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RESUMO

Setores da industria automotiva vém buscando alternativas para diminuir o impacto
ambiental gerado na manufatura de seus produtos, visto que é de extenso conhecimento 0s
maleficios causados pela emissdo de gases toxicos na atmosfera. Nesse contexto, este estudo
apresenta uma alternativa a substituicdo dos materiais metalicos por compdsitos poliméricos,
considerando que a substituicdo por componentes mais leves resulta na reducdo de massa nos
veiculos, e consequentemente, na menor quantidade de energia necessaria para que seja gerada
a aceleragdo, proporcionando uma reducdo direta na queima de combustiveis, aumentando a
autonomia dos veiculos. A dificuldade de implementacdo na indistria automotiva se da
diretamente no processamento dos compdsitos, pois o tempo de cura/consolidacdo das pecas
costuma ser mais elevado quando comparado aos materiais metalicos. Desta forma, este
trabalho de pesquisa tem como objetivo principal avaliar um pré-impregnado (prepreg) de
epoxi/fibra de carbono de cura rapida (snap cure ou fast cure) que foi desenvolvido com intuito
de acelerar o processamento desses materiais para que possam ser produzidos em alta cadéncia.
Para tanto, foram realizadas analises térmicas de DSC (calorimetria exploratéria diferencial) e
TGA (termogravimetria), para se entender a cinética de cura do material, utilizando o modelo
Borchardt e Daniels e modelo isotérmico, bem como os melhores pardmetros de processamento.
De posse destes dados, foram processados, via moldagem por compressdo a quente, quatro
laminados com diferentes parametros de tempo, temperatura e pressdo. Apés consolidados,
estes laminados foram avaliados a partir técnica de inspecao acustica por ultrassom, e dentre 0s
laminados em estudo foram selecionados dois (P1 e P4) para producdo de corpos de prova.
Estes foram entdo caracterizados por ensaios de digestdo acida, DMA (analise dinamico-
mecanica), TMA (andalise termomecanica), vibracdo via excita¢do por impulso e de resisténcias
a tracdo, a compressao, ao cisalhamento interlaminar (ILSS), ao impacto e CAl. O resultado da
cinética de cura dindmica apresentou valor de n igual a 2, indicando que a cura do prepreg € bi
molecular, além de apresentar também um resultado atipico no qual parecem existir dois
mecanismos de cura diferentes ao longo do processo. A temperatura de transicdo vitrea
encontrada, tanto para P1 como para P4, foi de 150 °C. Apesar de P1 e P4 apresentarem
diferengas nas analises de ultrassom, os resultados dos ensaios mecanicos de tracdo;
compressdo e ILSS se apresentaram bem proximos, sendo de 785 e 747 MPa; 275 e 278 MPa

e 42 e 41 MPa, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Epoxi de cura rapida; compdsitos de epoxi/fibra de carbono; pré-

impregnado; cinética de cura; analises térmicas; ensaios mecanicos.



ABSTRACT

Sectors of the automotive industry have been looking for alternatives to reduce the
environmental impact generated in the manufacture of their products, since the harm caused by
the emission of toxic gases into the atmosphere is well known. In this context, this study
presents an alternative to replacing metallic materials with polymer composites, considering
that replacing them with lighter components results in a decrease in vehicle mass, and
consequently in less energy needed to generate acceleration, providing a direct reduction in fuel
burning and increasing autonomy. The difficulty of implementation in the automotive industry
lies directly in the processing of composites, as the curing/consolidation time of the parts is
usually longer when compared to metallic materials. Thus, the main objective of this research
project is to evaluate a snap/fast cure epoxy/carbon fiber prepreg that was developed with the
aim of speeding up the processing of these materials so that they can be produced at a high rate.
Then, DSC (differential scanning calorimetry) and TGA (thermogravimetry) thermal analyses
were carried out to understand the material's curing kinetics, using the Borchardt and Daniels
model and the isothermal model, as well as the more appropriate processing parameters. With
this data, four laminates were processed by hot compression molding with different time,
temperature and pressure parameters. Once consolidated, they were evaluated using ultrasound,
and two of these were selected to produce specimens, which were then characterized using acid
digestion tests, DMA (dynamicmechanical analysis), TMA (thermomechanical analysis),
vibration via impulse excitation and tensile, compressive, interlaminar shear (ILSS), impact and
compression after impact strengths. Result indicated that the dynamic curing kinetics showed a
value of n equal to 2, indicating that the curing of the prepreg is bi-molecular, as well as showing
an atypical result in which there appear to be two different curing mechanisms throughout the
process. The glass transition temperature found to P1 and P4 was 150 °C. Although P1 and P4
differed in the ultrasound analyses, the results of the mechanical tensile; compression and ILSS
tests were very close, 785 and 747 MPa; 275 and 278 MPa and 42 and 41 MPa, respectively.

KEYWORDS: Epoxy/carbon fiber; prepreg; snap cure; curing kinetics; thermal analysis;

mechanical tests.
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1 INTRODUCAO

Devido as exigéncias do cenario mundial em criar melhorias e alternativas tecnoldgicas
para enfrentar as mudancas climaticas, diversos setores da industria vém se mobilizando para
atingir esses objetivos em diferentes frentes, como vem ocorrendo com 0 seguimento
automotivo. Alternativas para reducdo de impactos ambientais sdo estudadas ha décadas em
diversos ramos de pesquisa, sendo uma delas, a substituicdo dos materiais metalicos por outros
materiais, como 0s compositos poliméricos avancados, que sdo capazes de suportar os esforgos
requeridos pelas especificacbes da industria de mobilidade, porém, reduzindo a massa dos
componentes automotivos (ALY et al., 2013; COSTA, M. et al., 2005; KOBELEV, 2019;
BATISTA et al., 2021; MALLICK, 2010; PATEL et al., 2018).

Compositos poliméricos avancados sao formados por matrizes e reforgos de alto
desempenho, que ap6s manufaturados apresentam baixa massa especifica e elevados valores de
resisténcias mecanicas, e portanto vém sendo considerados como uma 6tima opcdo para a
substituicdo, uma vez que alcangam as propriedades desejadas para estruturacdo de veiculos e
geram a reducdo da massa em cada elemento metalico substituido, entre 15% e 40%,
dependendo da fibra utilizada, e ainda com a versatilidade de ser processado em geometrias
complexas (CALLISTER; RETHWISCH, 2016; DE SOUZA et al., 2016; XIE et al., 2016).

Essa reducdo de massa gera beneficios diretos, como a diminuicdo na emissdo de gases
poluentes para atmosfera e no consumo de combustivel, aumentando também a autonomia, que
por sua vez também serd extremamente eficaz tanto para carros hibridos e, principalmente, para
os elétricos, que sdo conhecidos por possuirem baixa autonomia e baterias pesadas (~200-550
kg). Outro grande grupo da indUstria automotiva que vale a pena ser destacado, dentro deste
contexto, sdo os caminhdes, que sdo muito pesados, além de serem veiculos utilizados para
transporte de carga, circulando muitas horas por dia (KHAN et al., 2020; MALLICK, 2010;
MARTENSSON et al., 2017; MAZARIM; SALERNO, 2018; MURRAY et al., 2020; PATEL
etal., 2018).

Um obstaculo encontrado para realizagdo dessa substitui¢do, advém do processamento de
cura dos termorrigidos, pois o tempo total de processo costuma ser maior em comparagao aos
metais, 0 que dificulta uma producdo em alta cadéncia. Porém, pesquisas avangam acerca dos
pré-impregnadas (prepregs) de cura rapida, que possuem as mesmas caracteristicas dos
prepregs comuns, porém, com o processo de cura bem acelerado (CHEN et al., 2020;
MALLICK, 2010; PATEL et al., 2018).
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Pré-impregnado é um termo utilizado para produtos que se encontram em estagio
intermediério, ou seja, sdo materiais que estdo prontos para o processamento, obtidos a partir
de matrizes termorrigidas ou termoplasticas, e um reforco, que podem ser as fibras de carbono
ou de vidro, por exemplo. Estes materiais sao conhecidos como prepregs (quando apresentam
matrizes termorrigidas em sua composicao) e semipregs (matrizes termoplésticas) (COSTA, M.
L. et al., 2005). O processamento dos prepregs requer uma aplicacdo constante de calor e
pressdo e sdo comumente realizados em autoclave, em bolsas de vacuo ou via moldagem por
compressdo a quente. Para escolha da matriz a ser utilizada, deve-se levar em conta as
necessidades do projeto, uma vez que elas tém influéncia direta nas propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas do material final. Apds a escolha da matriz, € de extrema importancia
conhecer os parametros que serdo utilizados durante o processamento, pois estes também irdo
atuar diretamente nas propriedades citadas anteriormente (MALLICK, 2010; MARSH, 2012;
REZENDE et al., 2011).

Dentre os diversos tipos de resinas utilizadas como matrizes para 0s prepregs, uma das
gue mais se destaca € a resina epoxi, que dependendo de sua composicao pode ser considerada
um polimero de alto desempenho, e quando associada a fibras continuas como as de carbono,
possuem valores de resisténcia ainda mais elevados, preservando sua baixa massa em relacéo
aos metais (COSTA, M. L. et al., 2005; MALLICK, 2010; PATEL et al., 2018).

Utilizando a matriz polimérica de epdxi de cura a quente, como exemplo, naturalmente o
material se encontra em estado liquido e/ou semissolido e ao ser aquecido inicia-se seu processo
de cura, onde suas moléculas irdo passar por um estado de gel e depois pela vitrificacdo, onde
serdo formadas cadeias moleculares ramificadas e ligagdes cruzadas, com aspecto 3D, que iréo
definir as propriedades quimicas, fisicas, mecénicas e térmicas do material. Essas
peculiaridades fazem com que seja necessario o conhecimento prévio dos parametros de
processamento desses materiais, como, quais as temperaturas e pressdes a serem utilizadas e o
tempo em que o material permanecera nelas bem como as taxas de aquecimento empregadas
(COSTA et al., 2008, 1999; ESTRIDGE, 2018; REZENDE et al., 2011).

Assim exposto, o presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo do compdsito
polimérico constituido de tecido de fibra de carbono pré-impregnado com uma matriz de epoxi,
analisando suas caracteristicas térmicas com intuito de verificar os melhores parametros para o
processamento e, a partir deles, realizar o processamento via moldagem por compresséo a
guente. Os laminados produzidos foram avaliados por diversas metodologias, com intuito de
caracterizar as propriedades térmica, a cinética de cura e as propriedades mecanicas dos

compositos produzidos a partir de um prepreg de cura rapida.
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1.1 MOTIVACAO

Este trabalho de mestrado faz parte de um projeto da Fundep, associado ao ROTA 2030,
um programa Federal que se destina a apoiar o desenvolvimento tecnologico, a competitividade,
a inovacgdo, a seguranca veicular, a protecdo ao meio ambiente, a eficiéncia energética e a
qualidade dos automdveis, dos quais estdo envolvidos os centros de pesquisa IPT (Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas), a UNESP, a UNIFESP (Universidade Federal de Séo Paulo) e 0 ITA
(Instituto Tecnoldgico de Aeronautica), com financiamento do Ministério de Ciéncia e
Tecnologia.

A motivacdo deste trabalho esta associada a necessidade da industria automotiva e das
ferramentarias nacionais dominarem a tecnologia de producdo de compdsitos poliméricos
estruturais a partir de pré-impregnados de cura rapida e de alta cadéncia de producdo para
atender a demanda de fabricacdo de componentes leves e resistentes para 0s veiculos hibridos
ou elétricos. Apesar de tais pré-impregnados de cura rapida ja serem uma realidade para a
indUstria automotiva internacional classe luxo e elétricos, esta tecnologia ainda néo € praticada
nas indudstrias nacionais bem como pouca informacao sobre o assunto encontra-se disponivel
na literatura aberta. Com isto, o presente projeto possibilitara que as industrias automotiva e de
ferramentarias se aproximem desta tecnologia de manufatura, atendendo a todos os seus
rigorosos requisitos de producéo e controle de qualidade, reduzindo a emissdo de CO: tanto
pela reducdo do tempo de processamento dos compdsitos como pela reducdo do consumo de

combustivel féssil, gerando a devida inovacao para esses nichos da industria.

1.2 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo principal caracterizar e avaliar os parametros de
processamento do prepreg comercial, constituido de matriz epoxi de cura rapida refor¢cado com
tecido de fibra de carbono tipo plain weave, bem como estudar as propriedades mecanicas dos
compositos produzidos. Os objetivos especificos deste trabalho séo:

- Caracterizar termicamente o prepreg de cura rapida, por meio de analise
termogravimétrica (TGA) e por calorimetria exploratéria diferencial (DSC);

- Estudar as cinéticas de cura isotérmica e nao-isotérmica do prepreg de cura rapida;

- Avaliar a qualidade dos laminados produzidos por meio da técnica de inspecéo acustica

por ultrassom e digestdo acida;
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- Caracterizar mecanicamente 0s compositos obtidos por meio de analises dinamico-
mecénica (DMA) e termomecanica (TMA), ensaios de cisalhnamento interlaminar (ILSS), de
tracdo, por excitacdo por impulso, de impacto, de compresséo, e de CAI;

- Contribuir para a formacéo de um banco de dados, referente ao projeto Rota 2030, para
o desenvolvimento do ferramental que serd utilizado para producdo de compositos avangcados
na inddstria automotiva, e, consequentemente, contribuir também com o mercado nacional
acerca dos conhecimentos de como trabalhar com os pré-impregnados para o desenvolvimento

dos processos de alta cadéncia.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 COMPOSITOS AVANCADOS UTILIZADOS NA INDUSTRIA AUTOMOTIVA

A industria automotiva, assim como os demais setores do mercado, avanca a passos largos
no quesito tecnologias inovadoras, sempre visando a otimizacdo de processos, buscando
produzir mais, com maior qualidade e robustez e utilizando menos recursos de fontes nao
renovaveis. Os centros de pesquisas buscam cada vez mais encontrar solugdes ecoldgicas como
estudos para a alteracdo dos combustiveis fosseis por biocombustiveis, ou estudos para
substituicdo dos motores a combustdo pelos elétricos e hibridos, visando atender as exigéncias
sobre a emissdo de poluentes para atmosfera, uma vez que as leis e os tratados sobre as
mudancas climaticas sdo cada vez mais enrijecidas (FARIA et al., 2017; MALLICK, 2010;
PATEL et al., 2018; YUDHANTO et al., 2021).

Historicamente, os automoveis sdo constituidos em sua maior propor¢do por ferro
fundido e aco, que sdo materiais ha muito tempo conhecidos, mas quando comparados aos
compositos avancados, 0S metais possuem maior massa especifica e menor tempo de
processamento (CALLISTER; RETHWISCH, 2016; CONEJO et al., 2021; HOVORUN et al.,
2017). Diante desse cenério, os estudos acerca da substituicdo de metais por compdsitos
avancados tém evoluido muito nos ultimos anos, buscando encontrar maneiras de acelerar o
processamento e poder atingir o nivel de producdo necessario para que sejam uma solucao
viavel industrialmente, quando se menciona o segmento automotivo. A Figura 1 apresenta
diferentes tipos de materiais mais utilizados na industria (HOVORUN et al., 2017; MALLICK,
2010; PATEL et al., 2018; RAJAK et al., 2019).
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Figura 1 - Tipos diferentes de materiais utilizadas em componentes automotivos.
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Fonte: Adaptado de Hovorun et al. (2017).

Materiais compositos sao definidos como a combinacao de pelo menos dois constituintes
diferentes, possuindo uma interface entre estes elementos, onde cada um preserva suas
propriedades originais, porém, resultando em um produto superior a cada um dos constituintes
individuais. A reducdo da massa dos automoveis acarreta diversos beneficios como permitir o
uso de motores com menor poténcia que consomem menos combustivel, gerando menor
emissdo de poluentes, diminuicdo da inércia do veiculo, reduzindo a energia necessaria tanto
para frenagem quanto para aceleracdo; reduzir a carga de impacto sobre os amortecedores,
aumentando sua vida atil. De maneira mais especifica, a reducdo de 100 kg de massa equivale
a diminuicdo de 20 g/km em emissdo de CO2 e na economia de 0,7 litros a cada 100 km
percorridos (direta e/ou indiretamente) (HENNING et al., 2019; ISHIKAWA et al., 2017,
MALLICK, 2010; PATEL et al., 2018).

Quando compdsitos sdo reforcados por fibras de vidro, estas podem gerar uma diminuicéo
média de 15% a 25% em massa em relacdo a uma peca produzida em metal, ja quando
reforgados por fibras de carbono, possuem uma redugdo média de 25% a 40%. Certamente, 0sS
valores financeiros das pecas produzidas em compdsitos avangados sdo superiores quando
comparados com os de ago, mas com o0 aumento da demanda por compdsitos, a tendéncia é que
essa diferenca diminua (FARIA et al., 2017; MALLICK, 2010; PATEL et al., 2018).

Os compositos estruturais, se enquadram na categoria de compdsitos avancados, devido
a sua baixa massa especifica (0,9 a 1,5 g/cm?), excelentes propriedades mecanicas e por conferir

ao projetista a flexibilidade de produzir pegcas complexas com propriedades locais especificas,
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além de possuirem vida atil quase ilimitada, por praticamente ndo sofrerem corrosdo. Estes
materiais vém a cada ano conquistando mais espaco em aplicacbes como materiais de
engenharia. Os componentes processados em compdsitos que atualmente aparecem com mais
frequéncia na indastria automotiva sdo: capds; tetos; para-lamas; suportes de radiador;
componentes do chassi; e para-choques, alguns exemplos podem ser observados na Figura 2
(GUTIERREZ et al., 2014; KOBELEV, 2019; MALLICK, 2010; PATEL et al., 2018; RAJAK
etal., 2019; YOO et al., 2015).

Figura 2 - Componentes em compasitos poliméricos para automoveis.

Fonte: Adaptado de Gutiérrez et al. (2014).

Quanto a dificuldade de acelerar o processamento dos compadsitos poliméricos, uma das
solucBes que vém sendo criadas é o desenvolvimento de prepregs de cura rapida, que sdo fibras
pré-impregnadas de matrizes termorrigidas parcialmente curadas, geralmente obtidos de resinas
epoxi ou fendlica. Cabe ressaltar que industrias como a aeronautica ndo sofrem devido ao
processamento demorado, tendo em vista que a escala de producéo € muito menor em relacdo
aos automaveis, portanto, ndo exigem cadéncia de producéo, sendo assim, o desenvolvimento
desses prepregs de cura rapida tende a ter impactos mais profundos para a producdo em massa
utilizada na industria automotiva (BAE et al., 2018; MALLICK, 2010; PATEL et al., 2018).

2.2 MATRIZES TERMORRIGIDAS
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Os compositos poliméricos, quando constituidos de matrizes poliméricas termorrigidas
amorfas, podem ser classificados como compdsitos termorrigidos, como é o caso das matrizes
epoxis e fendlicas (CALLISTER; RETHWISCH, 2016; CANEVAROLO, 2006; COSTA et al.,
1999; PATEL et al., 2018). Os polimeros termorrigidos possuem ligacGes cruzadas covalentes
entre as cadeias moleculares, e, durante seu processo de cura, que € fundamentalmente
exotérmico, estas cadeias se ligam umas nas outras, formando uma rede reticulada de formato
3D, tornando-se rigidos e possuindo poucos movimentos de rotagdo e vibracdo em temperaturas
elevadas. Essas ligacBes possuem extrema resisténcia quimica quando curadas, uma vez que
para quebré-las é necessaria uma energia alta o suficiente para destruir as cadeias poliméricas,
levando a degradacdo do material, por isso sdo consideradas praticamente irreversiveis, o que
torna extremamente complexa a reciclagem dos termorrigidos (CALLISTER; RETHWISCH,
2016; LIU et al., 2017; REZENDE et al., 2011).

Antes do processo de cura, as matrizes termorrigidas encontram-se na forma de pequenas
moléculas liquidas e/ou semissolidas, e quando adicionado algum agente de cura, endurecedor,
catalisador ou calor, comecam a sofrer mudancgas em sua estrutura molecular, onde as particulas
agora irdo atingir um estado conhecido como processo de gelificacdo, que forma uma rede de
massa molar infinita, assim como a viscosidade em uma taxa de cisalhamento igual a zero,
dando origem ao comportamento viscoelastico. Apos o estagio de gel, o material segue curando
de forma mais lenta, devido ao aumento da densidade das ligacGes cruzadas que diminui a
mobilidade dos sistema, até atingir um estado de vitrificacdo adquirindo altas resisténcias
mecanicas, fisicas e quimicas (ESTRIDGE, 2018; GRANADO et al., 2019; REZENDE et al.,
2011).

Matrizes termorrigidas sdo encontradas em diversos setores da sociedade, como em
industrias de construcdo civil, automotivas, aeronauticas, quimicas, eletronicas e de decoracao,
podendo ser encontradas em materiais como revestimentos, componentes estruturais, suportes
de radiadores, catalisadores e moveis em geral (CALLISTER; RETHWISCH, 2016;
MALLICK, 2010; REZENDE et al., 2011).

Devido a multifuncionalidade das matrizes termorrigidas, somado ao fato de que ainda
podem ser criadas e processadas de muitas maneiras para atingirem os mais diversos objetivos,
cada vez mais sdo aprofundados estudos para criacdo de pecas estruturais leves que possam
substituir os materiais mais pesados, comumente feitos de metais, 0 que podera trazer ganhos
significativos ndo sO para industria mas também para a sociedade, como é o caso dos
automaveis, que ao diminuir sua massa, consequentemente causa a reducdo da emissédo de gases
na atmosfera (MALLICK, 2010; REZENDE et al., 2011).
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2.3 MATRIZES DE EPOXI

Em 1934 o alem&o Paul Schlack reportou e patenteou a combinacdo de aminas com
grupos epoxi, que foram usados inicialmente como adesivos dentarios, porém, ainda nos anos
30, as matrizes epOxis comecaram a ser sintetizadas mais proximas ao que se conhece hoje,
gracas aos trabalhos realizados pelos doutores, Pierre Castan (Suica - 1936) e Sylvan Greenlee
(Estados Unidos - 1936). Desde entdo, o desenvolvimento das epoxis tem tomado largas
proporc¢oes, sendo utilizadas em diversos produtos como, fabricacédo de corantes, aplicacbes em
componentes eletrénicos, revestimentos em geral e tintas, além de que, quando utilizadas como
matriz para um compdsito reforcado com fibras, podem ser aplicadas a estruturas de aeronaves,
submarinos, automoveis etc. (BRYAN ELLIS, 1993; LEAL, 2020; NEGOITA et al., 2016).

Advinda do grego, a palavra “EP” (sobre ou entre), e a palavra “OXI”, que vem do inglés
(oxigénio), formam o significado do termo “EPOXI” (oxigénio entre carbonos). Os atomos do
epoxi sdo formados por grupos de epdxidos ou epoxidicos que tem o formato de um triangulo,
onde um atomo de oxigénio se liga a dois &tomos de carbono adjacentes, e quando na presenca
de um agente de cura e/ou endurecedor, com ou sem um catalisador, acontece o processo de
cura, onde o material se torna rigido e resistente, atingindo também altos valores de temperatura
de transicdo vitrea (Tg) (~180 °C), dependendo de sua composi¢do. Os agentes de cura, ou
endurecedores, mais conhecidos sdo: os fenois, alcoois, acidos anidricos, aminas funcionais,
amidas, dentre outros. Existem também algumas composi¢des de resinas que podem curar
consigo mesmas, passando por um processo de reticulacdo chamado de homopolimerizacéo
(CALLISTER; RETHWISCH, 2016; CAPRICHO et al., 2020; RAFIQUE et al., 2016;
REZENDE et al., 2011). O termo ep0xi, comumente utilizado na indUstria, pode significar tanto
um componente basico de formulagdes quimicas, bem como denominar um produto final a base
de resinas epdxis, ou ainda, um nome coloquial para o grupo funcional epoxidico (HADAD,
2018).

Os materiais constituidos de epdxi podem ser fabricados de diversas maneiras, até por
IS0 a sua aplicacdo se da em uma vasta area do conhecimento, uma vez que a Composi¢ao e 0S
agentes de cura utilizados para reagir com o polimero alteram suas propriedades. Uma das
resinas epoxi mais conhecidas na industria aerondutica, € a DGEBA (diglycidyl ether of
bisphenol-A), ou, éter diglicidilico de bisfenol-A formada da reagdo entre a epicloridrina e o
bisfenol-A, onde suas estruturas podem ser vistas na Figura 3 (BRYAN ELLIS, 1993,
CHINKANJANAROT et al., 2018; LEAL, 2020).
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Figura 3 — Componentes quimicos para formagdo da DGEBA.
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Fonte: Leal (2020).

As reacdes quimicas entre mondmeros sdao manipuladas para que haja uma ampla
variedade de formas da resina epdxi, como no caso da DGEBA citada anteriormente, a qual
pode ser formada pela proporg¢do molar entre a epicloridrina e o bisfenol-A tanto de 10:1 como
1:1, resultando em uma resina em estado mais liquido ou em estado mais sélido. A massa molar
(MM) pode ser usada para definir o estado fisico da resina e os melhores locais de aplicacéo,
onde uma massa molar abaixo de 700u é considerada baixa e liquida, e acima disto o seu oposto,
quando MM ¢ alta em temperatura ambiente o seu estado € sélido (BRYAN ELLIS, 1993;
CANEVAROLO, 2006; NISHIDA et al., 2018).

A utilizacdo de diferentes agentes de cura atribui diferentes caracteristicas a resina epoxi,
0 que interfere diretamente em suas propriedades. As aminas e amidas, por exemplo, favorecem
a cura a temperatura ambiente. Os grupos hidroxilas de alcoois, por sua vez, requerem
temperaturas mais elevadas para comecarem as reacdes. Ja as resinas epOxis bromadas sdo
formadas a base de epicloridrina, bisfenol-A e tetrabromobisfenol-A, na qual os atomos de
bromo atribuem as resinas epdxis a capacidade de auto extinguir chamas (BRYAN ELLIS,
1993; RAFIQUE et al., 2016; REZENDE et al., 2011).

Como jé citado, os agentes de cura tém a capacidade de alterar o estado da resina, sua
massa molar, suas resisténcias mecanicas, caracteristicas térmicas, tempo de processamento e

viscosidade, ou seja, os agentes de cura definem as atribui¢cGes e 0 manuseio que serdo dados
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futuramente para a matriz polimérica constituida por eles (BRYAN ELLIS, 1993; LEAL,
2020).

Além dos agentes de cura existem ainda os catalisadores que podem dar inicio a reacdes
de cura, modificar temperatura de cura, influenciar no desempenho em temperaturas elevadas,
aumentar ou reduzir a vida util, absorcdo de umidade e toxicidade; podendo ainda determinar
se essas resinas epoxis serdo compativeis se usadas em conjunto, ou nao, quando aplicadas em
produtos (LEAL, 2020; RAFIQUE et al., 2016; REZENDE et al., 2011).

As resinas epoOxis também sdo altamente conhecidas por serem um étimo polimero para
ser utilizado na producdo de pré-impregnados (prepregs). Geralmente sdo utilizadas aminas
aromaticas como agentes de cura para esta aplicagdo, como o 4,4’diamino-difenilmetano
(DDM) e o diamino-difenilsulfona (DDS). Tais agentes de cura, quando devidamente
formulados com a resina epoxi, favorecerdo reacdes de cura em temperaturas superiores a 100
°C, 0 que torna essa classe de resinas adequadas para manufatura de prepregs (LEVY;
PARDINI, 2016). Resinas que requerem temperaturas mais altas para sua cura, geralmente
formam ramificacdes poliméricas mais complexas, e isso tende a melhorar as propriedades
mecanicas e fisicas do material. A consequéncia deste comportamento reflete diretamente no
desempenho das pegas, uma vez que aprimora sua capacidade de suportar temperaturas mais
elevadas, e aumenta a resisténcia as condi¢cdes ambientais adversas (CAPRICHO et al., 2020;
REZENDE et al., 2011).

Ainda, existem diversos caminhos disponiveis para formulacdes de matrizes epdxis,
visando superar obstaculos, como o de conseguir realizar sua reciclagem de maneira efetiva,
assim como ¢€ realizado nos termoplasticos demonstrando que esse polimero, apesar de ser
usado em grande quantidade pelo mundo inteiro e por tanto tempo, ainda pode evoluir, como
no caso do desenvolvimento das resinas de cura rapida, que possuem tempo de processamento
na casa dos minutos, superando as resinas convencionais onde este processo leva horas para ser
concluido (CHABERT et al., 2016; DE SOUZA et al., 2016, 2019; DI MAURO et al., 2020;
LUZURIAGA et al., 2016; NILAKANTAN; NUTT, 2018).

2.4 REFORCO DE FIBRAS DE CARBONO (FC)

O impulsionamento da fabricagdo de materiais compoésitos avancados se deve muito pela
criacdo dos reforcos de alto desempenho, como as de fibra de carbono. Estes reforgos sdo
semicristalinos, com regides grafiticas e amorfas, costumeiramente encontrados na forma de

fibras continuas, picadas ou particuladas (em pd), como observado na Figura 4. Este material
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precisa ser impregnado por alguma matriz, sendo normalmente utilizadas matrizes

termorrigidas e termoplasticas para que alcance seu potencial (CAMPBELL at al., 2010;
CONEJO, 2019; MAZUR, 2010).

Figura 4 - Formatos de fibras.
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Fonte: Campbell et al. (2010).

Existem no mercado diversos tipos de fibras de reforco. As mais comuns sao as fibras de
vidro, aramida e carbono, mas existem também fibras naturais como algoddo, linho e sisal.
Essas fibras sdo utilizadas nos mais diversos segmentos por possuirem propriedades distintas

entre si. A Tabela 1 demonstra algumas dessas variedades (HOVORUN et al., 2017;
MARINELLI et al., 2008).
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Tabela 1 — Propriedades das fibras de reforco.

Fibra Densidade Alongamento Tensdo na ruptura Modulo de Young
(g/em?) (%) (MPa) (GPa)
Algodio 1,5-1,6 7.0-8,0 287-597 5.5-12,6
Juta 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5
Rami - 3,6-3,8 400-938 61,4-128
Linho 1,5 2,7-3,2 345-1035 27,6
Sisal 1.5 2,0-2,5 5511-635 9.4-22
Fibra de c6co 1,2 3,0 175 4.0-6,0
Vidro-E 25 2,5 2000-3500 70.0
Vidro-S 2,5 28 4750 86,0
Aramida 1.4 3,3-3,7 3000-3150 63.0-67,0
Carbono 1.4 1,4-1.8 4000 230,0-240,0
Curaud 1.4 4.2 890-4.200 50.4

Fonte: Adaptado Marinelli; Monteiro; Ambroésio; Branciforti; Kobayashi (2008).

Em termos de resisténcia mecanica, a fibra de carbono é um dos reforgos com os maiores
indices dentro dessa area, e somado ao seu processamento complexo, 0 custo se torna mais
elevado para esses materiais. Os reforgos possuem maiores resisténcias mecanicas que as
matrizes, mas é necessario que haja uma boa interacdo entre ambos para que os produtos
produzidos sejam de boa qualidade (CONEJO, 2019; ROJAS et al., 2017).

De forma geral, as fibras continuas sdo as mais utilizadas, uma vez que fornecem a
méaxima transferéncia de carga quando o comprimento é igual a maior dimensdo do produto.
Sua constituicdo é formada por cabos de fibras com milhares de filamentos, possuindo
didmetros proximos de 5 um até 20 um (CONEJO, 2019; MAZUR, 2010). As caracteristicas
que garantem as boas propriedades das fibras de carbono podem ser explicadas a partir de sua
microestrutura, em que varios atomos de carbono se unem em cristais, alinhados paralelamente
e quanto mais paralelos, melhores serdo suas caracteristicas. Milhdes desses fios se unem para
formar um cabo de carbono, que pode ser usado como tape (fita unidirecional) ou trancados
como tecidos (LEAL, 2022).

Os cabos de carbono podem ser constituidos de 1000 (1k) até 320.000 (320k) fios e os
utilizados na industria em geral sdo de até 50k, enquanto os cabos mais espessos (120k — 320k)
sdo normalmente produzidos pelos fabricantes de fibra de carbono (Figura 5 (a)), que os
dividem em “tows” (Figura 5 (b)) com menos fios e 0s vendem para os fabricantes de tecidos,
de prepregs, etc (Figura 5 (c)) (LEAL, 2022).

Os tecidos e tapes de fibras de carbono sdo os refor¢cos mais utilizados para o
desenvolvimento de compdsitos avancados, por possuirem altos valores para modulo especifico
e resisténcia especifica por unidade de massa, mantendo essas caracteristicas sob temperaturas

elevadas. Também possuem alta resisténcia a umidade, a solventes e aos acidos. Os tecidos
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podem ser bi ou multidimensionais. Os bidimensionais sdo constituidos em duas direcdes,
sendo elas trama e urdume. O angulo da trama é de 90°, ou seja, representam a largura e 0
urdume esta a 0°, representando o comprimento, como pode ser visto na Figura 6 (CONEJO,
2019; MAZUR, 2010; PATEL et al., 2018).

Figura 5 - Exemplos de: (a) cabos de fibras de carbono separados pela quantidade de fios; (b)
vista em corte de um cabo (tow) de fibras de carbono; (c) fios de carbono em forma de fita

(tape) pré-impregnado de resina epoxi.

FM

L (N2 [

Fonte: Mazur (2010).

A producédo das fibras de carbono normalmente € realizada por pirdlise controlada por
percussores organicos com formato de fibras. Neste processo geralmente sdo utilizados a
poliacrilonitrila (PAN), piche ou fibras de celulose com algodao e viscose. As fibras também
sdo classificadas baseadas em seu modulo de elasticidade encontrado a partir de anélises de
tracdo, sendo ultra alto quando superior a 500 GPa, alto se estiver entre 300 e 500 GPa,
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intermediério quando estiver entre 100 e 300 GPa e baixo quando for menor que 100 GPa
(CONEJO, 2019; PATEL et al., 2018).

2.5 PRE-IMPREGNADOS DE CURA RAPIDA

A selecdo do processo de manufatura para a producdo de componentes em materiais
compdsitos € complexa e de elevada importancia para a manutencgdo das propriedades da peca
final, devendo ser considerado, principalmente, o tamanho, a geometria da peca, a
microestrutura desejada, qual o tipo de reforco e a matriz em questdo, os requisitos de
desempenho e uma avaliacdo mercadologica. Sendo assim, diversas técnicas podem ser
aplicadas para o processamento de compésitos poliméricos, tais como: pré-impregnados
curados em autoclave/hidroclave, estampagem, infusédo, moldagem por transferéncia de resina
(RTM e Va-RTM), moldagem por compressao a quente, entre outros (MAZUR, 2010; PATEL
etal., 2018).

Um pré-impregnado, também conhecido como prepreg, consiste na combinacao de uma
matriz polimérica termorrigida com reforgos de fibras continuas, em um estagio semiacabado
(resina parcialmente curada, conhecido como estagio B ou beta), podendo ser utilizado no
processo de manufatura de componentes com diferentes geometrias. Geralmente, é fabricado
na forma de fitas unidirecionais/tapes ou em forma de tecido tramado em diferentes arranjos
geométricos. Uma das grandes vantagens do uso de prepregs é o fato da impregnacdo ser
homogénea por todo o reforco, com um rigido controle da relagdo reforgo/matriz, normalmente
entre 60/40 (v/v), respectivamente, para o caso de aplicacdo aerondutica (REZENDE et al.,
2011; ZENG, 2020).

Os pré-impregnados se apresentam em duas formas comerciais, sendo semipregs para
aqueles constituidos com matrizes termoplasticas, como a poliamida 6 (PA6), e 0s prepregs
para os fabricados com uma matriz termorrigida, como a epdxi. Os reforcos sdo continuos e
geralmente constituidos de fibras de carbono, aramida e vidro, e encontram-se prontos para
serem processados. Esses materiais trouxeram diversos avangos para a industria, uma vez que
ndo s6 o tempo do processamento diminui, mas também o manuseio durante todo esse ciclo
também é facilitado (MALLICK, 2010; REZENDE et al., 2011).

Na industria aeronautica, 0 comum é que o processo de reacdo de cura do pré-impregnado
se dé de forma controlada, em ambiente inerte, em altas temperaturas e pressdes, ou seja, com

0 auxilio de autoclaves, que sé@o fornos herméticos que contém atmosfera de nitrogénio e
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pressBes acima de 30 psi, 0 que é bastante oneroso para as empresas fabricantes (UPADHYA
etal., 2011; LEAL, 2020).

Porém, com o aumento do tamanho e da quantidade de pecas em compdsitos fabricadas
com prepregs, 0 processamento via autoclave comecou a ter desvantagens significativas, em
funcéo dos custos e dos tempos elevados (8-12h) de producédo das pecas e dos componentes. As
autoclaves sdo vasos de pressdo de alto custo, devido a sua complexidade e quanto mais se
aumentam suas dimensdes, mais elevados sdo 0s precos desses equipamentos. A importancia
das autoclaves esté atrelada a sua popularidade na indudstria e isso, muitas vezes, se sobrepde
aos altos custos envolvidos na sua aquisicao e instalacdo, uma vez que esta forma de producéo
de pecas em compdsitos traz a seguranca da qualidade necessaria para as linhas de producéo
(UPADHYA et al., 2011). Como toda industria, a aeronautica também busca alternativas para
reducdo de seus custos de producdo, com garantia de repetitividade, boa produtividade em seus
processos, tempo de processamento e qualidade a partir de alternativas inovadoras e que
atendam seus requisitos estruturais, para as devidas aplicacdes. Por isso, a inovagdo dos
materiais comp0sitos se tornou uma boa op¢éo, para substituicdo de metais e outras tecnologias
de compdsitos, mais antigas, que usam a autoclave; como explicado anteriormente (LEAL,
2020).

Desta forma, algumas classes de materiais se demonstram como alternativas para fugir
do uso de autoclaves, como a fabricacdo de pecas em comp0sitos a partir de materiais de cura
fora de autoclave (OOA — Out of Autoclave ou VBO — Vacum Bag Only), em que a grande
modificacdo esta na formulacdo da resina epoxi, utilizando apenas calor, sem a pressao das
autoclaves e os prepregs de cura rapida (snap cure; fast cure), no qual a resina epoxi foi
desenvolvida para gerar uma cura entre 5 a 30 minutos, usando, geralmente, o processo de
compressdo a quente para cura de pré-impregnados (GROH et al., 2019; LEAL, 2020;
MALLICK, 2007, 2010; REZENDE et al., 2011).

Devido a necessidade de produgdo em maior cadéncia, principalmente exigida pelo setor
automotivo, as empresas fornecedoras de matéria-prima desenvolveram um novo tipo de pré-
impregnado denominado de cura rapida, ou, em inglés, “snap cure” ou “fast cure” prepregs.
Adaptando os ja conhecidos pré-impregnados de resina epOxi com refor¢co continuo as
demandas automotivas, empresas como Teijin, Solvay, Hexcel, Toray, Huntsman, Hexion,
entre outras, passaram a oferecer um snap cure prepreg, com ciclos de cura variando de 5 a 30
minutos em temperatura elevada (por exemplo, 140 °C e 80 bar de pressdo) para o
processamento de pecas de até 5 mm de espessura sem a necessidade de uso de autoclaves.
(AUTOMOTIVE COMPOSITES: THERMOSETS FOR THE FAST ZONE, 2020).



33

Sendo assim, desde 2017, empresas automotivas estrangeiras, principalmente destinadas
a veiculos de luxo como a BMW, vém usando essa tecnologia de prepregs de cura rapida na
fabricacdo de componentes de seus automoveis Série 7, como estruturas laterais secundarias da
carroceria (AUTOMOTIVE COMPOSITES: THERMOSETS FOR THE FAST ZONE, 2020).

Porém, apesar de utilizada na industria automotiva estrangeira de luxo, a tecnologia de
producdo de compositos a partir de prepregs de cura rapida ainda ndo € uma realidade em todas
as industrias, principalmente as nacionais. As industrias automotivas e aeronauticas, além de
muito conservadoras, possuem rigorosos requisitos de manufatura, de especificidade e de
controle de qualidade de pecas estruturais produzidas em compo6sitos poliméricos. Isso requer
que todo novo processo de manufatura passe por extensivos processos de certificacdo, que
incluem inGmeros ensaios fisicos, quimicos e mecanicos, tanto estaticos como dinamicos
(AUTOMOTIVE COMPOSITES: THERMOSETS FOR THE FAST ZONE, 2020).

As matrizes termorrigidas formuladas para estes prepregs ainda ndo sdo totalmente
divulgadas pelos fabricantes. As informacGes atualmente disponiveis apresentam apenas que
sdo utilizados endurecedores e catalisadores especificos ou aceleradores, e ainda sdo
processados utilizando menores indices de pressao e temperatura (STANIK et al., 2018;
WANG et al., 2017; ZENG, 2020). Sabe-se que os pré-impregnados snap cure apresentam
caracteristicas bem préximas aos prepregs convencionais, com alteracbes pontuais na
formulacéo da matriz, que fazem com que esses materiais atinjam seu ponto de cura de maneira
mais veloz que o convencional e proporcionem uma realidade de producdo em larga escala
(KHAN et al., 2015; MALLICK, 2010; STANIK et al., 2018). Além disto, pouca informacéo
esta disponivel na literatura aberta e consultada.

2.5.1 Cinética de cura da resina epoxi

A cura € um evento exotérmico onde acontece a mudanca nas propriedades de uma resina
por reacGes quimicas e é considerado um processo irreversivel, onde costumeiramente €
utilizada aplicacdo de calor e pressédo (COSTA et al., 1999). Durante esse processo geralmente
ocorrem quatro eventos principais, sendo o primeiro a inducéo e, por fim, a cura. Porém, dois
desses eventos sdo 0s mais importantes para esse processo, a gelificacdo e a vitrificagéo,
fendmenos macroscépicos que acompanham o processo de cura dos termorrigidos (Figura 7)
(HU et al., 2016; MAZARIM; SALERNO, 2018; REGIO, 2010).
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Figura 7 - Estagios de cura da resina epoxi.

(c) Vitrificacdo (d) Cura total

Fonte: Adaptado Régio (2010).

A Figura 8 apresenta um ciclo de cura tipico para um composito de fibra de carbono e
matriz epOxi, para auxiliar no entendimento das principais etapas do processo de cura da resina
epoxi.

Primeiramente, apds a mistura dos reagentes (etapa | (Figura 8)), acontece a inducéo,
onde ocorre a difusdo, no estado liquido, das moléculas do endurecedor/agente de cura e da
resina (Figura 7 (a)). Em seguida, ap6s um tempo t, as cadeias poliméricas iniciam seu
crescimento e reticulagio, formando uma rede tridimensional reticulada (etapa Il (Figura 8). A
medida que o processo de cura avanca, moléculas cada vez maiores sdo formadas e moléculas
ramificadas se desenvolvem. O ponto critico do processo de cura de resinas termorrigidas é a
gelificacdo (Figura 7 (b)), ou ponto de gel, quando as estruturas moleculares ramificadas se
estendem por todo o volume do laminado. Neste ponto (de gelificagdo) coexistem pequenas
moléculas ramificadas e ndo ramificadas, e a resina contém fracdes de sol e de gel, isto &, o gel
inicialmente formado é fraco e pode ser facilmente desmanchado. Para a obtengdo de um
material avancado, o processo de cura deve prosseguir até que a maioria das macromoléculas
se conectem formando uma rede tridimensional em todo o volume do material, de forma que a

fracdo de sol se torne pequena ou até mesmo nula. Exceto pelo ponto de gelificacdo, que é
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visualizado como uma ocorréncia stbita no comportamento reolégico da resina, todo o processo
de cura de resinas epoxi ocorre de forma continua (CANEVAROLO, 2006; COSTA et al.,
1999; NEWCOMB, 2019; REGIO, 2010).

Sendo assim, a gelificacdo ocorre no meio da segunda rampa de aquecimento (Figura 8)
caracterizando o ponto de divisdo entre as etapas |11, onde a resina se expande e a compactagdo
termina, resultando em uma competicdo entre a expansao térmica e o encolhimento advindo da
reacao de cura, e etapa 1V, onde o encolhimento de cura passa a dominar sobre a expanséao
térmica (ERSOY et al., 2010).

Observa-se que a resina esta na fase liquida antes do ponto de gelificacdo, e ndo é capaz
de suportar estruturalmente nenhum esforco mecanico, porém, hd um aumento significativo do
maodulo do material quando a resina atinge o ponto ou temperatura de vitrificacdo, que, no caso
da resina representada na Figura 8, ocorre 45 minutos apds o inicio do segundo patamar de 180
°C. A vitrificagdo € o processo posterior, onde agora o material passa de um estado de “gel”
para um estado vitreo, onde as cadeias poliméricas perdem mobilidade, pois abaixo da Tg ndo
ha energia suficiente no sistema para que as cadeias se desloquem umas em relacéo as outras
por mudancas conformacionais. A vitrificacdo em si é a formacdo de um solido vitreo a partir
dos reagentes, ou seja, & 0 processo no qual a reacdo quimica é resfriada durante o ciclo de cura,
sendo que a resina ndo atinge o estado de curatotal (Figura 7 (c)) (CALLISTER; RETHWISCH,
2016; CANEVAROLO, 2006; REGIO, 2010). O modulo de um compdsito se desenvolve
primeiramente em uma fase borrachosa/flexivel durante as etapas IV e V, evoluindo, em
seguida, para uma fase vitrea identificada na etapa VI (Figura 8). As tensfes que agem no
sentido transversal da espessura do laminado somente podem ser aprisionadas quando a resina
passa a ser capaz de suportar cargas mecanicas, isto é, quando a resina esta em sua fase vitrea
apos atingir a Tg (ERSOY et al., 2010).

Apos a vitrificacdo da resina, durante a etapa VI, ndo ha nenhum mecanismo diferenciado até
o término do patamar de cura, quando se inicia a etapa final (Figura 8, etapa VII) de resfriamento,
na qual as tensGes aprisionadas até entdo sdo reorganizadas, devido a contragdo térmica na direcédo
transversal e a separagdo do laminado curado do molde (Figura 7 (d)). Sendo assim, as taxas de
resfriamento devem ser controladas, de maneira a evitar quedas significativas de temperatura, que
poderiam induzir um maior nivel de tensdo residual no compdsito, sendo recomendado também

manter, durante o resfriamento, a mesma pressdo utilizada durante o ciclo de cura (CAMPQOS,
2022).
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Figura 8 - Principais estagios de transformacdo da resina epdxi durante a cura.
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Fonte: Adaptado Campos (2022).

A resina epOxi é uma das matrizes termorrigidas mais estudadas, bem como seu
mecanismo de cura. A técnica mais utilizada para o estudo do comportamento cinético de cura
de termorrigidos é a calorimetria exploratéria diferencial (DSC), que torna possivel observar 0s
perfis de cura dos materiais, avaliando sua temperatura de transicdo vitrea e os melhores
parametros a serem utilizados durante o processamento dos compositos (FERRARI et al., 2014;
JOUYANDEH et al., 2019; MICHELS et al., 2015) .

O comportamento cinético da reacdo de cura ocorre concomitantemente as alteraces em
seu perfil reoldgico, sendo comum denominar o fenbmeno de comportamento reocinético
(COSTA et al.,, 1999; REZENDE, 2011). Inicialmente, esse comportamento é caracterizado
pelo predominio de uma diminui¢do significativa na viscosidade, devido ao aumento da
temperatura interna da formulacdo. Logo apds, tem-se o inicio do aumento da massa molar do
sistema, ou seja, inicia-se a reticulagdo, provocando um aumento na viscosidade. Este
comportamento pode ser observado pela inversao da curva de viscosidade em func¢do do tempo
apos o ponto de minimo, onde comeca a predominar o aumento da viscosidade, devido ao
aumento no grau de reticulacdo da molécula (COSTA et al., 1999; JAVDANITEHRAN et al.,
2016).
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Sendo assim, o conhecimento do comportamento reocinético é de suma importancia no
estabelecimento de ciclos de cura destinados ao processamento de compositos, pois a partir
deste é que se determina o ciclo térmico e em quais etapas do processo de cura é adequado
aplicar a pressdo e/ou vacuo, com o objetivo de otimizar a consolidacdo do laminado (COSTA
etal., 1999; REZENDE, 2011). Com as anélises de DSC podem ser obtidas dois tipos de curvas:
as dindmicas, onde é avaliado o fluxo de calor em fungéo da temperatura; e as isotérmicas, fluxo
de calor em funcédo do tempo. Sendo assim, o fluxo de calor exibido em relacdo a linha base do
instrumento é proporcional a taxa de conversao ou reacdo, representada por da /dt (COSTA et
al., 1999; SHAH et al., 2019).

Os estudos de cinética se iniciam com a Equacdo (1) que relaciona a taxa de reacdo
(da/dt), a temperatura constante, com a concentracdo de um dos reagentes (f(a)) por
intermédio da constante k de velocidade do sistema (COSTA et al., 1999).

(Cé—?) =k.f(a)

Os termorrigidos possuem mecanismos de reacao de cura em duas categorias, sendo elas
0s modelos de ordem n ou autocatalitica, porém esses materiais ndo se limitam apenas a um
deles, pois dependendo da regido que for estudada no grafico isotérmico, podem ser utilizados
um ou ambos simultaneamente. A Equacdo (2) apresenta 0 modelo de ordem n, no qual a taxa
de conversdo é funcdo da concentracdo do reagente que é consumido no decorrer da reacao
onde o € conhecido como grau de conversdao, ou grau de cura, representa a concentracdo
fracionaria dos reagentes consumidos no tempo t e n € a ordem da reacdo (COSTA et al., 1999;
MARTIN et al., 2006; YANG et al., 2010).

fla)=(1—a)"

Para as reac0es de cura autocataliticas € utilizada a Equacdo (3), onde agora m € a ordem
da reagdo e (m + n) € a ordem total da reacdo (COSTA et al., 1999).

fla) =a™(1 —a)"

1)

2

)
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A Equacdo de Arrhenius (4) pode ser utilizada para descrever a reacédo de cura da maioria
das matrizes termorrigidas, isto porque em grande parte desses materiais a forca motriz para

gerar essa reacdo é a temperatura (COSTA et al., 1999).

ke = AeE/RD)

Onde k é definido como constante de velocidade da reacdo natemperatura T, E € a energia
de ativacdo (J/mol), R é a constante dos gases (8,314 JJK.mol), T é temperatura absoluta (K) e
A o fator pré-exponencial ou de frequéncia (s) (COSTA et al., 1999).

Sendo assim, 0 aumento da temperatura aumenta exponencialmente o valor da velocidade
da reacdo. Como a grande maioria das resinas epdxis pode ser descrita por esse modelo de
cinética, pode-se dizer que a taxa de cura controla as rea¢@es quimicas de cura (COSTA et al.,
1999).

Existem técnicas distintas para se estudar a cinética de cura das resinas termorrigidas,
tanto para curvas dindmicas quanto para as isotérmicas. Para as dindmicas podem ser citados
os métodos Flyyn Wall Ozawa (ASTM E698) e o método Borchardt e Daniels (ASTM E2041),
este Ultimo utilizado para o presente trabalho de pesquisa. Para as isotérmicas podem ser
avaliadas os dois tipos de reacdo, de ordem autocatalitica e ordem n, utilizando a norma ASTM
E2070 (COSTA et al., 1999).

2.5.1.1 Método Borchardt e Daniels

O método descrito por Borchardt e Daniels permite, utilizando apenas uma andlise
dindmica de DSC, encontrar o fator pré-exponencial A, a ordem da reacdo n, a energia de
ativacdo E e a constante de velocidade da reacdo k, por meio da Equacédo (5) (ASTM E2041,
2013):

e A -y
— —Qa
- =k(D(1 - a)
Onde da/dt representa a taxa de reagdo (s), k(T) é a constante de velocidade da reacdo
na temperatura T (s, se ordem 1), a é a taxa de conversdo e n a ordem da reacéo, os dois

ultimos fatores sdo adimensionais, assumindo que a reagdo segue a cinética de ordem n,

(4)

()
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obedecendo a Equacdo de Arrhenius (4), onde a constante de velocidade k(T) depende da
temperatura (ASTM E2041, 2013).

Este método assume que o calor envolvido em um intervalo de tempo, em segundos, é
diretamente proporcional ao nimero de mols reagido durante este tempo. A Figura 9 representa
como deve ser interpretada uma analise dindmica de DSC para encontrar 0s valores necessarios

para o desenvolvimento da cinética de cura (COSTA et al., 1999).

Figura 9 - Exemplo de uma anélise dindmica tipica utilizada para o calculo da cinética de

cura, com método Borchardt e Daniels (endo up).
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Fonte: Costa; Rezende; Pardini (1999).

Sendo assim, a Equacdo (6) descreve que a taxa de reacdo (da/dt) é o resultado da
divisdo do termo dH /dT, que é o calor da reacdo a uma temperatura T, pela entalpia total da
reacdo AH, (que pode ser a entalpia experimental correspondente a area total do pico ou a

entalpia tedrica do sistema encontrada na literatura) (ASTM E2041, 2013).

A _ (dH/de)/aH
dt - ( ) 0
A partir da equacdo (7) é possivel calcular a taxa de conversao a, que é a razdo entre a

area parcial da curva (AH,), a uma certa temperatura, e a area total do pico (AH,) (ASTM

E2041, 2013):

(6)
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A norma recomenda que seja criada uma tabela para adicionar os valores encontrados
para facilitar o seu tratamento. O pico deve ser subdividido em pelo menos 10 partes com
intervalos uniformes de temperatura, para cada divisdo deve-se anotar, o fluxo de calor
(dH/dT), a sua area parcial (AH,) e calcular a temperatura absoluta respectiva para cada
divisdo. A norma sugere, ainda, que sejam reportados os valores em K™, repetindo as acoes
para cada parte subdividida. E recomendado também que a, taxa de converso, seja utilizada
entre 0,1 e 0,9, ou seja, entre 10% e 90% da area total, pois durante o inicio da reacdo as
moléculas ainda estdo se acomodando e existe pouco choque entre elas, portanto, seu
comportamento é distinto do resto da reacdo, e ao fim sdo poucas moléculas restantes para
serem polimerizadas, o que reduz, significativamente, a velocidade da reacdo (COSTA, M. L.
et al., 2005). Em seguida, deve-se calcular o logaritmo natural da velocidade de reacdo
In(da/dt), também para cada divisao realizada anteriormente (ASTM E2041, 2013).

Para 0 proximo passo deve-se adotar o valor de n = 1, bem como calcular, para cada
divisdo, os valores de In(1 — a), com intuito de facilitar os calculos que determinam os valores
de In [K(T)], utilizando a Equacdo 8 (ASTM E2041, 2013).

In [K(T)] =In[da/dt] —nIn(1 — a)

Apo6s os célculos para todas as divisdes, deve-se plotar um gréfico de In [K(T)] por
1000/T (temperatura em cada area dividida (K)). Este grafico precisa gerar uma reta, e, para
tanto, deve-se alterar o valor de n para ajustar a inclinacdo desta reta. A norma define que
valores de n menores que 1, que ndo forem fracbes %2 (0,5) e maiores que 2 sdo indesejados.
Caso o gréafico apresente concavidade para cima, significa que o valor de n esta elevado, e com
a concavidade para baixo, seu oposto (ASTM E2041, 2013).

Utilizando a regressao linear deve-se determinar os valores de inclinacdo (m), intersecdo
(b), desvio padrdo na inclinacdo (s,,) e desvio padrdo na intersecdo (s,), e utilizando as
Equacdes 9 e 10, calcular a energia de ativacao (E) e seu desvio padrdo (sg) (ASTM E2041,
2013).

()

(8)

9)
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Sg = Sm-R

Por fim, o logaritmo do fator pré-exponencial (In [A4]), pode ser definido, assim como seu

desvio padréo s;,,4, cOm as seguintes Equacdes 11 e 12 (ASTM E2041, 2013):

In[A]=b

Sina = Sp

2.5.1.2 Cinética de cura isotérmica (ASTM E2070-13)

A cinética de cura isotérmica segue 0 mesmo padrdo utilizado nos célculos da cinética
dinmica, utilizando-se da Equacdo de Arrhenius (4) como base. Para realizar a cinética
isotérmica primeiramente deve-se fazer uma andlise dindmica, geralmente com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, e entdo determinar pelo menos trés temperaturas, com intervalos
uniformes, entre o inicio e o pico da reacdo, e entdo realizar a analise isotérmica para estas
temperaturas escolhidas. S&o necessarias, no minimo, trés anélises isotérmicas distintas, pois a
constante de velocidade da reacédo é funcdo da temperatura (ASTM E2070, 2013).

Para determinacdo da area total, € importante reconhecer se a cinética de cura do material
segue a ordem n ou autocatalitica, pois as de ordem n, como tendem a ter um inicio de cura
mais acelerado, as reacdes podem ocorrer antes que 0 equipamento atinja o equilibrio térmico
naquela determinada temperatura e assim, muitas reacGes ja tenham ocorrido. Portanto, para
modelos de ordem n é recomendado utilizar o valor da &rea total da curva dindmica (AH,) de
onde foram selecionadas as temperaturas isotérmicas. Caso siga a ordem autocatalitica, deve-
se utilizar as areas individuais geradas por cada temperatura (AH) (ASTM E2070, 2013).

Os passos sd@o bem proximos aos dindmicos, primeiramente deve-se, para cada curva
isotérmica, realizar a divisdo em 10 intervalos iguais, desta vez baseando-se no tempo.
Identifique também os valores de a (Equago 7) entre 0,1 e 0,9. E recomendado construir uma
tabela com todos os valores necessarios. Assim como na cinética dindmica, deve-se anotar 0s
valores de fluxo de calor (dH/dT), area parcial (AH,) e In(1 — &) para cada intervalo de tempo.
Em seguida, deve-se utilizar a Equagédo 6 para encontrar os valores de da/dt, e assim realizar
o0 logaritmo desses resultados (In([da/dt]), para cada divisdo (ASTM E2070, 2013).

(10)

(11)

(12)
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Utilizando os valores encontrados, deve ser plotado um grafico de In(da/dt) por
In(1 —a) e usando a regressdo linear, podem ser obtidos os valores de inclinagdo (m),
interse¢do (b), encontrando entdo os valores de (s,,) e In [K(T)], para cada uma das curvas
isotérmicas, com as seguintes consideracdes, expressas nas equacdes 13 e 14 (ASTM E2070,
2013):

m=n (13)

In[K(T)] =b (14)

Utilizando os valores encontrados na Equacéo 14, deve-se tracar um grafico de In [K(T)]
por 1000/T, assim como na cinética dinamica, porém, é necessario observar que cada curva ird
gerar apenas um ponto nesse grafico e, por este motivo, é solicitado pelo menos trés analises
isotérmicas. Neste grafico é preciso mais uma vez realizar a técnica de regressao linear para
encontrar inclinagdo (m), intersecdo (b), desvio padrdo na inclinacao (s,,) e desvio padrdo na
intersecdo (s;) e assim utilizar as Equacgdes 9, 10, 11 e 12 para encontrar 0s valores procurados
(ASTM E2070, 2013).

2.6 PROCESSAMENTO VIA MOLDAGEM POR COMPRESSAO A QUENTE

Existem vérios processos de obtencdo de compdsitos poliméricos. A escolha da técnica
de processamento vai depender da complexidade da peca, da quantidade de pecas a serem
produzidas e das caracteristicas desejadas do material final a ser obtido. O processo de
moldagem por compressdo a quente é atualmente uma das técnicas mais utilizadas no
processamento de compdsitos, devido a sua versatilidade e a possibilidade de incorporar fibras
longas ou picadas no composito. Esse processo é comumente conhecido como a técnica que
fornece compdsitos como chapas moldadas (SMC- Sheet Molding Compound), ou
termoformagem. Normalmente, essas chapas séo utilizadas como precursoras na fabricacdo de
pecas nas inddstrias automotiva, aeronautica, etc (BATISTA, 2015; REZENDE et al., 2011).

Para a execucdo do processo de moldagem por compressdo a quente é utilizada uma
prensa, e como ferramental de moldagem uma matriz metalica, com controle de aquecimento

(Figura 10). Existem, ainda, diversas técnicas que também utilizam calor, como, autoclave,
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estufas, radiacdo ultravioleta e sacos a vacuo, entre outros (BATISTA et al., 2016; CONEJO,
2019; REZENDE et al., 2011; STRUZZIERO et al., 2019).

Figura 10 - Representacdo de um processamento via moldagem por compressao a quente.
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Fonte: Batista (2015).

Os materiais que ser@o processados costumam ser empilhados de maneira alternada, com
a quantidade de camadas (prepregs ou semipregs) suficientes para atingir as espessuras
solicitadas para cada projeto. Este empilhamento se d& em um molde metalico, onde
recomenda-se a utilizacdo de desmoldantes para facilitar a retirada do material e evitar que o
material, no caso dos termorrigidos, cure no molde ou na prensa (COSTA et al., 2008).

Para o processamento de pré-impregnados é recomendado que se conheca, aléem das
temperaturas de trabalho, os valores de presséo e temperatura de viscosidade minima e de gel.
Durante o processamento a pressdo ndo deve ser aplicada antes da temperatura de gel
(temperatura a qual surgem iniciam-se a formacao das ligacGes cruzadas) evitando que se tenha
um squeeze excessivo da resina e, consequentemente, se tenha um laminado com regifes
escassas em matriz (CONEJO, 2019; KHRAPONICHEV et al., 2021; REZENDE et al., 2011).

Quando se utiliza prepreg para fabricacdo de compositos, cada camada é denominada
lamina e cada lamina de um projeto deve ser posicionada em um molde com o formato da peca
a ser fabricada e nas orientagdes corretas, a fim de garantir as propriedades necessérias a cada
produto. H& uma convencdo para essas diregdes e elas estdo ilustradas na Figura 11. A
orientacdo de deposi¢do de uma lamina é definida pelo angulo que o eixo x do sistema de
coordenadas adotado para a peca faz com a direcdo longitudinal da ldamina (0°) ((ERSOY et al.,
2010) CAMPOQS, 2022).
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Figura 11 - Definicdo dos eixos em uma lamina.
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Fonte: (Campos, 2022).

Ja em uma lamina de tecido, ha fibras em duas dire¢des ortogonais, constituindo as
direcbes do urdume e da trama, como apresentado na Figura 6. Neste caso, 0 angulo de
deposicdo da lamina de tecido deve ser escolhido e convencionado de acordo com o angulo que
0 eixo X do sistema de coordenadas faz com a direcdo do urdume ou com a direcdo da trama
(OLIVEIRA et al., 2014).

A sequéncia de orientacdo de camadas geralmente ocorre de forma simétrica espelhando
a sequéncia de orientacdo em relacdo a linha média do laminado, como ilustra a Figura 12 e,
considerando a anisotropia caracteristica de uma Unica lamina de prepreg, é desejavel que as
orientacbes das camadas sejam distribuidas de forma equilibrada nas dire¢bes principais,
buscando construir um laminado quase-isotrdpico. Estas boas praticas de defini¢do de laminado
minimizam a variacdo de forma final do produto e evitam o empenamento de placas planas
(HEXCEL, 2013).
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Figura 12 - Empilhamento de camadas: (a) laminado simétrico e balanceado e (b) simétrico e
ndo balanceado.
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Fonte: adaptado de (Hexcel, 2013).

Como todo tipo de processamento, 0 processo de moldagem por compressao a quente
pode causar a formacao de trincas e vazios no interior e na superficie dos materiais, quando este
estiver exposto a umidade excessiva, controle inadequado das taxas de resfriamento e de
aquecimento, impurezas da matriz, existéncia de ar entre as camadas e por excesso ou baixa
pressao, podendo tanto gerar um excesso de escoamento da resina ou uma ma aderéncia entre
as camadas. Esses defeitos, oriundos de processamentos inadequados, consequentemente, irdo
afetar negativamente a resisténcia estatica e a quantidade de ciclos de fadiga suportado
(BOTELHO; REZENDE, 2002; LI; STRACHAN, 2016; MESOGITIS et al., 2014).

Levando em consideracdo todas as informagdes descritas quanto a complexidade que se
da durante o processo de cura de umaresina, é evidente a necessidade de uma escolha minuciosa
em relacdo as seguintes informacdes: qual resina e reforco utilizar, o tempo e temperatura de
cura, pressdo aplicada, geometria a ser trabalhada e um entendimento sobre as mudancas fisicas
e quimicas que ocorrem durante todo esse processo (OLIVEIRA, 2018).

Assim, a presente dissertacdo visa entender a cinética de cura de prepreg de cura rapida,
avaliar ciclos de cura e as propriedades mecanicas resultantes deste material ainda pouco

explorado na literatura.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho, os materiais utilizados foram os pré-impregnados de
matriz polimérica de resina epoOxi de cura rapida reforcados com tecido de fibra de carbono
(tipo 2x2 Twill, nome comercial E732) fabricados pela empresa Toray Advanced Composites®
e adquiridos pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas (LEL/IPT), Laboratorio de Estruturas
Leves, Sdo José dos Campos - SP, onde foram cortados em laminas de 300 mm x 300 mm X
0,838 mm e disponibilizados para a presente pesquisa.

Deve-se mencionar que o prepreg foi adquirido durante outubro de 2021 a fevereiro de
2022, momento em que 0S voos estavam escassos devido a pandemia. Por vir do exterior e
necessitar ser armazenado a -18 °C, o transporte internacional costuma ser mais complexo do
que para outros materiais. Durante o percurso, em determinado espacgo de tempo, o rastreio do
produto foi perdido, portanto, ndo se sabe as condi¢Bes de armazenamento as quais o prepreg
pode ter sido submetido, e isto pode ter causado uma reducdo da vida util do material. A partir
de alguns ensaios prévios realizados, o LEL/IPT validou o material para a continuidade destes

estudos.

3.2 METODOLOGIA

Para a elaboracdo deste projeto, foram criadas etapas de desenvolvimento, conforme
apresentado no Fluxograma da Figura 13. A primeira etapa (amarelo) contempla a parte revisdo
da literatura seguido da conclusdo das disciplinas obrigatorias. Na segunda etapa (verde) foram
realizados os treinamentos e calibra¢des dos equipamentos a serem utilizados nesse projeto. Na
terceira etapa (azul) foi realizada a caracterizag¢do dos pré-impregnados assim como recebidos.
Na quarta etapa (roxo) foram processados os laminados seguidos do corte dos corpos de prova
padronizados. E a quinta e Gltima etapa (vermelho) abrange as caracterizagcdes finais dos

compositos.
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Figura 13 - Fluxograma das atividades realizadas durante o mestrado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Etapa V [ Caractenzagao

3.3 CARACTERIZACAO DOS PRE-IMPREGNADOS DE EPOXI/FC

3.3.1 Termogravimetria (TGA)

Visando verificar a temperatura de decomposicéo térmica do prepreg, foram realizadas
analises de TGA, utilizando o equipamento da SEIKO SII Nanotechonology, modelo EXTAR
6000 (TG/DTG6200). As andlises foram realizadas em duas atmosferas distintas, sendo elas, ar
sintético e nitrogénio, com aproximadamente 15 mg de massa de prepreg inseridos em um
cadinho de platina, na faixa de temperatura de 30 °C até 1000 °C, com taxa de aquecimento de

10 °C/min com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min. As andlises foram realizadas no



48

Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de Guaratingueta-
SP.

3.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para encontrar os melhores pardmetros de temperatura e tempo de cura do prepreg foram
realizadas analises de DSC dinamicas e isotérmicas, no equipamento da marca TA Instruments,
modelo Q20. Todas as analises utilizaram porta amostras herméticos de aluminio e fluxo de
nitrogénio controlado de 40 mL/min. As andlises dindmicas foram realizadas em trés taxas de
aquecimento, sendo estas 5 °C/min, 10 °C/min e 20 °C/min, com massas de 9,5 mg, 8,1 mg e
9,0 mg, respectivamente. Para as isotermas foram utilizadas as temperaturas de 120 °C, 125 °C,
130 °C, 135 °C, 140 °C e 145 °C, com massas de 9,1 mg, 8,2 mg, 7,9 mg, 8,3 mg, 8,8 mg e 9,3
mg, respectivamente. Estas seis isotermas foram escolhidas baseando-se na curva dindmica
obtida incialmente, temperaturas estas entre o inicio e a metade do pico do evento exotérmico,
variando-se 5 °C em 5 °C, como mostra a Figura 14. Utilizando as curvas geradas, foi possivel
obter os parametros para o calculo da cinética de cura, utilizando o método Borchardt e Daniels
e pelo modelo isotérmico descrito na norma ASTM E2070-13. Todas as analises foram
realizadas no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de

Guaratingueta-SP.

Figura 14 - Intervalo 6timo para escolha das isotermas para estudo da cinético de cura.
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Fonte: Adaptado de TA Instruments (TAQ073), 2019.
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3.4 PROCESSAMENTO DOS LAMINADOS DE COMPOSITO DE EPOXI/FC

Em posse dos dados obtidos, a partir das anélises de DSC e TGA realizadas e dos valores
das andlises reoldgicas do prepreg, presentes na ficha técnica do material, disponibilizado pelo
fabricante (Toray Advanced Composites®, 2021), foram realizados quatro processamentos de
laminados com diferentes ciclos de cura para encontrar os melhores pardmetros para a cura do
prepreg E732, que estio apresentados na Tabela 2. O equipamento utilizado para a moldagem
por compressdo a quente foi a prensa Carver, modelo CMG100H-15-X. Os processamentos
foram realizados no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP (FEG/UNESP)
Campus de Guaratingueta-SP.

O material necessita ser armazenado em temperatura de -18 °C para ndo dar inicio ao seu
processo de cura, e, para realizar o processamento, as laminas devem permanecer fora do
refrigerador por pelo menos uma hora para degelo.

Assim, o prepreg foi cortado em laminas de 300 mm x 300 mm, e empilhado em quatro
camadas (Figura 15 (a)). As laminas foram revestidas em cima e em baixo, com filme de PTFE,
poli(tetra flUor etileno) (Figura 15 (b)), e dispostas em dois moldes de aco de (400 x 400) mm,
também revestidos com o mesmo material, com intuito de evitar o escoamento da resina, tanto
no molde como na prensa, e facilitar a desmoldagem (Figura 15 (c)). A Figura 15 (d) demonstra

0 compasito apds o processamento.
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Figura 15 - Esquema de laminacgdo para processamento via moldagem por compresséo a
quente: (a) empilhamento das camadas; (b) revestimento com filme PTFE; (c) revestimento

dos moldes de aco; e (d) laminado consolidado.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Sendo assim, com objetivo de obter os melhores parametros de temperatura, de tempo e
de pressdo, foram realizados quatro diferentes processamentos, que estdo apresentados na
Tabela 2, alterando as varidveis do processo para entdo, posteriormente, avaliar a qualidade dos
laminados pela técnica de inspecdo acustica por ultrassom.

Durante o processamento, primeiramente foram aquecidos os moldes até um primeiro
patamar de temperatura, no caso, na temperatura de viscosidade minima (90-100 °C). Ap0s
atingir tal temperatura, os laminados foram introduzidos entre os moldes e assim uma pressao
foi exercida por determinado tempo. A partir de entdo, a prensa foi programada para atingir um
segundo patamar de temperatura, essa de cura, e assim, exercida ou ndo, uma nova pressao por
um determinado tempo. A taxa de aquecimento entre um patamar e outro foi de 10 °C/min, por
ser a Unica taxa disponivel no equipamento, e a temperatura do segundo patamar foi sempre
mantida em 140 °C para todos 0s processamentos.



Tabela 2 - Ciclos de processamento realizados.

Processamento P1 P2 P3 P4
Temperatura Inicial ( °C) 90 90 100 100
Presséo Inicial (MPa) 0,11 0,11 0,11 0,11
Tempo de gel (min) 3 3 3 3

Temperatura final ( °C) 140 140 140 140
Presséo final (MPa) 0,33 0,11 0,11 0,22
Tempo de cura total (min) 5 7 7 7

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.5 AVALIACAO DO LAMINADO CONSOLIDADO DE EPOXI/FC

51

Apo6s o0 término dos processamentos via moldagem por compressdao a quente, 0S

laminados do composito epoxi/fibra de carbono foram analisados pela técnica de inspecédo

acustica por ultrassom para se definir os ciclos que seriam utilizados ao longo da pesquisa.

Como para cada ensaio sdo necessarias dimensdes diferentes, tanto em comprimento,

quanto em largura e em espessura, foram avaliadas as quantidades de camadas necessarias para

cada corpo de prova de determinada andlise, e suas configuragdes estdo descritas na Tabela 3.

Cada lamina ndo curada possui dimens3o de 0,86 mm e curada aproximadamente 0,6 mm. E

possivel observar que existem diferencas entre a quantidade de camadas para P1 e P4 para 0s

ensaios de ILSS e digestdo acida, porém, seguindo as normas de ambas foi possivel

redimensionar os corpos de prova, com as espessuras distintas entre 0s processamentos, sem

perder a validade da comparacdo. O motivo para tal alteracdo se deu pela escassez de material.
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Tabela 3 - Configuracéo e quantidade de camadas para cada ensaio realizado.

Processamento 1 Quantidade de camadas de prepreg

(P1) 4 camadas 5 camadas 7 camadas
Resisténcia a
. Compressao, ] e g Resisténcia ao
Ensaios Resisténcia a tracao; ILSS; Digestao acida | . i )
) o impacto; TMA,; CAl.
DMA,; Excitagéo por
impulso

Processamento 4 Quantidade de camadas de prepreg

(P4) 4 camadas 7 camadas
. ILSS; Resisténcia a compressdo; Resisténciaa | . Re5|st.enc_|a a0
Ensaios impacto; Digestao

tragdo, DMA, Excitagdo por impulso scida: TMA: CAL.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.5.1 Andlise por Ultrassom

Para avaliar a qualidade dos compositos obtidos, os laminados foram analisados pela
técnica de inspecdo acustica por ultrassom, com objetivo de identificar possiveis defeitos
introduzidos no material durante o processamento e verificar a compactagdo das camadas. O
equipamento utilizado foi o0 OmniScan SX, adaptado com o software OMNISX-PA1664PR,
gue converteu os sinais captados em imagens. O equipamento encontra-se disponivel no
LEL/IPT em S&o José dos Campos-SP. Os laminados processados foram analisados utilizando-
se 0 método de C-Scan, que consiste em aplicar uma voltagem de 40V e uma frequéncia de 5
MHz. A atenuacdo total (A1) que o ultrassom mede para cada laminado avaliado é obtida a
partir da Equacdo 15 (BATISTA, 2015):

|4 1
—2010g<71) = Af+Ap+ A = Ar (15)
2

Sendo: V1 sinal emitido e V2 sinal recebido, ambos medidos em volts (V); As é a atenuagdo
na superficie frontal da amostra, A, é a atenuacgdo na superficie posterior, A é a atenuagdo por
transmisséo atraves da espessura e At é a atenuacao total da amostra, todas as atenuagdes sao

medidas em dB.
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A Figura 16 representa a escala de cores utilizada para analisar os mapas de C-Scan,
onde o valor de 100% (vermelho) significa que o sinal emitido retorna perfeitamente por toda
a regido, indicando a baixa ou ndo presenca de defeitos. Ja o valor de 0% (branco azulado)
indica alta atenuacéo, correspondendo a baixa densidade do material, ou seja, o sinal emitido

n&o apresenta retorno.

Figura 16 - Escala de cores utilizada no mapa C-Scan do presente trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.5.2 Analise dindmico-mecéanica (DMA)

Para realizacdo das analises de DMA, foram utilizados corpos de prova dos dois
processamentos escolhidos, ambos com dimensdes de 55 mm de comprimento, 10 mm de
largura e 2,6 mm de espessura, em um equipamento da marca SlI-Nanotechnology Extar 6000,
modelo DMS 6100. Os parametros utilizados nesta analise foram, suporte de solicitacéo
mecanica de flexdo em dois pontos (dual cantilever), forca de 2000 mN, frequéncia de 1 Hz,
amplitude 10 um, com atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min, os corpos de
prova foram aquecidos de 30 °C até 250 °C, a taxa de 3 °C/min. As andlises de DMA tiveram
como objetivo encontrar as temperaturas de transicdo vitrea e avaliar as mudangas
viscoelasticas dos compositos produzidos. Os ensaios foram realizados no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de Guaratingueta-SP.

3.5.3 Analise Termomecanica (TMA)

Com intuito de encontrar o coeficiente de expanséo térmica linear do material, e fazer a
comparacdo dos resultados entre os processamentos estudados, as analises de TMA foram
realizadas utilizando o equipamento modelo TMA/SS 6100 (Thermo Mechanical Analysis,
Seiko, SIl — Nonotechnology Inc., EXSTAR6000, SW Muse Standart Analysis Versdo 6.2U). A
analise foi realizada na faixa de temperatura de 25 °C até 200 °C, e com taxa de aquecimento
de 5 °C/min, as amostras possuiam dimensdes de 10 mm x 10 mm, seguindo a norma ASTM
E831-19. As analises foram realizadas no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP
(FEG/UNESP) Campus de Guaratingueta-SP.
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3.5.4 Digestdo Acida

Os ensaios de digestdo acida foram realizados para determinar as fracbes em volume
referentes a matriz, reforco e vazios do composito. Seguindo a norma ASTM D3171-22,
procedimento B, foram utilizados 4 corpos de prova, de cada processamento, com massa de
aproximadamente 2,2 g para P1 e 1,5 g para P4. Para realizacdo dos ensaios, foi utilizado um
bloco digestor da marca Marconi e tubos de ensaio com capacidade de 250 mL, como
representado na Figura 17, e os reagentes utilizados foram, &cido sulfdrico 98,08%, perdxido

de oxigénio 30%, acetona, todos da marca Neon, e agua destilada.

Figura 17 — Bloco digestor: a esquerda, tubos de ensaio inseridos no bloco digestor, a direita o

controlador de temperatura.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, os tubos de ensaio foram preenchidos com 50 mL de acido sulfurico, e assim
inseridos no bloco digestor e aquecidos até 190 °C e, nessas condi¢Bes, 0s corpos de prova
foram inseridos nos tubos de ensaio, onde permaneceram por 5 horas. Os tubos foram agitados
a cada 20 minutos de experimento com intuito de garantir uma maior dissolugdo da matriz
polimérica. Ao término das 5 horas, os tubos de ensaio foram retirados do bloco digestor e
neutralizados, utilizando uma pisseta com, pelo menos, 50 mL de peréxido de hidrogénio 30%,

como demonstrado na Figura 18.
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Figura 18 - Utilizacdo do perdxido de hidrogénio para neutralizacdo do acido sulfarico.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos a neutralizacdo, a solucéo foi filtrada em um Erlenmeyer de 4000 mL com um funil
Buchner de porcelana e, assim, os reforcos de fibra de carbono que restaram foram coletados e
colocados em uma placa de Petri de vidro e levados para uma estufa, permanecendo assim por
cerca de 1 hora a temperatura de 100 °C, com objetivo de serem secos e pesados posteriormente.
A Figura 19 representa 0 material apds a neutralizacdo. Os residuos restantes dos reagentes
quimicos foram todos separados e enviados aos respectivos 0rgaos de controle. A realizacéo
dos ensaios ocorreu no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP (FEG/UNESP)

Campus de Guaratingueta-SP.

Figura 19 - Fibras de carbono restantes ap0s a neutralizagdo do &cido sulfurico.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Para calculo da porcentagem em massa de reforco (W) foi utilizada a Equacdo (16)
(ASTM D3171, 2022).

W, = (M¢/M;) X 100 (16)

Onde, M; representa a massa inicial (g) e My a massa final (g).

Ja para calcular o percentual fracdo volumétrica de reforco (V;.) utilizou-se a Equacdo (17)
(ASTM D3171, 2022).

% = (My/M;) X 100 X (p/pr) (7)

Onde, p, representa a massa especifica do reforgo, que é 1,76 g/cm® e p. a massa
especifica do corpo de prova (ASTM D3171, 2022).

Para os calculos das porcentagens de massa (I#,,) e volume (V;,,) para a matriz foram
utilizadas as Equac6es (18) e (19), respectivamente (ASTM D3171, 2022).

Wi = (M; — M;)/M; x 100 (18)
Vin = (Mi - Mf)/Mi X (pc/pm) X 100 (19)
Sendo p,,, a massa especifica da matriz, que possui valor 1,24 g/cma.
E para se calcular o volume de vazios (I},) utilizou-se da equacéo (19). Todas as equacbes
estdo disponiveis na norma ASTM D3171, anexo B (ASTM D3171, 2022).
W =100 — (V. + V) (20)

3.5.5 Ensaio de vibracao via excitacdo por impulso

Para obter os modulos de elasticidade de ambos os processamentos, foi realizado o ensaio
de vibragdo via excitagdo por impulso, utilizando o equipamento Sonielastic® (ATCP
Engenharia Fisica), com formato flexional de vibracdo. Um software de aquisicéo de dados, do
proprio fabricante, foi utilizado para captar as frequéncias de vibragdo dos corpos de prova,
que, seguindo a norma E1876-22, foram preparados em dimensdes de 55 mm de comprimento,
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10 mm de largura e 2,5 mm de espessura, e impulsionados 10 vezes, sendo realizados em
duplicata, para os dois processamentos. Os ensaios foram realizados no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP (FEG/UNESP) Campus de Guaratingueta-SP.

3.5.6 Ensaio mecanico de resisténcia a tracéo

Para a realizacdo dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo foram utilizados 5 corpos
de prova de P1 e P4, todos com dimensdes de 250 mm de comprimento, 25 mm e 2,5 mm de
espessura, 0 equipamento utilizado foi o de ensaios mecanicos universal da marca Instron,
modelo 5892. Os corpos de prova foram fixados em duas garras em suas extremidades, e assim
tracionados com velocidade de 2 mm/min, célula de carga de 100 kN e um extensdmetro de
ndo contato (video gage), para calcular os valores de E, utilizando os dados de deformagéo, a
partir do método Chord. Todos os procedimentos seguiram a norma ASTM D3039-17. Os
ensaios foram realizados no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (LEL/IPT), Sdo José dos
Campos-SP.

A norma ASTM D3039-17, também estabelece o calculo da resisténcia a tracdo (F*) em
MPa e E€"" (mddulo de elasticidade chord) em GPa, apresentadas na Equacio (21) e (22),
respectivamente (ASTM D3039, 2017).

Ftu = pmax /4 (21)
EChord = Ag/Ae (22)

Sendo P™?* a carga maxima até o ponto de falha em Newton (N), A é a area da sessdo
transversal em mm?, Ao a diferenca na tensdo de tracdo aplicada entre os dois pontos de

deformacdo em MPa e Ae a diferenca entre os dois pontos de tracdo, que nominalmente é 0,002.

3.5.7 Ensaio mecéanico de resisténcia a compressao

Para os ensaios de resisténcia a compressao, foi utilizado o equipamento de ensaios
mecanicos universal da marca Instron, modelo 5892. Ao todo, foram ensaiados seis corpos de
prova de cada um dos processamentos, com dimensdes de 150 mm de comprimento 25 mm de
largura e espessura 2,5 mm. Este ensaio foi realizado em um dispositivo para evitar a

flambagem ou buckling, onde foi exercido um esforgo de compressédo com velocidade de 1,3
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mm/min e célula de carga de 100 kN. Os ensaios de resisténcia a compresséo foram realizados
no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (LEL/IPT), So José dos Campos-SP.

Todos os parametros pré-dispostos no texto seguiram a norma ASTM D6641, assim como
a Equacéo (23), que é base para calculo de resisténcia a compressao (F<*), em MPa (ASTM
6641, 2016).

FC'LL - Pma.X‘/A

Onde P™a* ¢ referente a carga maxima até o ponto de falha em N e A representa a area

da sessdo transversal em mm?2.

3.5.8 Ensaios de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)

Os ensaios de ILSS (Interlaminar Shear Strenght) tiveram o objetivo de avaliar a
resisténcia ao cisalhamento interlaminar do compdsito, e para tal, foi analisada a qualidade dos
processamentos para P1 e P4, que contaram com 5 corpos de prova cada um.

Para P1 as dimensdes dos corpos de prova foram, 21 mm de comprimento 7 mm de
largura e 3,5 mm de espessura, porém, devido a escassez de material, para P4, foram utilizadas
as dimensdes de 15 mm de comprimento, 5 mm de largura e 2,5 mm de espessura, pois a
recomendacdo da norma ASTM D2344-16 é que 0 comprimento seja seis vezes o0 tamanho da
espessura e que a largura tenha o dobro da espessura e, considerando a Equacao (24), a alteracédo
nas dimensdes ndo perdem o carater comparativo, uma vez que diminuir a area da sessdo
transversal (w x h), a forca F necessaria para cisalhar o corpo de prova, também diminuira,
mantendo a proporcionalidade.

Para realizar tais atividades utilizou-se o equipamento de ensaio universal da marca
Shimadzu, modelo AG-X, com célula de carga de 50 kN e velocidade de 1 mm/min. Este ensaio
consiste em dispor o corpo de prova em cima de dois apoios cilindricos proximos a suas
extremidades, ao passo que uma forca F em Newton (N) é aplicada, com determinada
velocidade, por uma ponta cilindrica, no meio da amostra e para o calculo da resisténcia ao
cisalhamento interlaminar (o) (MPa), foi utilizada a Equacgéo (23), onde (w) € largura e (h) €
espessura, ambos em (mm) (ASTM D2344, 2016). Os ensaios foram realizados no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de Guaratingueta-
SP.

(23)
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_0,75xF
N xh

(24)

o (MPa)

3.5.9 Ensaio de resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados no Instituto de Pesquisas
Tecnologicas (LEL/IPT), Sdo José dos Campos-SP, com um equipamento da marca Instron,
modelo CEAST, utilizando um penetrador esferico em um impactador do tipo dardo. Ressalta-
se que durante o ensaio, um sistema de aquisi¢do de dados registrou todas as energias absorvidas
pelo corpo de prova impactado. As dimensdes dos corpos de prova foram de 150 mm de
comprimento, 100 mm de largura e 4,5-5,5 mm de espessura, avaliando a energia de 30 J, de

acordo com a norma ASTM D7136-20, utilizando 5 corpos de prova para cada processamento.

3.5.10 Ensaio de compressao apds impacto (CAl)

Para a realizacdo dos ensaios de compressdo ap6s impacto, foi utilizado o equipamento
MTS Landmark de ensaios mecanicos universais, modelo 370.25. Seguindo a norma ASTM
D7137-17, foram estudados trés corpos de prova, de cada processamento, anteriormente
submetidos ao ensaio de resisténcia ao impacto, com as mesmas dimensdes, com o objetivo de
avaliar a reducdo da resisténcia a compressdo causada. Os ensaios foram realizados no Instituto

de Pesquisas Tecnolégicas (LEL/IPT), Sdo José dos Campos-SP.

3.5.11 Fractografia dos ensaios mecanicos

Para avaliar as fraturas ocorridas nos corpos de prova provenientes do ensaio de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar, foi utilizado microscopio dptico (MQO) Zeiss Axion
Imager, modelo Z2M, e para 0s ensaios de resisténcia a tracdo e a compressao, foi utilizada a
lupa Aida, modelo 370452-STL2. Ndo foram realizados tratamentos nas superficies dos corpos
de prova, a fim de evitar possiveis modificacOes nas superficies das fraturas. As avaliacdes dos
corpos de prova foram realizadas no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP
(FEG/UNESP) Campus de Guaratingueta-SP.
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4 RESULTADOS

4.1 DETERMINACAO DO CICLO DE CURA DOS PRE-IMPREGNADOS DE EPOXI/FC

A definicdo do ciclo de cura dos laminados de epoxi/fibra de carbono, baseou-se nas
andlises de termogravimetria (TGA), onde foram encontrados os valores dos eventos de
degradacdo do composito, e nas analises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC), onde
foram encontrados os tempos e as temperaturas a serem utilizadas durante o processamento via

moldagem por compressao a quente.

4.1.1 Termogravimetria (TGA)

A Figura 20 apresenta as curvas de massa (%) e taxa de variagdo da massa (%/°C)
(TGA/DTG) do prepreg sem cura em atmosferas de nitrogénio (curva em vermelho) e de ar
sintético (curva em verde). As curvas de massa em porcentagem (TGA) representam a perda de
massa em fungdo do aumento da temperatura nas amostras estudadas e isto é importante para
entender o perfil térmico do material e avaliar como este se comportard em exposi¢cdo a
determinadas temperaturas, além de ser possivel analisar os teores de materiais volateis e de
residuos como carbono fixo e cinzas (FREDI et al., 2018).

Para a atmosfera em nitrogénio, é possivel observar, na Figura 20, que o prepreg
apresentou, pelo menos, um evento de decomposicao térmica, confirmado pela presenca de um
pico na DTG (420 °C), e possui estabilidade térmica até 300 °C, com perda de massa de 29,4%,
e residuo final de 70,6%. Ao fim da analise foi possivel observar que apenas as fibras de carbono
e o carbono fixo (cinzas) gerados pela resina epoxi restavam no cadinho, o que demonstra que
a perda de massa se deve a decomposicao térmica da matriz polimérica.

Ainda, na Figura 20, em atmosfera de ar sintético, verifica-se que o prepreg possui
estabilidade térmica até aproximadamente 300 °C, apresentando pelo menos trés eventos de
decomposic¢éo termo oxidativa, com perda de massa de 21% entre 295 °C e 457 °C; no segundo
evento, entre 457 °C e 623 °C, apresentou perda de massa de 20,2%, e por fim, entre 623 °C e
882 °C uma perda de 57,1% com residuo a 900 °C de 1,7% em massa. O primeiro evento
térmico esta relacionado com a decomposicdo termo oxidativa da matriz polimérica (resina

epoxi), seguido pela decomposicao das cinzas geradas pela prépria resina e a decomposicéo das
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fibras de carbono, estes dois ultimos eventos gerados pela atmosfera de ar que causa a oxidagao
do carbono, todos os eventos térmicos estdo descritos na Tabela 4 (LANGOT et al., 2021).

Figura 20 — Curvas TGA/DTG do prepreg em atmosfera de ar sintético e nitrogénio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4 — Eventos térmicos encontrados a partir das anélises de termogravimetria em

nitrogénio e ar sintético.

Tinicial ~ Tfinal Perda de Residuo (1000 °C)
Atmosfera Eventos °C) (°C) massa (%) (%)
Nitrogénio 1 295 982 29,4 706
1 295 457 21
_Ar 457 623 20,2 1,7
sintético
623 882 57,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Langot e colaboradores (2021) encontraram os mesmos padrdes nas curvas de TGA, tanto
para atmosfera inerte (Nitrogénio) quanto para oxidante (ar sintético), com pelo menos um e
trés eventos de decomposicgéo térmica, respectivamente, durante a avaliacdo de um prepreg de
epoxi reforcado com fibras de carbono convencional. Kazan e colaboradores (2019) realizaram
andlises isoladas de TGA, uma com um pré-impregnado e outro apenas com os reforcos de fibra
de carbono, utilizando atmosfera de ar sintético, onde foram encontrados pelo menos trés e um
eventos de decomposicao térmica, respectivamente, sendo que este Unico aparente para as
fibras, esta no mesmo patamar de temperatura que o Gltimo evento apresentado, proximo a 600
°C (KAZAN et al., 2019; LANGOT et al., 2021).
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Pode ser observado que, tanto para o presente trabalho quanto aos apresentados
anteriormente, existe um padrdo de decomposi¢do para prepregs de resina epoxi com reforcos
de fibra de carbono, onde, em atmosfera de ar sintético, a matriz passa pelos dois primeiros
estagios de decomposicao termica (~300-450 °C e 450~600°) sendo seguida pela oxidacédo dos
refor¢os no ultimo estagio, proximo aos 600 °C. E como a atmosfera de nitrogénio demonstra
pelo menos um evento de decomposicao térmica que se inicia junto com o primeiro em ar
sintético, pode-se concluir que a matriz sofre a decomposicao térmica entre 300-450 °C e que
0 segundo evento em ar sintético (~450°-620 °C) é a oxidacao da matriz e o terceiro a oxidagédo
das fibras de carbono (600-1000 °C).

4.1.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)
4.1.2.1 Definicdo do ciclo de cura do prepreg

A Figura 21 apresenta as curvas dindmicas obtidas com a utilizagdo das taxas de
aquecimento de 5, 10 e 20 °C/min, e a Tabela 5 apresenta os valores de temperaturas inicial,

final e de pico, bem como a variacéo de entalpia das amostras.

Figura 21 — Curvas de DSC dinamicas para amostra de pré-impregnado de cura rapida.
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Tabela 5 - Valores obtidos das analises dinamicas de DSC.

Taxa de aquecimento (°C/min)  Tinicia (°C)  Ttinat (°C)  Tpico (°C) -AH(J/g)

5 90 237 138 200
10 101 248 149 189
20 110 270 159 158

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado, a partir da Figura 21 e da Tabela 5, os eventos térmicos
relacionados com a cura da matriz epoxi de cura rapida se deslocam para valores maiores com
0 aumento da taxa de aquecimento. Tal comportamento ocorre para pré-impregnados de resina
epOxi convencionais, onde os eventos exotérmicos se deslocam para direita conforme a taxa de
aquecimento vai sendo aumentada (KAZAN et al., 2019; THANKI; PARSANIA, 2017).

Na Tabela 5, Tinicial € Tfinat descrevem o intervalo de temperatura onde o estudo cinético
da matriz polimérica deve ser realizado, correspondendo a aproximadamente 10% e 90% do
grau de conversdo, respectivamente. Deve-se lembrar que no inicio da reagdo de cura, o
processo € muito rapido e desordenado, e no final da reacdo, restam poucos grupamentos epoxi
para reagir, e a reacdo passa a ser controlada pelo processo de difusao, bem diferente do estagio
inicial de cura. Por isto deve-se evitar fazer o estudo de cinética de cura antes de 10% e 90% de
convers&o.

Observa-se, ainda, como ja mencionado, que o inicio/final do evento exotérmico é
registrado em temperaturas mais baixas, ao diminuir a taxa de aquecimento. Além disto, o valor
da entalpia de cura diminui com 0 aumento da taxa de aquecimento. Este comportamento pode
estar relacionado com diversos fatores dentre estes: os instrumentais (deslocamento da
temperatura para valores maiores com o aumento da taxa de aquecimento; taxa de aquecimento
de calibracdo do equipamento); os estruturais (uma cura mais completa no caso de taxas mais
lentas, menor inércia térmica) e os cinéticos (0 aumento da taxa de aquecimento, diminui o
tempo de reacdo de cura) (REZENDE et al., 2011).

Apesar de ndo se ter dados na literatura a respeito da formulacéo da resina epOxi presente
no pré-impregnado de cura rapida, acredita-se que seja uma resina epdxi baseada em bisfenol-
A e um agente de cura tipo amina, além da presenca de aceleradores de cura (CATALOGO
HEXION, 2023). Dependendo das entidades quimicas envolvidas na reacdo epdxi-amina, esta
pode ser representada tanto pela ordem de reacdo n quanto pela autocatalitica. Shechter e
colaboradores (1956) mostram que as reagdes de cura de resinas epdxi com endurecedores

aminicos, ou seja, a reacao entre um grupo epdxi e uma amina priméria, leva a formacgéo de
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duas principais reagdes: formacdo de uma amina secundaria e uma amina terciaria. Estes
também observaram que grupos hidroxilas gerados durante a reagdo ou provenientes da adicdo
de solventes ou outros catalisadores, ou pela presenca de impurezas e até mesmo de umidade,
aceleram significativamente a reacdo entre o glicidil éter e a amina. No entanto, em todos os
casos, 0s grupos hidroxila se comportam somente como catalisadores da reacdo e ndo como
consumidores de grupos epdxi, em competi¢cdo com o grupamento amina (SHECHTER et al.,
1956).

Byrne e colaboradores (1980) concluiram que a conversdo ocorre ao acaso, tanto da amina
priméaria em secundéria, quanto da amina secundaria em terciaria, isto €, as taxas de reacao séo
indistinguiveis entre si. Pode-se dizer, portanto, que como tais reacBes ocorrem
simultaneamente, somente uma delas pode ser detectada e, por este fato, observa-se somente
um unico pico na curva de DSC (BYRNE et al., 1980).

Tendo em vista os resultados obtidos, foi utilizada a taxa de aquecimento de 10 °C/min
para se extrair os valores das temperaturas isotérmicas a serem exploradas. Esta taxa de
aquecimento foi escolhida, pois utilizar a taxa de aquecimento de 5 °C/min resultard em um
processo demorado e, por este motivo, foge do escopo do trabalho. Entretanto, a taxa de
aquecimento de 20 °C/min acaba sendo elevada e o conjunto prepreg/prensa/molde pode néo
atingir as mesmas temperaturas devido a inércia térmica existente entre os materiais.

Como ja citado anteriormente, as isotermas escolhidas devem estar entre a temperatura
de inicio e de pico da curva dinamica de cura obtida por DSC. Desta maneira, neste trabalho,
os valores estdo entre 101 e 149 °C e entdo foi decidido utilizar as temperaturas de 120, 125,
130, 135, 140 e 145 °C, a fim de entender os mecanismos da cinética de cura desse material, e
0 tempo de cura necessario para 0 processamento e estdo apresentados na Figura 22, e

compilados na Tabela 6.
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Figura 22 — Curvas de DSC isotérmicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6 - Tempo de cura total para cada isoterma escolhida.

Temperatura ( | Tempo total de cura

°C) (min)

120 16°50”
125 13°29”
130 13°05”
135 10°45”
140 10’19~
145 09’40~

Fonte: Elaborado pelo autor.

Seguindo os padrBes descritos na literatura, pode-se observar que quanto maior a
temperatura, menor o tempo total de cura para garantir uma completa cura do prepreg (COSTA,
M. L. et al., 2005; JAVDANITEHRAN et al., 2016; THANKI; PARSANIA, 2017). O
fabricante sugere cinco possiveis ciclos de cura sendo: 120 °C, por 20 minutos; 130 °C por 15
minutos; 140 °C por 10 minutos; 150 °C por 5 minutos e 160 °C por 4 minutos (TORAY E732,
PRODUCT DATA SHEET, 2020). A temperatura de 150 °C (considerando a curva de DSC
obtida a taxa de 10 °C/min) corresponde ao pico maximo de cura e a temperatura de 160 °C
ocorre apds o pico de cura. Sendo assim, estas duas temperaturas podem gerar muita exotermia
e serem muito rapidas para assegurar uma cura completa, no caso de pegas espessas (maior de
5 mm). J& as temperaturas de 120 °C e 130 °C, necessitam de um tempo maior que 10 minutos

para promover a cura, podendo ndo ser atrativas para a industria automotiva devido a
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necessidade de processos de alta cadéncia de producéo e, consequentemente, velocidade de
producdo. Sendo assim, utilizando os dados disponibilizados pelo fabricante, somado as
analises de DSC, TGA e ao equipamento disponivel para a realizagdo dos processamentos, foi

escolhida a temperatura de 140 °C para a realizacdo da moldagem por compressao a quente.

4.2 CINETICA DE CURA
4.2.1 Cinética de cura dindmica

A cinética de cura dindmica, estudada no presente trabalho, foi a baseada na norma ASTM
E2041-13, ou seja, método de Borchardt e Daniels, onde por meio de apenas uma corrida
dindmica de DSC é possivel calcular a energia de ativacdo (E), a entalpia da reacdo (4H), o
fator pré-exponencial (A), a ordem da reacdo (n) e a constante de velocidade (k) (ASTM E2041,
2013).

Segundo a norma Borchardt e Daniels (ASTM E2041-13), deve-se utilizar os valores de
grau de conversdo (a) entre de 10% e 90% de cura para se obter 0s parametros cinéticos, mas,
no presente estudo, os resultados encontrados foram bem diferentes do que o descrito na norma,
que prevé que deva existir uma relacdo linear entre ln(k(T)) e 1000/T, e assim, seja possivel
determinar os pardmetros cinéticos. Porém, como pode ser observado a partir da Figura 23 (a),

(b) e (c), os dados mostram que existe uma relacdo néo linear entre ln(k(T)) x 1000/T.
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Figura 23 — Curvas Arrhenius e In(da/dt) em funcdo de a utilizando-se o grau de conversao

entre 10 e 90% para as diferentes taxas de aquecimento: (a) 5 °C/min; (b) 10 °C/min e (c) 20
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nas curvas da figura 23, pode-se observar que para as taxas de aguecimento

mais lentas, 5 e 10 °C/mim, verifica-se um formato em V na relagéo entre In(do/dt) e a. Este

consiste em um formato bem atipico para a matriz de resina epdxi convencional descrita na
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literatura (VYAZOVKIN, et al., 2014; VYAZOVKIN et al., 2018; WAN et al., 2016), na qual
sempre se obtém uma relacdo linear. Desta forma, tal formato indica a existéncia de dois
mecanismos de cura distintos ocorrendo na reacdo de polimerizacdo da resina epdxi de cura
rapida. Observa-se que, para taxa de aquecimento de 5 °C/min, até aproximadamente 55% do
grau de conversdo (grau de cura), a relacdo € linear. Logo ap0s, inicia-se uma diminuicdo
significativa seguida de uma subida, sendo retomada por uma nova trajetoria linear entre 81 e
90% da reacao. Este mesmo caso € visto na taxa de aquecimento a 10 °C/min, porém, o pico
comeca a diminuir quando comparado a taxa de aquecimento de 5 °C/min, e dessa vez proximo
a 83% da cura, uma nova trajetdria linear surge até 90%. A taxa de 20 °C/min ndo apresenta
diretamente uma divisdo entre duas reacdes, mesmo assim a linearidade também se mantém
aproximadamente entre 15% e 55% de a e ainda pode ser observado ao final uma mudanca na
trajetoria da curva, e este ponto acontece proximo a 85% da reacdo, ou seja, sempre proximo a
80 — 85% um novo mecanismo de reacdo pode ser observado.

Sendo assim, para realizacdo do estudo cinética, a curva foi dividida em duas partes,
sendo a primeira no intervalo de 15% a 55% do grau de converséo e a segunda parte entre 81%
e 85% de grau de converséo, indicando dois mecanismos distintos de reagdo de cura. Pensando
em termos cinéticos, somente a primeira parte da curva sera estudada, ou seja, entre 15 e 55%
do grau de conversdo, uma vez que estimar os parametros cinéticos acima de 80% de cura ndo
parece ser representativo do sistema como um todo.

O valor da ordem da reacéo foi definido a partir do r-quadrado das curvas de Arrhenius
(Figura 24, 25 e 26), aproximando-se 0 maximo do valor unitario, sem ultrapassar o valor de
n = 2. A reacdo demonstrou que até o valor maximo definido pela norma (igual a 2) o n
continua a aumentar, podendo ser utilizado numeros superiores, porém estariam em desacordo
com a norma. Por meio das equacOes apresentadas no tdpico cinética de cura na revisdo da
literatura, foi possivel obter os resultados para as curvas dindmicas de 5, 10 e 20 °C/min que
estdo representados nas Figura 24, 25 e 26, sendo que a letra (a) representa a primeira parte da
curva, possuindo um determinado mecanismo de cura para converséo entre 0,15 e 0,55 e (b) a
segunda parte da curva com outro mecanismos de cura (entre ~0,81 e 0,90), para cada taxa de

aquecimento.
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Figura 24 - Gréficos de In(k(T)) x 1000/T para varredura dinamica de 5 °C/min (a) para
conversao entre 0,15 e 055 e (b) para o entre 0,8 e 0,85.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 25 - Gréficos de In(k(T)) x 1000/T para varredura dindmica 10 °C/min: (a) para
conversao entre 0,15 e 055 e (b) para o entre 0,8 e 0,85.
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Figura 26 - Gréficos de In(k(T)) x 1000/T para varredura dinamica de 20 °C/min: (a) para
conversao entre 0,15 e 055 e (b) para o entre 0,8 e 0,85.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como ja mencionado anteriormente, avaliando as entalpias calculadas a partir das curvas
de fluxo de calor em funcéo da temperatura e apresentadas na Tabela 7, observa-se que a energia
liberada (exotermia) diminui com o aumento da taxa de aquecimento. O calor total liberado em
um processo reativo € dependente da massa molar das cadeias poliméricas formadas, sendo
assim, maiores energias liberadas podem ser associadas com maior eficiéncia no processo de

polimerizagdo/cura, que por sua vez esta relacionado com aumentos mais significativos da
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massa molar média das cadeias poliméricas (MEYER; KEURENTJES, 2005; RAPONI et al.,
2018)(MEYER; KEURENTJES, 2005). Nesse sentido, as entalpias determinadas neste trabalho
indicam a formacdo de macromoléculas com maiores massas molares e maior grau de cura
foram observadas para taxas de aquecimento mais lentas como a de 5 °C/min. A literatura
reporta que a entalpia de cura para sistemas de resina epoxi de cura a quente convencionais €
dependente da taxa de aquecimento e encontra-se na ordem de -50 a -600 J/g (REZENDE et
al., 2011).

Tabela 7 - Pardmetros cinéticos obtidos pelo método dindmico considerando o primeiro
intervalo de conversdo (0,15-0,55).

Taxa de Ordem da Energia de
aquecimento reacio (n) - AH (J/g) InA (s ativacao
(°C/min) (kJ/mol)
5 2 199,7 39,43 152,37
10 2 187,5 32,48 130,67
20 2 158,2 24,27 102,95

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a presente matriz epOxi de cura rapida, verifica-se que a ordem de reacdo encontrada
foi 2, indicando que a reacdo é bi molecular e depende da concentracdo dos reagentes,
possivelmente, da resina epdxi e do agente de cura (uma amina). Esta reacdo também pode ser
catalisada por impurezas e pelos grupos hidroxilas que sdo formados durante a reacao.

O fator pré-exponencial esta relacionado com as colisdes efetivas que ocorrem a cada
segundo entre os reagentes, e as condicdes que possibilitam tal efetividade. E a partir dessas
colisBes que os reagentes conseguem energia suficiente e necessaria (energia > a E,) para iniciar
0 processo de sua conversdo no produto do processo de cura. Verifica-se que a frequéncia de
choque é maior para taxa de aquecimento de 5 °C/min, e a energia de ativacdo aumenta com a
reducdo da taxa de aquecimento. Ou seja, existe um equilibrio entre a frequéncia de choques e
a energia de ativagao.

A Figura 27 apresenta o grau de cura em relacdo ao tempo necessario para atingir a cura
total. Conforme esperado, 0 aumento na taxa de aquecimento reduz o tempo de cura, ou seja, 0
tempo necessario para se atingir 100% de cura. Em 5 °C/min o tempo para atingir o grau de
cura completo foi de aproximadamente 40 minutos; em 10 °C/min (o dobro da taxa) levou a
aproximadamente a metade do tempo (~20 min) e para 20 °C/min o tempo foi praticamente um
quarto do tempo (~10 min) da primeira e metade da segunda taxa de aquecimento. Porém, deve-

se ter em mente que ndo necessariamente maiores taxas de aquecimento sdo mais adequadas



73

para 0 processamento em cadéncia, uma vez que além dos pardmetros cinéticos avaliados
anteriormente que devem ser levados em consideracdo, deve-se preocupar também com a
espessura da peca a ser produzida e a distribuicdo de calor dentro dela. Taxas mais lentas

reduzem a inércia térmica e permitem uma cura mais controlada evitando a formacédo de
defeitos.

Figura 27 - Curvas do grau de cura em fungédo do tempo para as diferentes taxas de

aquecimento estudadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2 Cinética de cura isotérmica

Como foi observado, 0 modelo dindmico de Borchardt-Daniels permite obter os valores
de E, In A e n. Porém, estes parametros cinéticos sao influenciados pela taxa de aquecimento.
Desta forma, o método de cinética de cura isotérmica faz menos aproximacdes nos calculos e
representa com maior precisdo a realidade cinética. Porém, este é mais demorado que o
dindmico, uma vez que necessita de, no minimo, 3 isotermas para se obter os parametros
cinéticos. Por outro lado, no presente trabalho, o estudo da cinética se da em uma matriz de
cura rapida, assim, a obtencdo das isotermas ndo foi demorada, levando em torno de
aproximadamente 20 minutos.

Seguindo a norma ASTM E2070, foram realizados os calculos para a obtencéo da cinética
de cura isotérmica do pré-impregnado, nas temperaturas de 120, 125, 130, 135, 140 e 145 °C.
As Figura 28 a 33 apresentam as curvas de In(da/dt) X a e de In(da/dt) X In(1 — a) para as
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6 isotermas estudadas. Assim como ocorre na cinética dindmica, verifica-se que existe uma
relagcdo ndo completamente linear entre In(da/dt) X a, indicando que a reagdo de cura da resina
epoOxi estudada possui dois mecanismos diferentes de cura. Neste caso, as curvas comegam a
obter linearidade aproximadamente com 20% de conversdo até 70% (item (b) das figuras).
Depois, possuindo uma outra inclinacdo, pode-se observar um mecanismo entre 70% e 90% de
conversao (item (c) das figuras).

E possivel observar que com o aumento das temperaturas das isotermas, os valores de r-
quadrado (ou da ordem de reacdo, n) também aumentam, indicando que o aumento da
temperatura da isoterma tende a promover apenas um mecanismo de reacdo. Essas reagdes

distintas parecem ser suavizadas, ou até eliminadas, com o aumento das temperaturas nas

isotermas e com aumento nas taxas de aquecimento no estudo dindmico.

Figura 28 — Gréfico In(da/dt) x In(1 — ) para isotérmica de 120 °C; (a) reagdo inteira e
curva In(da/dt) x «; (b) primeira parte da reagdo (entre 0,2 e 0,7) e segunda parte da reacéo
(entre 0,7 € 0,9).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29 - Grafico In(da/dt) x In(1 — a) para isotérmica de 125 °C; (a) reagdo inteira e

curva In(da/dt) x a; (b) primeira parte da reagéo e segunda parte da reacao.
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Figura 30 - Grafico In(da/dt) x In(1 — a) para isotérmica de 130 °C; (a) reagdo inteira e

curva In(da/dt) x «; (c) primeira parte da reacéo e segunda parte da reacéo.
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Figura 31 - Grafico In(do/dt) x In(1-a)) para isotérmica de 135 °C; (a) reacéo inteira e curva
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Figura 32 - Grafico In(do/dt) x In(1-0) para isotérmica de 140 °C; (a) reacéo inteira; (b)
primeira parte da reacdo e segunda parte da reacao.
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Figura 33 - Grafico In(do/dt) x In(1-a)) para isotérmica de 145 °C; (a) reacéo inteira e curva

In(da/dt) x a; (b) primeira parte da reacéo e segunda parte da reagéo.
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A partir das isotermas, foi possivel montar o grafico de Arrhenius, e obter os valores de

n, In (A) e a energia de ativacdo. A Figura 34 apresenta o grafico de In(k(T)) x 1000/T e a

Tabela 8 apresenta 0s parametros cinéticos obtidos.
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Figura 34 - Gréfico de In(k(T)) x 1000/T em funcéo das isotermas estudadas de 120, 125, 130,
135, 140 e 145 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Parametros cinéticos obtidos pelo estudo isotérmico.

Temperatura Ordem da Fator pré-exponencial Energia de ativacédo

(°C) reacdo (n) In A (s (k/mol)

120 0,44

125 0,56

130 0,61

135 076 21,11 90,15

140 0,78

145 0,87

Fonte: Elaborado pelo autor

Com base na Tabela 8, verifica-se que a ordem de reacdo encontrada para o estudo
isotérmico € fracionaria, indicando um mecanismo complexo de cura, sendo dependente de
apenas um dos reagentes, pois a aproximacao tende ao nimero 1. Porém, as diferentes ordens
encontradas mostram que as velocidades reacionais em cada isoterma se divergem devido a
producdo e ao aumento da concentracdo de espécies quimicas intermediarias autocatalisantes,
desenvolvidas ao longo da cura.

Além disso, tal resultado difere do estudo dindmico, no qual a ordem de reacéo encontrada
foi 2, indicando que a reacdo depende de dois reagentes. Em relacéo ao fator pré-exponencial
A, observou-se uma diferenca de 34% entre 0 método dindmico e o isotérmico e de 30% para
a energia de ativacdo. Dessa forma, se faz sempre importante citar qual o método de estudo foi
utilizado na determinacdo dos parametros cinéticos de cura. A literatura e as normas ASTM
(ASTM E2070, 2018; COSTA et al., 1999; BRAUM & JACOBI, 2016) indicam que o método
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isotérmico é mais preciso no estudo de pardmetros cinéticos apesar de ser mais demorado
(ASTM E2070, 2013; BRAUM; JACOBI, 2016; COSTA et al., 1999).

A Figura 35 apresenta 0 comportamento do prepreg em relacdo a porcentagem de cura
por tempo. Pode-se observar uma escalada linear, onde quanto maior a temperatura da isoterma
mais rapido acontece a cura do material. Observa-se, também, que o prepreg apresenta ciclos
de cura abaixo de 10 minutos pra temperaturas acima de 130 °C. Porém, ndo se verifica mais

aquele formato em “S” das curvas com patamares definidos de inicio de cura.

Figura 35 - Gréafico da porcentagem de cura em funcdo do tempo para as isotermas estudadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 DEFINICAO DOS PARAMETROS PARA O PROCESSAMENTO VIA MOLDAGEM
POR COMPRESSAO A QUENTE

Para a definicdo do ciclo de cura para o processamento dos prepregs foram utilizados 0s
dados gerados pelas analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e os dados das
propriedades reoldgicas, disponiveis na ficha técnica do material.

Como ja descrito neste trabalho, primeiramente recomenda-se aquecer o material até a
temperatura de viscosidade minima, proxima a temperatura de gel, e permanecer por alguns
minutos nesta temperatura para garantir maior molhabilidade da resina no reforgco. Segundo a
ficha técnica (TORAY E732 PRODUCT DATA SHEET, 2021), a temperatura de gel do
material se encontra entre 90 e 100 °C. E conforme mencionado, a temperatura final de cura
utilizada foi 140 °C (TORAY E732 PRODUCT DATA SHEET, 2021). Seguindo entdo as

informagdes apresentadas na se¢do 3.1 em Materiais e Métodos, e representadas na Tabela 2,
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0s processamentos P1, P2, P3 e P4, foram avaliados pela técnica de inspecéo acustica por
ultrassom, e os respectivos resultados estdo representados na Figura 36.

Figura 36 — Imagens obtidas por ultrassom do: (a) processamento 1 (P1); (b) processamento 2

(P2); (c) processamento 3 (P3) e (d) processamento 4 (P4).

ANw

() (d)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo a escala de cores utilizada para gerar os mapas de C-Scan, o vermelho significa
que o sinal emitido retorna perfeitamente para a sonda de teste, indicando a baixa ou a nao
presenca de defeitos. J& o branco azulado indica alta atenuagdo, correspondendo a baixa
densidade do material, ou seja, o sinal emitido ndo apresenta retorno, indicando a presenca de
defeitos. Com isto, os resultados de ultrassom demonstram que P4 foi 0 que apresentou 0s
parametros mais adequados para a cura do pré-impregnado estudado, uma vez que € o
processamento que apresentou a maior intensidade e melhor distribuicdo de vermelho no
laminado produzido. O processamento com menor homogeneidade foi P1, no qual apresenta
poucas regides em vermelho. J& P2 e P3 foram bem semelhantes. Para fins de comparacéo nas

propriedades atingidas, foram utilizados P1 e P4, por representarem os laminados com menor
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e com maior homogeneidade, demonstradas pela técnica de inspe¢do acustica por ultrassom.

As defini¢Oes dos corpos de prova encontram-se na Tabela 3.

4.4 CARACTERIZACAO DO LAMINADO CONSOLIDADO

4.4.1 Anélise dinamico-mecanica (DMA)

A temperatura de transicao vitrea (Tg), de polimeros e compdsitos poliméricos, pode ser
determinada de diversas maneiras por DMA, sendo que no presente trabalho a mesma foi obtida
com base na temperatura onset da curva do modulo de armazenamento (E’), ou seja, da forma
mais conservadora, uma vez que esta curva e a primeira a apresentar variacoes significativas
durante o aumento da temperatura (ASTM D7028, 2007). Porém, quando se trata de avaliar a
Tg de polimeros puros e refor¢ados por fibras curtas, particulados, o método mais utilizado é o
pico de tan delta, uma vez que tal medida elimina os erros intrinsecos do equipamento de DMA
(por ser calculado pela razéo de E”/E’) (ASTM E1640, 2018; MENARD, 2008).

As curvas obtidas por meio das analises dindmico-mecanica dos processamentos P1 e P4
estdo representadas nas Figura 37, 38 e 39 sendo respectivamente, moédulo de armazenamento
(E’), mddulo de perda (E’”) e atan delta (Tan 6). A Tabela 9 apresenta os valores de temperatura
de transicdo vitrea (Tg) para cada um dos métodos avaliados.

Figura 37 - Curvas de DMA para o E' dos compésitos produzidos pelo processamento P1 e

P4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 38 - Curvas de DMA para o E” dos compdsitos produzidos pelo processamento P1 e

P4,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 39 - Curvas de DMA para tan delta dos compositos produzidos pelo processamento P1
e P4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 9 - Resultados obtidos por DMA das amostras geradas por P1 e P4.

Processamento Tg (B Tg (B Tg (tan 6( °C))

°C)) °C))
P1 152,5 166,2 169,4
P4 1515 167,1 171,2

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com base nos resultados apresentados na Figura 37 e na Tabela 9, observa-se que a Tg
encontrada para o P1 foi de 152,5 °C e para o P4 foi de 151,5 °C, ambas muito similares,
indicando que o processamento ndo teve influéncia na Tg final do compdsito obtido. Além
disso, a ficha técnica do material apresenta um valor de Tg de 159 °C, obtida pela onset de E’,
indicando que o processamento realizado gerou compositos que apresentam valores de Tg
proximos aos valores obtidos pelo fabricante (TORAY E732, PRODUCT DATA SHEET,
2020).

Vale ressaltar que, na Figura 37, observa-se que a curva de E’ do composito processado
via P1 aumenta seu modulo para até aproximadamente 150 °C. Isto sugere que o composito
obtido ainda possui uma cura residual, e por isto seu modulo de armazenamento aumentou com
o aumento da temperatura de ensaio. Ja para a amostra obtida por P4, o E’ apresenta-se estavel

até Tg, indicando que tal amostra ndo possui cura residual.

4.4.2 Avaliagdo do coeficiente de expansdo térmica linear

A figura 40 e a Tabela 10 apresentam os graficos e os valores do coeficiente de expansao
térmica linear para os compositos P1 e P4, encontrados por meio da analise de TMA, nos
intervalo entre as temperaturas de 30 e 140 °C.

Segundo a literatura (CONEJO, 2019), para as matrizes de epOxi esses valores variam
entre 40 e 120 (um/m.°C). Sendo assim, os resultados presentes na Tabela 10, demonstram que
este material, em relacdo a estes resultados, estd dentro do padrdo ja descrito, para 0s
processamentos P1 e P4, sendo 108 e 81 um/m.°C, respectivamente.

Em relacdo a comparacao entre os dois processamentos, como demonstrado pelas analises
de ultrassom e pelo DMA, P1 apresentou certa cura residual em sua estrutura, o que
provavelmente explica o valor superior de coeficiente de expansdo térmica linear, pois as
cadeias moleculares possuem maior liberdade de movimentos, por haver menos ligagoes
cruzadas completas, consequentemente, consegue expandir mais. E para P4, que demonstrou
uma cura mais homogeénea, essa restricdo de mobilidade é maior, gerando menor expansao

térmica para a mesma faixa de temperatura estudada.
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Figura 40 - Gréficos do ensaio de TMA para P1 e P4.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 10 - Resultados obtidos através da analise de TMA.

Processamento | a (um/m. °C)
1 108
4 81
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.3 Determinacdo da fracdo volumétrica pelo método de digestao acida

O ensaio de digestdo acida foi realizado com intuito de determinar os valores relativos a
proporcéo de fibras, reforgos e vazios, em termos de volume, seguindo a norma ASTM D3171.
A Tabela 11 apresenta os resultados encontrados ap6s o método de digestdo aplicados nos
compositos de epoxi/fibra de carbono (P1 e P4).

Observa-se que os compdsitos produzidos, P1 e P4, apresentam aproximadamente 50,8%
e 62,3 de fracdo volumétrica em fibras, 46,4% e 36,0 em matriz e volume de vazio de 2,8% e
1,7, respectivamente. Segundo a ficha técnica do E732, a fracdo volumétrica em fibras é de
50,9% para processamento a 140 °C, indicando que P1 apresenta valores de reforco de fibra de
carbono semelhante ao indicado pelo fabricante (TORAY E732, PRODUCT DATA SHEET,
2020).

Quanto a comparacdo entre os dois processamentos, pode ser observada uma diferenca
de cerca de 10% em relacdo as fragOes volumétricas de fibras e de matriz, sendo esses valores
mais elevados para P4, e em rela¢do ao volume de vazios, apresentou valores inferiores a P1.
Vale ressaltar, que a fragcdo volumétrica em vazios aceita pela inddstria aerondutica é de 2%
(MONTORO; CIOFFI, 2015). Entretanto, considera-se pre-impregnado de cura convencional
curado em autoclave por cerca de 6 a 12 horas. Por outro lado, ainda ndo se tem um padréo

estabelecido para indUstria automotiva, que tende a ser menos conservadora que a aeronautica.
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Tabela 11 - Resultados das fragcdes volumétricas dos ensaios de digestdo acida de P1 e P4.

Referéncia Reforco (%0) Matriz (%) Vazios (%)
P1 50,8+15 46,4 £ 2.2 28+0,6
P4 62,3+0,9 36,0+0,9 1,7+0,4

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.4 Ensaio de vibracéo via excitacdo por impulso

Os resultados do ensaio de vibragdo via excitacdo por impulso estdo apresentados na
Tabela 12. Como pode ser observado, os valores encontrados de E para o processamento 1 foi
levemente superior ao obtido pelo processamento 4 ((47,74 + 0,68) GPa e (42,44 = 0,59) GPa,
respectivamente). Tal comportamento nao era esperado uma vez que o laminado P4 apresentou
uma qualidade superior em relacdo ao laminado P1 quando avaliados pela técnica de inspecao
acustica por ultrassom. Porém trata-se de uma diferenca considerdvel (11,1%), que pode ser
explicada pela regido onde o corpo de prova foi retirado do laminado, podendo em P4 ter sido
retirado de uma regido com menor homogeneidade e P1 ao contrario, resultando nesta

diferenca.

Tabela 12 - Resultados obtidos através do ensaio de vibracdo via excitagéo por impulso.

Processamento E (GPa)
1 47,74 + 0,68
4 42,44 + 0,59

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.5 Ensaios de resisténcias a tracdo, a compressao e ao ILSS

Os compdsitos possuem numerosas vantagens sobre 0s metais, mas para serem utilizados
eficientemente estes necessitam de uma completa caracterizagdo. A comparagdo entre
compositos e metais é sempre objeto comum de discussdo quando propriedades mecanicas sdo
consideradas, pois estas caracterizam os componentes fabricados. Ao contrario dos metais, que
s&o isotrdpicos e tém uma variacao bastante estreita de propriedades, uma quantidade numerosa

de testes deve ser conduzida para 0s comp0sitos, que sdo anisotropicos e tém uma variabilidade
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inerente de propriedades mecénicas, principalmente, devido as condi¢des de processamento e
matérias-primas utilizadas (ADAMS, LEWIS, 1994; CARLSSON, PIPES, 1997; REZENDE
et. al, 2011).

Desta forma, os ensaios de resisténcia a tracdo e a compressdo foram realizados com
intuito de conhecer o comportamento dos compositos quando solicitados a esses esforcos,
seguindo as normas ASTM D3039 e D6641, respectivamente. A Figura 41 apresenta 0s ensaios

de tensdo em funcdo do deslocamento para P1 (a) e para P4 (b).

Figura 41 - Resultados do ensaio de resisténcia a tragdo para ambos os processamentos (P1 (a)

e P4 (b)).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos resultados provenientes da Figura 41, é possivel observar que ambos 0s
compdésitos produzidos pelos processamentos Pl e P4 apresentam um comportamento
semelhante quando submetidos ao ensaio de resisténcia a tracdo. Ao analisar os resultados
apresentados na Tabela 13, verifica-se que o P1 gerou compoésitos com resisténcia a tracdo de
785 + 77 MPa e de 747 + 22 MPa para P4, além dos médulos de tensdo de 63 + 4 GPa e (66 +
2) GPa, respectivamente. Ambos resultados para resisténcia a tracdo sdo superiores ao
apresentado pela ficha técnica do E732, que € de 713 MPa (TORAY E732, PRODUCT DATA
SHEET, 2020). Este aumento de 5 a 10% pode estar relacionado ao tipo de processamento
utilizado no presente trabalho, que apesar de tentar seguir o recomendado pelo fabricante
sempre ird apresentar particularidades da prensa utilizada, da pressao, do molde, da inércia
térmica do molde utilizado, entre outras variaveis. Os médulos de tracdo ndo foram comparados
com os do fabricante pois a metodologia aplicada difere da utilizada neste trabalho. Porém, em
relacdo aos dois processamentos, os valores se apresentaram bem préximos, com aumento de
cerca de 5% para P4.
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Apesar do valor obtido de P1 para resisténcia a tracdo ser superior que em P4, deve-se
observar também o desvio padrdo gerado nas medidas. Como o desvio padréo de P4 é menor
que o de P1, isto sugere que o P4 tenha gerado um compdsito mais homogéneo que o P1. E este
dado € corroborado pela técnica de inspec¢do acustica por ultrassom no qual mostra que o P4

apresentou um padréo de ultrassom mais homogéneo que o P1.

Tabela 13 - Resultados dos ensaios de resisténcia a tracéao.

Processamento Mddulo de tenséo Resisténcia a tracdo
(Chord) (GPa) (MPa)
1 63,4140 785,6 £ 77,0
4 66,3+ 2,4 7479+ 223
Ficha técnica 713

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode ser observado também, préximo aos 30 kN de tensdo, para ambos o0s
processamentos, uma certa variacao nas curvas de tensao x deslocamento, que ocorreu devido
a delaminacdo dos corpos de prova durante o ensaio, onde foi notério que ao atingir a tensao
préxima a esse patamar, as camadas do comp6sito comecavam a se separar como demonstrado
na Figura 42 (a) e (b), demonstrando que o condicionamento da matriz polimérica realmente
ndo foi adequado. Seguindo a norma ASTM D3039-17, o tipo de fratura pode ser caracterizado
pelas letras OMV, que representa o tipo de fratura como “outra”, no caso, delaminagéo total

(0), com falha em multiplas areas (M) e em varios locais (V).
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Figura 42 - Imagem dos dois lados da sessé&o transversal de um corpo de prova de P1 ((a) e

(b)) ap6s o ensaio de tracao.

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Devido a construcdo anisotrépica dos laminados, o processo de fratura dos compdsitos
termorrigidos sujeitos ao carregamento em compressdo é muito complexo. Diferentes
mecanismos de falhas podem ocorrer influenciados por quatro fatores principais: as
caracteristicas das fibras, 0 comportamento da matriz polimérica, o &ngulo de laminacéao e as
propriedades da interface fibra/matriz. Sendo assim, visando conhecer o comportamento em
compressdo dos compositos produzidos pelos processamentos P1 e P4, as amostras foram
ensaiadas pela norma ASTM D6641 e as curvas geradas apresentam-se nas Figura 43 (a) P1 e
(b) P4, bem como na Tabela 14.

Verifica-se que, como ocorre em tracdo, 0 comportamento em compressdo dos
compdsitos produzidos a partir dos processamentos P1 e P4 é similar. A resisténcia a
compressdo obtida para os compositos P1 foi de 276 MPa e de 278 MPa para P4. Apesar dos
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valores serem bem proximos, verifica-se que o P1 novamente é o que apresentou maior desvio
padrdo, porém com pouca diferenca.

O que chama atencédo neste caso, € a grande diferenca entre os valores de resisténcia a
compressdo obtidos e o valor relatado na ficha técnica do material, 660 MPa. Esta diferenca de
64% pode estar relacionada com a integridade do pré-impregnado de cura rapida processado.
Sabe-se que, em ensaios de compressao, a matriz € a parte dominante no ensaio, responsavel
por suportar e distribuir as cargas por todo o laminado. Desta forma, como verificou-se uma
reducao de 64% nos valores de resisténcia a compressao para ambos 0s processamentos, pode-
se atribuir tal fato a qualidade da matriz polimérica. Como explicado no item revisdo da
literatura, o pré-impregnado deve ser armazenado sob refrigeracéo a -18 °C, para desacelerar o
processo de cura da matriz termorrigida. Sabe-se que o pré-impregnado estudado no presente
trabalho, infelizmente perdeu o rastreio em relacdo a quais temperaturas ficou condicionado
durante todo o transporte. Alguns ensaios foram realizados pelo LEL/IPT e chegou-se ao
consenso que o material poderia seguir para estudo dentro do projeto. Entretanto, para tal ensaio
de compressao verificou-se que o material estudado apresentou uma nitida perda de propriedade
que pode ser atribuida ao fato de o material ndo ter sido condicionado de forma adequada

prejudicando algumas de suas propriedades.

Figura 43 - Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao para P1 (a) e P4 (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 14 - Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao.

Processamento Resisténcia a compressao (MPa)
1 275,8 £ 36,3
4 278,0+ 22,3
Ficha técnica 660

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 44 (a) e (b) demonstra as sessdes transversais do corpo de prova de P1 apds o
ensaio de resisténcia a compressao, e os tipos de fraturas ocorrentes. Pode ser observado que a
matriz apresentou diversas falhas e em diversos sentidos por toda estrutura do composito,
apresentando falhas, identificadas pela norma ASTM D6641-16, em modo multiplo (M(xzy)),
por acontecer em todas as dire¢cfes, que ocorreu na area entre as garras (A) e em varios locais
(V), portanto MAV.

Figura 44 - Imagens das se¢Oes transversais lado (a) e (b), do corpo de prova de P1 ap6s o

ensaio de resisténcia a compressao.

Interlaminar

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados obtidos dos ensaios de ILSS, utilizando a norma ASTM D2344-16, estdo
representados nas Figura 45 (a) P1 e (b) P4 e na Tabela 15. Todos os laminados ensaiados
falharam em cisalhamentos simples ou maltiplos. O valor médio obtido para a resisténcia ao
cisalhamento do composito processado P1 foi de 42 MPa e de 43 MPa para P4. A ficha técnica
do fabricante indica o valor de 64 MPa (TORAY E732, PRODUCT DATA SHEET, 2020).

Esta reducdo da resisténcia ao cisalhamento de 34% pode estar associada, também, a fragilidade
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da matriz, que gerou uma interface fraca entre a fibra e a matriz, reduzindo, consequentemente,
o valor do ensaio de ILSS.

Figura 45 - Resultados de ILSS para os dois processamentos, P1 (a) e P4 (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 15 - Resultados de ILSS.

Resisténcia ao cisalhamento

Processamento interlaminar (MPa)
. 41,9+18
A 42,6+25
Ficha técnica 63,8*

*Dado para ILSS realizado em composito 3K de carbono 205 gsm, 2 x 2 Twill com 42% de fragdo em massa de
matriz.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 46 (a) e (b) apresentam as imagens da microscopia Optica das sessdes
transversais do composito P1 ap6s os ensaios de ILSS. Como pode ser observado, as fraturas
gue ocorrem se dao em todas as dire¢cdes, e em alguns pontos até mesmo as fibras parecem
sofrer certo cisalhamento, caracterizando os trés tipos de falha, sendo elas, translaminares,
intralaminares e interlaminares. Também podem ser observados varios pontos com
poros/vazios por todo corpo de prova. As imagens também reforcam a teoria acerca das
problematicas envolvendo o armazenamento do prepreg, uma vez que pode ser observada a

matriz com fraturas bem frageis. Estes acontecimentos ocorreram tanto para P1 quanto para o
P4,
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Figura 46 - Microscopia Optica dos dois lados ((a) e (b)) da sesséo transversal de um corpo de
prova apos o ensaio de ILSS.

zios/poros

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Paiva e colaboradores (2009) estudaram o comportamento mecanico de dois compositos
diferentes, sendo eles F584 e 8552, ambos oriundos da Hexcel®, processados em autoclave com
pressdo de 0,7 MPa, por 120 minutos na temperatura de 177 °C. Park e colaboradores (2012)
avaliaram trés compositos diferentes e com variagdes no processamento, produzidos pela
Toray, todos eles realizados em autoclave com pressdo de 0,1 MPa, sendo eles M40 J, na
temperatura de 177 °C por 180 minutos, M55 Jem 121 °C por 100 minutos e M60 J, com tempo
de 120 minutos na temperatura de 177 °C (PAIVA et al., 2009; PARK et al., 2012). Para efeitos
de comparacdo com o composito em estudo, a Tabela 16 apresenta os valores dos ensaios
mecanicos de resisténcia a compressdo, a tracdo e ao cisalhamento interlaminar.

Pode ser observado que o material estudado apresenta valores inferiores a maioria dos
estudos citados, principalmente para o ensaio de resisténcia a compressdo, onde existe uma
diferenga de no minimo duas vezes e no maximo, proximo, a 4 vezes. J& para tragdo, existe uma
aproximac&o entre os valores do compdsito 8552 e M60 J, e para ILSS os valores obtidos na
presente dissertacdo também se demonstraram abaixo, com diferencas entre 20-100%. Porém
vale ressaltar que esses compositos descritos na literatura sdo utilizados na industria

aeronautica, que pela natureza dos projetos necessita de maiores resisténcias mecanicas. Os
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parametros que diferem bastante sdo o tipo (autoclave x compresséo a quente), a temperatura,
a pressao e o tempo de processamento e tipo de fibra. Assim, os prepregs utilizados nos
trabalhos citados, apresentam de 7 até 13 vezes mais tempo de cura, estando bem distantes do
cenario adequado para aplicacdo na industria automotiva, sendo ainda processo bem mais

onerosos que o utilizado no processamento de prepreg de cura rapida.

Tabela 16 - Comparacéo de valores mecanicos entre compositos de epdxi/fibra de carbono.

Tempo total de Presss Temperatura Resisténcia Resisténcia a
-~ ressao e N ~ ~ ILSS
Composito| processamento (MPa) maxima de a tracéo compressao (MPa)

(min) cura ( °C) (MPa) (MPa)

E732-P1 13 0,3 140 °C 786 £ 77 276 + 36 42 +2
E732-P4 15 0,2 140 °C 748 £ 22 278 £ 22 43 +2
F854 180 0,7 177 °C 1185 £ 51 729 £31 845
8552 180 0,7 177 °C 841 + 40 668 £ 20 81+4
M40 J 180 0,1 177 °C 1984 £ 67 1018 £ 10 81+3
M55 J 100 0,1 121 °C 1726 £ 94 695 £ 15 63+1
M60 J 120 0,1 177 °C 759 £ 57 617 £ 15 51+2

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.6 Ensaio de resisténcia ao impacto

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de resisténcia ao impacto, estdo representados
na Figura 47 bem como na Tabela 17. Como pode ser observado, o valor de energia méaxima
absorvida pelo compdésito se encontra muito proximo ao valor nominal de energia (30J), de
forma que o equipamento ndo conseguiu medir a energia dissipada durante o ensaio.

Levando em consideracao os questionamentos levantados acerca dos problemas ocorridos
com o envio do prepreg, pode ser possivel que a interface matriz/reforco, por ter sofrido
delaminacdo, ao receber o esfor¢o de impacto, ndo consegue transferir essa energia para o
reforgo, ficando retida na matriz polimérica, P1 e P4 apresentaram as mesmas caracteristicas e

valores.
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Figura 47 - Curvas de energia (J) por tempo (ms) dos ensaios de impacto para P1 (a) e P4 (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 17 - Resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto.

Processamento Energia méaxima absorvida (J)
P1 278+1,1

P4 27,6 £0,7
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.7 Ensaio de compressao apds impacto

As curvas de tensdo em funcdo da deflexdo dos ensaios de CAl, estdo apresentados na
Figura 48 e os valores obtidos estdo representados na Tabela 18.

Os ensaios de resisténcia ao impacto ocasionaram uma diminuigédo de cerca de 43% na
resisténcia a compressdo para P1 (de 276 para 157 MPa) e de 50% para P4 (de 278 para 137
MPa), demonstrando a fragilidade j& mencionada da matriz. A Figura 49 apresenta um dos
corpos de prova solicitados pelo ensaio de CAI, e seguindo a norma ASTM D7137-17, as
fraturas dos corpos de prova podem ser definidas pelas letras LDM, que significa, o tipo de
falha ocorrendo de uma lateral a outra (L), na area onde aconteceu o impacto (D) e localizado
no meio (M). Cabe ressaltar que todos os corpos de prova submetidos a este ensaio,

apresentaram o mesmo tipo de falha, tanto para P1 quanto para P4.



Figura 48 - Curvas tensdo (KN) em funcdo da deflexdo (mm) para os compositos P1 e P4.
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Tabela 18 - Resultados dos ensaios de CAL.
Processamento Resisténcia a compressao apos Resisténcia a compressao
impacto (MPa) (MPa)

Pl 156,6 + 6,2 275,8 + 36,3
P4 136,6 + 1,2 278,0+ 22,3

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 49 - Imagem de um corpo de prova representativo ap6s o ensaio de CAL.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 CONCLUSOES

Baseado nos estudos apresentados na presente dissertacdo de mestrado, as conclus6es que

se destacam séo as seguintes:

O estudo cinético dindmico demonstrou que o material possui um sistema
diferente do que costuma ser encontrado em literatura. Normalmente, o grafico de
Arrhenius para prepregs provenientes de resina epOxi apresenta um
comportamento linear, j& no presente trabalho foi observada a presenca de um
vale (que diminui conforme o aumento da taxa de aquecimento), demonstrando
que o material possivelmente possui dois mecanismos distintos de cura. O valor
da ordem da reacdo (n) encontrado foi de 2, indicando que a reacdo do material é
bi molecular, necessitando da concentragdo de dois reagentes, provavelmente, da
resina epoxi e uma amina como agente de cura;

O estudo cinético isotérmico confirmou os dados da cinética dindmica em relacéo
a probabilidade de existirem dois sistemas agindo no processo de cura do pré-
impregnado, porém, os valores da ordem de reacdo deram abaixo de 1, indicando
um sistema mais complexo que depende apenas de um dos reagentes;

O processamento do material se mostrou eficiente, uma vez que os resultados das
imagens da técnica de inspecdo acustica por ultrassom foram satisfatorios,
principalmente para P4. P1 apresentou baixa homogeneidade e menor densidade
de matriz em relacéo aos demais processamentos avaliados, possivelmente devido
ao menor tempo no patamar de temperatura final (que gerou cura residual) e por
ter sido utilizada uma pressao mais elevada, pois foi o processamento onde mais
ocorreu escoamento de resina. P4 apresentou a melhor homogeneidade quando
comparado aos demais processamentos utilizados. O composito apresentou a Tg
em aproximadamente 150 °C, para ambos 0s processamentos, segundo as analises
de DMA’;

Os resultados provenientes dos ensaios mecanicos apresentaram algumas
caracteristicas peculiares. Quando o ensaio mecanico é dominado pelas fibras
como, é o caso do ensaio de resisténcia a tracdo, os resultados encontrados
apresentam valores superiores aos encontrados pelo fabricante, porém quando o

ensaio é dominado pela matriz, caso da resisténcia a compressdo e ao ILSS, 0s
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resultados estdo abaixo do disponibilizado na ficha técnica do material (cerca de
30 a 60% mais baixos). Tal fato pode ser reflexo do transporte sem resfriamento
conferido ao prepreg durante a importacdo, que provavelmente comprometeu sua
qualidade e dificultou o ensaio de resisténcia ao impacto, uma vez que nao foi
possivel calcular a energia dissipada, pois a matriz sofre todo o dano no local
impactado, sem propagé-lo para o restante do corpo de prova.

e Por fim, pode-se afirmar que foi possivel caracterizar e avaliar os parametros de
processamento do prepreg E732, sendo o processamento mais adequado o P4,
bem como conhecer as propriedades mecanicas dos compdsitos produzidos, que
infelizmente foram afetados pelo transporte sem resfriamento do prepreg. E
possivel ainda afirmar que realmente prepregs de cura rapida apresentam-se como

bons candidatos para aplicacdo na inddstria automotiva.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar o desenvolvimento de novos modelos de cinética de cura, tanto
isotérmica quanto dindmica, com o intuito de conseguir ajustes matematicos mais

adequados para aplicacdo em prepregs de cura rapida;

e Avaliar a partir de ensaios mecénicos 0 mesmo compdsito, em um novo lote,

principalmente para os ensaios onde a matriz é dominante;
e Avaliar quais os melhores materiais para serem utilizados no conjunto prensa-

molde-desmoldante, uma vez que a troca de calor entre eles e o pré-impregnado é

de extrema importancia para o resultado;

e Realizar o processamento via moldagem por compressao a quente em outras
temperaturas finais, além de 140 °C e fazer um comparativo entre 0s
procedimentos.

5.2 PUBLICACOES GERADAS ATE O PRESENTE MOMENTO

- Producéo cientifica gerada no periodo
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- Montagna, L. S; Mello Junior C. L. H.; Costa, M. L; Botelho, E. C.; Kondo, M. Y.; Callisaya,
E. S.; Souza, B. R.; Lemes, A. P.; Alves, M. C. S.; Ribeiro, M. V.; Rezende, M. C. A REVIEW
ON RESEARCH, APPLICATION, PROCESSING, AND RECYCLING OF PPS BASED
MATERIALS. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia. Polimeros, 32(1), €2022005, 2022.
https://doi.org/10.1590/0104-1428.20210108.

- Participacdo em evento cientifico e apresentacao de trabalho.

V Workshop de Engenharia de Materiais pela faculdade de Engenharia de Guaratingueta (SP)
— UNESP — edicdo online, realizado nos dias 23 e 24 de novembro de 2021. Titulo do trabalho
apresentado “Estabelecimento de parametros de processo para a moldagem por compressao a
quente de compositos termorrigidos”.

Apresentacdo oral por video.

24° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos materiais (CBECiMat) — Aguas de
Lindoia — SP, realizado entre os dias 6 e 10 de novembro de 2022. Apresentacdo de trabalho
intitulado “Caracterizagdo de pré-impregnados de cura rapida de epoxi/fibra de carbono

aplicada a industria automotiva”. Apresentacao por poster.

VI Workshop da p6s-graduacdo em Engenharia pela faculdade de Engenharia de Guaratingueté
(SP) — UNESP — IMPACTO DA UNIVERSIDADE E DA POS-GRADUACAO PARA A
COMUNIDADE. Titulo do trabalho apresentado “Avaliagao qualitativa de um pré-impregnado
de epoxi/fibra de carbono”. Apresentagdo oral por video e poster. Realizado nos dias 5 e 6 de
dezembro de 2022.

VIl Workshop da pds-graduacdo em Engenharia pela faculdade de Engenharia de
Guaratingueta (SP) — UNESP — 40 anos de Po6s-graduacdo na FEG: Perspectivas de futuro.
Titulo do trabalho apresentado “Avaliacdo da resisténcia a compressdo de um pré-impregnado
de cura rapida aplicado a industria automotiva”. Apresentagdo oral por video e poster.

Realizado nos dias 4 e 5 de outubro de 2023.

- Participagdo em minicurso:
Minicurso "Zero to Hero Relatérios reprodutiveis”, ministrado por Prof. Julio Trecenti no VI
Workshop da Pés-Graduagdo em Engenharia, realizado no dia 05 de dezembro de 2022 pela

Faculdade de Engenharia e Ciéncias Campus de Guaratingueta - (SP) - UNESP.
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Minicurso "Apresentacdes Cientificas", ministrado por Prof. Dr. Eduardo Gongalves Ciapina
no VI Workshop da Pos-graduacéo em Engenharia, realizado nos dias 05 e 06 de dezembro de
2022 pela Faculdade de Engenharia e Ciéncias Campus de Guaratingueta - (SP) - UNESP.

Minicurso "Gestdo Integrada para Lider", ministrado por Prof. Dr. Ivair Alves dos Santos no
VI Workshop da P6s-graduagdo em Engenharia, realizado nos dias 05 e 06 de dezembro de
2022 pela Faculdade de Engenharia e Ciéncias Campus de Guaratingueta - (SP) — UNESP.
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