a, por apresentar maior resisténcia a
abrasdo e ao desgaste, menor variagdo dimensional durante os processos de
esterilizacdo, e redugdo de peso em relacdo ao aco inox. O PEEK vem sendo
utilizado na fabricagcdo de sede de valvulas reguladoras de pressao dos tanques
cilindricos de GNV, mostrado na Figura 03-b, por resistir melhor a fadiga
termomecanica do que os metais, cuja operagdo normal esta sujeita a variacdes de
pressao do gas de até 25 MPa e temperatura na faixa de -40°C a 120°C. Bombas
fabricadas com PEEK, para a geracdo de vacuo ou bombeamento de liquidos,
mostradas nas Figuras 03-c e 03-e, respectivamente, vém sendo aplicadas em
industrias quimicas e farmacéuticas, por apresentarem maior resisténcia quimica a
produtos corrosivos e reativos, e maior resisténcia a abrasdo do que os metais em
geral (VICTREX MANUFACTURING LIMITED, 2009). Na Figura 03-d € apresentado
um sistema de acoplamento hidraulico cujo interior utiliza pega fabricada com PEEK
injetado, patenteado pela empresa norte-americana PARKER HANNIFIN
COORPORATION, sob o numero de registro WO2006049956 (PARKER HANNIFIN
CORPORATION, 2006). A peca de PEEK substitui as tradicionais pecas de aco de
seus acoplamentos rapidos, por uma unica peca injetada que possibilita a reducao
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da quantidade de pecas montadas, e assim, reduzir o custo de producéo (VICTREX
MANUFACTURING LIMITED, 2009).

Figura 03 — Exemplos de componentes fabricados com PEEK: a) valvula e carcaga para envase de
bebidas; b) sede de valvula dos reguladores de pressao dos tanques de GNV; c) bomba
de l6bulo para geragao de vacuo; d) sistema de acoplamento hidraulico e e) revestimento
interno de bombas centrifugas (VICTREX MANUFACTURING LIMITED, 2009 e PARKER
HANNIFIN CORPORATION, 2006)

A Tabela 01 apresenta o resultado da pesquisa por patentes registradas
relacionadas ao PEEK, a partir da busca por palavras-chave no site do Escritério de
Patentes da Europa, denominado “EPO - esp@cenet” O banco de dados do site
permite 0 acesso aos registros de patentes, em mais de 80 paises do mundo inteiro.
Pode-se notar que a Asia, representada pelo Japdo, China e Coréia do Sul, tem se
destacado na maior quantidade efetuada de registros de patentes envolvendo o
polimero PEEK. No periodo de 1956 a 2010 foram registrados mundialmente 1363
patentes envolvendo o polimero PEEK nao aplicado em compésitos, sendo que
49,5% foram registrados no continente asiatico, 26,7% nos Estados Unidos e 23,8%
no continente europeu (EUROPEAN PATENT OFFICE, 2010).

A quantidade de patentes registradas cujas palavras-chave eram compésitos
de PEEK, no periodo de 1982 a 2010, foi 179, portanto, 7,6 vezes inferior ao total da
quantidade de patentes do PEEK néo aplicado em compdsitos, conforme Tabela 01.

Este resultado demonstra que grande quantidade de empresas e instituicbes de
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pesquisa tém buscado, desde 1956, solucbes que envolvem a substituicdo de
metais, em aplicagcbes com exposicdo a ambientes abrasivos, com variacées de
temperatura na ordem de -40 a 120 °C ou agressivos quimicamente. Estas
vantagens, aliadas a maior tolerdncia ao dano e resisténcia a fadiga dos
termoplasticos em relagdo aos termorrigidos, resultaram na aplicacdo do PEEK
também em materiais compdsitos, sendo que o primeiro registro de patente de
compésitos de PEEK foi em 1982. A Asia correspondeu com 45,7% do total de
patentes registradas, seguida pelos Estados Unidos com 30% e a Europa com
24,3%. No periodo de 1983 a 2010, a quantidade de patentes registradas com as
palavras-chave: compésitos de PEEK / fibra de carbono e moldagem por
compressdo a quente de compédsitos de PEEK foram 32 e 27 patentes,
respectivamente, com destaque na maior quantidade de registros efetuados pela a
Asia, seguida pelos Estados Unidos e Europa (EUROPEAN PATENT OFFICE,
2010).

Tabela 01 — Pesquisa realizada por palavras-chave, no site do Escritorio de Patentes da Europa, a
partir dos registros envolvendo PEEK, efetuados em mais de 80 paises, em todo o
mundo (EUROPEAN PATENT OFFICE, 2010).

Palavras-chave P:,[Qegfe S P?ggigfr:o EUA Europa %ﬁg{?}gﬁ )e
PEEK 1363 1956 a 2010 26,7%  23,8% 49,5%
Compositos de PEEK 179 198222010 30,0% 24,3% 45,7%
Compositos de PEEK / fibra 32 198322010 21,9% 12,5% 65,6%

de carbono

Moldagem por compressao a 27 1983 a 2010 40,7% 14,9% 44.4%
quente de compdsitos de
PEEK

Existe um grande interesse das industrias aeronauticas na utilizagdo de
compdsitos com matrizes termoplasticas. Isto se deve, em parte, a potencialidade de
se reduzir custos de fabricacdo pela simplificacdo do processo produtivo, pois as
matrizes termoplasticas ndo necessitam ser processadas em autoclaves e ndo ha
necessidade do acondicionamento refrigerado dos tecidos de reforco impregnados
com a matriz polimérica. Além disso, as pegas produzidas podem ser reprocessadas
e reparadas mais facilmente em relagcao aos termorrigidos devido as caracteristicas

dos termoplasticos serem fusiveis, enquanto que os termorrigidos séo infusiveis. Por
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esse motivo, é possivel a unido de pecas termoplasticas pelas técnicas conhecidas
de unido (OFFRINGA, 2006).

A aplicagdo de compdésitos de matrizes termoplasticas no setor aeroespacial
apresenta uma grande vantagem em relacdo aos termorrigidos, no quesito de
seguranga estrutural ao longo da vida util da aeronave, por apresentarem maior
resisténcia a fadiga e tenacidade a fratura, propiciando também a preservacéo da
integridade estrutural ap6s uma eventual ocorréncia de impacto, diminuindo a
probabilidade de uma falha catastréfica (NING et al., 2006).

Para as industrias € uma grande vantagem, a maior facilidade de
reprocessamento dos compadsitos termoplasticos, diminuindo assim 0s custos
despendidos com pecas refugadas. Os polimeros termorrigidos ndo permitem a
reversdo do processo de cura durante ou apdés a cura, devido a irreversibilidade de
suas ligagdes intramoleculares cruzadas. Para diminuir a velocidade da formacéao
das ligacbes cruzadas, as matrizes e pré-impregnados termorrigidos devem ser
acondicionados em camaras refrigeradas. (BERSEE, 2006).

Na Tabela 02 é apresentada a pesquisa realizada no site de patentes do
Escritério Europeu, envolvendo as palavras-chave: compdsitos, termorrigidos,
termoplasticos, fibra de carbono, pré-impregnados e moldagem por compressao a
quente. Foram registradas no mundo 871 patentes, no periodo de 1966 a 2010,
envolvendo todas as palavras-chave: compédsitos de matriz termorrigida / fibra de
carbono. Deste total de patentes, 61,3% foram registradas pelos Estados Unidos,
seguidos pela Asia com 31,8% e Europa com 6,9%. Ja a pesquisa realizada por
patentes registradas contendo todas as palavras-chave: compdsitos de matriz
termoplastica / fibra de carbono resultou em 454 patentes registradas no mundo
todo, no periodo de 1946 a 2010. Deste total de patentes, 72,1% foram registradas
na Asia (Japdo, China e Coréia do Sul), seguida pela Europa com 17,3% e Estados
Unidos com 10,6%. Estes resultados apontam que as empresas e institutos de
pesquisa dos Estados Unidos tém registrado desde 1966, mais patentes para
compdsitos termorrigidos do que compdsitos termoplasticos. No periodo de 1952 a
2010, a quantidade de patentes registradas com as palavras-chave: pré-
impregnados de matriz termoplastica / fibra de carbono e moldagem por compressao
a quente de compositos termoplasticos / fibra de carbono foram 100 e 111 patentes,

respectivamente, com destaque na maior quantidade de registros efetuados pela a
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Asia, seguida pela Europa e Estados Unidos (EUROPEAN PATENT OFFICE, 2010).
(EUROPEAN PATENT OFFICE, 2010).

Nos Estados Unidos, a grande maioria das matrizes de materiais compaésitos
€ baseada em termorrigidos, influenciadas por grandes investimentos feitos pela
Forca Aérea Norte Americana, USAF, a partir de 1960, para o desenvolvimento de
aeronaves utilizadas em missées de superioridade aérea (PRODUCT DESIGN &
DEVELOPMENT, 2010). Para melhorar as propriedades mecanicas de resisténcia
ao impacto e tenacidade a fratura dos compdsitos termorrigidos usados pelos
Estados Unidos, empresas como o grupo HEXCEL, tém investido em pesquisas
para adicionar polimeros termoplasticos junto aos compdsitos termorrigidos
(EUROPEAN PATENT OFFICE, 2010).

A patente US5248711A, registrada em 1993, pela empresa HEXCEL
CORPORATION, promove o aumento da tenacidade dos compdsitos termorrigidos
pela mistura e solubilizacdo de micro particulas de polimeros termoplasticos nas
matrizes termorrigidas, realizada em temperaturas abaixo da temperatura de gel da
resina, sem alterar as condigbes de processamento (HEXCEL CORPORATION,
1993). Até agosto de 2010, o grupo HEXCEL registrou 19 patentes relacionadas a
adicdo de termoplasticos em compédsitos termorrigidos (EUROPEAN PATENT
OFFICE, 2010). Em abril de 2010, a empresa HEXCEL REINFORCEMENTS
registrou a patente WO2010046609A1, de um novo material intermediario para ser
combinado as resinas termorrigidas, para a producao de pecas em compdésito,
utilizando fibras de carbono unidirecionais com densidade entre 100 a 280 g/m2,
combinadas a um filme termoplastico com espessura entre 3 a 35 um. A patente
aborda também um método para a fabricagdo de compdsitos utilizando o material da
invencdo (HEXCEL REINFORCEMENTS, 2010).
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Tabela 02 — Pesquisa realizada por palavras-chave, no site do Escritério de Patentes da Europa, a
partir dos registros envolvendo compositos, efetuados em mais de 80 paises, em todo o
mundo (EUROPEAN PATENT OFFICE, 2010).

0 ’ Asia
Palavras-chave N*de ~ Periododo ¢ ), Europa (Japao, China e
Patentes registro Coréia do Sul)
Compésitos de matriz 871 1966 a 2010 61,3% 6,9% 31,8%
termorrigida / fibra de
carbono
Compositos de matriz 454 1946 a 2010 10,6% 17,3% 72,1%
termoplastica / fibra de
carbono

Pré-impregnados de matriz 100 1978 a2010 2,0% 5,2% 92,8%
termopléastica / fibra de
carbono
Moldagem por compressao a 111 195222010 14,7% 16,5% 68,8%
quente de compadsitos
termoplasticos / fibra de
carbono

A aplicacdo de compodsitos com matrizes termoplasticas em industrias
aeronauticas esta restrita a pecas com responsabilidade estrutural secundaria
devido a necessidade de certificacfes aeronauticas do uso destes materiais em
aplicagdo estrutural primaria. No entanto, a atratividade dos polimeros
termoplasticos pelas industrias devido a alta tenacidade a fratura e tolerancia ao
dano superiores em relacdo aos termorrigidos, além do desenvolvimento de novas
tecnologias de processamento, faz com que o numero de aplicagcbes aumente
gradativamente. Em curto e médio prazo é projetada a possibilidade de aplicagdes
em pecas de responsabilidade primaria de aeronaves como: leme da deriva vertical,
bordos de ataque e fuga da asa. Ja em longo prazo, quando a aplicacdo dos
materiais termoplasticos forem certificados pelos o6rgdos homologadores
aeronauticos para uso em pecas de responsabilidade estrutural primaria em
aeronaves, poderéo ser utilizados na fabricagao de pecas como longarinas de asa,
cavernas e reforcadores longitudinais de fuselagem (OFFRINGA, 2006).
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1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar o processamento de materiais compdsitos
baseados na matriz polimérica de PEEK reforcado com fibras de carbono pelo
processo de moldagem por compressao a quente, a partir de pré-impregnados de
fibora de carbono/PEEK, caracterizacdo pelas técnicas calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), andlise termogravimétrica (TGA), andlise térmica dinamico-
mecanica (DMTA), microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP) e resisténcia ao
cisalhamento interlaminar (ILSS).

1.3 Organizagéo da Tese

Baseado nos objetivos apresentados no item 1.2, o conteldo desta tese é
composto, além da Introducéo, de mais quatro capitulos a seguir apresentados.

Capitulo 2 - Referéncias Bibliograficas: reine a revisdao da literatura sobre os
polimeros (termopléasticos e termorrigidos), materiais compdsitos (matrizes
termoplasticas em compositos, fibras de reforco e pré-impregnados), processos de
conformacédo (moldagem por compresséo a quente) e ensaios mecanicos (ILSS).

Capitulo 3 - Materiais e Métodos: reline a descricao dos materiais utilizados, como:
tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono; equipamentos de analises
téermicas DSC, TGA, DMTA e microscopica MOLP; prensa hidrulica com
aquecimentos superior e inferior nos pratos da prensa e molde de ago para
compactacdo dos compoésitos. Também sido apresentados os métodos
experimentais utilizados, como: calorimetria exploratéria diferencial, analise
termogravimétrica, andlise térmica dindmico-mecanica, microscopia Optica de luz
polarizada, moldagem por compressao a quente, além dos ensaios de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar e digestao acida.

Capitulo 4 — Resultados e Discussao: reline os resultados obtidos por microscopia
optica (MOLP), analises térmicas (DSC, TGA e DMTA), definicdo dos parametros de
processamento, resisténcia ao cisalhamento interlaminar e volume de fibras e matriz

dos compdésitos obtidos.
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Capitulo 5 — Conclusoes: relne as conclusdes do presente trabalho. E também
estdo descritas as sugestdes para trabalhos futuros e a producao técnico-cientifica
gerada com o presente trabalho.

Referéncias Bibliograficas: relne a bibliografia utilizada no presente trabalho.

Apéndices: apresentam duas estratégias para busca de patentes no site do
Escritorio de Patentes da Europa “ep.espacenet.com” via “Advanced Search’.



27

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Termoplésticos versus Termorrigidos

Os polimeros termoplasticos e termorrigidos sdo as duas subdivisdes dos
polimeros, que sdo classificados quanto ao comportamento fisico em relacdo a
variagdo de temperatura. Os termoplasticos amolecem e fundem quando sao
aquecidos e endurecem quando resfriados — processos que Sao reversiveis e que
podem ser repetidos. Em uma escala molecular, na medida em que a temperatura €
elevada, a energia da ligagdo intermolecular entre as cadeias do polimero séo
vencidas (devido ao maior movimento das moléculas), de tal maneira que o
movimento relativo de cadeias adjacentes é facilitado quando se aplica uma tensao.
A degradacao irreversivel ocorre quando a temperatura de um polimero
termoplastico fundido é suficiente para ocorrer quebra das ligagdes intramoleculares
e reacao do polimero com o oxigénio do ar atmosférico (CALLISTER, 2008).

Os termorrigidos sao polimeros em rede que tornam-se permanentemente
rigidos durante a sua formacdo e ndo fundem com um aquecimento subseqlente.
Os polimeros em rede possuem ligagdes cruzadas covalentes entre as cadeias
moleculares adjacentes. O grau de formacgédo de ligacdes cruzadas & geralmente
elevado, tal que entre 10 e 50% das unidades repetidas na cadeia possuem ligagdes
cruzadas. O aquecimento em temperaturas elevadas, dependente do tipo de
polimero, pode provocar o rompimento dessas ligagbes cruzadas e
conseqlentemente a degradagéo do polimero (CALLISTER, 2008).

Conforme esquematizado na Figura 04, durante o processamento dos
polimeros termorrigidos sao formadas ligacées cruzadas que resultam em um sélido
rigido. Enquanto que os polimeros termoplasticos lineares e ramificados nao formam
ligagbes cruzadas, podendo assim, serem reprocessados. No entanto, existe um
limite de vezes que os polimeros termoplasticos podem ser reprocessados, pois a
temperatura utilizada normalmente envolve a fusdo do polimero, 0 que provoca a
queda gradativa das propriedades, levando até a formacédo de ligacbes cruzadas
(CAMPBELL, 2006).
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Polimero antes do Processamento Polimero depois do Processamento
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Figura 04 — Comparacédo entre as cadeias de polimeros termorrigidos e termoplasticos (CAMPBELL,
2006).

A Tabela 03 apresenta uma comparacao qualitativa de algumas propriedades
de termoplasticos e termorrigidos em aplicagcdo como matriz de materiais compositos
(HANSMANN, 2003).

Tabela 03 — Comparacao qualitativa dos termoplasticos e termorrigidos como matrizes de compaésitos
(HANSMANN, 20083).

Caracteristicas Termoplasticos ~ Termorrigidos
Propriedades de tracao Excelente Excelente
(limite de ruptura e escoamento)

Propriedades de rigidez Excelente Excelente
Propriedades de compressao Bom Excelente

(limite de escoamento na

compressao)
Resisténcia a Compressao apés Bom a excelente Moderado a
impacto excelente

Resisténcia de juntas parafusadas Moderado Bom
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Resisténcia a fadiga Excelente Moderado
Tolerancia ao dano Excelente Moderado
Durabilidade Excelente Bom a excelente
Manutenebilidade Moderado a pobre Bom
Temperatura de servigo Bom Bom
Propriedades dielétricas Bom a excelente Moderado a bom
Nao emiss&o de fumagca Bom a excelente Moderado a bom
Temperaturas de processamento, °C ate 427 até 315
Pressdes de processamento, MPa 1,38 - 2,07 0,59 - 0,69

o o Seco, planificado, Adesivo, superficies
Caracteristicas de laminacao (lay-up) o o
dificil complexas, facil

Remocao de ar e volateis, fusdo, ou  Camada a camada Geralmente a cada

pré-aquecimento para aumentar se peca nao for 3 ou mais camadas
adesividade plana

Opcdes de unido durante o Fuséao Cura, Colagem
processamento

Opcoes de uniao apods o Fixacdo, colagem,  Fixacao, colagem
processamento fusdo

Taxa de residuos na fabricacéo Baixo Baixo
Facilidade de pré-impregnacao Moderado a pobre Bom a excelente
Pré-impregnado livre de volateis Excelente Excelente
Prazo de validade do pré- Excelente Bom
impregnado

Saude / Seguranca Excelente Excelente

2.2 Pré-impregnados nas industrias de materiais compdsitos

Os primeiros materiais pré-impregnados surgiram a partir do processo de
entelamento de aeronaves. Esse entelamento era realizado usualmente com tecidos
de poliéster e um verniz impermeabilizante. O método permitia assim a

impermeabilizagdo das superficies da aeronave. Posteriormente, a industria eletro-
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eletrébnica deu novo impulso a tecnologia de pré-impregnados, pois utilizavam
circuitos impressos que eram manufaturados com pré-impregnados baseados em
tecidos de fibra de vidro e matriz ep6xi (PARDINI e PERES, 1996).

Os pré-impregnados, ou prepregs, mostrados na Figura 05, sdo definidos
como fibras continuas de refor¢o impregnadas com matriz polimérica, que no caso
dos polimeros termorrigidos estd parcialmente curada, e no caso dos polimeros
termoplasticos solidificada. O material pré-impregnado é um produto intermediario,
pronto para a moldagem e € recebido pelas industrias de compdésitos na forma de
tecido ou fape (com fibra unidirecional), e durante a fabricacdo das pecas em
compoésito, € realizada a colocacdo do prepreg diretamente no molde, e
subsequiente consolidagdo sem a necessidade da adigdo de resina durante o
processamento (CALLISTER, 2008).

Figura 05 - Tecido pré-impregnado de fibras de carbono com matriz termoplastica (HEXCEL
CORPORATION, 2010).

Conforme mostrado na Figura 06, atualmente, a utilizacdo de tecidos pré-
impregnados (prepregs) na manufatura de artefatos em compdsitos estruturais esta
distribuida, em nivel mundial, nos seguintes ramos da industria: aeronautico
comercial 60%, defesa e espaco 20%, recreativo 10% e industrias em geral 10%
(REZENDE e BOTELHO, 2009).
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Utilizagdo Mundial de Prepregs no Setor
Industrial

[ aeronautico comercial
B defesa e espaco
[ recreativo

O industrias em geral

Figura 06 — Utilizagdo mundial de prepregs no setor industrial.

A Figura 07 apresenta a relacao dos tipos de reforcos utilizados nos pré-
impregnados. Pode ser verificado que os setores aeronautico/defesa/espaco utilizam
60% de pré-impregnados unidirecionais (tapes) e 40% de tecidos bidirecionais
(tecidos), o setor recreativo 80% de reforgos unidirecionais e 20% de tecidos
bidirecionais e os demais setores 10% de tecidos e refor¢os unidirecionais e 90% de
reforgcos tipo néo tecidos (non-woven reinforcements) (REZENDE e BOTELHO,
2009).
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Setores Aeronautica/Defesa e Espaco Setor Recreativo

M pré-impregnados unidirecionais (fapes)

B tecidos bidirecionais

B pré-impregnados unidirecionais ({apes)

M tecidos bidirecionais

Demais Setores

B pré-impregnados unidirecionais (fapes)

B reforcos tipo ndo-tecidos (non-woven)

Figura 07— Tipos de reforgo utilizados em prepregs nos setores industriais.

Com relacédo as matrizes poliméricas utilizadas na impregnacéo dos reforgos,

40% sao do tipo epdxi, 20% relativas a sistemas para uso em mais altas

temperaturas (bismaleimidas e termoplasticos de alto desempenho) e 40 % demais
tipos de resinas, conforme Figura 08 (REZENDE e BOTELHO, 2009).
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Matrizes utilizadas nos Pré-impregnados

@ Epdxi
H Bismaleimida e termoplasticos de alto desempenho

[0 Demais resinas

Figura 08 — Principais matrizes utilizadas nos pré-impregnados.

2.2.1 Pré-impregnados com polimero termorrigido

Existem varios processos de fabricacdo de pré-impregnados que podem ser
combinados entre si. Dentre esses processos destacam-se os métodos em que o
polimero esta em solugdo ou fundido, podendo também ser com polimero em
emulsdo, polimerizagao superficial, filme polimérico, pé seco e tecelagem hibrida. A
impregnagao pode ser realizada em equipamentos especiais, como representado
pela Figura 09, onde os pré-impregnados de matriz termorrigida com fibras
unidirecionais sao processados de maneira que a aplicacdo da formulacdo se
processe no filme protetor (papel de desmoldagem), e posteriormente as fibras
entram em contato com o mesmo, utilizando-se um papel de suporte, e
compactados por cilindros de calandragem aquecidos (PARDINI e PERES, 1996).

E necessario um rigido controle da espessura do fime de formulacdo
depositado no papel de desmoldagem. O pré-impregnado € entao envolvido com um
filme polimérico desmoldante e armazenado a baixas temperaturas, usualmente -
5°C, para posterior utilizacdo. Existe também o processo de imersao, que €
geralmente utilizado para a impregnacdo de tecidos, devido a dificuldade de
penetragdo da formulacdo em regides de cruzamento de fibras. Por esse motivo,
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tanto a viscosidade quanto a tensdo superficial da formulagéo (resina termorrigida /
aditivo / endurecedor), medida através do angulo de contato, sdo fatores importantes
a serem ajustados para uma boa molhabilidade do reforco (PARDINI e PERES,
1996).

~ Reservatdrio contendo
resina aquecida

'

Espatula —
Papel de

d I
esmoldagem Papel de

desmoldagem usado

Cilindros de
calandragem

Fibra em

carretel aquecidos
Prepreg
_~— Papelde €m carretel

suporte

Figura 09 - Diagrama esquematico ilustrando a fabricacdo de tecido pré-impregnado usando polimero
termorrigido (CALLISTER, 2008).

2.2.2 Pré-impregnados com polimero termoplastico

Os métodos de obtencdo de pré-impregnados com matrizes termoplasticas
sao diferentes dos obtidos com matrizes termorrigidas, nas quais sao utilizados
basicamente os métodos de tecelagem hibrida, conforme mostrado na Figura 10, e
deposicao do polimero na forma de pé. A Figura 11 mostra um exemplo de processo
de fabricacdo de pré-impregnados utilizando polimeros termoplasticos. Um dos
métodos mais atraentes para fabricagdo de pré-impregnados com matrizes
termoplasticas é o de deposicdo eletrostatica. Nesse método, polimeros em po,
presentes em uma camara, sao carregados eletrostaticamente e fluidizados onde se
aderem as mechas de filamentos de reforco. O polimero depositado € entao fundido
sobre as mechas por aguecimento, usualmente sob a acado de rolos de pressao,
aderindo de forma permanente as fibras. A Figura 12 mostra um desenho
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esquematico do processo de deposigcdo eletrostatica de polimeros na forma de po6
para obtencdo de pré-impregnados com matriz termoplastica (PARDINI e PERES,
1996).

(a) (b)

Fibras de reforgo Fibras poliméricas

/\

Fibras poliméricas Fibras de reforgo

Figura 10 — Formas de tecelagem hibrida: a) fibras de polimero com fibras de reforgo unidirecional e
b) fibras de polimero com fibras de reforgo em forma de tecido (PARDINI e PERES, 1996).

po de polimero
termoplastico acumulador
(e @ 8
aquecimento
4’_. .':‘l:u_u_l_ll_!l'l.l.l A.t-. L —
O Y
1
tecido ve eee prepreg
acumulador rolos
resfriadores

Figura 11 — Exemplo de processo de fabricagdo de pré-impregnados termoplasticos (PARDINI e
PERES, 1996).
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Figura 12 — Desenho esquematico do processo de recobrimento eletrostatico em leito fluidizado para
manufatura de pré-impregnados continuos de fibra de reforco / matriz termoplastica
(PARDINI e PERES, 1996).

A utilizacdo dos tecidos pré-impregnados apresenta as seguintes vantagens
em relacdo aos demais métodos de fabricacdo de pecas de compdsitos (SILVA,
2005):

e maior facilidade de manuseio;

e tempo de utilizacdo e armazenagem que chega a varios meses, dependendo
da temperatura de armazenagem (matrizes termorrigidas), e no caso de
matrizes poliméricas termoplasticas, pode prolongar-se indefinidamente;

e proporcao controlada de matriz e reforgo;

e toxicidade reduzida;

e maior controle de qualidade e desempenho dos compdsitos processados.

2.3 Matrizes termoplasticas em compdésitos

O uso de compadsitos termoplasticos reforgcados com fibras continuas tem sido
bastante ampliado no setor aeroespacial, devido, principalmente, ao aumento da
tenacidade a fratura, valores maiores de resisténcias ao impacto, baixa
flamabilidade, baixa absor¢do de umidade, temperatura de operagdao elevada e
maior facilidade de retrabalhos e reprocessamento, exibindo propriedades

mecanicas iguais ou superiores as apresentadas pelos compositos termorrigidos
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(REZENDE e BOTELHO, 2009). Como exemplo, a Tabela 04 compara as
propriedades de dois compoésitos de alto desempenho, um de matriz termoplastica
(PEEK!/ Fibra de Carbono) e outro de matriz termorrigida (Ep6xi / Fibra de Carbono).
Ambos apresentam o mesmo tipo e o teor volumétrico de fibras de reforco. Embora
os dois materiais apresentem propriedades mecanicas similares de resisténcia e
mddulo de flexdo, resisténcia a compressdo e ao cisalhamento, o compésito de
matriz termoplastica apresenta tenacidade a fratura (representada pelo valor da
energia de fratura Gic) doze vezes superior a termorrigida (SILVA, 2005).

Tabela 04 — Comparacao das propriedades mecéanicas obtidas em compédsitos PEEK / fibra de
carbono e Epoxi / fibra de carbono (LEE, 1991).

PEEK/ fibra de Epoxi/ fibra

Propriedade Unidade
carbono de carbono

Fracdo volumétrica de fibras % 62 62
Resisténcia a tracao GPa 2,44 1,86
Resisténcia a flexao GPa 1,50 1,66
Médulo de flexao GPa 131 131
Resisténcia a compressao GPa 1,0 1,3
Energia de fratura - Gic J/m2 3230 260
Resisténcia ao cisalhamento MPa 117 110

No setor aeronautico, o uso de compodsitos é promissor na construcdo de
fuselagens, permitindo com isto uma reducéo de peso em torno de 25%, em relagéao
as estruturas metalicas hoje utilizadas (REZENDE e BOTELHO, 2009). Os
compositos termoplasticos vém sendo utilizados na obtengdo de componentes
aeronauticos, como: bordos de ataque de asa, longarinas transversais de piso e
painéis de acesso em asas das aeronaves fabricadas pela Airbus, mostrado na
Figura 13 (BERSEE, 2006). Cerca de 80% dos impactos ocorrem nas superficies
frontais, tais como: radome, para-brisa, motores, bordo de ataque de asas e
empenagens e bordos de ataque de asa, sendo essa parte a mais suscetivel ao
impacto de passaros, por estarem localizados nas superficies frontais da aeronave.
Por exemplo, a colisdo de um passaro de 2kg com uma aeronave cuja velocidade
seja 300 km/h, gera um impacto de 7 toneladas-forca, 0 que pode causar danos a
aeronave (CENIPA, 2010). Devido as excelentes propriedades de tenacidade a
fratura e resisténcia ao impacto dos compdsitos termoplasticos, as industrias
aeronauticas, como exemplo a Airbus, vém certificando gradativamente estes

materiais em sua nova geragao de aeronaves.
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Figura 13 — Aplicagdes de compdsitos termoplasticos nas aeronaves Airbus: a) bordo de ataque de
asa da aeronave A-380, fabricado com PEl/carbono; b) bordo de ataque de asa da
aeronave A-380 pronto para ser instalado; c) longarina transversal de piso da aeronave
A-380, fabricado com PEKK/carbono; d) painel de acesso de asa da aeronave A-340,
fabricado com PPS/carbono e e) detalhe do reforgador integrado ao painel (BERSEE,
2006).

A aplicagdo das matrizes termoplasticas em compdsitos estruturais comecou
a ser estudada com mais atencdo na década de 80. Isto teve inicio devido as
estruturas de compdsitos feitos de resinas termorrigidas de primeira geracao
apresentarem danos causados facilmente por impactos em baixas velocidades,
sendo que algumas estruturas de avides de cacga foram seriamente delaminadas por
tais impactos. Uma séria preocupacdo se deu devido a delaminacdo poder ser
causada sem deixar evidéncias visuais na drea impactada, e um subsequente
carregamento estrutural poder aumentar a delaminagcdo e propagacdo de trincas
(HANSMANN, 2003).

Em décadas anteriores as pesquisas em materiais compdsitos haviam se
concentrado em elevadas propriedades especificas, ou seja, elevada resisténcia
aliada ao baixo peso estrutural. Ja na década de 80, uma nova atengédo se voltou

para que as estruturas atingissem um nivel aceitavel de tolerancia ao dano e
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durabilidade. A NASA e o Departamento de Defesa dos Estados Unidos da América
impulsionaram um programa de pesquisas em varias empresas. De um modo geral,
estes esforcos procuravam identificar polimeros termoplasticos adequados para
desenvolver produtos em compd@sitos, caracterizar suas propriedades e criar
técnicas de processamento voltadas a aplicacdo aeronautica. Devido as primeiras
necessidades terem sido focadas para avides de caca, os termoplasticos foram
selecionados por possuir propriedades atrativas em temperaturas elevadas, pois na
década de 80 os avides cacas em desenvolvimento eram projetados para atingir
velocidades que variavam entre Mach 2,0 a 2,2. Nestas velocidades o atrito
aerodinamico pode causar nos revestimentos da aeronave um aquecimento
adiabatico por estagnacdo do ar em temperaturas de 132 a 171°C. Nestes casos,
para um material ser aceitavel, este deve manter bons niveis de propriedades
mecanicas e ser resistente aos danos causados por impacto a essas temperaturas
(HANSMANN, 2003).

Dois processos tecnoldgicos estdo sendo estudados no ambito de Industria-
universidades, de modo a ampliar o uso deste tipo de compédsitos sem, no entanto,
onerar em demasia os custos com a aquisi¢cdo de novas ferramentas de moldagem
(BERSEE, 2006). O primeiro processo, conhecido como moldagem por compressao
a quente, ou termoformagem, consiste em laminar os pré-impregnados e pré-
consolida-los por prensagem a quente. Estes laminados s&o, entdo, cortados e
moldados na obtengdo da peca. O segundo processo € conhecido como
consolidacao in-situ, o qual utiliza a laminagdo continua e a consolidacao direta da
peca, conforme mostrado na Figura 14 (REZENDE e BOTELHO, 2009).
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Figura 14 — Vista geral das tecnologias de fabricacdo de compdésitos termoplasticos (BERSEE, 2006).

A necessidade de processamento em temperaturas elevadas, que podem
chegar a 400°C, juntamente com a falta de adesividade dos pré-impregnados
termoplasticos, tem exigido técnicas de processamento diferentes daquelas usadas
para compdsitos termorrigidos. Uma técnica de baixo custo tem sido a laminacao e a
consolidagdo por aquecimento de uma placa plana, seguido por uma
termoformagem até o formato da peca desejada. Dependendo do tamanho ou
formato da peca, € empregada uma técnica de pré-aquecimento ultra-sénico das
camadas durante a laminagédo para compensar a falta de adesividade que poderia
permitir que camadas deslizassem para fora do contorno esperado da peca,
conforme Figura 15 (BERSEE, 2006).
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Figura 15 — Laminagcdo manual de um revestimento com pré-impregnado termoplastico utilizando
aquecedor ultra-s6nico (BERSEE, 2006).

A preparacdo para o0 processamento em autoclave de compdésitos
termoplasticos de alto desempenho tais como PPS, PEKK e PEEK sao complexos,
pois 0s materiais auxiliares como bolsa de vacuo, mangueiras, bicos de vacuo, entre
outros, devem possuir resisténcia em elevadas temperaturas (HANSMANN, 2003).
Quanto mais alto for a pressdo de compactacao e temperatura necessaria para a
consolidacao dos compdsitos, maior sera o custo de aquisicdo da autoclave, além
de maiores custos de gastos recorrentes para o processamento. A industria francesa
Eire Composites, por exemplo, utiliza uma autoclave de dimensées de 1,5m de
didametro e 3,0m de profundidade, com pressdo de consolidacao de até 2 MPa e
limite de temperatura de 400°C para a fabricacdo de compésitos para componentes
aeroespaciais em PEEK / fibra de carbono, PEKK / fibra de carbono e PPS / fibra de
vidro ou de carbono, em atmosferas de nitrogénio (EIRE COMPOSITES, 2010).

O processamento do PEEK em autoclave é realizado na temperatura nominal
de 380°C e seu ciclo de processamento € longo devido ao tempo necessario para
aquecimento e resfriamento da autoclave. Esses fatores fizeram com que o custo de
fabricacdo de compdsitos termoplasticos, utilizando os ferramentais dos
termorrigidos, se tornasse elevado. Tais desvantagens de custo fizeram algumas
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empresas deixar a comercializacdo de determinados compdsitos termoplasticos no
inicio da década de 90. Desta forma, a partir deste periodo, o desenvolvimento de
novas técnicas vem sendo estudadas para diminuicdo dos custos de fabricacdo
(HANSMANN, 2003).

A durabilidade e os requisitos de tolerancia ao dano criaram um esforco para
0 aumento da aplicacao dos termoplasticos em aeronaves. No entanto, a entrada no
mercado dos termoplasticos impulsionou o desenvolvimento de uma segunda
geragdo de resinas termorrigidas mais tenazes no final da década de 1980
(KUETERMAN, 1985). Conforme mostra a Figura 16, as resinas termorrigidas atuais
(32 geracao) melhoraram em 30% os valores do teste de resisténcia a compressao
apds impacto (CSAIl) em relacdo aos termorrigidos de primeira geragdo. O teste
CSAI, desenvolvido no inicio da década 80, simula os efeitos de um dano causado
por um evento de impacto localizado causado em corpo-de-prova, seguido de um
carregamento de compressdo no plano até a falha. Os valores de resisténcia a
compressao em furos (OHCS) das resinas termorrigidas atuais também obtiveram
melhora de 8% em relacdo as de primeira geracdo. O ensaio de resisténcia a
compressado em furos simula os efeitos da concentracdo de tensao causados pelos
prendedores na fixagdo de pecas em composito. Os valores de resisténcia a
compressdo para os compoésitos de PEl e PEEK sdo o dobro em relacdo aos
termorrigidos da primeira geracdo (HEXCEL CORPORATION e CYTEC
INDUSTRIES, 2010).
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Figura 16 — Propriedades de compressdo de alguns compdsitos termorrigidos e termoplasticos
(HEXCEL CORPORATION e CYTEC INDUSTRIES, 2010).

Influenciado pelas exigéncias na aviagao militar para o desenvolvimento em
menor tempo dos novos programas de avides de caca norte-americanos F-22 e F-
18, as industrias optaram por prover melhorias pela criagdo de uma segunda
geracao de resinas termorrigidas. Como conseqiiéncias disso, as aplicacées de
compoésitos termoplasticos na aviacao militar foram bastante limitadas durante a
década de 90. A terceira geracao de termorrigidos tém atingido o mesmo patamar
de valores de OHCS do PEI e PEEK, enquanto que os valores de CSAI ainda séo
10% inferiores, conforme mostrado na Figura 16. Nas aplicacbes militares, esta
ultima geragédo de termorrigidos tem respondido as exigéncias de durabilidade e
tolerancia ao dano enquanto preservaram muitas opg¢des de processamento de
baixo custo oferecidas anteriormente para os termorrigidos. Apesar desta rivalidade
potencial, os termoplasticos tém ganhado maiores aplicagdes conforme as suas
vantajosas caracteristicas tém se tornado mais conhecidas pela evolucdo dos

métodos de processamento a custos menores (BOYD, 1999).
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Muitos avancos tém ocorrido na aviacdo em busca da redugdo de peso
estrutural e custos de fabricacdo utilizando materiais compadsitos, em geral. Num
primeiro momento, as resinas termorrigidas foram mais desenvolvidas e certificadas
para uso nesta categoria de aeronaves por causa de seu emprego pioneiro na
aviagdo militar. Em busca de maior confianca estrutural (maior tolerdncia ao dano e
resisténcia a impacto) e menores custos de fabricacdo (reducdo de tempo,
reprocessamento e facilidades no reparo), as matrizes termoplasticas tém
despertado maior atencao das industrias da aviacao comercial. Por isto, atualmente,
0s centros de pesquisas de industrias e universidades vém desenvolvendo e
certificando de forma crescente estes materiais. Aliado ao desenvolvimento de
novas abordagens de fabricagdo que apresentem custos de processamento
favoraveis é previsto um aumento da utilizacdo destes materiais nas aeronaves
comerciais, em funcéo da regidao empregada, conforme Figura 17 (BERSEE, 2006).

i longo prazo
i curto prazo

Figura 17 — Previsao de aumento da utilizacdo de compositos termoplasticos na aviagdo comercial
(BERSEE, 2006).

2.3.1 Cristalinidade em Polimeros Termoplasticos

Os materiais termopléasticos séo divididos em categorias baseadas nas suas
diferencas de ordenamento das cadeias termoplasticas, tais como: semicristalino e
amorfo. Os termoplésticos semicristalinos tém dominio de estruturas moleculares

altamente ordenadas (cristalitos), com pontos de fusdo bem definidos. O
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desenvolvimento cristalino é um fendmeno termodindmico e de transporte,
controlado pelo equilibrio na mobilidade e energia livre das moléculas. A taxa de
resfriamento pode influenciar o conteudo cristalino e a distribuicdo (HANSMANN,
2003). Os polimeros semicristalinos sdo compostos de regides cristalinas e amorfas,
conforme demonstrado pela Figura 18 (CALLISTER, 2008).

Regido de alta
cristalinidade

Figura 18 — Estrutura de um polimero semicristalino (CALLISTER, 2001).

O conhecimento da cristalinidade é relevante, pois as propriedades
mecanicas dos polimeros semicristalinos é funcao da porcentagem de cristalinidade.
As reqgides cristalinas da matriz polimérica possuem maior rigidez devido ao
empacotamento das cadeias poliméricas e maiores niveis de interacao
intermolecular, quando comparadas com as regiées amorfas do mesmo polimero
(JAMES, BRADDON e FRASER, 2010). Quando moldados por compressao a
quente, os polimeros semicristalinos diferem dos amorfos porque sua estrutura
cristalina pode mudar dependendo do ciclo térmico utilizado durante a moldagem e,
portanto, o grau de cristalinidade pode ser controlado pela taxa de resfriamento
(MIL-HDBK-17-3F, 2002).
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O grau de cristalinidade de um polimero depende da taxa de resfriamento
durante a solidificagdo, assim como da configuracdo da cadeia. Durante a
cristalizagcao, com o resfriamento a partir da temperatura de fuséo, as cadeias, que
estdo em uma configuracdo amorfa, devem adquirir uma configuracdo ordenada.
Para que isso ocorra, deve ser dado um tempo suficiente para que as cadeias se
movam e se alinhem (CALLISTER, 2008). A dependéncia da cristalinidade com a
taxa de resfriamento pode ser explicada do ponto de vista do movimento molecular:
a mobilidade das cadeias dos polimeros é desencorajada em altas taxas de
resfriamento, limitando a habilidade das cadeias se ordenarem no crescimento dos
cristais (GAO e KIM, 2000).

Durante o resfriamento a partir da fusdo, e apds o inicio da nucleacdo, o
crescimento dos cristais na maioria dos polimeros é mais rdpido em uma
determinada direcdo. Por convencado, esta direcdo € denominada de eixo b. Os
outros dois eixos (a, c) crescem na mesma velocidade, mas nado tém direcédo
definida, sendo ortogonais ao eixo b. Desta forma, os cristais estéo livres para girar
em torno do eixo b, e crescem em cadeias helicoidais sendo irradiados a partir de
um ponto de nucleacdo. Esse crescimento leva a formagéo de estruturas chamadas
esferulitos, conforme mostra Figura 19 (JAMES, BRADDON e FRASER, 2010).

polimero
amorfo

estrutura
cristalina
lamelar

Figura 19 — Representacéo tridimensional da morfologia cristalina — esferulitos (JAMES, BRADDON e
FRASER, 2010).
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Muitos polimeros que séo cristalizados a partir de uma massa fundida séo
semicristalinos e formam a estrutura esferulitica. Cada esferulito pode crescer até
alcancar uma forma aproximadamente esférica. O esferulito consiste em um
agregado de cristalitos com cadeias dobradas em formato de fita (lamelas), com
aproximadamente 10nm de espessura, que se estendem radialmente para fora a
partir de um Unico sitio de nucleacao localizado no seu centro (CALLISTER, 2008).
Na Figura 20 é apresentada uma imagem de microscopia éptica de luz polarizada do
PPS mostrando a sua estrutura esferulitica, obtida a partir do resfriamento
controlado do polimero a partir do estado fundido.

v
0

Figura 20 — Microscopia Optica de luz polarizada mostrando a estrutura esferulitica do PPS
(NOHARA, 2005).

No inicio do ano 2000, alguns polimeros termoplasticos se destacaram no
campo aeroespacial, por possuirem elevada tenacidade a fratura e alta temperatura
de servigo, tais como: PEEK, PEI, PPS e PEKK. A estrutura quimica destes
polimeros termoplasticos € mostrada na Figura 21. Devido a mobilidade das
cadeias, os termoplasticos tém a habilidade de rearranjarem-se quando submetidos
a uma intensa tensao local, sendo assim, possuem a capacidade de dissipar energia
localmente devido ao cisalhamento entre as cadeias, conferindo-lhes maior
tenacidade (COGSWELL, 1992).
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Figura 21 — Estruturas quimicas dos polimeros termoplasticos que se destacaram no campo
aeroespacial, a partir de 2000 (HANSMANN, 2003).

Na Tabela 05 sdo comparadas algumas propriedades dos polimeros
termoplasticos PEEK, PEI, PPS e PEKK.
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Tabela 05 — Principais propriedades dos polimeros PEEK, PEI, PPS e PEKK (MAZUR et al., 2008).

Propriedades PEEK PEI PPS PEKK
Massa
especifica 1,31 1,35 1,43 1,28
(g/cm3)
Fisicas At:fsorgao de 0.13 0.24 0,03 <0.20
agua (%)
Dureza shore 85,0 85,5 85,5 86,0
(D)
Resisténcia a 9 100 69 9
tracdo (MPa)
Modulo de
Mecanicas elasticidade 3,6 3,6 3,7 3,4
(GPa)
Elongacao
(rompimento) 39,2 449 41,0 80,0
(%)
Temp. transicéo
vitrea (2C) 143 220 88 156
Tem(pgg)usao 340 - 280 305-375
Térmicas Temp
processamento 382-399 316-360 329-343 327-360
(°C)
Temp. maxima
de sevico (°C) 220 200 140 250
Morfolégicas semicristalino amorfo  semicristalino semicristalino

2.3.2 PEEK

O polimero poli(éter-éter-cetona) (Polyether ether ketone - 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
por volta de mil horas em até 250°C em aplicacdes de baixa tensdo e também 120°C
para aplicacdes estruturais aeroespaciais, alta resisténcia quimica e excelentes
propriedades mecanicas. Essas caracteristicas fazem do PEEK um material
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bastante atrativo para uso como matriz polimérica em compdsitos reforgados com
fibras de carbono (CHAWLA, 1998; WEI, CHEN e YU, 2003; VICTREX PEEK, 2010).

O primeiro polimero da familia poli(éter-cetona) aromatica foi produzido pela
empresa inglesa Imperial Chemical Industries - ICl na década de 70, como resultado
de pesquisas da estrutura basica dos polimeros baseados nos mesmos principios da
polisulfona. A familia aroméatica linear do poli(éter-cetona) consiste de variacées nos
mondmeros repetitivos de éter e cetona. O primeiro polimero da familia, produzido
em laboratério, em 1977, foi o poli(éter-éter-cetona) B (atualmente conhecido
apenas como PEEK). A ICI vendeu o neg6cio do PEEK em 1993, para a empresa
inglesa Victrex, que permaneceu por duas décadas como Uunica fabricante e
fornecedora de PEEK no mundo (ZEUS INDUSTRIAL PRODUCTS, 2005).

Atualmente a Victrex detém 90% do mercado mundial de PEEK
comercializando 3 mil toneladas / ano com capacidade anual de 4,25 mil toneladas,
sendo que o mercado mundial de PEEK tem recebido um acréscimo de 100 a 150
toneladas nos ultimos anos. Seus principais concorrentes atualmente sdo a Solvay
Advanced Polymers e a Evonik Industries. O polimero é vendido atualmente a 100
dolares por kg, mas possui excelentes propriedades, como tenacidade a fratura e
resisténcia ao impacto, que o posicionam como o0 segundo polimero situado no topo
da piramide dos polimeros, de acordo com AZEVEDO e RETO (2009).

Propriedades como resisténcia mecénica, estabilidade térmica e quimica dos
polimeros semicristalinos, como o PEEK, dependem do grau de cristalinidade e da
morfologia da estrutura polimérica. Numerosos trabalhos tém sido feitos para
investigar a estrutura cristalina, a morfologia, a estabilidade térmica e a cinética de
cristalizacdo do PEEK (LU, CEBE e CAPEL, 1996; MEHMET-ALKAN e HAY, 1992;
JENKINS, HAY e TERRILL, 2003; e IVANOV, LEGRAS e JONAS, 2000).

O nivel de cristalinidade obtida no PEEK depende da histéria térmica de
processamento. O resfriamento rapido deste polimero pode produzir uma estrutura
cristalina amorfa, no entanto, o polimero pode ser posteriormente tratado
termicamente para atingir o nivel de cristalinidade desejada. O PEEK cristaliza em
aproximadamente 6 segundos quando resfriado bruscamente de 400 °C até 220 °C.
A cristalizagdo deste polimero acima de 300 °C deve ser evitada porque ocasiona a
formacao de cristalinidade a niveis excessivos, dependente do tempo, que resulta na
restricdo das regides amorfas presentes entre as lamelas, comprometendo a

tenacidade do material. O nivel de cristalinidade ideal para o polimero PEEK se
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encontra entre 25 a 40% (COGSWELL, 1992). A Tabela 06 relaciona o ciclo térmico
de processamento, o efeito na morfologia cristalina e o efeito nas propriedades

mecanicas do PEEK.

Tabela 06 - Efeitos do ciclo de processamento nas propriedades do PEEK (BELAND, 1990).

Efeito nas propriedades do compdsito de

Ciclo Térmico do Processo Efeito na Morfologia PEEK
Aumento da tenacidade a fratura.
Resfriamento rapido (quenching) Baixo grau de cristalinidade Decréscimo do médulo e da resisténcia a
compressao.
Rgsfnamento Ie’nto.ate tempera_tura§ Esferulitos grandes Diminuigao da tenacidade a fratura
abaixo da zona térmica de cristalizagao
Resfriamento rapido até a zona térmica Esferulitos pequenos Aumento da tenacidade a fratura

de cristalizacao

Como exemplo de aplicacdo no setor aeronautico, o PEEK foi certificado para
utilizacdo no sistema de monitoramento de pressdo do pneu do trem de pouso do
Boeing 777, pela empresa Crane Aerospace & Electronics, mostrado na Figura 22.
Selecionado para as calotas, de responsabilidade estrutural secundéria, que
incorporam o sistema de monitoramento, o polimero suporta temperaturas muito
elevadas sem perder a caracteristica de resisténcia mecanica e quimica. Em
elevadas altitudes, a temperatura pode chegar a -54°C e no momento da frenagem
pode superar 200°C. Além disso, o trem de pouso também é exposto aos produtos
quimicos contidos no combustivel do avido, no liquido de freio hidraulico, em
solugbes de remocao de gelo e aos elementos causticos presentes na pista de
decolagem e pouso. Segundo o fabricante Victrex, o PEEK mantém a resisténcia a
tracdo em uso a 200°C até mesmo depois de um ano. Além do Boeing 777, 0 uso do
polimero pode se estender a outros avides comerciais (AZEVEDO e RETO, 2009).



52

Figura 22 — a) Calotas que incorporam o sistema de monitoramento de freios e pneus do aviao
Boeing 777 e b) Trem de pouso principal do avido Boeing 777-300 (VICTREX PEEK,
2010).

A partir dos trabalhos de desenvolvimento do projeto do avidao de caca F-22
Raptor, mostrado na Figura 23, no inicio dos anos 2000, que utilizou o montante de
1% do peso estrutural fabricado em compositos termoplasticos, o PEEK tem se
destacado entre os demais termoplasticos e tornou-se um dos polimeros mais
conhecidos e utilizados. Foram caracterizados neste material uma variedade de
requisitos aeroespaciais de propriedades mecénicas e os efeitos de varios agentes
ambientais, incluindo solventes, &cidos, fluidos hidraulicos e combustiveis, e os
resultados apresentaram favorabilidade do PEEK, assim como o PEI (AIR FORCE
TECHNOLOGY, 2010).

Figura 23 — Caga da Forga Aérea norte-americana F-22 Raptor: fabricado com 1% em peso com
compositos termoplasticos (AIR FORCE TECHNOLOGY, 2010).
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2.4 Fibras de Reforco

As fibras de reforco compostas de carbono séo rigidas, freqientemente com
médulo de elasticidade superiores aos agos, podendo atingir médulo de 200 GPa.
Devido ao pequeno diametro das fibras de carbono, de aproximadamente 7 um, sua
rigidez se torna pronunciada somente quando agrupadas em cabos, e embutidos
com polimeros. Sao as fibras de reforco que determinam a rigidez e a resisténcia
dos materiais compositos. Para se obter um bom desempenho em aplicacdes
estruturais, as fibras sdo agrupadas para atingir um alto volume de empacotamento.
Em teoria, 0 empacotamento em forma hexagonal poderia alcancar 91% de volume
de fibras. No entanto, na pratica, a maioria dos compdsitos estruturais comerciais
utiliza entre 60 a 65% de volume de fibras. A alta compactacao das fibras acarreta o
maximo desempenho do reforco ao longo do eixo da fibra. No entanto, na direcao
radial ocorre o minimo reforco efetivo. Esta anisotropia de propriedades da fibra
possibilita ao projetista arranjar o reforco no material compdésito de acordo com as
direcbes de carga previstos para a peca a ser construida (COGSWELL, 1992).

As principais combinag¢des entre fibra e matriz sdo grafite/epdxi, boro/epoxi,
carbono/epdxi, kevlar/epoxi, vidro/epéxi, boro/aluminio, grafite/aluminio,
silica/aluminio, urénio/tungsténio, aco/tungsténio, silica/titanio, boro/ titanio e
vidro/poliéster. As matrizes em epo6xi sdo compativeis com todos os tipos de fibras e
sdo as mais comumente utilizadas em compdsitos de alto desempenho, e entre as
fibras, o destaque é para as de carbono e aramida (Kevlar ®) (MAGAGNIN FILHO,
2000).

O desenvolvimento de fibras de carbono, boro, quartzo ofereceram aos
projetistas a oportunidade de flexibilizar os projetos estruturais, atendendo as
necessidades de desempenho em voo de aeronaves e veiculos de reentrada. Em
paralelo, os compositos carbono/carbono (compdsitos de Carbono Reforgados com
Fibras de Carbono - CRFC) e tecidos de fibras de quartzo foram desenvolvidos e
submetidos a severas condicbes térmicas e de erosdo, em cones dianteiros de
foguetes, em partes externas de veiculos submetidos a reentrada na atmosfera
terrestre e em avides supersénicos (REZENDE e BOTELHO, 2009).

Os principais critérios para selecdo de fibras para uso em compdsitos

estruturais termoplasticos comumente sao: possuir fibras longas e continuas, devido
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a maior relagdo comprimento / didmetro (L/d) das fibras, que proporciona maior
distribuicdo das cargas aos reforcos do compésito; alta rigidez com modulo de
elasticidade acima de 50 GPa; exibir resisténcia a solventes e serem resistentes a
temperaturas de processamento capazes de atingir acima de 400 °C (COGSWELL,
1992).

2.5 Processos de Conformacéao

A laminagcdo de pecas e painéis em compositos termoplasticos é
conceitualmente similar a laminacdo com compdsitos termorrigidos no qual as
camadas sdo cortadas no formato e aplicadas individualmente. Além desta
similaridade, os processos se diferem devido a falta de adesividade (tack), inerente

aos pré-impregnados termoplasticos (HANSMANN, 2003).

2.5.1 Principais Tipos de Processos de Conformagéao

Para pecas de determinados tamanhos contendo curvas e contornos, a
primeira camada de material compdsito é fixada a ferramenta com uma fita adesiva
nas extremidades ou por qualquer outro método adequado. Desta forma, cada
camada subsequente deve ser aquecida para aumentar a adesividade, e sobrepor a
anterior na posi¢cao adequada. O processo de pré-aquecimento tem a mesma fungao
do processo de soldagem pontual que aplica uma baixa pressao apds aquecer a
ponta do soldador até uma temperatura adequada, acima da Ty do polimero,
utilizando-se um soldador metélico com a ponta em forma achatada (cego). Para
alguns termoplasticos a ponta pode ser aquecida até 500°C. Este processo ocasiona
a fusao local da resina na camada abaixo (HANSMANN, 2003).

A colagem por fusdo permite que componentes estruturais sejam montados
sem o uso de prendedores mecanicos, entretanto, os componentes a serem unidos
devem ser aquecidos e fundidos juntos. Podem ser utilizados métodos de
aquecimento por resisténcia de fitas ou fios localizados na interface a ser soldada,
ou por aquecimento por indu¢do envolvendo as fibras reforcadoras. Embora estes
métodos produzam boa adesao, caso as pecas sejam totalmente aquecidas, podem
ser necessarias ferramentas especiais para se prevenir distorgdes dimensionais
(HANSMANN, 2003).
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2.6 Técnicas de caracterizacao

2.6.1 Calorimetria exploratéria diferencial

O DSC é uma técnica de analise térmica que registra o calor necessario para
manter uma diferenca de temperatura igual a zero entre uma substancia e um
material de referéncia, quando estes sdo submetidos a programas de temperatura
idénticos, em um ambiente aquecido ou resfriado e a uma razao controlada. O fluxo
de calor fornece uma medida da quantidade de energia absorvida ou envolvida
numa transformacao fisica ou quimica tal como: a transicdo vitrea, fusdo ou
cristalizacao (MEI e CHUNG, 2000). A partir do conhecimento das temperaturas de
fuséo e cristalizacdo de um polimero, € possivel determinar o ciclo/programa a ser

aplicado para a fabricagdo do material compdsito (NOHARA, 2005).

2.6.2 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas permitem medir a variacdo da massa de uma
substancia em funcdo da temperatura ou do tempo, podendo ser submetido a
diferentes atmosferas. Com estes dados, € possivel determinar a temperatura de
inicio da degradacdo térmica de uma determinada substéncia. O equipamento
consiste em uma balanga de precisdo acoplada a um forno que permite programar
aumento de temperatura de forma linear com o tempo. A amostra € colocada em
uma pequena plataforma acoplada a balanca. Os dados de massa gerados sao
captados pela saida serial do microcomputador. Um forno elétrico envolve a
plataforma, de maneira que a temperatura da amostra possa ser controlada em
funcdo da poténcia do forno. Os resultados sdo apresentados de modo que a
variagdo de massa é registrada em funcao da temperatura ou do tempo (ROJAS et
al, 2004).

2.6.3 Analise térmica dindmico-mecanica
A andlise térmica dinamico-mecénica permite obter informacodes a respeito do

comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o mdédulo em duas
componentes: a contribuicdo elastica e a viscosa (LUCAS, SOARES e MONTEIRO,
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2001). A analise de DMTA ¢é usada para caracterizar o polimero por meio da
deteccdo dos processos de relaxacdo e obter informacdo a respeito do mddulo
elastico (E’), do modulo de dissipacao viscosa (E”) e do fator de perda ou atrito
interno (tand = E”/E’), relacionadas a um movimento significativo das cadeias
moleculares, isto €, a uma relaxagcdo primaria (CANEVAROLO, 2007). Os
movimentos mais discretos das cadeias moleculares sdo conhecidos como
relaxagbes secundarias, que ocorrem principalmente abaixo da Ty e requerem
menor energia de ativagao para ocorrerem (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

De acordo com a literatura (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001;
SARASUA e POUGET, 1998), a magnitude dos picos das curvas DMTA em
compoésitos reforcados por fibras sao proporcionais a quantidade do componente
viscoelastico presente no compdésito (matriz). Portanto, materiais mais rigidos irdo
apresentar valores de tand menores e, do mesmo modo, materiais mais flexiveis irdo
apresentar tand maiores.

A curva de DMTA também oferece métodos diretos na medicao da
temperatura de transigéo vitrea (Ty). O efeito do deslocamento da T4 € influenciado
pelas condi¢ces de interface entre a fase em transicao e fase externa envolvente
desta mesma fase. Se a interface entre as duas fases provocar o impedimento de
movimentagdo molecular, os valores de Ty se deslocam para valores maiores
(CANEVAROLO, 2007).

Na literatura, ainda ndo ha consenso sobre qual das curvas geradas pelo
grafico de DMTA utilizar e de que forma determinar a temperatura de uma transicéo,
encontrando-se até cinco métodos possiveis: 1-) a temperatura do inicio da queda
em E’; 2-) a temperatura do inicio do aumento em E”; 3-) a temperatura do pico nas
curvas de E”; 4-) a temperatura de inicio do aumento em tand e 5-) a temperatura do
pico das curvas de tané (CANEVAROLO, 2007).

2.7 Ensaios mecanicos e ambientais

As resinas termoplasticas podem ser combinadas com um grande numero de
diferentes tipos de reforgo na forma de fibras e tecidos. As fibras de carbono e de
vidro sao geralmente as opcdes que mais de destacam. O PEEK por ser um
polimero de alto desempenho que apresenta custos de processamento e matéria-

prima mais elevados, quando comparados aos termorrigidos, e requer o
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processamento a elevadas temperaturas, em torno de 400°C, o fazem n&o-atrativo
na combinagdo com tecido de fibra de vidro. A Tabela 07 mostra os valores de
propriedades de PEEK e PEKK combinadas com reforco de fibra de vidro

unidirecional.

Tabela 07 — Propriedades de compdsitos com as matrizes termoplasticas PEEK e PEKK reforgadas
com fibra de vidro unidirecional (CYTEC INDUSTRIES, 2009).

PEEK / fibra de vidro PEKK/ fibra de vidro

Propriedades unidirecional unidirecional
Fracao volumétrica de fibras, % 60 60
Resisténcia a tragao (0%, MPa 1170 1675
Maodulo de tragao (0%), GPa 55 52
Resisténcia a compressao (09), MPa 1100 1220
Médulo de compressao (09), GPa 55

Na Tabela 08 sdo apresentados a resisténcia dos polimeros termoplasticos
em exposicdo a diferentes ambientes. Na Tabela 09 s&o comparadas as
propriedades de compdsitos com matriz de PEEK, PEKK e PEI reforcados com fibra
de carbono unidirecional.

Tabela 08 — Resisténcia ambiental de alguns polimeros termoplasticos (CYTEC INDUSTRIES, 2009;
TENCATE ADVANCED COMPOSITES, 2010).

Agente Ambiental PEI PPS PEKK PEEK
Agua ou umidade Bom Excelente Excelente Excelente
Combustivel JP-4, JP-5 Excelente Excelente Excelente Excelente
Fluido hidraulico (Skydrol) Muito pobre Excelente Excelente Excelente
Cloreto de metileno Pobre Bom Excelente Bom
Metil etil cetona Pobre Excelente Excelente Excelente

Etileno glicol Bom Excelente Excelente Excelente
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Tabela 09 — Propriedades de compdsitos termoplasticos reforcados com fibra de carbono
unidirecional (CYTEC INDUSTRIES, 2009; HEXCEL CORPORATION, 2010).

fibra de fibra de fibra de fibra de
Propriedades carbono AS4/ carbono T650- carbono AS4/ carbono IM7/
PEKK 35/ PEI PEEK PEEK

Volume de fibra, % 60 58 61 61
Resisténcia a tragdo (09), MPa 1965 2050 2070 2896
Maédulo de tragéo (0%), GPa 127 139 138 169
Resisténcia a compressao (0°), MPa 1068 1720 1283 1206
Médulo de compressao (0%), GPa 121 133,5 124
Resisténcia a flexao (09), MPa 1930 1630 2000 2084
Modulo Rigidez Flexional (09), GPa 128 123,4 124 157
Resisténcia ao cisalhamento no plano (+45), 131 91 186 179
MPa

Médulo de cisalhamento no plano (+45), 6.8 5 5,7 5.5
MPa

Resisténcia a tragao em furo aberto, MPa 335 386 476
Resisténcia a compressao em furo aberto, 305 301 304 304
MPa

Resisténcia a compressao apds impacto, 274 352 338 370
MPa

Resisténcia a tragao (02, £45)2s, MPa 1200
Médulo de tragao (02, £45)2s, MPa 78
Resisténcia a compressao (02, +45)2s, MPa 1070
Resisténcia ao cisalhamento Interlaminar 98 101

(short-beam), MPa




3. MATERIAIS E METODOS

Para facilitar a compreensdo do texto é apresentado o fluxograma de

execucao das etapas realizadas no presente trabalho, esquematizado na Figura 24.

Pré-impregnado PEEK / fibra

de carbono

Caracterizacio:

* MOLP;
®* DSC;

-

compdésitos;

kutilizados.

Moldagem por compressao a quente:

~

® Avaliacio da temperatura de processamento dos compdésitos de
PEEK/fibra de carbono, a partir da matéria-prima pré-impregnada;

® Avaliac¢ao da influéncia da pressiao exercida durante a consolidagao dos

® Avaliacao da quantidade de camadas de tecido pré-impregnado

)

\

Caracterizacio dos
compoésitos obtidos:

*DMTA;
® Digestao 4cida;
® ILSS;

~

J

Figura 24 - Fluxograma geral da seqliéncia de etapas do presente trabalho.
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3.1 Material pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono

Foi utilizado neste trabalho o tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de
carbono, de nome comercial TowFlex® CPEEK-101, fornecido pela empresa norte-
americana Hexcel. Sua descricdo comercial € TFF — CPEEK-101; AS4 507 : 2x2 /
PEEK; 40%; 24in; P/N 213046, lote n® 856. O tecido é composto por cabos
constituidos de 12000 filamentos de 7,1 um de diametro cada. O rolo do pré-
impregnado possui uma largura de 61 cm (24 polegadas) e a relagdo de
matriz:reforgo do tecido pré-impregnado como recebido é de 40:60 (v/v). A fotografia
da Figura 25 traz a imagem do tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono,
conforme recebido do fabricante, utilizado como matéria-prima no processamento

dos compdsitos termoplasticos.

Figura 25 — Fotografia do tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono.

A fibra de carbono do tecido pré-impregnado € do tipo HexTow® AS4 que
corresponde a fibras continuas com resisténcia a tragdo a 0° de 2,21 MPa e mddulo
de elasticidade de 141 GPa, baseadas em poliacrilonitrila (PAN), recomendada pelo
fabricante para confeccado de tecidos, pré-impregnados, processos de enrolamento
por filamento e pultrusao.

Conforme ilustrado pela Figura 26, o tecido pré-impregnado € composto por
fibras de carbono na configuracao twill weave, em disposicao 2 x 2, onde o urdume
(ilustrado na direcao x) e a trama (ilustrada na diregcao y) se alternam na posigéo de
dois cabos por cima e em seguida dois cabos por baixo, consecutivamente.



61
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X URDUME

Figura 26 — Representacado da arquitetura do tecido tipo twill weave do pré-impregnado PEEK/ fibra
de carbono.

3.2 Equipamentos utilizados

Neste item sdo descritos os equipamentos utilizados para a realizacao das
analises de microscopia éptica de luz polarizada (MOLP), analises térmicas de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria (TGA), andlise térmica
dindmico-mecéanica (DMTA), e os equipamentos utilizados para o processamento,
envolvendo o molde para consolidagdo dos compdsitos e a prensa hidraulica com

aquecimento resistivo dos pratos superior € inferior.

3.2.1 Analise microscopica - Microscopia éptica de luz polarizada

A morfologia da amostra de PEEK foi monitorada por meio de um microscépio
optico de luz polarizada LEICA - DMLS, acoplado a uma platina de aquecimento
Linkam THMS600, mostrado na Figura 27, com razbes de aquecimento e
resfriamento controladas com precisdo de 0,1°C. As analises de MOLP foram
realizadas no Laboratério de Materiais Compésitos da Divisdo de Materiais (AMR) do
IAE.
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Figura 27 - Microscépio Leica-DMLS, acoplado a uma platina de aquecimento Linkam THMS600.

3.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial

Para as analise de DSC foi utilizado o equipamento DSC Perkin EImer — Pyris
I, apresentado pela Figura 28, que foi calibrado com indio, para ser operado sob
fluxo constante de N, (20mL/min), na faixa de temperatura entre 25 e 600°C. As
analises de DSC foram realizadas no Laboratério de Materiais Compdsitos da
Divisdo de Materiais (AMR) do |AE.

Figura 28 — Equipamento DSC Perkin Elmer - Pyris I.
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3.2.3 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se o analisador
térmico Perkin Elmer — TGA 7, pertencente ao Laboratério de Materiais Compdésitos
da Divisdo de Materiais (AMR) do IAE, conforme Figura 29.

Figura 29 — Analisador Termogravimétrico Perkin Elmer — TGA 7.

3.2.4 Andlise térmica dinAmico-mecanica

As andlises de DMTA foram realizadas em um analisador térmico dindmico-
mecanico TA Instruments - 2980 TMA V1.7B, conforme ilustrado na Figura 30,
pertencente ao Laboratorio de Materiais Compositos da Divisdo de Materiais (AMR)
do IAE.

Figura 30 - Analisador dinamico-mecanico TA Instruments - 2980 TMA V1.7B.
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3.2.5 Processamento dos compdsitos

Para o processamento dos compodsitos via moldagem por compressao a
quente foi utilizado um conjunto de moldes com dimensao 250 x 250mm (largura x
comprimento), fabricados em ago carbono, mostrados na Figura 30. Nas Figuras 31-
a e 31-b sdo apresentadas a parte inferior e superior do conjunto de moldes que
possuem quatro alojamentos de dimensdes 50x50x5mm (largura x comprimento X
profundidade). Os moldes de ago utilizados na consolidacdo dos compdésitos foram
projetados para produzir corpos-de-prova com espessura de 3 mm, devido ao vao
resultante entre os moldes “macho” e “fémea”, mostrado na Figura 30-c.

Detalhe B C)
=

T =

Secao A-A
¢ / %

Detalhe B
A A
Ml . i\

Vista Isométrica

Figura 31 — Conjunto de moldes utilizados para a consolidagédo dos compositos a partir do processo
de moldagem por compressdo a quente: a) parte inferior - fémea (com compdsito
consolidado); b) parte superior — macho e c) detalhe do conjunto de moldes montados
projetado para obter corpos-de-prova com espessura de 3mm.
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A moldagem por compressdo a quente foi realizada utilizando uma prensa
hidraulica, pertencente a empresa ALLTEC Industria de Componentes em Materiais
Compésitos Ltda., com capacidade de 60 toneladas, ilustrada pela Figura 32. A

prensa hidraulica foi adaptada com pratos superior e inferior de ago carbono, ambos
dotados com aquecimento resistivo com controle eletrdnico, isolados termicamente

com uma manta térmica, conforme Figura 33.

Figura 32 - Vista geral da prensa hidraulica adaptada com pratos equipados com aquecimento
controlado.

Figura 33 - Detalhe dos pratos de ago carbono com aquecimento resistivo controlado (setas
amarelas).
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3.2.6 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar

O meétodo de cisalhamento em trés pontos € um método de simples
realizacdo, requer uma pequena quantidade de material e fornece valores
comparativos confiaveis de resisténcia ao cisalhamento interlaminar. Por esse
motivo, este método foi adotado para a avaliacao dos compaésitos obtidos.

O ensaio de ILSS foi realizado de acordo com a norma ASTM D 2344-06
(Standard test method for apparent interlaminar shear strength of parallel fiber
composites by short-beam method) em uma maquina de ensaios mecanicos
universal PANAMBRA, modelo VERSAT 2000, a mesma ilustrada pela Figura 34, a
velocidade de 1Tmm/min com uma célula de carga de 5 toneladas, acoplada a um

computador que processa graficamente as curvas de carga versus deslocamento.

Célula de carga

Figura 34 - Maquina universal de ensaios preparada para o ensaio de ILSS.

3.3 Métodos experimentais
3.3.1 Analise microscopica - Microscopia éptica de luz polarizada
As analises de MOLP foram realizadas com o objetivo de estudar a morfologia

do polimero quando submetido ao mesmo ciclo de aquecimento e resfriamento
aplicado nas andlises de DSC.
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Para as analises foram produzidos filmes finos, conforme ilustrado na Figura
35, pelo aquecimento de uma pequena quantidade do polimero entre duas laminulas
de vidro na faixa de temperatura entre 25 e 400°C, visando reproduzir as condi¢cdes
utilizadas no ensaio de DSC a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Aquecimento

—>

a) Polimero em po b) Polimero fundido

Figura 35 - Representacdo da montagem do conjunto de laminulas e polimero: a) conjunto de
laminulas + polimero em p6 e b) conjunto de laminulas + polimero fundido.

3.3.2 Técnicas de caracterizagédo

3.3.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial

As andlises de DSC foram realizadas com objetivo de se obter as
temperaturas de Ty, de Tr, e T da matriz de PEEK do tecido pré-impregnado usado
neste trabalho. As amostras do tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono
foram submetidas a andlise de DSC seguindo a norma ASTM D 3418-03 (Standard
test method for transition temperatures of polymers by differential scanning
calorimetry). O equipamento foi previamente calibrado com indio e zinco e operado
sob dois fluxos constantes de ar ou nitrogénio (20mL/min) e duas taxas de varredura
de 10 °C/min e 100 °C/min. De acordo com a ASTM D 3418-03 para determinagéo
das temperaturas de transicdo de 1° ordem, tais como a T, € T, € recomendado
utilizar taxa de aquecimento de 10°C/min. Como a transicdo vitrea é mais
pronunciada a taxas de aquecimento mais rpida, foi realizado neste trabalho,
aquecimentos a taxa de 100 °C/min. As amostras de PEEK / fibra de carbono tinham
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massa aproximada de 15 mg e foram encapsuladas dentro de uma panelinha de
aluminio.

A norma recomenda que sejam feitos dois ciclos de aquecimento iguais de
forma a se desprezar o primeiro ciclo de aquecimento da amostra com o intuito de
se eliminar a histéria térmica prévia. Este primeiro ciclo de aquecimento deve ser
realizado aquecendo-se a amostra a taxa de 10°C/min até a temperatura de 30°C
acima da Tn. A curva DSC a ser considerada, portanto, serd a do segundo
aquecimento.

3.3.2.2 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas para determinar a
temperatura em que o polimero da matriz de PEEK inicia a perda de massa. Em
conjunto com os resultados de DSC e MOLP, é possivel determinar o
comportamento térmico da matriz polimérica e qual a faixa de temperatura esta pode
ser processada.

As amostras do tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono foram
submetidas ao analisador termogravimétrico Perkin Elmer — TGA 7, com varredura
realizada na faixa de temperatura entre 25 e 1000 °C, a uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min, sob atmosferas de nitrogénio e ar sintético (20 mL/min).

3.3.2.3 Analise térmica dinAmico-mecanica

A analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) foi realizada nos compdésitos de
PEEK/fibra de carbono, conforme a norma ASTM D 7028-07, com o objetivo de se
determinar a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) usando-se um analisador térmico
dindmico-mecéanico sob um modo de oscilagdo em flexdo. O valor da T4 é
freqlientemente utilizado para indicar a temperatura maxima limite no qual o material
composito pode ser utilizado em servigo. Os materiais compdsitos representam um
sistema polifasico, pois sdo formados por segmentos imisciveis entre si, de duas
fases distintas (matriz e refor¢o). Neste caso, cada componente integrante do
sistema, separado em sua prépria fase, contribui para o comportamento geral agindo
de maneira individualizada e, normalmente de forma independente dos demais
componentes (CANEVAROLO, 2007).
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Segundo a norma ASTM D 7028-07, durante a ocorréncia da transicao vitrea
(Tg) o modulo de armazenamento (E) do material composito € significantemente
reduzido e desta forma, a norma recomenda que a Ty seja determinada pela
interseccao de duas linhas tangentes da curva do médulo de armazenamento (E). A
primeira linha tangente é gerada a partir da temperatura antes do inicio da queda de
E’enquanto que a segunda linha tangente é gerada a partir do ponto de inflexao até
a metade da queda acentuada do modulo de armazenamento (E).

A analise de DMTA foi realizada com temperatura entre 0 e 300°C, sob uma
taxa de aquecimento de 5°C/min. Os corpos de prova com dimensdes aproximadas
de 17,5 x 10,5 x 3,3 mm (comprimento x largura x espessura) foram testados em
flexdo 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 freqiéncia fixa de 1 Hz. Conforme especificado na norma ASTM D 7028-07
(Standard test for glass transition temperature of polymer matrix composites by

Dynamic Mechanical Analysis), foram utilizados nas analises trés corpos-de-prova.

3.3.3 Processamento dos compdsitos

A temperatura de processamento dos compoésitos via moldagem por
compressao a quente foi determinada pelos resultados das andlises térmicas obtidas
por DSC, TGA e MOLP. Foi adotado a pressao de compactacao de 10 MPa para o
primeiro ciclo de processamento dos compdsitos, com base na experiéncia relatada
por VIGO e KINZIG (1992) no processamento de compédsitos de PEEK / fibra de
carbono.

Antes da realizacdo do processamento dos compdésitos, os moldes de acgo
foram previamente tratados com desmoldante de alta temperatura, produzidos a
partir da mistura de vaselina e grafite em pd. A prensa utilizada ndo possuia
instrumentacao para o controle da taxa de aquecimento e resfriamento, sendo que
no momento em que sdo ligadas as resisténcias, as mesmas funcionam na poténcia
maxima. O resfriamento dos compdsitos ocorreu de forma natural até a temperatura

ambiente apds o desligamento das resisténcias elétricas.
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3.3.4 Calculo do volume de fibras e matriz

O calculo do conteudo de fibras e matriz de materiais compédsitos é descrita
pela norma ASTM D 3171-84 (Standard test method for fiber content of resin-matriz
composites by matriz digestion). Os valores obtidos de volume de fibras, matriz e
vazios de um composito sdo utilizados para avaliar a qualidade do material, sendo

que o volume de um componente x (fibras ou matriz) no compdsito é dado como:

Volume do componente % no compésito, (cm™)

Vg = o 3
Volume do compésito,(cm”)
massa do componente X no compésito , (g)
3
ffica do co 4 é cm i
massa especifica do componente x no compésito (g/cni’) My P compésito
V. = = :
X - P " ‘
massa do compéstto , (g) “ composito
massa especifica do compésito ,{gl’cm3)
my P compdsito
0, —
Vy . %= : - 100 % (1)

M compésito oy

A massa da matriz é determinada pela diferenca da massa inicial do
composito (Meompssito) € @ Massa de fibras (Miivras) Obtida apds a digestdo acida. Por
meio da Equagéo (1), conhecendo as densidades (p), sdo obtidos os volumes de
fibra e matriz. A soma das fragdes volumétricas da matriz, fibra e vazios é igual a 1,
assim o volume de vazios é dado por: Vvazios + Vcomposito + Vfibras = 100%
(ASTM D 3171-84).

3.3.5 Propriedades mecénicas dos compdsitos — Resisténcia ao cisalhamento
interlaminar — short beam (ILSS)

A determinagdo da propriedade de cisalhamento interlaminar é uma tarefa

dificil, devido a natureza anisotropica dos compdésitos e de sua resposta nao linear



71

sob esforgos cisalhantes. Este ensaio deve fornecer uma regido de cisalhamento
puro e uniforme, ser reprodutivel, ndo necessitar de um equipamento especial de
ensaios e fornecer uma resposta de tensao/deformacao confiavel. Para o resultado
ser significativo, o modo de falha deve ser cisalhante ou apresentar uma deformacéao
plastica com evidéncia de falha por delaminacdo (ASTM D 2344-06). O modo de
falha resultante desse ensaio deve apresentar uma das notagdes ilustradas pela
Figura 36 (BOTELHO et al., 2001).

Cisalhamento simples Cisalhamento multiplo

VALIDO VALIDO

—

_-"-.._______..--'-_-—
Cisalhamento e flexdo Flexdo

VALIDO NAO VALIDO

Figura 36 — Validade de varios modos de falha possiveis em corpos-de-prova ensaiados pelo método
de cisalhamento interlaminar em trés pontos short beam (BOTELHO et al., 2001).

O método por trés pontos descrito na norma ASTM D2344-06, mostrado na
Figura 37, recomenda para os materiais compadsitos reforcados com fibras, que os
corpos-de-prova obedecam a razdo de comprimento/espessura igual a 6,
largura/espessura igual a 2 e razdo de vao/espessura igual a 4 com tolerancia de *
0,3mm. A amostragem minima recomendada € de cinco corpos-de-prova para cada
teste a ser realizado. O processamento () resultou em apenas quatro corpos-de-
prova devido a espessura obtida ter sido superior ao planejado de 3 mm.

Os corpos-de-prova resultantes do Processamento () tiveram espessura
média de 4,60+0,04 mm que resultaram em quatro corpos-de-prova com dimensodes
de 27,60 x 9,20 x 4,60 mm (comprimento x largura x espessura). J& 0os corpos-de-
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prova resultantes do Processamento (ll) tiveram espessura média de 3,3+0,1 mm
qgue resultaram em cinco corpos-de-prova com dimensdes de 20,1 x 6,7 x 3,3 mm

(comprimento x largura x espessura).

P
A\

&

4 e
A A

P/2 P/2

Figura 37 - Diagrama de forgas do método por trés pontos, ASTM D2344-06.

Os valores de ILSS foram calculados pela Equacao (2):

R =10,75.Cpix /L€ 2)

emque: R =resisténcia ao cisalhamento interlaminar, em MPa;
max. = carga maxima de ruptura, em N;
| = largura do corpo-de-prova, em mm,;
e = espessura do corpo-de-prova, em mm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analises Térmicas
4.1.1 Calorimetria exploratéria diferencial

Na Figura 38 é apresentada a analise de DSC (segunda curva de
aquecimento, em vermelho), realizada na amostra do tecido pré-impregnado de
PEEK/fibra de carbono com o intuito de determinar as temperaturas de transicao
vitrea (Tg), fusdo (Tm) e cristalizacdo (T.) (curva em azul) da matriz de PEEK,
resfriada a partir da fusdo. Pode ser observada na curva do segundo aquecimento
(em vermelho), uma inflexdo em 128,4 °C, indicativo da Ty do polimero, e
temperatura de fusdo de 341,3 °C, concordante com a temperatura publicada na
literatura (MAZUR et al., 2008). O inicio da cristalizagcdo do polimero (curva de
resfriamento - em azul) se da em 293,5 °C. O ensaio foi realizado em atmosfera de
nitrogénio, por se tratar de um gas inerte que nao influencia no resultado das
temperaturas de transicées (CANEVAROLO, 2007).
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Figura 38 - Curva DSC da amostra de PEEK, com taxas de aquecimento e resfriamento de 102C/min,
em atmosfera de nitrogénio.

Na Figura 39 é apresentada a curva DSC da amostra de PEEK, em atmosfera
de ar sintético e nitrogénio (Figura 38) com taxa de aquecimento de 10°C/min. As
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temperaturas de fusédo (T,) obtidas foram de 341,3°C e 342,6°C, para as amostras
em exposicao em nitrogénio e ar sintético, respectivamente, ou seja, uma diferenca
de 1,3°C. As entalpias de fusdo (AH) registradas foram de 11,4 J.g" e 19,3 J.g",
para as amostras em exposicdo em nitrogénio e ar sintético, respectivamente. As
diferencas entre os resultados obtidos em atmosfera de ar sintético e nitrogénio se
devem a reacdes de oxidacdo que ocorrem na amostra, na presenca do ar sintético,
0 que causa influéncia na curva de DSC da amostra (CANEVAROLO, 2007).
Embora a norma estabeleca que o ensaio de DSC seja realizado somente em
atmosfera de nitrogénio, para fins de padronizacao internacional, o ensaio realizado
em ar atmosférico teve o objetivo de avaliar os efeitos do oxigénio que estarédo

presentes durante o processamento.
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Figura 39 - Curvas DSC da amostra de PEEK em atmosfera de ar sintético e nitrogénio com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

4.1.2 Analise termogravimétrica

Na Figura 40 é apresentada a curva TGA da amostra do tecido pré-
impregnado de PEEK/fibra de carbono com o intuito de se conhecer a temperatura
de estabilidade térmica do polimero. Nesta Figura pode-se verificar que a
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temperatura inicial da decomposi¢do térmica da amostra ocorreu em 440°C (ponto
a), quando exposta em ar sintético, enquanto que a temperatura inicial de
decomposicao térmica da amostra, quando exposta em atmosfera de nitrogénio, foi
de 500°C (ponto b). O inicio da decomposicao térmica da amostra em ar sintético foi
menor em relagdo ao nitrogénio, uma vez que devido a presenca do oxigénio do ar
sintético, ha inicio do processo de oxidacao, fazendo com que ocorra a diminuicdo

de sua massa.
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Figura 40 - Curva TGA do tecido pré-impregnado de PEEK / fibra de carbono em atmosfera de ar
sintético e nitrogénio.

Na temperatura de 980°C (Figura 40 — atmosfera de nitrogénio), observou-se
uma perda de massa de 20,4% (referente a degradacédo do polimero presente no
prepreg) e perda de massa de mais de 98% (referente a degradacao do polimero
mais a fibra de carbono), quando exposto em atmosfera com ar sintético. A maior
perda de massa em atmosfera de ar sintético na temperatura de 980°C deveu-se a
reacdo quimica do oxigénio com a amostra, envolvendo basicamente a reacao
quimica do elemento quimico carbono da amostra com o oxigénio, formando diéxido

de carbono.
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Para se obter mais informacdes a respeito da degradagéo térmica do tecido
pré-impregnado de PEEK / fibra de carbono, com base nas temperaturas de inicio
de degradacdo térmica, obtidas na curva TGA da Figura 40, foram realizados dois
ensaios de TGA de perda de massa em relagcdo ao tempo de exposi¢cao do prepreg,
nas isotérmicas de 440 e 550 °C, e expostos em atmosfera de ar sintético e
nitrogénio, respectivamente. A isotérmica adotada de 550 °C é superior em 50 °C em
relacdo a temperatura encontrada do inicio da degradacgéo térmica do prepreg em
nitrogénio, 500 °C, mas os resultados obtidos podem ser considerados mais
conservativos, para o tempo do inicio da degradacao térmica do material, pois em
isotérmicas inferiores, o tempo do inicio da degradacao tende a ser superior.

Na Figura 41 é apresentada a curva TGA da variagcdo de massa em relacao
ao tempo de exposicao do tecido pré-impregnado de PEEK / fibra de carbono, na
isoterma de 440 °C em atmosfera de ar sintético. Durante o tempo de exposicéo de
42 minutos da amostra de prepreg em 440 °C, o material apresentou perda de
massa de 0,1%. Apos 345 minutos, o prepreg manteve 95,8% da massa, enquanto
que apoés 400 minutos, o material apresentou menos de 1,1% de massa. Portanto,
pode-se verificar por TGA que o prepreg de PEEK / fibra de carbono utilizado
mantém sua massa constante em até 42 minutos, quando exposto em ar, a

temperatura de 440 °C.
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Figura 41 - Curva TGA de variagdo de massa em razdo do tempo de exposicao do tecido pré-
impregnado de PEEK / fibra de carbono, na isoterma de 440 °C em atmosfera de ar
sintético.

Na Figura 42 € apresentada a curva TGA da variacdo de massa em relagéo
ao tempo de exposicao do tecido pré-impregnado de PEEK / fibra de carbono, na
isoterma de 550 °C em atmosfera de nitrogénio. Durante o tempo de exposicao de
52 minutos da amostra de prepreg em 550 °C, o material apresentou perda de
massa de 0,5%. Apés 353 minutos, o prepreg manteve 57,0% da massa, enquanto
que apds 402 minutos, o material apresentou 49,9% de massa. Portanto, pode-se
verificar por TGA que o prepreg de PEEK / fibra de carbono utilizado manteve sua
massa constante em até 52 minutos, quando exposto em nitrogénio, a temperatura
de 550 °C.
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Figura 42 - Curva TGA de variacdo de massa em razao do tempo de exposicdo do tecido pré-
impregnado de PEEK / fibra de carbono, na isoterma de 550 °C em atmosfera de
nitrogénio.

Os resultados apresentados na Figura 40 sugerem que as temperaturas
adequadas de processamento ndo devem ultrapassar 440°C em ar atmosférico e
500°C em atmosfera com nitrogénio, para que ndo ocorra a degradagéao do material.
Conforme CANEVAROLO (2007), a partir destas temperaturas, além do processo de
oxidacdo, ocorrem processos de desidratacdo, vaporizagdo, dessorcao, reducao,
entre outros.

De acordo com LEGRAS e JONAS (1990), a estabilidade térmica do PEEK
nao pode ser obtida apenas por TGA, pois a emissao de volateis produzidos durante
o processo de degradacgéo, o qual é dificil de observar por TGA, pode ser observada
antecipadamente em relagdo ao TGA, pela reducdo da entalpia de cristalizacao
medida por DSC.
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4.2 Microscopia optica de luz polarizada

As Figuras 43-a e 43-b mostram as micrografias do polimero PEEK extraido
do pré-impregnado, obtidas por MOLP nas temperaturas de 360°C e 380°C, com
taxas de aquecimento e resfriamento igual a 10°C/min. Na Figura 43-a € possivel
visualizar as marcas das fibras de carbono (linhas verticais) impressas no polimero,
uma vez que foi retirado do pré-impregnado, bem como regiées na cor azul e rosa,
tipicas de regides cristalinas vistas por meio de filtros polarizados. A partir das
observagdes do polimero no MOLP, foi possivel determinar visualmente que o inicio
da fusdo do polimero ocorreu em aproximadamente 360°C (Figura 43-a). A
temperatura de fusao do polimero determinada pela técnica DSC é igual a 341,3°C
(Figura 38 - DSC), 18,7°C inferior em relacdo a observada no MOLP (360°C). Isso é
devido a limitacdo de uma técnica baseada na inspecéao visual, uma vez que o filme
de polimero entre as laminulas de vidro apresenta certa espessura e por esse
motivo ha uma inércia térmica do conjunto laminula + filme polimérico, até que seja
observado um filme fundido no microscépio.

A Figura 43-b apresenta o polimero no estado totalmente fundido (390°C),
com a presenca de alguns fragmentos de fibra de carbono, uma vez que o polimero
foi retirado do pré-impregnado por raspagem. O polimero no estado fundido
apresenta-se no estado amorfo, e quando visto por meio de filtro polarizado
apresenta a cor tipica magenta (Figura 43-b).

Fragmento das fibras
de reforco

Polimero fundido

Figura 43 - Microscopia 6ptica de luz polarizada do polimero PEEK: a) Inicio da fusdo mais evidente
apresentado no microscépio optico — 360°C; b) Polimero totalmente fundido — 380°C.

A importancia da realizagdo da sequéncia das micrografias mostradas na
Figura 44 estd baseada na determinacdo das condigcbes de processamento do
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material composito. Segundo o estudo realizado via DSC e MOLP com taxas de
aquecimento de 10°C/min, o polimero inicia a sua fusdo na temperatura de 341,3°C
(DSC — Figura 38), com visualizagdo via MOLP da fusdao em 360°C. Uma vez que
nessas temperaturas houve o inicio da fusao, as moléculas do polimero ainda estao
com baixa mobilidade, o que pode ndo promover uma percolagdo adequada do
polimero entre as fibras de reforco em um processo de moldagem por compressao a
quente. Por isso, esses resultados serdo considerados na execucdao do
processamento dos compdésitos.

As Figuras 44-a, 44-b e 44-c mostram as imagens do processo de
resfriamento da amostra com taxa de 10°C/min, obtida via DSC, nas temperaturas
de 320°C, 315°C e 310°C, respectivamente.

Fragmento das fibras 2
de reforgo

Cri_stais

-—

Polimero fundido Polimero fundido

Polimerq fundido

Figura 44 — Micrografias obtidas via MOLP do resfriamento do PEEK com taxa de 10°C/min nas
temperaturas de a) 320 °C; b) 315 °C e c) 310 °C.

A Figura 44-a apresenta o surgimento do primeiro cristal da amostra de PEEK
em 320°C, quando a amostra € resfriada a partir da fusdo. Desta forma, a
temperatura de inicio de cristalizacao (T;) mais evidente, visualizada por MOLP, foi a
320 °C. Ao contrario do processo de fusdo, onde a temperatura detectada pela
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técnica DSC é inferior em relacdo a MOLP, observada nas Figuras 38 e 43,
respectivamente, no processo de resfriamento da amostra ocorre o fenémeno
inverso. A temperatura de inicio de cristalizagcdo obtida via DSC ¢é igual a 293,5°C
(Figura 38) e a obtida via MOLP (Figura 44-a) é igual a 320°C. Esta diferenca se
deve aos pequenos cristais formados durante o processo de resfriamento,
detectados via microscopia éptica, mas como estdo em uma quantidade pequena,
nao provocam alteragdo significativa no calor especifico da amostra em um nivel
detectavel pelo aparelho de DSC.

4.3 Condigbes de processamento

O tecido pré-impregnado TowFlex® CPEEK-101, produzido pela empresa
Hexcel, ndo é mais fornecido atualmente, assim como ndo sdo disponibilizados
atualmente os parametros de processamento como: temperatura, tempo de
permanéncia no forno em alta temperatura, taxas de aquecimento e resfriamento,
valores de referéncia para ensaios de resisténcia dos compdésitos obtidos, entre
outros (HEXCEL CORPORATION, 2009).

Desta forma, as anadlises térmicas de MOLP, DSC e TGA foram importantes
para a determinacado da temperatura de processamento do material pré-impregnado
utilizado neste trabalho. O resultado de DSC indicou a temperatura de fusdo do
PEEK em 342,6 °C, a taxa de aquecimento de 10 °C/min, com a amostra exposta
em ar sintético. Para complementar a andlise de DSC, foi realizada a analise de
MOLP que registrou uma aparente fusdo completa do PEEK a partir de 380 °C, a
taxa de aquecimento de 10 °C/min e amostra exposta em ar atmosférico. A andlise
de TGA realizada apontou que o inicio da decomposicao térmica do PEEK, exposto
em ar sintético, se inicia em 440 °C. Baseado nestas informacdes coletadas, foi
adotada a temperatura de 400°C como sendo a adequada para a realizacdo do
processamento, pois estd compreendida acima de 380°C (aparente fusdo completa
do PEEK obtido do prepreg — Figura 43) e abaixo de 440°C (aparente temperatura
de inicio da decomposi¢cao térmica do PEEK, em ar atmosférico — Figura 40). Foi
verificado pela curva de TGA (Figura 41 - variagcdo de massa do prepreg na isoterma
de 440°C), que a matriz do prepreg nao poderia sofrer degradacéo térmica durante a

moldagem por compressdo a quente, realizada a temperatura em 400°C por 60
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minutos, visto que o ensaio de TGA demonstrou que a reducdo de massa é
desprezivel abaixo de 60 minutos, mesmo em 440°C, ou seja, temperatura superior
a utilizada no processamento. A temperatura obtida para o processamento do PEEK
esta de acordo com VIGO e KINZIG (1992), que relatam que o PEEK requer
processamento na temperatura de 400°C e com pressdo de 10MPa para a
adequada consolidacéo.

Durante a realizagado do Processamento (I) a presséo de 10 MPa, a prensa de
aquecimento utilizada apresentou perda de pressao medida na ordem de 1MPa/min,
devido a falha da retencédo de déleo do compartimento hidraulico da prensa. Desta
forma, o processamento teve prosseguimento adotando-se a compensacao da perda
de pressao até 10MPa, quando esta atingia 5MPa. A compensacao de pressao foi
interrompida durante o resfriamento quando a temperatura atingiu 320°C, para
assegurar que nao fosse aplicado esforco mecanico sobre o compésito quando o
polimero apresentasse o inicio da formagdo de fase soélida, como observado na
Figura 44-a, com o intuito dos cristais ndo causarem dano ou rompimento nas fibras
de reforco durante a consolidacdo, bem como formacdo de trincas na matriz
polimérica, pois a temperatura de inicio de cristalizacdo do PEEK, a partir da fusao,
foi identificada na literatura (NOHARA, 2005) como sendo 300°C, com taxa de
resfriamento de 10°C/min.

No processamento subsequente, Processamento (lI), com o problema da
perda de pressao ja solucionada, foi utilizada a pressado de consolidacao de 5 MPa
(estavel). Como o compdsito obtido no Processamento (I) teve espessura média de
4,6mm, utilizando 16 camadas de prepreg, no segundo processamento utilizou-se 12
camadas de prepreg, com o objetivo de obter laminados de espessura de 3,0mm.

A Tabela 10 apresenta as condi¢Oes utilizadas para o dois processamentos
efetuados dos compoésitos de PEEK / fibra de carbono, a partir de tecido prepreg. A
temperatura utilizada para ambos os processamentos foi de 400 °C, a pressao
utilizada no primeiro processamento foi de 10 MPa, com perda de pressdao em até 5
MPa, devido a problemas de vedagao da prensa e, apdés a manutencdo da prensa
para a realizacao do segundo processamento, foi utilizada a pressédo de 5 MPa para
a consolidagdo dos compésitos. A quantidade de camadas de prepreg utilizados
para o primeiro e o segundo processamento foi 16 e 12, respectivamente. Na Tabela
10 sdo mostradas as taxas de aquecimento medidas no intervalo entre a

temperatura ambiente até 400°C, dividida em intervalos de 100°C, e a taxa de
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resfriamento aproximada dos compoésitos a partir de 400°C até a temperatura

ambiente.

Tabela 10 — Condicdes utilizadas para o processamento dos compdsitos de PEEK/fibra de carbono
por moldagem por compressao a quente.

Parametros Processamento (I) Processamento (ll)
Temperatura, °C 400 400
Presséo, MPa 5 (min.) / 10 (max.) 5 (constante)
Quantidade de camadas 16 12

Taxa de aquecimento, °C/min

até 100°C 3,9 6,5

100 a 200°C 2,7 4,0

200 a 300°C 1,9 2,2

300 a 400°C 1,1 1,4

Taxa de resfriamento, 2C/min 1,4 1,6

O ciclo termo-mecanico utilizado no processamento do compdsito (ll) é
apresentado na Figura 45. Este ciclo é andlogo ao ciclo termo-mecénico para o
processamento do compdsito (I), com excecao da perda de pressao ocorrida devido
a falha mecénica da prensa. O molde foi aquecido a partir da temperatura ambiente
(ponto a) até a temperatura de 100 °C (ponto b) a taxa medida de 6,5 °C/min. A
partir de 100 até 200 °C (ponto c), a taxa medida foi de 4 °C/min. Entre a faixa de
temperatura de 200 a 300 °C (ponto d), a taxa de aquecimento medida foi de 2,2
°C/min, enquanto que de 300 a 400 °C (ponto e), a taxa medida foi de
aproximadamente 1,4 °C/min. Os compositos permaneceram durante 30 minutos em
400°C, sem aplicacao de pressao, entre os pontos (e) e (f), com o intuito da matriz
polimérica fundida se espalhar e “molhar” todo o reforgco. Em seguida, entre os
pontos (f) e (g), foi aplicada pressdao de 5 MPa, mantendo-se a temperatura de
400°C por mais 30 minutos, para promover uma adequada compactacao nos
compositos. No total, as amostras permaneceram durante 60 minutos a temperatura
de 400 °C. O aquecimento resistivo dos pratos da prensa foi desligado no ponto (g),
para promover o resfriamento natural dos compdésitos até atingir a temperatura
ambiente, ponto (h), a taxa de resfriamento de 1,6 °C/min.
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Figura 45 - Ciclo termo-mecénico utilizado na consolidacdo dos compdsitos do Processamento (II).

4.4 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar e digestdo &acida dos compoésitos
processados a 10 MPa

Os compésitos obtidos pelo Processamento (I) foram submetidos a ensaios
de resisténcia ao cisalhamento interlaminar de trés pontos “short beam” e digestao
acida, a fim de se obter um comparativo entre a resisténcia média alcangada pelos
10 MPa,

porcentagem dos volumes de fibras, matrizes e vazios, medidos pela técnica da

corpos-de-prova do processamento (l), processados em com a
digestédo acida.

Os compositos obtidos do primeiro processamento apresentaram falha por
cisalhamento e flexdo nos ensaios de ILSS, como mostra a Figura 46. Conforme
pode ser visto na extremidade esquerda dos corpos-de-prova, estes falharam por
cisalhamento e flexao, pois apresentaram uma aparente deformacgdo plastica no
centro com delaminagbes de camadas do compdésito na extremidade, o que valida

os resultados obtidos de ILSS, de acordo com a norma ASTM D 2344-06.
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Figura 46 — Modo de falha dos corpos-de-prova resultantes do Processamento (I) ensaiados pelo
método de cisalhamento interlaminar em trés pontos short beam.

O resultado médio obtido da resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos
corpos-de-prova do primeiro processamento, Processamento (l), foi de 19,4 + 54
MPa. Este valor obtido de resisténcia ao cisalhamento interlaminar ndo se
aproximou do valor de resisténcia esperado para compdsitos de PEEK / fibra de
carbono. De acordo com a literatura, estes compdsitos podem atingir valores de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar de 117 MPa (LEE, 1991) e, de acordo com
DENAULT e VU-KHANH (1993), em seu trabalho envolvendo processamento por
moldagem por compressao a quente a partir de prepregs de PEEK/fibra de carbono,
guando ocorre uma suficiente distribuicdo e molhagem das fibras pela resina durante
0 processamento, 0 minimo valor de ILSS nao é inferior a 42MPa. O referido autor
utiizou um tecido pré-impregnado unidirecional, com fibras de carbono AS4,
impregnados com polimero de PEEK, na configuracdo [0,90]s, fornecido pela
empresa “Cytec Industries Inc.”.

Os ensaios de digestdo &cida realizados nos compdsitos do primeiro
processamento apresentaram porcentagem em massa de fibras igual a 71,58 %,
enquanto que a porcentagem em massa de matriz calculada foi de 28,42 %. A partir
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do conhecimento da massa especifica do composito do Processamento (1) (pcompesito
= 1,57 g/cm®), massa especifica da matriz polimérica (pmariz = 1,31 g/cm®) (MAZUR
et al, 2008) e da massa especifica das fibras de carbono (psibras = 1,79 g/cm®)
(HEXCEL CORPORATION, 2010), determinou-se a porcentagem volumétrica de
fibras de 62,92 % e matriz de 34,13 %, mostrados na Tabela 09, a partir da Equacgéo
(1). As porcentagens de massa de fibras e matrizes, obtidas a partir do tecido pré-
impregnado e dos compdsitos processados, podem ser comparadas entre si, de
forma direta. Na Tabela 11 é mostrado que a porcentagem de massa de fibras do
compésito (1) aumentou em 9,5 % em relacdo ao tecido pré-impregnado utilizado,
enquanto que a porcentagem de massa de matriz do compdsito (l) reduziu em 9,5
%, em relacdo ao tecido pré-impregnado. A proporgcédo de fibras de reforgco / matriz
obtida no tecido pré-impregnado, de 62,08 / 37,92, respectivamente, esta préximo do
valor especificado pelo fabricante, que é 60 / 40. A mesma proporcao de fibras de
refor¢co / matriz, considerada no compasito (l), foi de 71,58 / 28,42, respectivamente,
que difere em 9,5 %, em relacdo ao tecido pré-impregnado. A soma das fracdes
volumétricas da matriz, fibras e vazios € igual a 100%, portanto, com os resultados
do volume de fibras e matriz obtidos, chega-se a porcentagem do volume de vazios

do lote do Processamento (I), de 2,95%.

Tabela 11 — Comparativo dos valores de massa e volume de matriz / reforgo obtidos a partir da
técnica de digestao acida durante o primeiro processamento.

Descrigdo Tecido Pré- Compésito |
impregnado (5a10 MPa)
Esp. x Larg. x Comp. [cm] - 0,30 x 1,04 x 4,98
Massa inicial (fibra + matriz) [g] 2,99 2,44
Massa fibras (ap6s digestao) [g] 1,86 1,75
% massa de fibras 62,08 71,58
% massa de matriz 37,92 28,42
Volume composito [cm”3] - 1,55
Massa matriz [g] 1,13 0,69
Massa especifica composito [g/cm”3] - 1,57
Massa especifica fibras de carbono [g/cm”3] 1,79 1,79
% Volume de Fibras - 62,92
Massa especifica da matriz [g/cm”3] 1,31 1,31
% Volume de Matriz - 34,13

% Volume de Vazios - 2,95
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O valor obtido do volume de vazios do compdsito (1), de 2,95 %, esta préximo
do valor aceitavel para aplicagdes rigorosas de qualidade e desempenho com os
materiais compdsitos, pois um nivel de 2% de vazios é tipicamente considerado
aceitavel (STRONG, 1989). Entretanto, o nivel aceitavel de vazios pode ser diferente
dependendo do material, aplicagdo e tipo de carregamento e os tipos de
descontinuidades aceitaveis dependem da aplicacao do produto. Em alguns casos, a
aceitacao € embasada em normas estabelecidas pelo fabricante e/ou pelo usuario
do compésito (ALMEIDA e NOGUEIRA NETO, 1994). O limite maximo aceitavel do
volume de vazios, para aplicacbes de compdsitos em pegas como gargantas de
tubeiras e protecdes térmicas de reentrada atmosférica de foguetes, € de 5%
(PARDINI e GONCALVES, 2009).

A diminuicdo de 9,5 % da porcentagem de massa da matriz, observada nos
resultados da digestao acida, também foi notada visualmente pelo aparente excesso
de polimero solidificado nas bordas do Compasito (I), processado a 10 MPa. Cascas
rigidas do polimero de PEEK solidificadas nas bordas do compdésito se destacavam
da camada escura quebradica do desmoldante carbonizado, feito a base de vaselina
e grafite, aplicado previamente ao processamento na interface entre 0 molde e o
tecido pré-impregnado. Na Figura 47 é apresentada uma representagdo da
transferéncia observada de matriz polimérica para as bordas dos compoésitos
processados em 10 MPa. A resina presente no tecido pré-impregnado, na propor¢ao
de reforco / matriz de 60 / 40, respectivamente, era aparentemente expelida da
regiao central do prepreg para as extremidades, possivelmente devido a um excesso
de pressao utilizada. Este resultado observado, conduziu a realizagdo do segundo
processamento em 5 MPa, de forma a se avaliar os efeitos da pressao nos
resultados de ILSS, a serem correlacionados com os dados da digestao acida.
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Figura 47 — Representacao da transferéncia observada de matriz para as bordas dos compositos,
processado por moldagem por compressao a quente em 10 MPa.

4.5 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar e digestdo acida dos compdsitos

processados a 5 MPa

Os compdsitos obtidos pelo Processamento (Il) foram submetidos a ensaios
de resisténcia ao cisalhamento interlaminar de trés pontos “short beam” e digestao
acida, a fim de se obter um comparativo entre a resisténcia média alcangada pelos
corpos-de-prova do processamento (ll), processados em 5 MPa, com a porcentagem
dos volumes de fibras, matrizes e vazios, medidos pela técnica da digestao acida.

Os compositos obtidos do segundo processamento apresentaram falha por
cisalhamento e flexdo nos ensaios de ILSS, como mostra a Figura 48. Conforme
pode ser visto na extremidade esquerda dos corpos-de-prova, estes falharam por
cisalhamento e flexao, pois apresentaram uma aparente deformacgao plastica no
centro com delaminagdes de camadas do compdsito na extremidade, o que valida
os resultados obtidos de ILSS, de acordo com a norma ASTM D 2344-06.
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Figura 48 — Modo de falha dos corpos-de-prova resultantes do Processamento (ll) ensaiados pelo
método de cisalhamento interlaminar em trés pontos short beam.

O resultado médio obtido da resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos
corpos-de-prova do segundo processamento, Processamento (Il), foi de 14,7 £ 2,4
MPa. Este valor obtido de resisténcia ao cisalhamento interlaminar foi inferior ao
obtido pelo primeiro processamento, de 19,4 + 54 MPa, e também nao se
aproximou do valor de resisténcia esperado para compdésitos de PEEK / fibra de
carbono, citados na literatura entre 42 e 117 MPa (LEE, 1991; DENAULT e VU-
KHANH, 1993).

Os ensaios de digestdo 4acida realizados nos compdésitos do segundo
processamento apresentaram porcentagem em massa de fibras igual a 71,51 %,
enquanto que a porcentagem em massa de matriz calculada foi de 28,49 %. A partir
do conhecimento da massa especifica do composito do Processamento (Il) (pcompesito
= 1,50 g/cm®), massa especifica da matriz polimérica (pmariz = 1,31 g/cm®) (MAZUR
et al, 2008) e da massa especifica das fibras de carbono (psipas = 1,79 g/cm?®)
(HEXCEL CORPORATION, 2010), determinou-se a porcentagem volumétrica de
fibras de 59,83 % e matriz de 32,57 %, mostrados na Tabela 10, a partir da Equacgéo
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(1). Na Tabela 12 é mostrado que a porcentagem de massa de fibras do compdsito
(1) aumentou em 9,43 % em relagdo ao tecido pré-impregnado utilizado, enquanto
que a porcentagem de massa de matriz do compésito (llI) reduziu em 9,43 %, em
relagdo ao tecido pré-impregnado. A proporgcédo de fibras de reforgo / matriz obtida
no tecido pré-impregnado, de 62,08 / 37,92, respectivamente, esta préximo do valor
especificado pelo fabricante, que € 60 / 40, no entanto, a mesma proporgao de fibras
de reforco / matriz, considerada no compésito (II), foi de 71,51 / 28,49,
respectivamente, que difere em 9,43 %, em relacdo ao tecido pré-impregnado. A
soma das fragdes volumétricas da matriz, fibras e vazios é igual a 100%, portanto,
com os resultados do volume de fibras e matriz obtidos, chega-se a porcentagem do
volume de vazios do lote do Processamento (ll), de 7,6 %.

Tabela 12 — Comparativo dos valores de massa e volume de matriz / reforgo obtidos a partir da
técnica de digestao acida durante o segundo processamento.

Descrigéo Tecido Pré- Composito I
impregnado (5 MPa)

Esp. x Larg. x Comp. [cm] - 0,44 x1,10x 4,49
Massa inicial (fibra + matriz) [g] 2,99 3,27
Massa fibras (ap6s digestao) [g] 1,86 2,34
% massa de fibras 62,08 71,51
% massa de matriz 37,92 28,49
Volume compdsito [cm”3] - 2,18
Massa matriz [g] 1,13 0,93
Massa especifica composito [g/cm”3] - 1,50
Massa especifica fibras de carbono [g/cm”3] 1,79 1,79
% Volume de Fibras - 59,83
Massa especifica da matriz [g/cm”3] 1,31 1,31
% Volume de Matriz - 32,57
% Volume de Vazios - 7,60

O valor obtido da porcentagem do volume de vazios para os compaésitos do
segundo processamento, de 7,6 %, realizado com pressao de 5 MPa, é 2,5 vezes
maior do que o obtido nos compdsitos do primeiro processamento, realizado com
pressdo de 10 MPa. Ao comparar os resultados do volume de vazios obtidos nos
compositos com a pressao aplicada no ciclo de processamento, péde-se observar
que o processamento em pressao de 10MPa proporcionou compaésitos com melhor
qualidade do ponto de vista de menor porcentagem de volume de vazios, do que 0s
compositos processados em pressdao de 5MPa. No quesito de resisténcia ao

cisalhamento interlaminar, o processamento em 10MPa também proporcionou maior
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resisténcia, em comparagcdo aos compdsitos processados em 5MPa, embora ambos
tenham alcancado valores bem inferiores ao esperado, baseado nos dados
publicados pela literatura (LEE, 1991; DENAULT e VU-KHANH, 1993).

Era esperado que os baixos valores de ILSS obtidos nos compdésitos fossem
devido a um alto volume de vazios, no entanto, os resultados mostram que o volume
de vazios é relativamente pequeno. Foi observado que o corte das camadas de
tecido pré-impregnado, realizado com uma guilhotina comum, causou
desprendimento de alguns cabos das bordas do prepreg . A falta de alguns cabos
nas extremidades das camadas do prepreg utilizada no empilhamento reduziu a
area util para extracdo dos corpos-de-prova apds o compdsito ter sido processado,
pois os cabos de 12.000 filamentos e didametro da fibra de 7,1 um, que possuem
secdo transversal com area de 0,48 mm? eram relativamente grandes se
comparado a pequena dimensao dos corpos-de-prova, que foi de 50 x 50 mm

(comprimento x largura).

4.6 Analise térmica dinamico-mecéanica

Os gréaficos das Figuras 49 e 50 descrevem os resultados da andlise de
DMTA realizada nos corpos-de-prova do Processamento (I) e (Il), respectivamente.
A curva em verde, azul e marrom representam as variagdes ocorridas nas amostras
referentes ao médulo de armazenamento (E’), mddulo de dissipagéo viscosa (E”) e
fator de perda (tand=E”/E’) em fungéo da temperatura, respectivamente.
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Figura 49 — Grafico de DMTA dos compositos resultantes do Processamento (1).

Pode-se verificar pelo grafico da Figura 49 que o modulo de armazenamento
E’ ndo apresenta decréscimo até a temperatura a cerca de 115 °C, quando a partir
desta temperatura comeca a apresentar continuo decréscimo. A partir de 115 °C o
composito (l) entrou na regido de transicao vitrea, ocasionando aumento no médulo
de dissipacgéo viscosa (E”) e na curva de tand. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg)
dos compésitos produzidos pelo Processamento (I), medido pela interseccao das
linhas tangentes da curva de E’, conforme a norma ASTM 7028-07, foi de 132,5 °C.
Segundo (COSTA et al., 2003), pode-se considerar a temperatura de 115°C como a
temperatura maxima de aplicacdo de cargas dindmicas para uso deste compdsito
em fins estruturais, sem que haja alteracdo de suas propriedades mecanicas,
ocasionadas por fadiga.

Pode-se verificar pela Figura 50 que a temperatura de transigdo vitrea (Tg)
dos compésitos produzidos pelo Processamento (Il) foi de 143,7 °C, determinada
pela curva de (E), conforme a norma ASTM 7028-07. De acordo com a literatura
(MAZUR et al., 2008), a T4 do polimero PEEK é de 143 °C. Pode ser notado que até
a temperatura de 118°C nao apresenta decréscimo do mdédulo de armazenamento
(E). De acordo com (COSTA et al., 2003), a temperatura de 118 °C pode ser
considerada como a temperatura maxima de aplicacdo de carga para uso
intermitente para o compésito (ll), proximo do obtido para o compoésito do

processamento (1).
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Figura 50 — Grafico de DMTA dos compositos resultantes do Processamento (l1).

E possivel notar pelas Figuras 49 e 50 que a amplitude das curvas do médulo
de armazenamento (E) e do mddulo de dissipacao viscosa (E”) dos compositos
resultantes do Processamento (l) foram 30% maiores do que o obtido para os
compositos do Processamento (ll). Entretanto, a amplitude do fator de perda (tand)
dos compésitos do Processamento (I) foi 6% menor do que para os compadsitos do
Processamento (Il). Esses dados se explicam pela diferenca da quantidade de
camadas de tecido pré-impregnados entre os dois processamentos (dezesseis
camadas no Processamento (I) e doze camadas para o Processamento (ll))
tornando o primeiro mais rigido devido ao maior volume de fibras. O valor da tané (=
E”/E’) € uma medida do grau de amortecimento mecéanico e, quanto mais ductil ou
tenaz o material, maior o seu grau de amortecimento (GATTI, SILVA e TARPANI,
2006).
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5. CONCLUSOES

Para a determinagédo do ciclo de processamento do compdésito termopléstico
de PEEK / fibras de carbono empregado neste trabalho foram utilizadas técnicas de
analises térmicas, como: DSC, TGA e DMTA e analises microscépicas, tais como:
microscopia 6ptica e microscopia Optica de luz polarizada. Estas andlises foram
importantes para a determinagéo dos valores de Tg, Ty € T¢ da matriz de PEEK,
fundamentais para a realizagdo do ciclo de processamento via moldagem por
compressao a quente.

Ao combinar as técnicas de DSC e MOLP, obteve-se dados mais precisos
sobre a temperatura ideal de processamento dos compésitos. Por meio da técnica
de MOLP e TGA pbde-se verificar que seria recomendavel realizar o processamento
de compdsitos de PEEK/fibra de carbono acima da temperatura de 380°C, devido a
fusdo aparente de todos os cristais, e abaixo de 440°C devido ao inicio da
degradacao térmica do polimero, desta forma, o processamento dos compdsitos foi
realizado a temperatura de 400°C. Foi verificado pela curva de TGA (Figura 41 -
variacado de massa do prepreg na isoterma de 440°C), que a matriz do prepreg nao
poderia sofrer degradacao térmica durante a moldagem por compressao a quente,
realizada a temperatura em 400°C por 60 minutos, visto que o ensaio de TGA
demonstrou que a reducdo de massa é desprezivel abaixo de 60 minutos, mesmo
em 440°C, ou seja, temperatura superior a utilizada no processamento.

Os ensaios de DMTA, por meio da curva do modulo de armazenamento (E),
mostraram que os compdsitos obtidos de PEEK / fibra de carbono apresentaram
uma temperatura maxima recomendavel para uma aplicacdo de cargas estruturais
intermitentes abaixo de 115 °C, devido ao seu comportamento elastico nesta zona
de temperatura. Acima desta temperatura, o decréscimo da curva de (E’) indicou
uma relaxagdo das cadeias do polimero, associado ao comportamento viscoso do
polimero.

Foi constatado pela técnica de digestdo acida, a partir da diferengca entre a
porcentagem de massa da matriz dos compdsitos processados e o0 prepreg, que o
processamento dos compdésitos influenciou a reducdo da porcentagem de massa da
matriz em torno de 10%. Esta reducdo da porcentagem de massa da maitriz pode
estar associada ao pequeno tamanho das cavidades do molde (50x50mm) para
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produzir corpos-de-prova a partir do prepreg utilizado (com cabos de 12.000
filamentos).

As bordas do tecido geralmente se desprendiam nas extremidades ao se
recortar as camadas do tecido, ocasionando a falta de prepreg nas bordas das
camadas utilizadas no empilhamento. Desta forma, durante a aplicacao do ciclo de
pressao e temperatura, a matriz do polimero foi expelida da regido central para as
extremidades do compdsito, que possuia vazios causados pela falta de prepregs
nestas extremidades. Os corpos-de-prova foram obtidos da regiao central dos
compositos, a fim de evitar o efeito dos vazios de prepregs nas extremidades. No
entanto, estes vazios influenciaram na reducéo da porcentagem de massa da matriz,
devido ao tamanho insuficiente dos corpos-de-prova processados.

Os compositos obtidos a partir do processamento realizado com pressao de
consolidacdo de 10MPa apresentaram resisténcia ao cisalhamento interlaminar de
19,4 MPa, enquanto que com processamento a 5MPa, apresentaram resisténcia de
14,7 MPa, para propor¢cdes aproximadas de 60/35/5 do volume de
fibra/matriz/vazios. No entanto, ndo obtiveram os valores de resisténcia esperados
para esse material, indicados pela literatura entre 42 a 117 MPa (LEE, 1991;
DENAULT e VU-KHANH, 1993), devido, provavelmente, a perda de massa de 10%
causada pelo tamanho insuficiente do molde para processamento de prepregs com

cabos de 12.000 filamentos.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar os mesmos ciclos de processamento empregados neste trabalho a
partir do PEEK em forma de filme, aplicados sobre o mesmo tipo de tecido de
reforgo, com intuito de verificar a influéncia da matéria-prima sobre os valores

de resisténcia ao cisalhamento interlaminar;

e Realizar novos processamentos utilizando um molde de consolidacao
diferente do utilizado, para produzir corpos-de-prova de maior dimensao, com
tecido prepreg de PEEK / fibra de carbono nas mesmas condicbes de
temperaturas e pressoées, a fim de estudar a influéncia da area do molde

utilizado para o processamento.

5.2 PRODUGAO TECNICO-CIENTIFICA GERADA

SANTANA, F. A; NOHARA, E. L. Estudo do processamento de compoésitos
termoplasticos a partir de pré-impregnados PEEK/fibra de carbono por moldagem
por compressado a quente. In: VI Workshop Universidade-Empresa em Automacao
Industrial, Energia, Materiais e Processos, Producdo. Taubaté, 2010. Anais... VI
Workshop Universidade-Empresa em Automacao Industrial, Energia, Materiais e
Processos, Producao.

SILVA, O. M.; SANTANA, F. A.; NOHARA, E. L. Estudo dos compositos
termoplasticos PEEK / fibra de carbono processado via moldagem por compressao
a quente. In: | Seminario Embraer de Tecnologia e Inovagdo — Inovagéo no

Desenvolvimento Integrado do Produto. Sdo José dos Campos, 2010.
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APENDICES

Sao apresentados a seguir dois apéndices contendo estratégias para busca
de patentes no site do Escritério de Patentes da Europa “ep.espacenet.com” via
“Advanced Search’.

APENDICE A — Estratégia de busca de patentes usando somente palavras chaves:
19 Passo: listar as palavras-chave de interesse no idioma inglés

thermoplastic composite

thermoplastic composite carbon fiber
thermofix composite

thermorigid composite

thermofix composite carbon fiber
thermorigid composite carbon fiber
pre-impregnated thermoplastic matrix
prepreg thermorigid resin

thermoforming thermoplastic composite
hot press molding thermoplastic composite

2° Passo: montagem de tabela contendo palavras-chave, sinbnimos e palavras
associadas, todos dispostos na mesma coluna, com o objetivo de abranger a
pesquisa. Nas colunas adjacentes devem ser listadas as palavras que irdo restringir
o resultado, conforme desejado.

matrix carbon
thermoforming resin thermoplastic fiber
hot press molding composite thermorigid fibre
hot press pre-impregnated thermofix \
reinforce
prepreg

As palavras de cada coluna serdo associadas entre si pelo operador “OR” e

0s grupos das colunas deverao ser associados entre si pelo operador “AND”.
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3¢ Passo: montagem da estratégia para pesquisa no site <http://ep.espacenet.com>
via “Advanced Search’.

(thermoforming or (hot press molding) or (hot press)) and (matrix or resin or
composite or pre-impregnated or prepreg) — “in title or abstract”. Observacao: usa-
se uma estratégia mais aberta para buscar no “abstract”.

(thermoforming or (hot press molding) or (hot press)) — “in title’. Observagao: esta é
uma outra estratégia de filtro, pois buscar por palavras mais essenciais somente no

titulo apresentam bons resultados.

Observacao: Nem todas as palavras-chave consideradas inicialmente precisam

entrar na estratégia final.
4° Passo: avaliar a lista de resultados da pesquisa

A inexisténcia de documentos correlatos a invencao pode indicar uma busca
com estratégia ruim, ou entdo, ndo existem documentos relacionados. A avaliagcéo €
importante e, se necessario, uma nova estratégia devera ser montada para a

realizagdo de nova busca.

APENDICE B — Estratégia de busca de patentes usando palavras chaves e a
Classificacao Internacional de Patentes - CIP:

O uso da CIP (ou IPC — International Patent Classification, em inglés) consiste
em uma boa forma de filtro. A IPC para determinada invengédo pode ser pesquisada
no site <http://ep.espacenet.com> no campo “Classification Search” pelo uso de
palavras-chave.

A partir de um documento com determinada correlagdo com a invengéao,
pode-se obter a IPC, visto que todos os documentos de patente trazem na primeira
pagina, a IPC da respectiva invengao. Para esta condicdo, usa-se uma estratégia
mais aberta de pesquisa (com mais palavras-chave) para busca no campo “abstract’
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e faz-se o filtro pelo uso da IPC. Pode ser usado um ou mais cédigos de IPC para
uma mesma invengao.

Deve-se avaliar o resultado da pesquisa a fim de verificar a existéncia ou néo
de documentos correlatos, de forma a validar a estratégia da pesquisa utilizada.

Observacao: Embora o campo “Classification Search’ do site do Escritério de
Patentes da Europa “espacenet” fornega a “European Classification’, na pratica tem-
se observado que esta é praticamente igual a IPC. Desta forma, o resultado obido
pode ser usado no campo IPC quando realizada a busca pelo campo “advanced
search’.
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