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RESUMO

Os avangos tecnologicos na area dos compdsitos polimeéricos criaram novas oportunidades
para estruturas de alto desempenho e com baixo peso, favorecendo o desenvolvimento de
sistemas estratégicos em diversos setores, principalmente o aeronautico. Dentro deste
contexto os compdsitos poliméricos nanoestruturados encontram-se em uma posicao
vantajosa em relacdo a outros materiais, pois seus constituintes podem agregar melhorias nos
desempenhos mecanico, térmico e elétrico. Neste trabalho, compdsitos nanoestruturados de
poli(éter-imida) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (PEI/MWCNT) foram obtidos
a partir da técnica de mistura em solugdo. Posteriormente, foi realizada a consolidagdo do
composito nanoestruturado reforcado com fibra de carbono (PEI/MWCNT/FC) via moldagem
por compressao a quente. A partir das analises térmicas de termogravimetria (TGA) e
dindmico-mecénica (DMA) realizadas no compoésito PEI/MWCNT, verificou-se uma
melhoria na resisténcia térmica e nas propriedades viscoelasticas do material. Além disso, as
melhorias nas propriedades fisicas ocasionadas pela adicdo de MWCNT a matriz polimérica,
influenciaram positivamente na qualidade de processamento dos laminados. Apos 0s ensaios
de ILSS e CST observou-se que a adi¢do do nanoreforgo gerou um incremento de 16% e 58%,
respectivamente, sugerindo uma melhoria na adesdo interfacial do compdsito. O
comportamento em tracdo ndo sofreu influéncia significativa a partir da adicdo de MWCNT,
levando apenas uma melhoria de 5% na resisténcia a tracdo e 2% no modulo de elasticidade
do material. A adicdo de MWCNT ndo influenciou significativamente a resisténcia a fadiga
dos laminados quando analisada em temperatura ambiente e em temperatura elevada, sendo
possivel observar uma pequena reducdo nas mesmas. Por outro lado, quando submetido a
temperatura sub-ambiente, a adicdo favoreceu e gerou uma melhoria na resisténcia a fadiga
dos materiais. Por fim, apds as anélises fractograficas observou-se macroscopicamente que o
material PEI/MWCNT/FC possui um aspecto mais ductil da fratura e microscopicamente ha
diferencas nos aspectos da fratura do material quando comparado ao laminado PEI/FC.

PALAVRAS-CHAVE: Compdsitos nanoestruturados. Termoplastico. PEl. MWCNT.
Fadiga.



ABSTRACT

Technological advances in polymer composites area have been created new opportunities for
high-performance and lightweight structures, promoting the development of strategic systems
in several sectors of industry, especially on the aerospace field. In this context, the
nanostructured polymer composites are in an advantageous position compared to other
materials, since its constituents may add improvements in mechanical, thermal and electrical
performance. In this work, PEI/MWCNT nanostructured composites were obtained from
solution mixing technique. Subsequently, the consolidation of the composite reinforced with
carbon fiber, was performed by hot compression molding. TGA and DMA analyzes performed
on PEI/MWCNT composite film revealed that there was an improvement in the thermal
resistance and the viscoelastic properties of the material. In addition, the enhancement in
physical properties due to the incorporation of MWCNT in polymer matrix had a positive role
in the quality of the laminates. After ILSS and CST tests, it was observed that the addition of
the nanofiller led to an increment of 16% and 58%, respectively, suggesting an improvement
in the interfacial adhesion of the composite. The tensile behavior did not present a significant
influence from the addition of MWCNT, leading to only a 5% improvement in tensile strength
and 2% in the modulus of elasticity of the material. The addition of MWCNT did not
significantly influence the fatigue strength of the laminates when analyzed at room and high
temperature, being possible to observe a small reduction in these temperatures. On the other
hand, when performed at sub-ambient temperature, the incorporation of the nanofiller led to
an improvement in the fatigue resistance of the materials. Finally, after the fractographic
analysis it was observed macroscopically that the PEI/MWCNT/FC composite has a more
ductile aspect of the fracture and microscopically there are differences in the fracture aspects

of the material when compared to the PEI/FC laminate.

KEYWORDS: Nanostructured composites. Thermoplastic. PEI. MWCNT. Fatigue.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Nanotecnologia é o termo utilizado para um conjunto de ciéncias e tecnologias que
contribuem para o entendimento, controle dos materiais € a compreensdo de processos em
escalas de comprimento muito pequenas, variando de 1 a 100 nandmetros. A partir do final do
século XX a nanotecnologia vem sendo considerada como um potencial para produzir
mudancas em quase todos os aspectos da sociedade humana, para além do &mbito convencional
da tecnologia, tendo aplicacdes em diversas areas do conhecimento, tais como biologia e
medicina, robotica, tecnologia aeroespacial, materiais avancados, engenharia quimica, dentre
outras (MAMALIS, 2007; ISLAM e MIYAZAKI 2010).

As pesquisas na area de materiais nanoestruturados normalmente sdo desenvolvidas em
universidades ou institutos publicos de pesquisa. H& uma pequena contribuicdo de empresas
privadas e inddstrias nessa area para a geracdo de novos conhecimentos, por nao
compreenderem as oportunidades ou por ndo estarem dispostos a correr riscos devido as
incertezas de mercado (LOOS, 2014).

O Brasil apresenta uma infraestrutura cientifica razoavel e dispbe de pesquisadores
altamente qualificados no campo da nanociéncia e nanotecnologia. Entre 2013 e 2014, o
governo brasileiro investiu cerca de R$ 440 milhdes em pesquisas voltadas a nanotecnologia,
subdivididos em areas que incluem a medicina, a eletrénica, a fisica, a quimica, a biologia e a
engenharia de materiais (INOVACAO TECNOLOGICA, 2016; IBE, 2016). Além disso, 0
mercado brasileiro de produtos baseados em nanotecnologias desenvolvidas no pais atingiu
cerca de US$ 115 milhdes, em 2010 (INOVACAO TECNOLOGICA, 2016). Apesar deste
namero ser elevado, a participacéo brasileira no mercado mundial de nanotecnologia ainda é
pequena, uma vez que em 2010 a estimativa de negdcios gerados pela nanociéncia no mundo
foi de cerca de US$ 383 bilhdes (LOOS, 2014). Portanto, ¢é indispensavel que o Brasil supere
grandes desafios para se tornar competitivo nesta area altamente promissora, promovendo a
unido de competéncias e a identificacdo de oportunidades.

Dentro deste cenario, um dos materiais mais utilizados no desenvolvimento da
nanociéncia e da nanotecnologia sdo 0s nanotubos de carbono (CNT), no qual desde sua
descoberta em 1991 por ljima, tém despertado uma grande curiosidade da comunidade

cientifica devido as suas excelentes propriedades elétricas, mecanicas e térmicas. Tais
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caracteristicas citadas anteriormente devem-se as estruturas unicas dos nanotubos de carbono
conferindo maior rigidez, flexibilidade e resisténcia mecanica quando comparado aos demais
materiais disponiveis no mercado (RIBEIRO, 2011; GONZALEZ e EGUIAZABAL, 2013).
Dentre suas inumeras aplicacdes, pode-se citar 0 seu uso como reforco na obtencdo de
compositos poliméricos nanoestruturados. A adicdo dos nanotubos de carbono como reforgos
tem apresentado bons resultados, devido a modificagdo das propriedades mecénicas, elétricas,
térmicas e morfologicas da matriz polimérica (KIM et al, 2008; RAHMAT e HUBRT, 2011;
DIEZ-PASCUAL et al, 2013). Porém, sua utilizacio ainda apresenta alguns desafios para se
desenvolver compositos poliméricos nanoestruturados de alto desempenho, sendo o principal
deles a dispersdo ndo homogénea dos nanotubos de carbono na matriz polimérica, de modo a
efetuar uma transferéncia de carga ineficiente a partir da matriz para 0o CNT (WANG, 2009).
Varios estudos tém reportado (DIEZ-PASCUAL et al,2013; CORONADO et al, 2014) as
excelentes propriedades dos compdsitos poliméricos reforcados com nanotubos de carbono.
Esses estudos revelaram um aumento no médulo de elasticidade, na tenacidade a fratura e nos
desempenhos elétrico e térmico do compdsito em baixa concentracdo do nanoreforco (abaixo
de 1% em massa). Tal comportamento sugere um grande potencial de utilizacdo deste
nanomaterial como reforco em compdsitos poliméricos, especialmente se a interface entre o
mesmo e a matriz polimérica estiver otimizada. Entretanto, poucos trabalhos séo relatados na
literatura cientifica envolvendo o estudo por fadiga de compositos poliméricos
nanoestruturados, sendo neste momento, um tema de estudo relevante em diversas

universidades norte americanas e européias.

1.2 MOTIVACAO

As principais razdes que justificam a execucdo do presente trabalho sdo apresentadas a

sequir:

e Capacitacdo na area de processamento de compoésitos poliméricos nanoestruturados
para aplicacdo aeroespacial,

e Caracterizacdo e obtencdo dos parametros mais apropriados de processamento
utilizando as técnicas de analise térmica (TGA e DMA);

e Obtencdo de compdsitos de PEI/FC com a adi¢do de nanotubos de carbono de paredes
maultiplas (MWCNT);
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Avaliacdo da resisténcia a fadiga do material, considerando o envelope de voo de uma
aeronave;

Anélise dos tipos de falhas apresentados pelo material apds a realizacdo dos ensaios
mecanicos;

Contribuir para o desenvolvimento da tecnologia de fabricacdo e avaliagdo de

compositos poliméricos nanoestruturados.

OBJETIVO

O presente trabalho tem como principal objetivo o processamento e a caracterizacdo de

compositos nanoestruturados de PEI/MWCNT/FC a partir de ensaios mecanicos de fadiga

visando aplicac@es estruturais.

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

1.

Obtencdo de um filme de PEI com e sem a adicdo de MWCNT por meio da técnica de
mistura em solucéo;

Processamento do composito PEI/CNT/FC utilizando a técnica de moldagem por
compressao a quente;

Avaliacdo do comportamento em tracdo dos compdsitos estudados neste trabalho;
Estudo do comportamento em fadiga dos laminados processados, nas temperaturas
subambiente (-40°C), ambiente (20°C) e elevada (80°C);

Anaélise fractografica ap6s a realizacdo dos ensaios de tragdo e fadiga, com o intuito de
avaliar a contribuicdo dos nanotubos de carbono quanto a propagacéo de trincas.

1.4 APRESENTACAO DO TRABALHO

O presente trabalho foi executado de maneira sistematica, seguindo as etapas apresentadas

na Figura 1. Além deste capitulo introdutorio, a presente dissertacdo é composta por mais 5

capitulos.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura abordando temas pertinentes para a

elaboracdo desta pesquisa. Portanto, apresenta um breve historico sobre compdsitos

polimeéricos nanoestruturados, nanotubos de carbono e os ensaios de tragdo e de fadiga para 0s

materiais compositos.
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O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no processamento dos compasitos
poliméricos nanoestruturados; os procedimentos adotados para a realizacdo dos ensaios de
fadiga e tracdo; parametros adotados para a confeccdo do modelo numérico e as técnicas
utilizadas para a realizacdo da analise fractografica.

O Capitulo 4, Resultados e Discussdo, apresenta a discussdo dos resultados obtidos com o
desenvolvimento do presente trabalho.

No Capitulo 5, Considerac@es finais, encontram-se as conclusdes obtidas e propostas para
trabalhos futuros, além da producdo técnico-cientifica gerada durante o periodo de

desenvolvimento desta dissertagao.



Figura 1 - Fluxograma de execugéo do trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 INTRODUCAO

O estudo da nanotecnologia pode ser considerado uma &rea recente do conhecimento,
introduzindo novas dimensdes para a ciéncia e tecnologia, com a possibilidade de se manipular
atomos e moléculas a nivel nanométrico. Estudos apontam o grande potencial da nanociéncia e
0S impactos que esta pode causar em diversos aspectos da sociedade. Por outro lado, o
investimento e a geragdo, de conhecimento ainda se concentram nas universidades e mais
especificamente na area de nanomateriais e nanoeletrénicos, como observado a partir da Figura
2 (MIYAZAKI e ISLAM, 2007; ISLAM e MIYAZAKI 2010).

Figura 2 - Participacdo da producédo de conhecimento organizada por dominios.

RLLLY]
1 500K)
1O —
S000 41—
0 N
Universidade Instituto Publico Indistria
de Pesquiza
[0 MNanomateriais 18707 5008 1867
B MNanoeletrdmicos 15977 5036 1790
O MNanomarnufatura 2407 749 335
O Bio nanotecnologia 1195 266 130

Fonte: Adaptada de Islam e Miyazaki (2010)

O dominio da nanotecnologia e as constantes solicitagdes de melhor qualidade, menor
custo, maior rendimento e menor consumo de energia tem levado ao desenvolvimento de novos
materiais com propriedades excepcionais. Essa continua melhoria nas propriedades visa obter,
entre outras coisas, materiais que tenham melhor resisténcia a corrosdo em meios agressivos,
maior equilibrio entre rigidez, resisténcia mecénica e resisténcia ao impacto, de modo a ampliar
suas caracteristicas para que ndo tenham somente a funcdo de suporte mecanico do peso

(materiais passivos) e sim, materiais ativos, com funcdes integradas e ndo usuais, combinando
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resisténcia mecanica com outras propriedades, tais como: condutividade elétrica e térmica,
propriedades magnéticas, opticas, etc. Esses desenvolvimentos d&o origem aos chamados novos
materiais ou materiais multifuncionais (RIBEIRO, 2015; BOTELHO, 2011).

Dentro desse contexto, os nanotubos de carbono (CNT) apresentam uma grande
relevancia dentro da comunidade cientifica e vem sendo alvo de uma variedade de estudos
(KIM et al, 2008; ROY, SENGUPTA e BHOWMICK, 2012; DIEZ-PASCUAL et al, 2013). O
CNT consiste em atomos de carbono dispostos em forma plana, sobrepostas umas as outras.
S&o semelhantes a “tela de um galinheiro”, ou seja, sdo formados por hexagonos nos quais se
unem nos Vvértices a um atomo de carbono (BOTELHO, 2011; MITTAL et al, 2014). Dentre as
suas possiveis aplicagdes, a utilizacdo como reforco em compoésitos poliméricos tem
conquistado cada vez mais espaco na comunidade académica, uma vez que a introducdo deste
nanomaterial vem apresentando resultados promissores (RAHMAT e HUBRT, 2011,
GONZALEZ e EGUIAZABAL, 2013).

Os compositos poliméricos nanoestruturados encontram-se em uma posicao vantajosa
em relacdo a outros materiais, pois sdo constituidos de integrantes que agregam melhorias no
desempenho mecanico, térmico e elétrico. A possibilidade de se obter propriedades finais
especificas a sua aplicacdo, mediante a manipulagdo das matérias-primas, do processo ou da
insercdo de diferentes teores volumétricos deste reforco, confere aos compositos
nanoestruturados um futuro bastante promissor, podendo ampliar em muito sua participa¢do na
area de materiais multifuncionais (REZENDE, 1991).

Dentre as matrizes termoplasticas de engenharia mais utilizadas na confeccdo de
compdésitos poliméricos nanoestruturados, o poli (éter-imida) € um termopléstico amorfo,
transparente e com coloragdo amarelada. Este se destaca em diversas aplicagdes, principalmente
no setor aeronautico onde é muito utilizado em pecas no interior de aeronaves, nervuras de asa,
porta do trem de pouso e nervuras do flap. Tal fato se deve a sua elevada resisténcia mecanica,
alta rigidez, elevada temperatura de transicdo vitrea (210-220°C) e boa resisténcia a
inflamabilidade (COSTA, 2006).

A utilizacdo de compdsitos poliméricos na indUstria aeronautica teve seu inicio na
década de 1960 (MAY e HALLET, 2016). Além disso, a falha deste material quando carregado
por esforcos em fadiga consiste em um importante mecanismo a ser estudado, uma vez que este
comportamento pode limitar sua vida em servico (BRUNNER et al,2015). Portanto, uma
avaliacdo sistematica envolvendo o comportamento em fadiga e a avaliagéo fractografica foram

realizadas neste trabalho de pesquisa. A partir deste conhecimento tecnolédgico serdo avaliados
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0S NOVOS rumos que serdo tomados para o0 desenvolvimento de compositos nanoestruturados

para aplicagdes estruturais.

2.2 COMPOSITOS POLIMERICOS NANOESTRUTURADOS

Atualmente, os compositos poliméricos nanoestruturados, em especial os baseados na
adicdo de nanotubos de carbono, destacam-se devido as suas excelentes propriedades fisicas e
a grande variedade de aplicacdes, atraindo uma consideravel atengdo do mercado mundial de
produtos associados a nanotecnologia (GONZALEZ e EGUIAZABAL, 2013). Além disso, é
de grande importancia o entendimento da escala na qual as nanoparticulas atuam; um
nanémetro é o resultado de um metro dividido em um bilhdo de vezes, de modo que uma bola
de futebol é 100 milhGes de vezes maior que um nanometro, como pode ser observado na Figura
3. A utilizacdo de nanomateriais abre novas oportunidades e perspectivas, melhora as
tecnologias ja existentes, cria novos materiais, e consequentemente, amplia e diversifica a
aplicacdo de muitos materiais (ADAMS e BARBANTE, 2013).

Figura 3 - Quadro comparativo de escalas
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Fonte: Nanotech (2017).
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Os avancos na area de nanociéncia e nanotecnologia, desde a metade do século passado
até hoje, tm motivado a descoberta de uma variedade de nanoestruturas, principalmente as do
carbono. O carbono tem recebido grande atencdo desde a descoberta dos fulerenos e buckyballs
em 1985. Estas nanoestruturas de carbono, assim como os grafenos mantem-se huma posi¢édo
competitiva, devido ao conjunto de novas propriedades que conferem aos materiais (ROY,
SENGUPTA e BHOWMICK, 2012; SZELUGA et al, 2016).

A introducdo de nanotubos de carbono em matrizes poliméricas pode levar a uma
melhoria nas propriedades mecéanicas da mesma, além de impactar em outras propriedades,
principalmente em suas condutividades elétrica e térmica. Tal fato pode estar associado a
elevada razdo de aspecto e a natureza quimica dos nanorefor¢os, pois ambos influenciam na
dindmica molecular do polimero (RIBEIRO, 2011; RIBEIRO, 2015). No entanto, o principal
desafio que dificulta o desenvolvimento destes compdsitos consiste na aglomeracdo das
nanoparticulas de CNT durante o processamento do material. A aglomeracéo gera compositos
ndo homogéneos, 0 que pode resultar na deterioracdo das propriedades finais do material
(VOROBEI et al, 2016).

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono foram observados primeiramente por Sumio lijima em 1991, a
partir da superficie de eletrodos de grafite utilizados em um equipamento de descarga elétrica
para sintese de fulerenos (IIJIMA, 1991; BOTELHO, 2011). Os CNT podem ser definidos
como uma folha perfeita de grafeno muito longa, enrolada formando um cilindro, ou seja, uma
rede de atomos de carbonos sp? na forma hexagonal, tendo comprimento na ordem de
micrometros (um) e didmetro na ordem de nanometros (nm). Os CNT mais utilizados
apresentam dois tipos basicos quanto a estrutura, os nanotubos de paredes simples (SWCNT —
Single Walled Carbon Nanotube) e os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT —
Multi Walled Carbon Nanotube), conforme apresentado na Figura 4 (MITTAL et al, 2014;
CONEJO, 2015).

Atualmente, devido aos avancos tecnoldgicos e o aperfeicoamento das técnicas de
producéo, além dos dois tipos basicos, é possivel controlar a nimero de camadas e obter 0s
nanotubos de paredes duplas (DWCNT — Double Walled Carbon Nanotube) e os de parede
tripla (TWCNT — Triple Walled Carbon Nanotube) (RIBEIRO, 2011).
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Figura 4 — Tipos béasicos de nanotubos de carbono.

Nanotubo de Carbono
de Paredes Multiplas

Nanotubo de Carbono
de Parede Simples

Fonte: Engineering e Beyond (2017).

O processo envolvendo o dobramento da folha de grafeno realizado na obtencdo dos CNT,
pode ocorrer ao longo de diversas direcBes, possibilitando a obtencdo de estruturas com
diferentes simetrias e didmetros. Portanto, as nanoestruturas sdo definidas por um angulo quiral
que indica a direcdo de enrolamento da folha de grafeno e um vetor quiral que é a combinacéo

linear dos vetores ai e a2, sendo também expresso por (BHUSHAN, 2010):
Cn = na; + ma, 1)
Sendo: n e m nameros inteiros (indices de Hamada)
O angulo quiral 8 € definido como o angulo entre Ch e a1, variando de 0° a 30° (Figura 5).

Figura 5 — Esquema da formacdo de nanotubos de carbono a partir da folha de grafeno,

determinando o vetor quiral Ch,

eixo do nanotubo

C,=5a,+2a.=(5, 2

-armchair
(n, n)

Fonte: Corimayta (2011).
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A partir da variacdo do angulo quiral é possivel obter 3 configura¢des (Figura 6), sendo:
a) Para 6 =0, m=0. Se tem nanotubos (n,0), os quais sdo conhecidos por zig-zag;
b) Para 6 =30°, m = n. Se tem nanotubos (n,n), os quais sdo conhecidos por armchair;

c) Para0<60<30°n#m#0. Se tem nanotubos (n,m), os quais sdo conhecidos por quirais.

Figura 6 - ConfiguracOes obtidas a partir da variacdo do angulo quiral

Armchair Chiral

Fonte: Maniqui (2017).

A partir da determinagdo dos numeros inteiros n e m, é possivel obter, por meio das

Equacdes 2 e 3 respectivamente, os valores do diametro do nanotubos (d) e do angulo quiral

0).

1 1
Cy [(Bac_c)f (n? + nm + m?)2

Y 0
T T
| eme

0=t9 | o (3)

Sendo, ac.c a distancia entre 2 atomos de carbono, e esta de 1,421 A.

Além disso, é necessario conhecer o vetor de translacdo (T), que é a direcdo paralela ao eixo

do nanotubos e normal a Ch. O vetor translacéo é definido pela Equacéo 4 e tem seu mddulo
dado pela Equacdo 5.
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[2m +n)a; — (2n + m)a,]

T = T (4)
(62 5
T = : (5)

A partir do vetor quiral (Ch) dado pela Equacéo 2, o0 maximo divisor comum de n e m (dr)

pode ser definido pela seguinte relacéo:

e dr=dse n-m ndo é multiplo de 3d;

e dr=3dse n-mé multiplo de 3d.

Portanto, em um nanotubo quiral o nimero de hexagonos (N) por célula unitaria é definido

pelos vetores ortogonais Che T:

(n? + nm + m?)
N=2
dr

(6)

As propriedades dos CNT dependem diretamente da sua morfologia, do seu tamanho e do
seu diametro, de modo que tais propriedades estdo diretamente relacionadas ao processo de
sintese utilizado para a sua obtencdo (BOTELHO, 2011; MITTAL et al, 2014,
MALLAKPOUR e KHADEM, 2016).

Nos ultimos anos, vem sendo observado um crescente interesse na utilizacdo dos CNT como
reforco em compdsitos poliméricos, pois a elevada razdo de aspecto e alta resisténcia que €
intrinseca das ligacGes covalentes sp2-sp? entre 0os atomos carbono, confere a este material
excelentes propriedades mecanicas, como por exemplo, o alto médulo elastico (200-5000GPa),
alta resisténcia a tracdo (200GPa) e elevada condutividade elétrica (10%-10° S/cm) e térmica
(2000 W/(mK)) (DESAI e HAQUE, 2005; MITTAL et al, 2014). Além das melhorias nas
propriedades mecanicas, tem sido reportado na literatura uma melhoria significativa nas
propriedades elétricas e térmicas quando este reforco é utilizado (ROY, SENGUPTA e
BHOWMICK, 2012).

2.4 POLI (ETER-IMIDA) - PEI
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O polimero utilizado neste trabalho é o poli (éter-imida). Esta matriz pode ser definida
como um termoplastico amorfo, transparente e com coloracdo amarelada, tendo como
principais caracteristicas sua elevada resisténcia mecanica, alta rigidez, elevada temperatura de
transicao vitrea (210-220°C), boa resisténcia a inflamabilidade e facil processabilidade. Devido
a tais caracteristicas possui grande utilizacdo em pecas de interior de aeronaves e também vem
sendo utilizado em nervuras da asa, porta do trem de pouso principal e nervuras do flap
(CATSMAN, 2005; COSTA, 2006).

A estrutura quimica do PEI, como apresentada na Figura 7, é composta por repetidas
imidas aromaticas e unidades éter. A presenca dos anéis aromaticos confere a matriz polimérica
elevada energia de ligacdo e elevada temperatura de transicdo vitrea (em torno de 217°C)
possibilitando assim, sua utilizacdo em elevadas temperaturas de servico. A obtencéo do PEI
ocorre a partir da reacdo de polimerizacdo por condensacdo das diaminas e dianidridos. Apesar
de inimeras vantagens o PEI possui a desvantagem de poder ser atacado por bases fortes e é
parcialmente soltvel em solventes halogenados (SOUZA, 2010; NOHARA et al, 2012;
ABRAHAO, 2015).

Figura 7 - Estrutura quimica do poli (éter-imida).

RECWCN oWesls]

Fonte: Adaptado de Nohara (2012).

2.5 METODOS DE OBTENCAO DE COMPOSITOS POLIMERICOS
NANOESTRUTURADOS

A dispersdo dos nanotubos de carbono é um fenbmeno que envolve pelo menos duas
interacOes: a auto interacdo entre as nanoparticulas devido as forcas de van der Walls e a
interacdo entre os filamentos dos tubos e o meio de dispersdo. Essas forcas dao origem a
formacéo de agregados, o que dificulta a dispersdo dos CNT na matriz polimerica (FERREIRA

et al, 2015). Para a obtencdo de compositos nanoestruturados com boa disperséo e estabilidade,



29

um dos fatores importantes consiste em seu método de preparacdo. Atualmente algumas das
técnicas mais utilizadas para a obtengdo de compositos poliméricos nanoestruturados séo: a
mistura em solucdo (DALCANALE, 2016), a mistura em fusdo (SAHOO et al, 2010) e a
polimerizacéo in situ (FIM et al,2014).

2.5.1 Mistura em solugéo

A técnica de mistura em solugdo é a mais comum na producdo de compdsitos poliméricos
nanoestruturados, e consiste na mistura do polimero e do nanoreforco em um solvente
adequado, sendo o material obtido a partir da precipitacdo ou evaporacdo do solvente
(DALCANALE, 2016; RIBEIRO, 2015). Porém, sabe-se que um dos maiores desafios na
utilizacdo de nanoreforgcos, como os CNT, é a obtengdo de uma boa qualidade na disperséo do
material, ou seja, evitar a formacao de aglomerados que podem gerar concentradores de tensfes
e falhas prematuras no compdsito quando sujeito a cargas mecanicas (DALCANALE, 2016).

Para auxiliar no processo de dispersao, a ultrassonificacdo de alta poténcia é utilizada, com
intuito de promover a desagregacdo dos nanotubos de carbono. A técnica gera a implosao de
cavidades no material que eleva a temperatura e provoca um diferencial de pressao transmitindo
forcas de cisalhamento as superficies do CNT, resultando em sua desaglomeracdo (AL-
HAMADANI et al, 2015). Além disso, esta pode influenciar nas propriedades do material final,
de modo que a exposicéo a tempos elevados durante a ultrassonificacdo pode gerar danos nas
estruturas do CNT, danificando as camadas de grafeno e, consequentemente, impactando
negativamente nas propriedades do compdsito nanoestruturado (GANTER et al, 2009;
RIBEIRO 2015).

2.5.2 Mistura em fusao

A técnica de mistura em fusdo envolve a fusdo ou amolecimento da matriz polimérica
com o intuito de formar um liquido viscoso. Posteriormente, as nanoparticulas sdo dispersas na
matriz por meio de uma elevada taxa de cisalhamento combinada com a difusdo e a alta
temperatura, normalmente com o auxilio de uma extrusora. Este processo possui como
vantagem a producdo em alta escala, flexibilidade e a ndo utilizacdo de solventes durante o
processamento. Por outro lado, a principal desvantagem desta técnica encontra-se associada ao

teor das nanoparticulas que fica restrito a baixas concentragcdes de CNT (até 2,0% em massa)
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devido a viscosidade do sistema aumentar com o aumento da quantidade de nanoreforgo,
interferindo negativamente na dispersdo no interior da matriz polimérica (CHEN, 2011;
QUIGLEY, HERRINGTON e BAIRD, 2014; RIBEIRO, 2015).

Durante o processamento do material é importante observar o controle de alguns fatores
tais como temperatura, tempo de mistura e velocidade da extrusora que podem ocasionar danos
ao nanoreforco. Como exemplo, no caso dos CNT, o dano pode ocorrer quando altas tensoes
sdo aplicadas, gerando a reducdo do comprimento dos tubos, e posteriormente, uma reducgéo
das propriedades elétricas (QUIGLEY, HERRINGTON e BAIRD, 2014). Portanto, as
condigdes de processamento sdo fundamentais para mitigar eventuais danos durante processo

de dispersao.

2.5.3 Polimerizacao in situ

A polimerizacdo in situ envolve duas etapas principais: a dispersdo das nanoparticulas
em mondmeros seguida da reacdo de polimerizagcdo com a utilizagdo ou ndo de solventes. A
vantagem dessa técnica € que ha uma maior interacdo entre as nanoparticulas e a matriz, uma
vez que o polimero é produzido na superficie do nanoreforco, permitindo um controle maior da
microestrutura. Em contrapartida, a técnica tem como desvantagem o alto custo dos mondmeros
utilizados e a producdo de compdsitos apenas em escala laboratorial (CHEN, 2011; CROMER
et al, 2015).

2.6 METODOS DE PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS
TERMOPLASTICOS

Em um processo de manufatura de um componente fabricado em compdsito, alguns
fatores devem ser considerados, sendo estes: o tamanho, a geometria, a microestrutura que se
deseja, tipo de reforco e matriz, as propriedades desejadas e a aplicabilidade do componente. O
processamento de compositos pode ser classificado de duas maneiras: a primeira de acordo com
o tipo de matriz utilizada e a segunda associada ao processo utilizado na obtencéo do composito,
isto é, processamento via fase liquida, gasosa ou particulas solidas (PARDINI e NETO, 2006).

O processamento de um composito termoplastico avancado ndo é uma tarefa simples,
em razdo das altas temperaturas de processamento, da viscosidade da matriz polimérica e da

dificuldade de preenchimento em regides internas do reforco. Portanto, fatores como a
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temperatura de transi¢do vitrea (Tg), a estabilidade térmica dos componentes, a forma e a
dimensdo dos materiais sdo parametros importantes que auxiliam na escolha do método
adequado para o0 processamento.

As técnicas mais utilizadas no processamento de laminados termoplasticos sao:
moldagem em autoclave/hidroclave (PARDINI e GONCALVES,2009), extrusdo (SANTOS et
al, 2010), injecdo (TSENG, CHANG e HSU, 2017), calandragem (CALCAGNO, HART e
CRONE, 2015) e moldagem por compressao a quente (NOGUEIRA, MARLET e REZENDE,
1999). Para o processamento do composito estudado neste trabalho de PEI/CNT/FC, a técnica

utilizada foi moldagem por compresséo a quente.

2.6.1 Moldagem por compressao a quente

A técnica de moldagem por compressdo a quente consiste no empilhamento de camadas
de reforco e matriz no interior de um molde metéalico preparado com desmoldante.
Subsequentemente ocorre o fechamento do molde e o aquecimento da matriz polimérica acima
de seu ponto de fusdo/amolecimento, permitindo assim um melhor contato entre o0s
componentes e a difusdo molecular entre as camadas. Por fim, o material é resfriado e o
laminado é removido do molde. Além disso, a espessura desejada para o composito €
dependente do molde utilizado e da quantidade de camadas que sdo calculadas previamente
(PARDINI e NETO, 2006; BATISTA, 2015).

O processamento de compositos termoplasticos utilizando a técnica de moldagem por
compressdo a quente é dividido em 3 etapas segundo Muzzy e Colton (1997) que estdo descritas
a sequir e ilustradas na Figura 8:

e 1%etapa: é chamada de aquecimento, ou seja, nesta etapa 0 material é aquecido acima
da temperatura de fusdo (Tm) ou da temperatura de transicdo vitrea (Tg);

e 2%etapa: chamada de consolidacdo, consiste em manter a temperatura ja estabelecida na
primeira etapa e simultaneamente aplicar pressdao, que é definida de acordo com o
material utilizado, por um tempo pré-estabelecido;

e 32 etapa: denominada solidificacdo, ocorre o resfriamento do laminado (seja ele
controlado ou ndo) mantendo a pressdo constante até o material atingir a Tg. A pressao

é retirada e o compésito é removido do molde.
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Figura 8 - Principais etapas para o processamento de compdsitos termoplasticos.
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Fonte: Adaptada de Muzzy e Colton (1997).

Nas etapas descritas anteriormente quatro principais mecanismos ocorrem durante o
processamento de um termopléstico sendo estes: a) percolacdo ou escoamento do polimero nas
fibras; b) fluxo transversal ou em direcdo as fibras ou a camada de fibras; c) cisalhamento
interlaminar permitindo a movimentacdo das fibras em cada camada em relacéo ao sentido do
eixo e na transversal; d) escorregamento interlaminar, permitindo o deslizamento das camadas
umas sobre as outras durante a conformacgéo. Tais mecanismos sdo apresentados na Figura 9
(SANTOS, 2015). Os dois primeiros mecanismos sdo fundamentais para obtengdo de um
composito com uma boa consolidacdo, pois auxiliam na reducdo dos vazios e no espagamento

entre as camadas, facilitando a adeséo interlaminar.
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Figura 9 — Representacdo dos mecanismos que ocorrem no processamento de um

termoplastico.

et -

Fonte: Adaptada de Mallick (1993)

2.7 METODOS DE AVALIACAO DE QUALIDADE DE COMPOSITOS

Atualmente, os materiais compdsitos sdao amplamente utilizados para aplicacGes
estruturais em aeronaves; porém, sabe-se que delaminacgdes e vazios podem ser introduzidos
durante o processo de manufatura da peca ou componente, limitando sua vida em servico
(MAIO et al, 2016). Considerando o controle de tolerancia a falhas dos elementos estruturais
praticado pela maioria de companhias e empresas que realizam a manutencéo de aeronaves, a
avaliacdo da integridade estrutural, avaliacdo dos danos existentes e a vida residual dos
elementos é fundamental na manutencdo preventiva de uma aeronave (KATUNIN, DRAGAN
e DZIENDZIKOWSKI, 2015).

Para auxiliar na detecgéo e classificacdo dos defeitos de delaminacéo, presenga de vazios
e avaliar a integridade do componente, os ensaios ndo destrutivos sdo muito utilizados e tem
apresentado avangos nos ultimos anos. Diversas sdo as técnicas ndo destrutivas empregadas na
area de compositos poliméricos, das quais podem ser citadas: testes ultrassdnicos, termografico,
termografia por infravermelho, radiografico, inspecdo visual, acustico ultrassonico,
eletromagnético, liquido penetrante, entre outros (GHOLIZADEH, 2016). Para avaliar a
integridade, presenca de vazios e delaminag¢fes nos compdsitos processados para a realizacdo

deste trabalho, foram utilizadas as técnicas de microscopia e ultrassom.
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2.7.1 Ultrassom

O sistema de avalia¢do por ensaio de ultrassom é composto por um gerador de sinais,
elemento transmissor e um receptor, ambos sdo transdutores piezoelétricos, e um dispositivo de
exibicdo. O transdutor piezoelétrico € um mecanismo comum para converter o pulso elétrico
em ondas mecanicas (BRAY e STANLEY, 2007).

O ensaio de ultrassom tem como principio basico de funcionamento a emissdo de uma
onda mecanica por meio de um transdutor piezoelétrico, no qual ao emitir a onda o equipamento
inicia a contagem do tempo. Ao incidir no material, que é o objeto de analise, ha uma reflexdo
da onda que é captada novamente pelo transdutor piezoelétrico, convertendo a onda mecanica
e um sinal elétrico que serd processado e mostrado no equipamento permitindo se obter a
localizacdo dos danos, o tamanho da falha, a sua orientacédo, entre outras caracteristicas que sdo
observadas (GHOLIZADEH, 2016).

Figura 10 — Esquema do principio béasico de funcionamento do ultrassom

Peca

Tela do Aparelho Transdutor
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Descontinuidade

Fonte: Andreucci (2014).

O ensaio de ultrassom tipicamente é realizado usando uma das técnicas a seguir
(ANDREUCCI, 2004):

e Pulso-eco: nesta técnica o sistema € composto apenas por um transdutor que é
responsavel pela emissdo e recep¢do das ondas ultrassonicas. Por meio desta técnica é
possivel avaliar a profundidade, dimensdes e localizacdo do defeito;

e Transparéncia: consiste em um sistema composto por dois transdutores, sendo um

responsavel pela emissdo e outra pela recepc¢do da onda ultrassonica. Diferentemente da
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técnica pulso-eco, esta técnica ndo permitindo a identificacdo da profundidade,
dimensdes e localizacdo do defeito, € apenas um teste tipo passa-ndo passa;

e Imersdo: nesta técnica ¢ utilizado um transdutor a prova d’agua que ¢ acoplado a um
dispositivo. Portanto, a peca é colocada dentro de um tanque com &gua, 0 que
proporciona um acoplamento homogéneo.

As vantagens de se utilizar esta técnica incluem a velocidade de varredura, boa resolucéo,
capacidade de deteccéo de falhas e, se necessario, pode se utilizar equipamentos portéateis. Por
outro lado, podem-se citar como principais desvantagens a dificuldade de configuragéo e a
habilidade do executor para escanear a peca com precisdo (GHOLIZADEH, 2016).

Para auxiliar no entendimento, tem-se como exemplo o compasito de PEI/ fibra de vidro
estudado por DONG et al (2015). Neste exemplo, o composito processado possui 8 camadas e
dois defeitos circulares de diferentes tamanhos que foram introduzidos no material com a
utilizacdo de um filme de Teflon, com o objetivo de criar uma delaminacéo. Por fim, o laminado
foi cortado em amostras de (5 x 5) cm e o teste de ultrassom foi realizado. Como um dos
resultados obteve-se a imagen apresentada na Figura 11, sendo possivel verificar com facilidade
a localizacdo dos defeitos introduzidos no compdésito, no qual hd um baixo retorno de sinal na

regido do defeito.

Figura 11 — Ensaio de ultrassom do compésito estudado por DONG et al (2015).
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Fonte: Dong et al (2015).

2.8 COMPOSITOS NANOESTRUTURADOS DE PEI/FIBRA DE CARBONO
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Segundo a empresa holandesa Tencate (2017), a utilizagdo do PElI como matriz
polimérica em compositos reforcados com fibra de carbono gera laminados com baixa
inflamabilidade, boa resisténcia ao impacto e baixa absorcdo de umidade. As propriedades
mecanicas do composito PEI/ fibras de carbono 5HS sdo apresentadas na Tabela 1. O laminado
estudado neste trabalho vem sendo muito utilizado pela Airbus e Boeing, principalmente para

aplicac@es no interior das aeronaves e em estruturas secundarias.

Tabela 1 - Propriedades mecanicas do compdsito PEI/Fibras de carbono 5HS.

Propriedade Valor
Resisténcia a tragao 673 MPa
Modulo de tracdo 57 GPa
Resisténcia a compressao 754 MPa
Mdodulo de compressdo 52 GPa
Resisténcia a flexdo 793 MPa
Madulo de flexdo 44 GPa
Resisténcia ao cisalhamento no plano 118 MPa
Maodulo de cisalhamento no plano 3363 MPa

Fonte: Abrahdo (2015)

As propriedades apresentadas na Tabela 1 podem ser melhoradas com a incorporagao de
MWCNT que muitas vezes levam a melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas
do compdsito. Segundo Tunckol et al (2013) em filmes de PEI/MWCNT, a adi¢do dos
nanotubos de carbono gera aumentos na estabilidade térmica do material, no médulo de
armazenamento e na altura dos picos de amortecimento (tan 8). Porém, esta adi¢cdo ndo gera
influéncia significativa nas propriedades de tracdo e na T4 do material. Tal fato pode ser
comprovado a partir do grafico de tensdo em funcéo da deformacéo, apresentado na Figura 12.
A pouca influéncia dos MWCNT nas propriedades mecéanicas pode ser consequéncia dos
aglomerados que foram observados nas micrografias. Observa-se também, que a adicdo de
MWCNT acima da concentragdo de 1% em massa pode conduzir a um comportamento
quebradico dos filmes de PEI/MWCNT.

Ja de acordo com o estudo realizado por Gonzalez e Eguiazéabal (2013) foi possivel
observar um aumento na condutividade elétrica apenas com a adic¢éo de 1% de MWCNT, o que
indica a presenca de uma rede percolada, e consequentemente, uma boa dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica. Além disso, o modulo de Young aumentou
significativamente com a adi¢cdo do nanorefor¢o que pode estar associado a grande razdo de
volume de fase de area interfacial, reforgando assim, a boa dispersdo dos MWCNT. Por outro
lado, a ductilidade do material diminuiu quando o MWCNT foi incorporado a matriz
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polimérica. E por fim, as micrografias realizadas indicaram uma boa dispersdo dos nanotubos

de carbono no polimero, o que auxiliou na melhoria das propriedades do material.

Figura 12 - Gréafico de tensdo x deformacao do PEI puro e PEI/CNT.
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Fonte: Tunckol et al (2013).

2.9 ENSAIOS MECANICOS

Segundo Baker, Dutton e Kelly (2004), os ensaios mecanicos em materiais com aplicacfes
estruturais sdo realizados com o intuito de satisfazer um ou mais dos objetivos que séo citados
a sequir:

e Caracterizacdo do material ou processo;

e Desenvolvimento de requisitos de projetos;

e Qualificacdo do material para determinadas aplicacoes;

e Controle de qualidade;

e Avaliagdo da resisténcia e durabilidade sob carga constante ou ciclica; e

e Avaliacgdo da influéncia do dano ou degradacdo na resisténcia residual do material.

Diferentemente das ligas metalicas utilizadas no setor aeronautico, os compoésitos possuem
uma grande variagéo nas suas propriedades por depender das fibras, resinas, fracdo volumétrica,
configuracdo, etc. Além disso, geralmente sdo mais sensiveis as condi¢gdes ambientais
(BAKER, DUTTON e KELLY, 2004). Portanto, 0 comportamento mecanico dos compdsitos
poliméricos reforgados com fibras continuas apresenta variacfes em seus planos de simetria,

ou seja, 0 material é considerado anisotropico. Quando o laminado é submetido a esforcos
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mecanicos, sejam estes de tracdo, compressao e/ou cisalhamento, tendem a falhar de diversas
maneiras. As falhas que ocorrem estdo diretamente ligadas a orientacéo das fibras e a direcéo
do carregamento, sendo estes de trés tipos: intralaminar, interlaminar e translaminar, como
mostra a Figura 13 (SANTOS,2015; SATO, HOJO e NISHIKAWA, 2014).

Figura 13 — Tipos de falhas que ocorrem nos compasitos poliméricos reforcados com fibras

continuas.
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Fonte: Sato, Hojo e Nishikawa (2015).

2.9.1 Ensaio de Tracao

O ensaio de tracdo fornece dados importantes que auxiliam na selecdo de materiais,
verificacdo das especificacbes e é muito utilizado na pesquisa e desenvolvimento na
comparacdo de materiais e processos (HOSFORD, 2005).

Segundo a ASTM D3039, o ensaio de tracdo consiste em um corpo de prova fino e com
seccdo transversal retangular e constante, que € montado nas garras de uma maquina de ensaio
mecanico e sofre o carregamento de tensdo durante o registro da forca. Além disso, € possivel
obter a resisténcia maxima do material a partir da maxima forca suportada antes da falha, e se
durante o ensaio o corpo de prova for instrumentado com transdutores capazes de monitorar a
deformacdo ou deslocamento, pode-se obter a resposta tensdo-deformacdo do material e,
consequentemente, a tensdo de tracdo final, modulo de elasticidade, coeficiente de Poisson e
tensdo de transicao.

Um cuidado muito importante que se deve ter € referente a preparacao do corpo de prova

que sera ensaiado, pois 0 mesmo deve ser representativo, e ao realizar as operagdes de corte
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utilizar ferramentas adequadas a fim de minimizar os danos (MOURA, MORAIS e
MAGALHAES, 2011). Para auxiliar na preparacéo do corpo de prova, a ASTM D 3039 fornece
a geometria e as dimensdes quando se deseja ensaiar um material compoésito de matriz

polimérica, tais informacdes sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Recomendagdes da geometria dos corpos de prova segundo a ASTM D3039.

Fibra . Comprimento | Espessura | Angulo do
. . Largura Comprimento | Espessura
Orientacao do Tab Tab Tab
00
S 15[0,5] 250[10,0] 1,0[0,040] 56 [2,25] 1,5[0.062] 250[10, 0]
unidirecional
90°
S 25[1,0] 175[7,0] 2,0[0,080] 25[1,0] 1,5[0,062] 250[10,0]
unidirecional
Equilibrado e
o 25[1,0] 250[10,0] 2,5[0,100] Emery cloth
simetrico
Aleatorio-
25[1,0] 250[10,0] 2,5[0,100] Emery cloth

descontinuo

Nota: Dimensdes em mm [polegadas].

Fonte: Adaptada de ASTM D3039 (2017)

A utilizacdo de tabs nos corpos de provas que sdo submetidos a tracdo € outra
recomendacéo feita pela norma. Considerando-se as diversas configuragcdes que 0s materiais
compdsitos possuem, ha aquelas configuragdes como os laminados multidirecionais ou
compostos por tecidos, que a utilizacdo do tab é apenas recomendado, pois a realizacdo do teste
sem o tab é realizado com sucesso. Porém, ha outras configurac@es que requerem a utilizagédo
do mesmo, tais como os compdsitos unidirecionais, no qual a falha esta na direcdo da fibra e,
podem ser necessarios para materiais unidirecionais tendo a falha na direcdo da matriz, para
evitar danos na regido de fixacdo do material na garra da maquina de teste (ASTM, 2014).

Para que um teste seja considerado bem-sucedido e os seus dados sejam aceitaveis, é
importante observar o modo de falha do corpo de prova. Os modos de falha inaceitaveis séo
aqueles em que a falha acontece na borda, na regido do tab ou ainda as falhas por delaminacdes
na borda, que normalmente s&o causadas por condi¢Oes inadequadas durante a conducgdo do
ensaio mecanico. Ja os modos de falhas aceitaveis sdo aqueles que ocorrem na regido mais
central do corpo de prova e distantes dos tabs, como apresentados na Figura 14 (BAKER,
DUTTON e KELLY, 2004; ASTM, 2014).
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Figura 14 — Modos de falha do ensaio de tragdo: a) inaceitaveis; b) aceitaveis
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Fonte: ASTM D3039 (2014)

A adicdo de nanotubos de carbono pode influenciar o comportamento do material quando
submetido ao ensaio de tracdo, 0 que pode ser observado a partir de alguns resultados obtidos
por alguns pesquisadores. Segundo Ismail et al (2018) a adicdo de 1% em massa de MWCNT
em um composito de epdxi/fibra de carbono ocasionou uma melhora de 13% na resisténcia
méaxima a tracdo. E de acordo com Mahato et al (2017) observou-se que a adicdo de 0,1 e 0,3%
de MWCNT-COOH promoveu uma melhora de 6,11 e 9,28%, respectivamente, na resisténcia
maxima a tracdo e modulo de elasticidade de um composito de epoxi/fibras de vidro e a adi¢do
superior a 0,3% ocasionou uma reducdo devido a presenca de aglomerados de MWCNT-
COOH. Taraghi, Fereidoon e Mohyeddin (2014) verificaram que a adicdo de 0,5% em massa
de MWCNT gerou um aumento de 6 % e 20 % na resisténcia maxima a tracdo e médulo de
elasticidade, respectivamente, de compadsitos de epoxi/Kevlar. E segundo Gouda et al (2013) a
adicdo de 0,2% em massa de MWCNT em compdsitos hibridos de epdxi/fibra de carbono e

vidro ocasionou um aumento de 10 a 15% no médulo de elasticidade do compésito.
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2.9.2 Ensaio de Fadiga

A introducdo dos compdsitos refor¢ados com fibras continuas na industria aeronautica
vem sendo estudada desde a década de 1960 e cada vez mais aeronaves possuem estruturas e
componentes em compdsitos. Uma aeronave durante sua vida em servico estd submetida a
diversos tipos de carga, dentre estas a carga em fadiga € um dos principais mecanismos de falha
na qual o laminado pode estar exposto, limitando, assim, sua vida em servico (SCHOM e
BLOM, 2002; BORREGO et al, 2014; MAY e HALLETT, 2016). Estima-se que 60% do total
de falhas nos componentes de uma aeronave sejam falhas por fadiga (BHAUMIK, SUJATA e
VENKATASWANY, 2008).

A propriedade de fadiga representa a resposta de um material submetido a cargas
ciclicas e é comum a ocorréncia em varias aplicacGes, de modo que é facilmente reconhecida
guando a resisténcia do material é significativamente reduzida. O ciclo de falha de um
componente dependerd do nimero de variaces de alguns parametros como nivel de tensdo,
razdo de carga, frequéncia, histérico de processos, composicdo do material e condigdes
ambientais (MALLICK, 2008).

Em um ensaio de fadiga a tensdo aplicada sobre o corpo de prova pode ser axial (tracdo
e/ou compressao), de flexdo ou de torcdo, permitindo combinagfes das mesmas. A maioria dos
ensaios realizados em compdsitos € de natureza uniaxial, mais especificamente tracdo-tracéo.
Os ensaios tragcdo-compressao e compressao-compressao ndo sdo muito comuns, devido a
flambagem compressiva que ocorre em compositos (MALLICK, 2008).

O ciclo do ensaio tracdo-tracdo e 0s parametros que o caracterizam sao apresentados na
Figura 15. O tempo de duracdo de um ciclo é o periodo (T), a média das tensées maxima (Gmax)
e minima (omin) ¢ conhecida como tensdo média (om), @ metade da diferenca entre a tenséo
maxima e minima é a amplitude de tensdo (ca) € a razao entre as tensées minima e maxima é a
razdo de carga (R) que auxilia na caracterizacdo da natureza do carregamento ciclico (SIMS,
2003).
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Figura 15 — Ciclo do ensaio de fadiga tracdo-tracao.
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Fonte: Adaptada de Sims (2003).

Para compadsitos com reforcos na forma de tecidos o acimulo de danos é similar aos dos
multidirecionais e a sua sequéncia € dividida em trés etapas, conforme observado na Figura 16.
A primeira etapa (I) consiste em uma redugdo da rigidez do material ocasionada devido a
presenca de microtrincas da matriz nas camadas de orientacdes diferentes ao carregamento; a
segunda etapa (I1) é caracterizada pela propagacdo das microtrincas paralelamente as fibras e
prolonga-se em toda a espessura da camada e, por fim, a terceira etapa (I11) é marcada pela
fratura nas interfaces originando delaminagdes no composito, provocando a fratura das fibras e
a fratura final do material (MOURA, MORAIS e MAGALHAES, 2011; MUSTAFA,
CRAWFORD e SULEMAN, 2016).

Figura 16 - Mecanismo de acumulo de danos em compdsitos tramados.
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Fonte: Adaptada de Mivehchi e Varvani-Farahani (2010).
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O comportamento em fadiga de compositos reforgados por tecidos é pouco conhecido,
porém, sabe-se que a elevada resisténcia aos danos e a facilidade de dobramento e conformacéo
tem atraido atencdo em aplicacdes estruturais (SHIINO, 2015). Para entender o comportamento
desses materiais € importante caracterizar completamente o material em condicdes
representativas, para que se obtenham dados confidveis, e assim, projetar corretamente 0s
componentes em compédsitos (CHARALAMBOUS, ALLEGRI e HALLETT, 2015).

Portanto, conhecer os fatores que afetam a resisténcia a fadiga do material é importante e

trés sdo os fatores que influenciam na resisténcia a fadiga, sendo eles (SAAD, 2016):

e Fatores mecénicos: incluem todas as variaveis que geram alteracdes na forma de
aplicacdo e distribuicdo das cargas nos materiais, tais como mudanca das dimensdes,
didmetro, condicdes de superficie, etc;

e Fatores microestruturais: incluem a cristalinidade ou no caso dos materiais amorfos, a
presenca de uma segunda fase na matriz polimeérica, volume de fibras e adicdo de
nanoparticulas, ou seja, o que pode provocar alteracdes nas propriedades e na
estabilidade do material;

e Fatores ambientais: incluem a temperatura de servico, umidade, radiacdo UV, ou seja,
mecanismos que afetardo como a fadiga ocorrera no material.

No presente trabalho, dois fatores podem influenciar o comportamento em fadiga do
material sendo estes, a temperatura (fator ambiental) e a adigdo dos CNT (fator microestrutural).
Segundo Coronado et al (2014), no estudo sobre a influéncia de baixas temperaturas (0°C a -
60°C) no fenbmeno de delaminacdo em modo | verificou-se que a tenacidade do compdsito
AS4/3501-6 RC37 AW190 (fibra de carbono/epoxi) é reduzida conforme a temperatura diminui
e a taxa de crescimento das delaminacGes aumenta em baixas temperaturas. Charalambous,
Allegri e Hallett (2015) observaram que a delaminacdo quando submetido a fadiga em modo |
e Il no compdsito IM7/8552 (fibra de carbono/epoxi) cresce aproximadamente duas vezes mais
rapido com a elevagdo da temperatura (-50° C a 80°C). Além disso, Coronado et al (2012)
durante o estudo da propagacéo da trinca interlaminar sob o modo | com carregamento de fadiga
e sob diferentes temperaturas (-60°C, -30°C, 0°C, 50°C e 90°C) observou um comportamento
mais fragil a baixas temperaturas e um aumento significativo na ductilidade da matriz a medida
que a temperatura aumenta.

De acordo com Kawai et al (2017) durante o ensaio de fadiga tracdo-tracdo em
compositos de poliamida-6 reforcados com fibras de carbono curtas, o nivel de tensdo para uma
quantidade de ciclos e com uma razdo de carga constantes diminui com o aumento da

temperatura (23°C a 70°C). Mortazavian e Fatemi (2015) concluem que no estudo do
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comportamento em fadiga tracdo-tracdo de compositos de tereftalato de polibutileno/fibra de
vidro e poliamida-6/fibra de vidro a resisténcia a fadiga, tomando como referéncia de
comparacdo a temperatura ambiente (23°C), para ambos materiais reduziram aproximadamente
40% a 125°C e aumentaram cerca de 20%, se comparado a -40°C.

Além disso, de acordo com Loos et al (2012), a adigdo de CNT no poliuretano gerou um
aumento de 38% na resisténcia maxima a tracao e aumentou a vida em fadiga em baixo e alto
ciclo quando submetida a fadiga tracdo-tracdo. Kadlec et al (2016) durante o estudo do
crescimento da trinca em amostras submetidas ao ensaio de double cantilever beam (DCB)
carregadas no modo | e usando ciclos sinusoidais, observou que a adi¢do de CNT gerou uma
diminuigéo de aproximadamente 80 % na taxa de crescimento de trinca. No estudo realizado
por Knoll (2014) o comportamento em fadiga tracdo-tracdo em compdsitos de epoxi/fibra de
carbono com adi¢do de MWCNT gerou aumento de 5 % na resisténcia a fadiga do material e
também retardou a falha do material quando este foi submetido ao ensaio de fadiga.

Grimmer e Dharan (2010) durante o estudo do comportamento em fadiga na propagacao
da trinca por delaminacdo sob modo | de compdsitos de epoxi (EPON 826 e Epikure 3234)
[fibras de vidro verificou-se que a adicdo de MWCNT reduziu significativamente a propagacéo
das trincas e aumentou a resisténcia a fratura interlaminar. Boger et al (2010) verificou-se que
a adicdo de MWCNT gerou um aumento de uma ordem de grandeza a vida em fadiga de
compésitos de epoxi (RIM135/RIM H137) /fibra de vidro quando submetido a fadiga tracdo-
tracao.

A heterogeneidade e anisotropia geram uma variedade de tipos de falhas nos materiais
compositos e tal complexidade dificulta o desenvolvimento de uma teoria de falha por fadiga
que seja robusta e eficiente em analises de compdsitos reforcados com fibras. No caso de
compositos unidirecionais trés teorias sdo mais usuais sendo: teoria da vida em fadiga que
geralmente utiliza-se das curvas S-N e dos diagramas de Haigh (vida constante); teoria
fenomenologica que inclui principalmente modelos de rigidez residual e forca; e os modelos de
dano progressivo que consideram os mecanismos de falha local. J& no caso de compoésitos
multidirecionais, as teorias mais utilizadas sdo divididas em duas categorias: as que Sao
aplicaveis para configuracdes especificas e as que sdo aplicaveis para qualquer configuracdo de
compositos (THAWRE et al., 2015; DONG et al,2016).

Dentre as teorias citadas, uma das mais utilizadas para caracterizar o comportamento em
fadiga de um material composito é por meio da curva S-N que apresenta a relagdo entre a
amplitude de tensdo ou tensdo maxima pelo nimero de ciclos até a falha em uma escala semi

logaritmica. Essa curva é obtida a partir do teste de um determinado nimero de amostras
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submetidos a uma variac¢ao da tenséo sob condic¢des de carregamentos senoidais. Para a grande
maioria dos materiais, 0 nimero de ciclos para a fadiga aumenta continuamente com a redugédo
da variacédo da tensdo e, sabe-se também que abaixo do limite a fadiga, nenhuma falha ocorrera.
Para a grande maioria dos compositos reforcados com fibras é comum a resisténcia a fadiga
desses materiais variar entre 10° e 107 ciclos (BAKER, DUTRON e KELLY, 2004; MALLICK,
2008).

2.10 FRACTOGRAFIA

A fractografia consiste na identificacdo dos aspectos fractograficos e, a partir da auséncia
ou presenca destes aspectos, estabelece uma relacdo com a sequéncia dos eventos da fratura,
podendo auxiliar na determinacdo do carregamento e os esforcos atuantes no momento da falha.
Esta consiste em uma ferramenta muito utilizada principalmente no mundo académico, e pode
ser empregada em Vvarios estdgios durante o desenvolvimento de um componente em
compositos. Além disso, € uma técnica que auxilia os engenheiros que pretendem determinar
se a falha € resultado de uma sobrecarga mecénica ou por fadiga (REZENDE 2007; FRANCO,
GRACA e SILVA, 2007; JOLLIVET e GREENHALGH, 2015).

Para se entender o0 comportamento basico e analisar com sucesso 0 comportamento de
um compdésito termoplastico reforcado com fibras de carbono, é preciso conhecer a origem e a
caracteristica de cada fratura. Deste modo, pode-se determinar o modo de fratura, a direcdo de
propagacdo e por fim, a origem e sequéncia de falhas estruturais que possam ocorrer no
componente (PURSLOW, 1987)

Segundo Greenhalgh (2009), a fractografia € uma ferramenta de pesquisa muito valiosa
e pode fornecer dados importantes, tais quais sdo citados a seguir: qualidade e informacdes
sobre a manufatura do material; os micromecanismos de crescimento dos danos e falhas;
relacdo entre as observacbes experimentais e predicdes de resultados; analise de falhas em
corpos de prova, elementos ou componentes estruturais; analise de falhas em servico ou apds
morte.

Para a implementacdo da investigacdo por fractografia € necessario seguir uma
metodologia. Ao se analisar um componente, além de se atentar a identificagdo e documentacéo
da morfologia da falha presente, deve-se obter informagdes que auxiliardo na determinacao das
causas. Portanto, as operagdes basicas a serem seguidas sdo: classificagdo do tipo de falha,

mapeamento da trinca e analise quimica da superficie da fratura (REZENDE 2007).
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A classificacdo do tipo de falha apresentado por um composito deve ser conduzida de
acordo com os tipos de falhas apresentados na Figura 13, ou seja, é dividido em translaminar
(através da espessura, fratura da fibra), intralaminar (através do comprimento, “divisdo” entre
as fibras) e interlaminar (delaminacédo entre as camadas). Tal classificacdo auxiliara na escolha
do melhor método para cada tipo de fratura que o material apresentar (FRANCO, 2003). O
processo de danos em compdsitos € sempre similar, no qual o primeiro dano que ocorre requer
baixo consumo de energia (falha de interface ou matriz), enquanto os ultimos estagios (quebra
de fibra) requerem um nivel de energia mais significativo (JOLLIVET e GREENHALGH,
2015). Além disso, é importante ressaltar que os tipos de falhas apresentados por um composito
estéo relacionados com a matriz e as fibras utilizadas, e consequentemente, a interface entre
estes constituintes.

Para 0 mapeamento da trinca recomenda-se a utilizacdo da maior area possivel para o
cumprimento desta etapa, para se evitar a caracterizagdo da fratura com base apenas em
informacdes de pequenas areas, pois tal caracterizacdo pode ndo ser representativa. Por fim, a
analise quimica da superficie, se necessaria, pode ser realizada por EDX (micro andlise por
energia dispersiva de raios X), de modo que o objetivo de tal analise é a identificacdo de

possiveis anomalias que originam a falha (PURSLOW, 1981).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

O presente trabalho foi desenvolvido de acordo com a realizagdo de uma série de
atividades que tem como intuito verificar a influéncia da adi¢do de nanotubos de carbono no
comportamento a fadiga de compositos poliméricos. Para a realizacdo deste trabalho, como
matriz polimérica foi utilizado o poli (éter imida) (PEI), de nome comercial ULTEM 1010,
fornecido pela empresa Sabic na forma de pellets. A Tabela 3 apresenta algumas das principais

propriedades da matriz polimérica utilizada neste estudo.

Tabela 3 - Propriedades do poli (éter imida).

Propriedades PEI

Massa especifica 1,27 g/cm?3
Absorc¢do de agua a 23°C 1,25 %
Condutividade térmica 0.22 W/m°C
Condutividade elétrica 10" ohm-cm
Resisténcia a tracao 110 MPa
Maodulo de tragédo 3580 MPa
Temperatura de Transicdo Vitrea (Ty) 217 °C

Fonte: Sabic (2017)

Com o intuito de promover a consolidacdo dos compdsitos foram utilizados tecidos de
fibras de carbono com arranjo plain weave fornecidos pela empresa americana Hexcel
Composites, contendo 3,000 monofilamentos por cabo, massa especifica de 1,77 g/cm3 e 0,17
mm de espessura nominal (HEXCEL, 2017).

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) utilizados como nanoreforgos,
foram fornecidos pela empresa Cheap Tubes na forma de aglomerados e funcionalizados
(possuem grupos funcionais do tipo carboxilas — COOH ligado as extremidades e paredes do
CNT). As principais propriedades do MWCNT sdo apresentadas na Tabela 4.

Para o processamento dos filmes de PEI e PEI/MWCNT via mistura em solugéo, o
solvente utilizado foi o diclorometano P.A. fornecido pela empresa Neon. O solvente possui
aparéncia liquida e incolor, com densidade entre 1,32 g/mL e 1,33 g/mL, pH 7,0, temperatura

de ebulicdo de 40°C e decomposicdo térmica a partir de 120°C.
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Tabela 4 - Principais propriedades dos MWCNT utilizados como nanoreforgos.

Propriedade Valor
Densidade 2,1 g/cm3
Pureza 95% em massa
Cor Preto
Tamanho de aglomeracdo 0,1-1,0 mm
Tamanho médio de paredes 8-15 nm
Modulo de elasticidade (teérico) | 340 GPa
Tensdo a ruptura (tedrico) 2,7 GPa
Comprimento 10-50 pm
Area Superficial > 233 m2/g
Resistividade > 102 S/cm

Fonte: Ribeiro (2015).

O surfactante, Triton X-100, utilizado para auxiliar na estabilidade da disperséo foi
fornecido pela empresa Labsynth. Este surfactante consiste em um liquido viscoso, incolor, com
pH entre 6,0 e 8,0, com temperatura de ebuli¢do de 200°C e densidade entre 1,06 e 1,07 g/cm3.

3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi realizada com o
intuito de identificar a presenca de grupos funcionais nos nanotubos de carbono. A analise foi
realizada em um espectrdmetro da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 100 (Figura 17) com

0s seguintes parametros: faixa do espectro de 650 a 4000 cm™ e resolucéo de 40 cm™.

Figura 17 — Espectrometro Perkim Elmer, modelo Spectrum 100.

Fonte: Autor

3.3 PROCESSAMENTO DO FILME DE PEI E PEI/MWCNT
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A primeira etapa do processamento consistiu no processamento da matriz polimerica na
forma de filmes com aproximadamente 0,1 mm de espessura, com e sem a adicdo de MWCNT.
Nesta etapa a técnica empregada foi a de mistura em solucao, considerada a técnica mais usual
no processamento de compdsitos poliméricos nanoestruturados (DALCANALE, 2016). Os
parametros utilizados no processamento do filme de PEI/MWCNT foram baseados em
trabalhos disponiveis na literatura (GOH et al, 2010; GONZALEZ e EGUIAZABAL, 2013;
RIBEIRO, 2015).

Para a obtencgéo do filme de PEI puro, duas principais etapas foram realizadas: 1) 10 g
da matriz polimeérica PEI em pellets foi dispersa em 250 mL de cloreto de metileno em um
agitador magnético durante 30 min; 2) Posteriormente a solucéao foi colocada em uma forma de
aluminio com dimensdes de (30 x 30) cm e posteriormente levado em estufa a vacuo a
temperatura de 40°C durante 3h para eliminacéo do solvente e obtencdo do filme, conforme
apresentado na Figura 18. A estufa a vacuo utilizada foi da marca Vacucell, modelo VUK/VU

55. A temperatura de 40°C foi escolhida por ser préxima a temperatura de ebulicdo do solvente.

Figura 18 — Processo de obtencéo do filme de PEI puro.
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Fonte: Autor

O processo de obtencdo do filme de PEI/MWCNT foi realizado em quatro etapas: 1)

0,1g de MWCNT, que corresponde a 1% em massa baseando-se na massa do polimero, e 0,5 g
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de Triton X-100 foram dispersos em 50 mL de cloreto de metileno por 30 min com auxilio de
uma ponteira ultrassonica (Sonics & Materials, modelo VVC 750); 2) em paralelo a primeira
etapa, 10 g de PEI em pellets foi disperso em 200 mL de cloreto de metileno por 30 min no
agitador magnético; 3) as solucbes obtidas na primeira e segunda etapa foram misturadas e
levadas para a ponteira ultrassonica por mais 40 min; e 4) por fim, a solucdo de PEI, MWCNT,
cloreto de metileno e Triton X-100 foi colocada em uma forma de aluminio com dimensoes
(30x30) cm e levada a estufa a 40°C durante 3h para eliminacao do solvente e obtencédo do filme
de PEI/MWCNT. As etapas realizadas sdo apresentadas na Figura 19. O Triton X-100 utilizado
consiste em um surfactante que tem como objetivo auxiliar na estabilidade da disperséo dos
nanotubos de carbono. Nas etapas 1 e 2, 0 béquer contendo as respectivas solugdes foi colocado

dentro de um recipiente com gelo para evitar a evaporacao do solvente (cloreto de metileno).

Figura 19 — Processo de obtencdo do nanocomposito de PEI/MWCNT.
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Fonte: Autor

Todas as etapas realizadas para a preparacao dos filmes até 0 momento em que solucéo
é colocada na estufa para evaporacao do solvente, foram conduzidas em uma capela com um
sistema de exaustdo e com filtros de carvdo ativado. Portanto, os residuos de solvente e

surfactante foram filtrados antes de serem eliminados no ambiente.

3.4 CARACTERIZACAO DO FILME DE PEI E PEI/MWCNT
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A caracterizacgéo dos filmes obtidos teve como objetivo compreender o0 comportamento
térmico e viscoeldstico da matriz polimérica para auxiliar na definicdo dos principais
parametros de processamento a partir da técnica de moldagem por compressdo a quente.
Portanto, as técnicas de termogravimetria (TGA) e analise dindmico-mecéanica (DMA) foram
utilizadas. Ambas as analises foram realizadas em duplicatas no Laboratorio de Analises
Térmica e Reologia do Departamento de Materiais e Tecnologia (DMT) da Unesp de

Guaratingueta.

3.4.1 Termogravimetria (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando-se o equipamento da
SI1 Nanotechnology - Seiko Modelo TG/DTA 6200 (Figura 20).

Para a realizacdo das analises a massa utilizada foi de aproximadamente 5 mg em porta
amostra de platina. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C/min, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL/min e em uma faixa de temperatura de 25°C & 1000°C.

Figura 20 — Equipamento TGA da SEIKO, modelo TG/DTA 6200.

TG/DTA6200

Fonte: Autor

3.4.2 Analise dinamico-mecanica (DMA)
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As andlises dindmico-mecénicas (DMA) foram realizadas em um equipamento da SlI
Nanotechonology — SEIKO modelo DMS 6100 (Figura 21) de acordo com 0s seguintes
parametros: modo de tracdo, atmosfera de nitrogénio sob fluxo de 100 mL/min, amplitude de
oscilagdo de 10um, frequéncia de 1Hz, taxa de aquecimento de 3°C/min e faixa de temperatura
de 25°C a 250°C. Para realizacdo das analises as amostras foram cortadas com dimenses
aproximadas de (50 x 10 x 0,1) mm.

Figura 21 — Equipamento de DMA da SEIKO, modelo DMS 6100.

Fonte: Autor

3.5 PROCESSAMENTO DO COMPOSITO PEI/FC E PEI/FC/MWCNT

Compositos de PEI e PEI/MWCNT refor¢ados com tecidos de fibra de carbono (com
arranjo plain weave) foram processados via técnica de moldagem por compressao a quente.
Para a execucdo desta tarefa um molde de aco inox (Figura 22) foi utilizado com o objetivo de
processar laminados com dimensdes de (300 x 300 x 2,5) mm. Tal molde atende as condi¢fes
de temperatura, pressdo e condugéo de calor exigidos durante o processamento.

Os laminados foram obtidos a partir do empilhamento manual alternado de 12 camadas
de tecido plain weave (com orientacdo [0°/90°]) e 16 camadas do filme de PEI (sendo que ap06s
a 32, 62 e 92 camada de tecido de fibra de carbono foram colocados dois filmes de polimero) no
interior do molde, previamente preparado com desmoldante e com a presenca de um filme de
poliimida, a fim de se obter um laminado com 50% em volume de reforgo. Dois foram 0s
desmoldantes empregados na consolidacdo dos laminados sendo estes: o polidesmo 55

fornecido pela empresa Silaex Quimica e o filme de poliimida (Kapton) fornecido pela empresa
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UBE Industries Ltda. A escolha de ambos os desmoldantes foi devido a resisténcia térmica a
elevadas temperaturas (até 400° C) e, no caso do filme de poliimida, a melhora gerada no
acabamento superficial do compdsito. Ndo houve variacdo na orientacdo dos tecidos durante o
empilhamento das camadas. Por fim, para a consolidacdo do compasito foi utilizada uma prensa
com aquecimento e resfriamento controlados da marca Carver, série Monarch, modelo
CMV100H-15-X, disponivel no Laboratério de Metalurgia do DMT/UNESP, apresentada na
Figura 23.

Figura 22 — Molde de ago inox utilizado no processamento dos compositos.

Fonte: Batista (2015)

Figura 23 — Prensa da marca Carver e modelo CMV100H-15-X utilizada.
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Fonte: Autor



54

A partir dos resultados preliminares obtidos por meio das analises térmicas realizadas e,
com base nos dados disponiveis na literatura (NOGUEIRA, MARLET e REZENDE, 1999;
COSTA, 2006; TUNCKOL et al, 2013), os parametros de processamento dos compdsitos
poliméricos foram definidos. O ciclo de processamento é apresentado na Figura 24, a partir do
qual inicialmente o material foi aquecido até a temperatura de 320°C e submetido em seguida
a pressdo de 1,5 MPa durante 20 min para consolida¢do do mesmo. Por fim, o laminado obtido

foi resfriado até a temperatura ambiente e removido do molde.

Figura 24 — Ciclo de processamento utilizado na obtengdo dos compositos.
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Fonte: Autor

3.6 AVALIACAO DO PROCESSAMENTO DO COMPOSITO

3.6.1 Analise por Ultrassom

Para avaliar a qualidade dos compdsitos 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 compactagéo das camadas. O
equipamento utilizado foi o MI-SCAN, com o software MUIS32 (Matec Ultrasonic Inspection
Software) para conversdo dos sinais em imagens. O equipamento encontra-se disponivel no
DMT/UNESP. Os laminados processados foram analisados utilizando-se a técnica de pulso-

eco com uma velocidade de varredura de 150 mm/s e frequéncia de 2,25 MHz.
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A atenuacdo total (At) que o ultrassom mede para cada laminado avaliado é obtida a
partir da equacdo 7 (BATISTA, 2015):

V,
—201log <V_:> = A+ A, + A = Ar )

Sendo: V1 sinal emitido e V2sinal recebido, ambos medidos em volts (V); At é a atenuacao
na superficie frontal da amostra, A, € a atenuacdo na superficie posterior, At é a atenuagdo por
transmissao através da espessura e At é a atenuacao total da amostra, todas as atenuagdes sao
medidas em dB.

3.6.2 Digestdo Acida

A técnica de digestdo acida permite determinar o conte(do volumétrico dos constituintes
do material composito e a porcentagem de vazios presentes no laminado. Para este trabalho,
sua realizagéo foi baseada na norma ASTM D 3171.

Para a execucdo da digestdo acida trés amostras de cada composito (PEI/FC e
PEI/FC/MWCNT) com dimensdes de (10 x 10 x 2,5) mm foram colocadas individualmente em
um tubo de ensaio com 50 mL de &cido sulfurico que posteriormente foi inserido em um bloco
digestor da marca Marconi e aquecido até a temperatura de 200°C visando a degradacdo da
matriz polimérica. Apo6s 1 hora, tempo necessario para ocorrer a digestdo completa da matriz,
adicionou-se agua oxigenada 30 volumes, para finalizar o processo de modo que, o conteddo
de cada tubo foi filtrado a fim de se obter apenas as fibras. Posteriormente, as fibras foram
lavadas trés vezes com agua deionizada e uma lavagem feita com acetona foi realizada ao fim
do processo. O residuo de acido sulfurico, perdxido de hidrogénio, acetona e agua foi colocado
em um frasco de vidro vazio que foi mantido aberto até o resfriamento do residuo. Apos esse
periodo o frasco foi fechado, identificado e armazenado para posterior descarte. Por fim, as
fibras foram transferidas para a estufa a temperatura de 100° C durante 1h. O residuo de fibra
de carbono foi entdo pesado de modo que a fracdo volumétrica de fibra e matriz foi calculada
de acordo com as Equacdes 8 e 9:

V= (%’:) x <&> x 100 ®)

Pr
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Mi - M P
V. = <Tf> X (;)_;) x 100 (9)

Sendo: My massa (g) da fibra de carbono; M; massa (@) inicial da amostra; p; densidade

(g/cm3) da fibra de carbono; p. densidade (g/cm3) do compdsito; e p,, massa especifica da
matriz.
O contetdo de vazios calculado em porcentagem para os laminados obtidos pode ser

determinado a partir da Equacao 10:

V, = 100 — (V. + Vi (10)

3.6.3 Microscopia Optica

Para analises por microscopia optica as amostras foram cortadas e embutidas a frio em
resina acrilica. O lixamento foi realizado utilizando-se diferentes granulometrias (220, 400, 600
e 1200) e por fim, polidas com pasta de diamante de 5 ¢ 1 um. A analise teve como intuito
identificar possiveis defeitos de fabricagdo e avaliar a qualidade da compactacao das camadas.
O ensaio foi realizado em um microscopio optico Nikon, modelo Epiphot 200, acoplado a uma
camara digital AxioCAM ICc3 e a um computador, todos disponiveis no Laboratério de

Microscopia Optica do DMT/Unesp.

3.7 ENSAIOS MECANICOS

3.7.1 Preparacao dos corpos de prova

No processamento via moldagem por compressdo a quente foram obtidos laminados com
dimensbes de (300 x 300 x 2,5) mm, conforme apresentado na Figura 25, no qual a area
hachurada representa os 25 mm de borda que foram descartados de cada lado. Apds a retirada
das bordas foram obtidos laminados com dimensdes de (250 x 250 x 2,5) mm do qual 0s corpos
de prova (CDP) foram obtidos.

A geometria e as dimensdes dos CDP foram baseadas na norma ASTM D 3039, que para

compdsitos reforcados com tecidos estabelece as dimensdes de (250 x 25 x 2,5) mm. Para a
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realizacdo das operacdes de corte foi utilizada uma maquina de corte com disco diamantado,
disponivel na Divisdo de Materiais (AMR) do Instituto de Aeronautica e Espaco (I1AE).

Figura 25 - Geometria e dimens@es do laminado processado.

250 2,50

250

Fonte: Autor

A norma também recomenda a utilizagdo de tabs para evitar a introdugdo de forcas e
falhas prematuras no CDP no momento da fixacdo na maquina e realizacdo do ensaio. Portanto,
para a confeccdo dos mesmos foram processados laminados com dimensdes de (300 x 300 x
1,5) mm de resina epdxi/fibra de carbono, os quais foram cortados de acordo com as dimensdes
apresentadas na Figura 26.

Figura 26 - Geometria e dimens@es do tab utilizado.

1.50

Fonte: Autor

Para a colagem dos tabs, primeiramente realizou-se o lixamento das areas de contato
tanto no CDP quanto no tab, com o objetivo de aumentar a rugosidade. Estas areas foram limpas

com acetona e com soprador térmico a fim de se retirar o po resultante do lixamento.
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Posteriormente, a colagem foi realizada utilizando o adesivo AF 191 fornecido pela empresa
3M. Além disso, para garantir uma boa colagem do tab no laminado utilizou-se uma prensa
também disponivel no AMR/IAE para a aplicacédo da pressdo. Ao final foram obtidos 28 cdps
de PEI/MWCNT/FC e 28 cdps de PEI/FC, conforme apresentado na Figura 27, que ilustra a

geometria e dimensdo de um cdp utilizado para a realizacdo dos ensaios mecanicos.

Figura 27 - Geometria e dimensdes finais do CDP utilizado nos ensaios mecanicos.

250

194

Fonte: Autor

Para auxiliar na fixacdo dos CDPs nos grips da maquina para 0s ensaios em temperatura
sub-ambiente e elevada também foi utilizado o paper tab, ou seja, foram cortados papéis
(densidade de 250 g/m®) com as dimensdes do tab de (56 x 25) mm e foram colados sobre os
tabs utilizando a cola da 3M Scotch-Weld PR20.

3.7.2 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar

O ensaio para avaliar a resisténcia ao cisalhamento interlaminar (Interlaminar Shear
Strenght — ILSS) foi realizado segundo a norma ASTM D2344. Foram utilizados 10 corpos de
prova de cada material com dimensfes de (18 x 6 x 3) mm. O ensaio foi realizado em uma
maquina universal de ensaios mecanicos da marca Shimadzu e modelo Autgraph AG-X series,
utilizando os seguintes parametros: velocidade de 1 mm/min e célula de carga de 10 kN. Para

calcular a resisténcia ao cisalhamento interlaminar (Fsns) @ equacdo 11 foi utilizada.
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0,75.P

b.h ()

Fops =

Onde: P é a carga maxima (em N) obtida durante o ensaio, b corresponde a largura (em

mm) do CDP e h representa a espessura (em mm).

3.7.3 Resisténcia ao cisalhamento por compressao

O ensaio para avaliar a resisténcia ao cisalhamento por compressdo (CST — Compression
Shear Test) foi desenvolvido pelos pesquisadores Schneider, Lauke e Becker do Institute of
Polymer Research de Dresden na Alemanha (SCHNEIDER, LAUKE e BECKERT, 2001). Este
teste consiste na aplicacdo de uma carga de cisalhamento direta ao longo da interface
interlaminar for¢cando o CDP fraturar em cisalhamento puro. Para a realizacdo deste trabalho,
0 ensaio de CST foi realizado em uma maquina universal de ensaio mecanico da marca
Shimadzu (modelo Autograph AG-X series), com velocidade de 0,25 mm/min e célula de carga
de 10 kN. Foram utilizados 5 CDPs de cada material com dimensdes de (10 x 10 x 3) mm. A

tensdo de cisalhamento aparente pode ser calculada a partir das Equacdes 12 e 13.

Peyy
app P(l . b) (12)
_ Ttor- 2
Fer? = o+ ) (13

Sendo: ag,, atensdo interlaminar aparente em MPa, P, € a carga aplicada em kgf, z

a distancia horizontal entre o pivd e o bragco mdvel em mm, R, é o raio do bragco mével em

graus e d; é a metade da largura da amostra que é submetida a forca de compressdo em mm.

3.7.4 Ensaio de Tracao

O ensaio de tracédo foi realizado segundo a norma ASTM D 3039. O teste foi realizado
com o objetivo de se obter a tensdo maxima suportada pelo material, modulo de elasticidade e
outras propriedades do laminado obtido. O ensaio mecanico foi realizado na Delft University of

Technology (TU-Delft, Holanda) utilizando uma maquina universal de ensaios mecanicos da
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marca ZWICK modelo Z250, conforme apresentado na Figura 28. O equipamento utilizado
possui precisdo e repetibilidade de posicionamento de + 2um. A maquina utilizada possui um
sistema hidraulico para fixacdo dos corpos de prova. O ensaio foi realizado em temperatura
ambiente (20° C), a uma velocidade constante de 2 mm/min, célula de carga de 250 kKN e com

extensdmetro. Para a realizacdo deste ensaio foram empregadas 6 amostras de cada material.

Figura 28 — Méaquina universal ZWICK Z250 utilizada para realizacdo do ensaio de tracédo

Fonte: Autor

Para se calcular a resisténcia maxima a tracdo (F“) e o mddulo de elasticidade (E) dos

materiais ensaiados foram utilizadas as Equacdes 14 e 15 de acordo com a pela norma ASTM

D 3039:

P
Ftuz max 14
1 (14)

A
E=-= (15)

A
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Onde: P, € a forca maxima antes da falha, A area média da secdo transversal, A,
diferenca de tensdo de tracdo aplicada entre os dois pontos de deformacéo e A, diferenca entre

0s dois pontos de deformacao.

3.7.5 Ensaio de Fadiga

O ensaio de fadiga foi realizado segundo a norma ASTM D 3479 no modo de tracéo-
tracdo. O material em estudo tem sua aplicabilidade focada no setor aeronautico, portanto foram
consideradas as temperaturas do envelope de voo de uma aeronave, ou seja, as analises foram
realizadas em temperatura sub-ambiente (-40°C), ambiente (20°C) e elevada (80°C). Para a
execucao deste ensaio foram empregados os seguintes parametros: célula de carga de 100kN,
razdo de carga de 0,1, frequéncia de 5 Hz e 65% da tensdo maxima obtida no ensaio de tracéo.
A porcentagem de tensdo maxima foi definida a partir da realizacdo de ensaios prévios. Este
ensaio foi realizado em uma maquina universal de testes (MTS 100kN), disponivel na
Universidade TU-Delft, conforme apresentado na Figura 29.

Fonte: Autor
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Para monitorar a temperatura dos CDPs durante os ensaios mecanicos de fadiga foi
utilizado um termopar do tipo K que foi possicionado no centro do CDP. A Figura 30 ilustra o

posicionamento do termopar e a configuracdo do ensaios de fadiga em temperatura ambiente.

Figura 30 — Configuracédo do ensaio de fadiga a temperatura ambiente.

Fonte: Autor

A configuracdo empregada para a execugdo do ensaio de fadiga nas temperaturas sub-
ambiente e elevada é apresentada na Figura 31.

Figura 31 - Configuracdo do ensaio de fadiga para temperaturas sub-ambiente e elevada

Fonte: Autor
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3.8 ANALISE MORFOLOGICA

Durante o desenvolvimento deste trabalho, a analise morfoldgica foi realizada em duas
etapas, na qual a primeira etapa consistiu na analise da dispersdo dos MWCNT no filme de PEI
e a segunda etapa no estudo fractografico, que tem como intuito analisar os aspectos da
superficie da fratura e 0 modo de falha, tal como a origem da falha e sua direcdo de propagacéo
apos 0s ensaios mecanicos. Previamente as andlises microscopicas, 0os materiais foram
preparados na Sala de Preparacdo de Amostras do DMT/UNESP.

Para a primeira etapa foram utilizados os microscdpios eletronico de varredura (Figura
32a) da marca Zeiss, modelo EVO LS-15 e o de forca atdbmica (Figura 32b) da marca Shimatzu,
modelo SPM 9600, ambos disponiveis no Laboratério de Microscopia e Microanalise e no
Laboratdrio de Modelagem e Simulacdo do DMT/UNESP. Para a realizagdo do MEV as
amostras foram seccionadas utilizando uma tesoura. Estas amostras foram colocadas em um
porta amostra de aluminio com o auxilio de uma fita de dupla face de carbono. A amostra foi
limpa utilizando-se jato de nitrogénio e, por fim, estas foram cobertas com uma fina camada de
ouro. Ja as amostras destinadas as MFA foram seccionadas utilizando-se uma tesoura, limpas
com jato de nitrogénio e colocadas sobre a porta amostra de aluminio.

Para a realizacdo da andlise fractogréafica, as amostras foram obtidas a partir dos corpos
de prova apds serem submetidos aos ensaios mecanicos. Estes cdps foram cuidadosamente
seccionados transversalmente de modo a proteger a superficie da fratura de possiveis
contaminacdes e manter sua topologia. As etapas de lixamento e polimento ndo foram
executadas, uma vez que a superficie da fratura ndo pode ser danificada. Para realizacdo dessas
analises foi utilizado um microscopio Optico da marca Zeiss e modelo Axiolmager Z2m (Figura
33a) e um microscapio eletrénico de varredura de emissao da marca Tescan e modelo Mira 3
(Figura 33b), disponivel Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto

Nacional de Pesquisa Espaciais (INPE).
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Figura 32 — (a) MEV da Marca Zeiss, modelo EVO LS-15 9 (b) AFM da marca Shimadzu
modelo SPM 9600.

Fonte: Autor

Figura 33 — (a) MO da marca Zeiss, modelo Axiolmager Z2m (b) MEV-FEG da marca

Tescan, modelo Mira 3.

Fonte: Autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA FUNCIONALIZACAO DOS NANOTUBOS DE
CARBONO

A partir dos resultados obtidos via analise de FT-IR e apresentados na Figura 34 foi
possivel observar que a funcionalizacdo das nanoparticulas, pela adi¢do do grupo COOH, foi
confirmada a partir de picos relacionados a existéncia de grupos funcionais presentes nos
MWCNTSs (SANTOS et al, 2017). Tomando como referéncia alguns trabalhos disponiveis na
literatura (ATIEH et al, 2010; PITCHAN et al, 2016; PITCHAN et al, 2017) pode ser observado
que as bandas que se referem ao grupo carbonila (C = O) da amostra sdo amplas com um pico
em 1275 cmt, Além disso, no espectro apresentado verificou-se a presenca de um alongamento
fraco pertencente as ligagGes C-C em aproximadamente 1000 cm™. Também foram observados
picos distintos formados a 1744 cm™ (estiramento assimétrico) e 1584 cm™ (alongamento
simétrico), uma vez que tais picos estdo relacionados a absorcdo de estiramento do acido
carboxilico (C = O). Os picos entre 2160 cm™ e 1973 cm™ podem ser associados & presenca de
alongamento de O-H a partir de COOH fortemente ligado ao hidrogénio. Além disso, 0s picos
a 2925 e 2855 cm™ podem estar associados, respectivamente, a grupos hidroxila livres e o
alongamento de O-H a partir de grupos carboxilicos (O = C-OH e C-OH). Portanto, apds essa
analise foi possivel verificar a eficiéncia do processo de funcionalizacdo dos nanotubos de
carbono devido a presenca dos grupos carboxilicos. De acordo com trabalhos anteriores
(PITCHAN et al, 2016; PITCHAN et al, 2017), a incorporacéo de tais grupos funcionais facilita
a formacao de ligacGes de hidrogénio nos CNTs com atomos eletronegativos (-O e -H) presentes
na cadeia polimérica do PEI e também favorece uma melhor interacdo interfacial entre o
polimero e o nanoreforgo. Além disso, vale a pena mencionar que 0 MWCNT preparado foi
purificado pelo fabricante e as particulas cataliticas metalicas foram possivelmente removidas
durante o processo. Portanto, a incorporacdo de grupos funcionais carboxilicos nestes MWCNT

foi confirmada pela técnica de FT-IR.
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Figura 34 — Espectro obtido a partir da analise de FT-IR para os MWCNT funcionalizados
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Fonte: Santos et al (2017).

4.2 CARACTERIZACAO DO FILME DE PEI E PEI/MWCNT

4.2.1 Analises térmicas

Como ja apresentado anteriormente, a matriz termoplastica PEI, que vem sendo muito
utilizada no setor aeroespacial, possui baixo coeficiente de expansdo térmica linear e excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Sua temperatura de transicdo vitrea é de 217°C,
apresenta boa estabilidade térmica quando submetida a temperaturas criogénicas e elevadas,
resisténcia a chamas com baixa emissdao de fumaca e a presenca dos grupos aromaticos
favorecem a estabilidade a radiacdo do polimero. Estes grupos aromaticos ajudam na dissipagédo
da energia absorvida sob a forma de calor, portanto diminuindo o grau da reagdo de ciséo da
ligagdo quimica (PITCHAN et al, 2017).

O comportamento térmico da matriz PEI e do seu composito PEI/MWCNT é apresentado
na Figura 35. Observa-se que ambos apresentam um comportamento similar e duas etapas de
degradacdo. Na primeira etapa compreendida entre 150°C e 300°C ocorre a evaporac¢do dos

compostos volateis presentes nos materiais, no caso do PEI a evaporagéo do solvente cloreto
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de metileno e para o compdsito PEI/MWCNT a evaporacdo do cloreto de metileno e do
surfactante Triton X-100.

Figura 35 - Curvas de TGA e DTG do PEI e do compdsito PEI/MWCNT.
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Fonte: Autor

Na segunda etapa de degradagéo constata-se que a adigdo dos nanotubos foi responsavel
pelo aumento na temperatura inicial (Ti), sendo 427°C para o PEI e 460°C para PEI/MWCNT,

e um aumento de 6°C na Tmax (temperatura de pico, na DTG), o que sugere um aumento na
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estabilidade térmica da matriz polimérica ap6s a adicao das nanoparticulas. Tal comportamento
pode estar associado aos seguintes fatores: boa dispersao e interagédo entre o PEI e MWCNT,
que dificulta a difusdo de produtos ligados a degradacéo, retardando a decomposicao da matriz
polimérica; forte interagdo por meio das ligagdes m- m restringe a mobilidade da cadeia
polimérica e aumenta o efeito barreira; a elevada condutividade térmica dos MWCNT facilita
a dissipacdo de calor no interior do compdsito (TUNCKOL et al, 2013; DIEZ-PASCUAL et
al,2013; FERREIRA et al, 2017).

A temperatura final (Tr) de degradagéo para ambos os casos é de 750°C, porém verifica-
se que o residuo para o PEI e o composito PEI/MWCNT foram de, respectivamente, 48% e
55% em massa. Tal fato € esperado uma vez que no material com adi¢cdo de MWCNT hé& uma
quantidade maior de carbono.

A partir dos resultados de TGA foram obtidas as temperaturas de limite de
processamento, possibilitando assim estabelecer as temperaturas adequadas ao processamento
via moldagem por compressdo a quente dos compdsitos de PEI/MWCNT/FC e PEI/FC, de
modo a evitar a degradacdo da matriz durante o ciclo térmico.

O comportamento viscoelastico dos filmes obtidos é apresentado na Figura 36. A partir
da curva do modulo de armazenamento (E’) e tomando como referéncia as temperaturas de
30°C e 80°C (temperaturas utilizadas no ensaio de fadiga) observa-se que os valores de E’ para
0 PEI e para o compdsito PEI/MWCNT foram de 2,2 e 5,2 GPa, respectivamente, representando
um aumento de 136% pela adicdo do nanorefor¢o. De acordo com a literatura (VELASCO-
SANTOS et al, 2003; FERREIRA et al, 2017), a melhoria nas propriedades viscoelasticas da
matriz polimérica pela adicdo dos nanoreforgcos pode estar associada principalmente a disperséo
adequada dos CNT durante o processamento do filme de PEI/MWCNT, otimizando a interface
reforco/matriz. De maneira similar, a temperatura de 80°C, os valores do modulo de
armazenamento da matriz polimérica e de seu compdsito nanoestruturado foram de 2,1 e 4,2
GPa, respectivamente, o que representa um aumento de 100% nesta condi¢cdo. A Tabela 5
apresenta os dados coletados a partir da Figura 36.

Ainda a partir da andlise do grafico de E’ em fungdo da temperatura verifica-se que para
a curva de PEI/Surfactante ha um aumento no médulo de armazenamento que € iniciado em
60°C. Este aumento de E’ pode estar relacionado a algum tipo de reticulacao e/ou a formagao
de pseudo-cristais que pode ocorrer entre 0 PEI e o surfactante, pois se observada a curva de
tan 9, verifica-se que antes da Tg ocorre a formacéo de dois picos, um de menor intensidade em
100°C e outro de maior intensidade em aproximadamente 125°C. Estes picos abaixo da Tg sdo

conhecidos como transi¢fes sub-Tg e podem ser do tipo B ou y. Geralmente estas transi¢oes
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estdo relacionadas com a rotacdo de grupos secundarios da cadeia principal do polimero e/ou
presenca de umidade, solventes ou fragdes de baixa massa molar (atuando como agentes
tenacificantes), muitas vezes melhorando as propriedades de impacto do material (MENARD,
2008).

Deve-se mencionar, também, que na curva de tan &6 do PE/MWCNT pode-se observar,
ainda, um ombro antes do pico de tan 6, em aproximadamente 150°C, que provavelmente esta
relacionada a transi¢des sub-Tg, sugerindo que realmente exista a formacéo de pseudo-cristais
ou a reticulacdo do nanocompdsito. Estes fatos poderdo ser confirmados a partir do estudo da
morfologia do PEI/MWCNT.

A temperatura de transicéo vitrea da matriz e do composito nanoestruturado foi obtida a
partir do pico das curvas tan 8. Como pode ser observado, o PEI puro apresenta uma Tg de 216
°C, valor este coerente com o apresentado na literatura (SABIC, 2017). Por outro lado, para o
filme de PEI/MWCNT foi constatada uma reducdo na Tg, conforme apresentado na Tabela 5.
De acordo com trabalhos anteriores (VELASCO-SANTOS et al,2003; CHOI et al,2001) a
reducdo da temperatura de transicdo vitrea pelo uso de surfactantes durante a dispersdo de
nanoparticulas pode estar associado a um efeito plasticizante na matriz, favorecendo um
aumento na mobilidade das cadeias poliméricas e, consequentemente, uma reducdo na Tg do
compdsito.

Os parametros determinados para o processamento do laminado foram baseados nas
informacdes obtidas por DMA e por TGA. Portanto, a temperatura de 320°C foi escolhida para
ser utilizada no processamento, sendo que a mesma encontra-se abaixo do inicio das
decomposic¢des térmicas dos filmes de PEI (107°C abaixo) e de PEI/MWCNT (140°C abaixo).
Além disso, a temperatura de processamento escolhida também se encontra 100°C acima da Tg
da matriz polimérica utilizada nos filmes, garantindo uma adequada molhabilidade e

impregnacao do tecido de fibras de carbono.

Tabela 5 — Resultados de DMA para o filme de PEI, PEI/SURFACTANTE e PEI/MWCNT

Laminado | E’(GPa)a30°C | E’ (GPa)a80°C | Tand | T4(°C)
PEI 2,2 2,1 07715 | 216
PEI/SURF 25 31 05222 | 207
PEI/MWCT 5,2 4,2 05452 | 194

Fonte: Autor
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Figura 36 — Curvas do modulo de armazenamento do PEI, PEI/MWCNT e PEI/Surfactante.
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Fonte: Autor

4.2.2 Anédlise morfoldgica do filme de PEI/MWCNT

A morfologia do compdsito nanoestruturado PEI/MWCNT foi avaliada por MEV e
MFA. A partir da Figura 37a, observa-se que a dispersao de MWCNT na matriz polimérica é
relativamente homogénea, porém existem pequenas regides com aglomerados, provavelmente
originadas devido as interacdes de van der Walls, de modo que essas regides estdo indicadas
pelos circulos vermelhos (SANTOS et al, 2017). Alem disso, a dispersdo das nanoparticulas
sugere uma boa adesdo entre MWCNT e a matriz polimérica, indicando boa molhabilidade
entre os dois materiais (VESLACO-SANTOS et al, 2003). E importante enfatizar que a
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funcionalizagdo do MWCNT com o grupo carboxilico (COOH) e o uso do surfactante Triton
X-100 favorece a obtencdo de uma estrutura mais homogénea, com uma melhor distribuicdo e
dispersdo das nanoparticulas na matriz (GOH et al, 2010; PITCHAN et al, 2016).

Figura 37 — Imagens do MEV para o0 nanocompdsito PEI/MWCNT com 1% em massa: (a)

aspecto geral; (b) vista da morfologia dos pseudo cristais.
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Fonte: Santos et al (2017).
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Na Figura 37b, observa-se que a adicdo de MWCNT em algumas regides gerou uma
organizacao da cadeia polimérica, consequentemente formando pseudo-cristais (LIU, TONG e
ZANG, 2006). A presenca de pseudo-cristais alterou a morfologia da cadeia amorfa do
polimero, atuando sobre as propriedades macroscopicas dos compositos nanoestruturados,
especialmente a mecénica. Este fato confirma a presenca das transi¢fes sub-Tg observadas
tanto no DMA do PEI/Surfactante como do PEI/MWCNT. A Figura 38 mostra as micrografias
obtidas a partir do MFA. A Figura 38a também mostra uma dispersdo homogénea de MWCNT
e a Figura 38b apresenta a presenca de pseudo-cristais, ambas imagens de acordo com as

informacdes obtidas pelo MEV.

Figura 38 — Imagens obtidas a partir da MFA para o nanocompdésito PEI/MWCNT com 1%

em massa: (a) dispersdo das particulas pseudo-cristalinas na cadeia polimérica amorfa com

um campo de 4,0 um por 4,0 um; (b) detalhe da formacao do pseudo cristal.

Fonte: Santos et al, 2017.

4.3 AVALIACAO DO PROCESSAMENTO

4.3.1 Ultrassom

Os laminados processados, previamente a qualquer analise ou ensaio, foram avaliados
via inspecao ultrassénica, com o objetivo de analisar se 0 material se encontra bem consolidado,
bem como identificar possiveis defeitos gerados durante o processamento. Os sinais de
transmitidos obtidos durante a inspecdo foram convertidos em imagem, no qual a transmisséo

do sinal vai de 0 % (preto) até 100% (branco), ou seja, a escala varia de um compésito de ma
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qualidade (cor preta) até um de boa qualidade (cor branca). Na Figura 39 encontram-se 0s

resultados obtidos.

Figura 39 — Porcentagem do sinal transmitido por inspecao ultrassdnica nos laminados: (A)
PEI/FC e (B) PEI/FC/MWCNT.

Fonte: Autor

A partir dos resultados encontrados quando da utilizacdo de ultrassom dos laminados,
nota-se que houve uma boa consolidagdo dos compdsitos, porém no laminado
PEI/FC/MWCNT a consolidacéo foi melhor, devido a presenca de mais regides com o retorno
do sinal ultrassdnico entre 80 e 100%. Tal fato pode estar associado a reducdo da viscosidade
da matriz polimérica devido a adicdo de surfactante, favorecendo a impregnacdo da matriz
polimérica no tecido de fibras de carbono. A qualidade apresentada pelos laminados esta em

conformidade para a realizagdo dos ensaios mecénicos propostos.

4.3.2 Digestéao &cida

Para a determinacdo do conteldo de fibra e matriz dos laminados processados foi
utilizada a técnica de digestdo acida, segundo a norma ASTM D3171. O material em estudo foi
processado com o intuito de se obter um compésito com a proporcdo de fibra/matriz de,
aproximadamente, 50%/50% em volume. As proporc¢des de fibra e matriz para os laminados

séo apresentadas na Tabela 6.
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Observa-se que para o composito PEI/FC o volume em fibras de carbono foi de 56,8 +
2,7, apresentando ainda um volume de vazios de 1,8 + 0,9. JA para o compdsito
PEI/MWCNT/FC o volume em fibras de carbono foi de 55,7 £ 1,9 e o de vazios foi de 1,4 +
0,6. Os resultados obtidos a partir da digestdo acida encontram-se proximo aos recomendados

pela literatura para aplicacdo aeroespacial (MAZUR, 2010).

Tabela 6 — Porcentagem de fibras e vazios nos laminados de PEI/FC e PEI/FC/MWCNT

Laminado % Fibra % Vazios
PEI/FC 59,2+ 2,7 1,8+0,9
PEI/FC/IMWCNT 55,7+1)9 1,4+0,6

Fonte: Autor

4.3.3 Microscopia éptica

Visando confirmar os resultados obtidos a partir da inspecéo ultrassénica utilizou-se a
microscopia Optica para verificar a qualidade da compactacdo das camadas. As micrografias
apresentadas nas Figura 40 e Figura 41 apresentam o padrdo de qualidade obtido apés a
compactacao das camadas via moldagem por compressao a quente dos laminados de PEI/FC e
PEI/FC/MWCNT.

A partir das micrografias apresentadas verifica-se que para ambos os laminados (PEI/FC
e PEI/FC/MWCNT) houve uma boa compactacdo entre as camadas, 0 que sugere uma boa
percolacdo da matriz nas fibras e auséncia de descontinuidades, bolhas, trincas e delaminacoes,
confirmando assim, o resultado da inspec¢do ultrassonica. Tal condicdo sugere que hd uma boa
interface entre matriz e fibra, condi¢cdo necessaria para a obtencdo de boas propriedades

mecanicas e viscoelasticas para 0os compositos obtidos.



Figura 40 — Microscopia Optica do laminado PEI/FC com aumento de: (A) x50; (B) x100.
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Figura 41 — Microscopia 6ptica do laminado PEI/FC/MWCNT com aumento de (A) x50 (B)
x100.

A)

B)

Fonte: Autor

4.4 ENSAIOS MECANICOS E ANALISE FRACTOGRAFICA

4.4.1 Andlise dinamico-mécanica (DMA) dos laminados

O comportamento viscoelastico dos laminados PEI/FC e PEI/FC/MWCNT foi avaliado

por analise dindmico-mecanica, de modo que os resultados obtidos podem ser visualizados na
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Figura 42 e na Tabela 7. Além do comportamento viscoelastico dos laminados, foi possivel
determinar a temperatura de transigdo vitrea, que no presente trabalho foi obtida a partir do pico
da curva de tan o.

Com base nas informacdes da curva do médulo de armazenamento (E’) e novamente
tomando como referéncia as temperaturas de 30°C e 80°C (temperaturas utilizadas no ensaio de
fadiga) observa-se que os valores de E’ para os laminados de PEI/FC e PE/MWCNT foram de
2,1 e 2,3 GPa, respectivamente, representando um aumento de 9%. De maneira similar, a
temperatura de 80°C, os valores do modulo de armazenamento para o laminado sem e com
adicdo de MWCNT foram de 2,0 e 2,3 GPa, 0 que representa um aumento de 15% nesta
condicdo. Tal melhoria encontra-se provavelmente associada a adicdo de MWCNT na matriz
polimérica conforme ja apresentado nesta dissertacao e, portanto, este comportamento sugere
aumento na rigidez do composito pela incorporacao do nanoreforco.

Na curva de E’ para o composito, nota-se que ndo hd um aumento do médulo ocasionado
pela eliminacédo do surfactante da amostra como observado anteriormente, uma vez que durante
0 processamento a uma temperatura de 320°C ja houve a eliminacdo do mesmo.

A curva de tan 6 que ¢ definida pela razao entre o mddulo de perda (E”) e de
armazenamento (E’) representa um parametro da capacidade de amortecimento do material
ensaiado. A propriedade de amortecimento gera informacGes sobre os componentes elastico e
viscoso da estrutura polimérica. A partir da curva de tan 6 observa-se que a adicdo de MWCNT
ocasiona um aumento na capacidade de amortecimento do material. Também & possivel
observar, que para ambos 0s laminados, ndo ha mais presenca de transi¢cdes de pequena ordem
ou sub-Tg, como T, e Tp, que provavelmente podem ter desaparecido apos o processamento do
laminado, devido a presenca das fibras de carbono. As temperaturas de transicdo vitrea
encontradas para os laminados de PEI/FC e PEI/FC/IMWCNT foram de 208°C e 192°C,
respectivamente. A reducdo na T4 para 0 compdsito nanoestruturado esta associada ao uso do
surfactante durante o processamento do filme de PEI/MWCNT, conforme discutido
anteriormente neste trabalho de pesquisa.

Tabela 7 — Resultados de DMA para os compdsitos PEI/FC e PEI/FC/MWCNT

. E’ (GPa) | E’ (GPa) | E” (GPa) | E” (GPa) Ty
Laminado a30°C | a80°C | a30°C | a8°C | 12d | (oc)
PEIFC 2.1 2,0 1,0 12 0,5687 | 208
PEI/FC/IMWCNT | 2.3 2,3 0,9 0,9 0,7265 | 192

Fonte: Autor
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Figura 42 — Comportamento viscoelastico determinado por DMA dos laminados PEI/FC e

Fonte: Autor
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4.4.2 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar

O ensaio de cisalhamento interlaminar permite avaliar a qualidade da interface
fibra/matriz dos laminados processados. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 8.
Observa-se que houve um aumento de 16% na resisténcia ao cisalhamento interlaminar pela
adicdo de MWCNT, o que sugere que a adi¢cdo do nanoreforco no composito promoveu uma

melhoria na interface fibra/matriz dos laminados.

Tabela 8 - Resultados da resisténcia ao cisalhamento interlaminar para os laminados

processados
Laminado Fsbs (MPa)
PEI/FC 86,27 + 6,89
PEI/FC/IMWCNT 100,48 £ 6,99

Fonte: Santos et al (2017)

Apbs a realizacdo dos ensaios mecanicos foram obtidas as micrografias da regido de
fratura apresentadas na Figura 43. A fratura para 0s corpos de prova ensaiados ocorreu na regido
central, ou seja, no local de aplicacdo da carga e ap06s o ensaio e fratura, 0os corpos de prova
ficaram no formato de um V. Pela comparacéo da Figura 43 (a) e (b) observa-se que ambos o

laminados sofreram uma fratura translaminar.
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Figura 43 — Micrografia da regido da fratura em campo claro apds o ensaio de ILSS: (A)

Fonte: Santos et al (2017).

4.4.3 Resisténcia ao cisalhamento interlaminar por compressao

O ensaio de cisalhamento interlaminar por compressdo, assim como o ILSS, permite
avaliar a qualidade da interface entre matriz/fibra do laminado processado. Porém, a forma de

aplicacdo da carga é diferente proporcionando um estado de tenséo puro. Os resultados obtidos



81

nesse ensaio sdo apresentados na Tabela 9. De acordo com os resultados encontrados, verificou-
se que a adicdo de MWCNT gerou um aumento de 58% nas propriedades de cisalhamento do
material, 0 que sugere uma melhoria na interface fibra/matriz do laminado nanoestruturado. De
acordo com a literatura (ASHRAFI, et al. 2012) tais melhorias podem ser atribuidas a elevada
qualidade dos laminados obtidos, ou seja, ao baixo contetdo de vazios combinados com a boa
interagdo do nanoreforgo com o polimero PEI, o que dificulta o crescimento da trinca no interior
da matriz devido a atuacdo dos MWCNT. Por outro lado, de acordo com Li e Bai (2011) o
aumento nas propriedades de cisalhamento pode estar associado ao aumento da rugosidade
superficial das fibras de carbono a partir da incorporacéo das nanoparticulas. A forte adeséo
interfacial do compdsito PEI/MWCNT/FC associada com o aumento da rugosidade seria
responsavel por um inter travamento mecanico, que contribuiria para o aumento do coeficiente

de atrito e, consequentemente, a um aumento nas propriedades de cisalhamento.

Tabela 9 - Resultados da resisténcia ao cisalhamento interlaminar por compresséo para 0s

laminados processados

Laminado Fsbs (MPa)
PEI/FC 3,79+0,70
PEI/FC/MWCNT 6,02 + 0,62

Fonte: Autor

As micrografias obtidas a partir da superficie da fratura dos CDP sdo apresentadas na
Figura 44 para os laminados de PEI/FC e PEI/MWCNT/FC. A partir das micrografias observa-
se que as amostras ndo apresentam cisalhamento por compresséo e sim flexdo na regido que a
amostra foi apoiada para a aplicagéo da carga. Tal fato, explica a obtencdo dos baixos valores

de resisténcia interlaminar aparente.
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Figura 44 - Micrografia da regido da fratura em campo claro ap6s o ensaio de CST para (A)
PEI/FC e (B) PEI/MWCNT/FC

(b)

Fonte: Autor

4.4.4 Ensaio de tracdo

O ensaio de tracdo foi realizado a fim de se conhecer o comportamento do material e
auxiliar na definicdo dos parametros a serem utilizados durante o ensaio de fadiga. O
comportamento medio e os resultados obtidos a partir deste ensaio sdo apresentados na Tabela

10 e na Figura 45.



Tabela 10 — Resultados obtidos a partir do ensaio de tracdo para os laminados PEI/FC e

PEI/MWCNT/FC.
. Amedia Frmax média Fu E
Laminado (mm?) (kN) | (MPa) | (GPa)
PEI/FC 70.7 434 | 6118 | 242
PEI/FC/MWCNT | 607 397 | 6427 | 247

Fonte: Autor

Figura 45 — Curvas tensdo em funcédo da deformacéo para os laminados: (a) PEI/FC e (b)
PEI/MWCNT/FC.
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A partir dos resultados provenientes da Figura 45 é possivel observar que ambos 0s
materiais apresentam um comportamento semelhante quando submetidos a tragéo e ao analisar
os resultados apresentados na Tabela 10 observa-se que a adicdo de MWCNT no material gerou
um aumento na resisténcia a tracdo, sendo de 611,8 MPa para o PEI/FC e de 642,7 MPa para o
PEI/MWCNT/FC, representando um aumento de 5%. Importante ressaltar que a resisténcia
maxima a tracdo esta relacionada a &rea da secdo transversal do material, portanto, apesar do
laminado PEI/FC suportar uma carga maior este possui uma area maior. Em relacdo ao médulo
de elasticidade (E) observa-se que houve um aumento de 24,2 GPa do PEI/FC para 24,7 GPa
para o PEI/MWCNT/FC, representando um ganho de propriedade de 2%. O valor de resisténcia
a tracdo obtido para o PEI/FC, 611,8MPa, é semelhante aos valores obtidos para o compésito
de Carbon T300 3K 5HS with PEI matrix, uma vez que de acordo com os dados disponiveis em
literatura estes se encontram entre 656 e 673 MPa (TENCATE, 2017).

A melhoria no comportamento mecéanico dos materiais quando submetidos a
carregamentos por tragcdo promovida pela adigdo de MWCNT pode estar associada a diversos
fatores tais como sua classificacao (parede simples e paredes multiplas), fonte, pureza, razéo de
aspecto, concentracdo, orientacdo e grau de dispersdao dos nanotubos. Além disso, também
depende da natureza da matriz polimérica (DIEZ-PASCUAL et al, 2013). Estudos anteriores
(TUCKOL et al,2013; DIEZ-PASCUAL et al ,2013) realizados por outros pesquisadores
mostram que a adi¢do de 1% em massa de nanotubos de carbono apesar de melhorar a adeséo
interfacial fibra-matriz e gerar um forte efeito sinérgico, ndo gerou aumentos significativos nas
propriedades de tracdo do material. Logo, o pequeno o0 aumento apresentado para os laminados
nanoestruturados em suas propriedades de tracdo e mddulo de elasticidade esta coerente com
os valores obtidos a partir dos trabalhos disponiveis na literatura.

Para identificar as provaveis causas da fratura foram realizadas as analises fractogréaficas
com o intuito de compreender os modos de falha e os tipos de fraturas ocorridos, bem como
avaliar a influéncia da adicdo de MWCNT nesses aspectos. Primeiramente, foi realizada uma
inspecdo visual para identificar os aspectos macroscopicos da fratura. A partir da Figura 46 é
possivel verificar que aparentemente ambos 0s materiais apresentaram a fratura nas mesmas
regides, porém nota-se que a fratura para o PEI/FC aparentou ser mais fragil quando comparada
aquela observada para o PEI/MWCNT/FC.
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Figura 46 — Corpos de provas apos o ensaio de tracdo: (A) PEI/FC e (B) PEI/MWCNT/FC

T

|

Fonte: Autor

Posteriormente, foram preparadas amostras da regido da fratura (regides em vermelho
na Figura 46), para serem analisadas no MEV-FEG (Field Emission Gun). As micrografias
obtidas para o laminado de PEI/FC s&o apresentadas na Figura 47 e para o laminado
PEI/MWCNT/FC séo apresentadas na Figura 48.

Analisando a superficie da fratura do PEI/FC apresentada na Figura 47a e Figura 47b,
observa-se a presenca de fibras fraturadas e a presenca de matriz aderida as fibras em ambas as
micrografias. Ap6s uma maior ampliacéo da regido fraturada (Figura 47b), além dos aspectos
ja observados foi possivel também verificar a presenca de escarpas. As escarpas sao originadas
a partir da separacdo planar das frentes das trincas, sua propagacao pode ser alinhada a direcao
de propagacdo da trinca ou em frentes de trincas proximas que se propagam paralelamente. Por
meio dessa analise, verifica-se que a falha ocorreu na matriz, pois foi possivel observar uma
boa interface entre as fibras e a mesma, o que sugere uma boa adesdo interfacial no material. A
fratura ocasionada nas fibras é consequéncia da mudanca de plano da fratura, ou seja, ha uma
alteracdo de propagacéo da falha na matriz para um plano distanciado a um didmetro de fibra
ou mais, direcionando a propagacéao da falha por entre as fibras e, por fim, ocasionando uma
falha translaminar nessa regido (FRANCO, 2003).
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Figura 47 — Micrografia da regido da fratura do laminado de PEI/FC: (a) aumento de x695;
(b) aumento de x2000.
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Figura 48 — Micrografia da regido da fratura para o laminado de PEI/MWCNT/FC: (a) com
aumento de x260 (b); com aumento de x890
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Para o laminado de PEI/MWCNT/FC, de acordo com a Figura 46, verificou-se que a
fratura ocorreu na mesma regiao, porém ndo houve uma fratura total das fibras. A Figura 48a
apresenta uma visao geral da regido da fratura, na qual se verifica o inicio da fratura no canto
inferior esquerdo conforme indicado pela seta vermelha e sua propagacao ocorre diagonalmente
na amostra. Além disso, as demais regiGes onde ndo se tem a fratura, ndo ha arrancamento de
fibras e vazios, nem regides com detritos ou bolsas de resinas, sugerindo uma boa compactagéo
do material e uma boa interacédo entre a fibra e a matriz. A partir da Figura 48b, aparentemente
observa-se 0 inicio da fratura na regido de encontro da trama e do urdume, no qual ha uma
maior concentracdo de tensoes.

Apo6s as andlises fractograficas, conclui-se que apesar de ambos 0s materiais
apresentarem a fratura na mesma regido o material com adicdo de MWCNT, este sofre uma
fratura aparentemente mais ductil, ou seja, a propagacao das trincas nao se da de forma rapida

e a fratura de forma repentina.

4.4.5 Ensaio de fadiga

A partir da definicdo da carga maxima suportada pelos materiais quando submetidos a
tracdo, foram realizados os ensaios de fadiga com o intuito de avaliar a influéncia da adicdo de
MWCNT na resisténcia a fadiga dos compositos processados. Importante ressaltar que os CDPs
qguando submetidos a fadiga nas temperaturas sub-ambiente e elevada, utilizando como
referéncia a carga maxima obtida no ensaio de tracdo a temperatura ambiente, tiveram uma
baixa vida em fadiga (entre 36 e 200 ciclos). Portanto, previamente a realizacdo dos demais
ensaios, um CDP de cada material e em cada temperatura foi submetido ao ensaio de tracdo
para avaliar qual o impacto da temperatura no comportamento a tragdo desses materiais. A partir
dos resultados obtidos verificou-se que quando o material foi submetido a tragdo nas
temperaturas sub-ambiente (-40°C) e elevada (80°C) houve uma reducdo de 30 % da carga
méaxima. Portanto para realizacdo dos ensaios de fadiga nessas temperaturas foi realizada uma
correcdo de 30 %, assim sendo, os valores da carga maxima passaram de 43,35 kN para 30,10
kN para o PEI/FC e de 39,71 kN para 27,30 kN para o PE/MWCNT/FC. A Tabela 11 apresenta

o0s parametros utilizados para os ensaios de fadiga e os resultados obtidos.
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Tabela 11 — Sumério das condic¢des do ensaio de fadiga e resultados obtidos

: Temperatura | Razdo de o Su Ciclos
Laminado °C) Carga %o Su (kN)

50 21,67 | 800.000
55 23,84 | 206.296

60 26,01 2.000
65 28,18 | 106.761

20 0.1 65 28,18 2.303

65 28,18 | 18.730

PEI/FC 70 30,35 500

80 34,68 323

65 19,56 39.550
-40 0,1 65 19,56 6.456
65 19,56 1.449
65 19,56 44.125
80 0,1 65 19,56 15.360
65 19,56 77.360
65 25,82 13.403
20 0,1 65 25,82 1.643
65 25,82 23.213
65 17,75 22.003
PEI/MWCNT/FC -40 0,1 65 17,75 28.317
65 17,75 31.116
65 17,75 9.145
80 0,1 65 17,75 22.433
65 17,75 31.580

Fonte: Autor.

A partir dos resultados obtidos foi possivel plotar os resultados no grafico de % Su
(Carga méxima) por namero de ciclos até a ocorréncia da falha, como apresenta o grafico na
Figura 49. Ao analisar a figura é possivel observar certa dispersao dos resultados, que pode ser
associada a heterogeneidade e anisotropia dos materiais compositos, defeitos e imperfeicdes
introduzidos no material durante o processamento e condi¢Ges e ambiente do teste.

Sabe-se que a vida em fadiga para corpos de prova ou estrutura similares sob um mesmo
nivel de tensdo pode ser significativamente diferente, ou seja, os resultados podem apresentar
dispersdes sendo esta uma das caracteristicas inerentes as propriedades mecanicas de estruturas
e materiais. Tal caracteristica € observada a partir da Figura 49, dificultando a interpretacéo dos
dados e, portanto, sendo necesséria a utilizacdo de um tratamento estatistico para auxiliar na
interpretacdo dos mesmos (SCHIJVE, 2004).
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Figura 49 — Curva S-N obtida a partir dos ensaios de fadiga para os laminados PEI/FC e
PEI/MWCNT/FC.
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A funcdo de distribuicdo da vida em fadiga tem recebido uma atencdo consideravel da
literatura e, dentre as distribuigdes existentes, duas sdo as mais populares, sendo estas a normal
ou Gaussiana e a de Weibull. A funcdo normal de distribuicdo é a mais conhecida e foi utilizada
neste trabalho, no qual a probabilidade de uma falha P(x) foi atribuida a cada resultado obtido.
Portanto, os resultados de cada condi¢do foram classificados em ordem crescente de magnitude,
com os numeros de classificacdo de i = 1 a i=n e a estimativa estatistica para cada P(x) foi
(SCHIJVE, 2004):

(16)

A Tabela 12 apresenta a classificacdo, a Pf(x) e Nf (nimero de ciclos até a falha) apenas
para os CDPs submetidos ao ensaio de fadiga a 65 % da carga maxima e, a partir dessas

informagdes, foi possivel plotar o grafico Pf(x) x N¢, apresentado na Figura 50.



91

Tabela 12 — Classificagéo, Ps(x) e Nrobtidos a partir da distribui¢cdo normal para os laminados
de PEI/FC e PEI/MWCNT/FC

Laminado Temperatura i Pt Nt
1 20,6 1.449
-40°C 2 50,0 6.456
3 79,4 39.550
1 20,6 2.303
PEI/FC 20°C 2 50,0 18.730
3 79,4 | 106.761
1 20,6 15.360
80°C 2 50,0 44.125
3 79,4 77.360
1 20,6 22.003
-40°C 2 50,0 28.317
3 79,4 31.116
1 20,6 1.643
PEI/FC/MWCNT 20°C 2 50,0 13.403
3 79,4 23.213
1 20,6 9.145
80°C 2 50,0 22.433
3 79,4 31.580

Fonte: Autor

Figura 50 — Grafico de Psx N¢para os laminados PEI/FC e PEI/MWCNT/FC.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 50 é possivel observar que a temperatura
ambiente (20°C) a adicdo de MWCNT néo influenciou significativamente na resisténcia a
fadiga do laminado, ocasionando apenas uma pequena reducdo da resisténcia se comparado
com o material sem a adicdo do nanorefor¢o. Este comportamento pode estar associado a
presenca de aglomerados de MWCNT, o que gera uma maior concentracdo de tensdes nessas
regides, promovendo uma falha prematura.

Tomando como referéncia os resultados obtidos a temperatura ambiente e comparando
com os obtidos a temperatura elevada (80°C), observa-se que ambos 0s materiais apresentaram
um aumento na resisténcia a fadiga. Este comportamento pode estar associado ao teste ter sido
realizado com uma porcentagem de carga inferior a 65%, uma vez que apenas um CDP de cada
material foi submetido ao teste estatico para definicdo da carga maxima e realizacdo das
correcdes necessarias. Apesar desse aumento, o material com adicdo de MWCNT apresenta
uma menor resisténcia a fadiga se comparado ao material sem o nanoreforco. A temperatura
sub-ambiente (-40°C) verifica-se que os CDPs de PEI/MWCNT/FC possuem uma resisténcia a
fadiga superior ao PEI/FC a mesma temperatura e também a ambos os laminados a temperatura
ambiente.

Apo0s os ensaios mecanicos de fadiga foram realizadas as analises fractograficas dos
CDPs, com o objetivo de avaliar os modos de falha e avaliar a influéncia da adigdo de MWCNT
no aspecto da fratura. Primeiramente, foi realizada uma inspecao visual para a identificagdo dos
aspectos macroscopicos da fratura. A Figura 51 apresenta os corpos de prova apds 0s ensaios
de fadiga. A partir desta analise, visualmente, é possivel observar que na Figura 51a ha uma
diferenga nos mecanismos da fratura; no caso do CDP de PEI/FC verifica-se que a amostra
sofreu delaminagdo na regido central e em toda a sua espessura, enquanto o CDP de
PEI/MWCNT/FC teve sua fratura mais préxima a regido do tab, tendo sua fratura total, ou seja,
separando as duas partes do CDP ap0s a fratura. A Figura 51b indica os CDPs ap0s o ensaio de
fadiga em temperatura sub-ambiente onde ambos os laminados apresentaram uma fratura total,
porém o PEI/FC teve sua fratura mais préxima ao tab enquanto o PEI/MWCNT/FC teve sua
fratura na regido central. Por fim, para os CDPs submetidos a fadiga em temperatura elevada
(Figura 51c), verifica-se que ambas as fraturas se encontram préximas ao tab, porém o material
PEI/FC aparentemente possui uma fratura mais fragil, no qual ocorre a fratura total do CDP
enquanto que para o PEI/MWCNT/FC ocorre a fratura da matriz, porém as fibras permanecem

unindo as duas partes do CDP.
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Figura 51 — Corpos de prova de PEI/FC e PEI/MWCNT/FC ap0s os ensaios de fadiga: (a)
temperatura ambiente; (b) sub-ambiente; e (c) elevada.
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Fonte: Autor

Apbs a inspecdo visual dos CDPs, foram realizadas as analises microscopicas utilizando
0 MEV-FEG disponivel no INPE. Para a realizagdo das analises as amostras foram obtidas das
regides em vermelho apresentadas na Figura 51. Importante ressaltar que a amostra de PEI/FC
submetida ao ensaio de fadiga a temperatura ambiente ndo foi analisada no MEV-FEG e sim

em um estereoscopio, devido a grande regido de delaminacdo que impossibilita a analise da



94

superficie da fratura e identificacdo dos aspectos de falha nessa regido. Além disso, devido ao
fato das fibras de carbono estarem soltas, sem diregdo e recobrindo grande parte da superficie
da fratura, as micrografias foram obtidas das regides que permitiram a identificacdo dos
aspectos da fratura.

A analise microscépica foi dividida em 3 conjuntos, ou seja, foi dividida de acordo com
as temperaturas ambiente, sub-ambiente e elevada. A Figura 52 e a Figura 53 apresentam a
estereoscopia e micrografias das amostras submetidas a fadiga em temperatura ambiente. A
partir da Figura 52 verifica-se a presenca da delaminacéo entre as camadas, confirmando o que
foi observado visualmente. A delaminacdo nesse caso se inicia nas bordas das camadas
superficiais e tem sua propagacao para as demais camadas, devido a delaminagdo de todas as
camadas ocorrer rapidamente uma reducdo da carga durante o ensaio de fadiga, fazendo com
gue o ensaio seja interrompido. Consequentemente, ao final do ensaio as amostras apresentaram
delaminacdo total das camadas, no qual a fratura da matriz ocorreu primeiro e as fibras soltas

na regido da fratura mantém o CDP unido.

Figura 52 — Estereoscopia da regido da fratura do CDP de PEI/FC submetido a fadiga em

temperatura ambiente.

Delaminagao

Fonte: Autor

A Figura 53a mostra uma regido da fratura que permite a identificacdo do topo das fibras
de carbono e uma regido com os aspectos presente na matriz. Na regido da matriz se observa
que ha uma boa adeséo interfacial no CDP, pois a interface matriz e fibra apresentam-se com
uma boa qualidade. Nessa regido de matriz também se tem a presencga de marcas de rio. Marcas
que sdo ocasionadas basicamente pela unificagdo progressiva de véarios planos de fratura

vizinhos, tais planos sdo pequenos e desordenados durante a falha. Na Figura 53b, também uma
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regido de matriz, encontram-se marcas de rios, impressao de fibras e cuspides. A regido de
cuspides é gerada por impulsos das cargas aplicadas sobre a superficie das fibras durante a
abertura do CDP que induz nesta regido um carregamento de cisalhamento interlaminar na
interface entre a fibra e matriz (CANDIDO et al, 2012).

Figura 53 — Micrografias da regido da fratura do CDP de PEI/MWCNT/FC submetido a

fadiga em temperatura ambiente com aumento de (a) 3450 x e (b) 4400 x.
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A Figura 54 e a Figura 55 apresentam as micrografias para os CDPs de PEI/FC e
PEI/MWCNT/FC, respectivamente, ap6s 0s ensaios de fadiga a temperatura sub-ambiente. Na
superficie da fratura do CDP de PEI/FC (Figura 54), observa-se a presenca de poucas regies
com cuspides e a presenca de detritos provenientes da fratura da matriz. Ja na superficie da
fratura do CDP de PEI/MWCNT/FC (Figura 55), encontram-se 0s seguintes aspectos: cuspides,
fibra fraturada, fratura na matriz e detritos prevenientes da fratura da matriz. Ambos os CDPs
possuem alguns aspectos semelhantes na superficie da fratura e foi visualmente observado que
a fratura do material ocorre em regides diferentes. No caso do PEI/FC a fratura ocorre proxima

ao tab enquanto para o PEI/MWCNT/FC a fratura se d& na regido central do material.

Figura 54 — Micrografia da regido da fratura do CDP PEI/FC submetido a fadiga em

temperatura sub-ambiente.
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Figura 55 - Micrografias da regido da fratura do CDP de PEI/MWCNT/FC submetido a fadiga

em temperatura sub-ambiente.
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A Figura 56 e a Figura 57 apresentam as micrografias da superficie da fratura para o

PEI/FC e PEI/MWCNT/FC, respectivamente, apds os ensaios de fadiga a temperatura elevada.

Na superficie da fratura do PEI/FC encontram-se fibras fraturadas, uma pequena regido com a

presenca de escarpas e uma grande quantidade de detritos provenientes da fratura da matriz.

Nesse CDP verifica-se que hd uma boa interface entre as fibras e matriz, pois € possivel verificar

gue hd uma boa molhabilidade das fibras na matriz polimérica. A Figura 57 mostra que na

superficie da fratura do PEI/MWCNT/FC as fibras foram arrancadas no momento da fratura,

novamente houve a presenca de detritos provenientes da fratura da matriz, clspides e também

é possivel observar que houve a fratura da matriz em uma determinada regido.



Figura 56 - Micrografia da regido da fratura do CDP PEI/FC submetido a fadiga em

temperatura elevada.
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Figura 57 — Micrografias da regido da fratura do CDP de PEI/MWCNT/FC submetido a

fadiga em temperatura elevada.
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Ap0s as anélises fractograficas realizadas verificou-se que:

A temperatura ambiente o PEI/FC sofreu delaminacdo na regido central do CDP ao
longo de toda a sua espessura, enquanto que PEI/MWCNT/FC teve sua fratura proxima
ao tab, sendo possivel analisar os aspectos da superficie da fratura. Tal diferenca no
modo de falha sugere que a adicdo de MWCNT tenha melhorado a resisténcia
interlaminar do material, como observado nos ensaios de CST e ILSS;

A temperatura sub-ambiente verificou-se, de forma macroscépica, que a regido da
fratura para o PEI/FC ocorreu na regido proxima ao tab, enquanto para o
PEI/MWCNT/FC ocorreu na regido central do CDP. Analisando a superficie da fratura,
a adicdo de MWCNT alterou alguns aspectos da fratura do material;

A temperatura elevada ambos os materiais apresentaram a fratura na regido préxima ao
tab, além do material com a presenca de MWCNT possuir aspectos diferentes na regido
da fratura, macroscopicamente € possivel observar que a fratura para o
PEI/MWCNT/FC aparenta ser mais ddctil se comparado ao PEI/FC.
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5  CONCLUSOES
Baseado nos resultados apresentados nesta dissertacdo se destacam as seguintes
conclusdes:

A anélise de FT-IR realizada confirmou a eficicia da funcionaliza¢do dos nanotubos de
carbono com o grupo carboxilico (COOH). A incorporacdo de tais grupos funcionais
facilitou a formagdo de ligacBes de hidrogénio entre os CNTs e os &tomos
eletronegativos (-O e -H) presentes na cadeia polimérica do PEI. Além disso, a
funcionalizacdo do nanoreforgo favorece a obtencdo de interacéo interfacial forte entre
0 polimero e 0 CNT;

O presente trabalho mostrou que o processamento de compdsitos nanoestruturados de
PEI/MWCNT por meio da técnica de mistura em solucdo é viavel, uma vez que as
analises térmicas de TGA e DMA realizadas evidenciam que os MWCNT foram bem
dispersos na matriz polimérica, o que influenciou positivamente na estabilidade térmica
e nas propriedades viscoelasticas do material,

A analise morfoldgica do filme de PEI/MWCNT mostrou que ha uma boa dispersao dos
MWCNT na matriz polimérica, apresentando apenas alguns aglomerados que sao
devido a interacdes de van der Walls. Além disso, a adicdo de MWCNT promoveu a
organizacao da cadeia polimérica amorfa, com a formacdo de pseudo-cristais;

A utilizacdo do surfactante Triton X-100 gerou um efeito plasticizante na matriz
polimérica reduzindo a sua Ty em aproximadamente 22°C e, consequentemente,
aumentando a molhabilidade da mesma, favorecendo a impregnacdo nas fibras de
carbono e resultando em um material com uma consolidacdo mais homogénea ap6s o
processamento via moldagem por compressdo a quente. Tal fato foi comprovado pela
inspecéo ultrassonica;

O compdsito nanoestruturado de PEI/MWCNT/FC, comparado ao PEI/FC, apresentou
um aumento de E’ que esta relacionado a um provavel aumento na rigidez do material.
Além disso, verifica-se uma melhora na capacidade de amortecimento do material
apresentada pelo aumento do valor de tan 9.

A partir dos resultados provenientes dos ensaios de ILSS e CST verificou-se que a
adicdo de MWCNT no compdsito gerou uma melhoria de 16 % e 58 %, respectivamente.

Para o ensaio de CST, os valores obtidos foram inferiores aos valores esperados, devido
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a auséncia da forca de cisalnamento por compressao e presenca de esforgos por flexao
na amostra;

¢ Analisando os resultados obtidos a partir do ensaio de tracdo constatou-se que a adi¢ao
de MWCNT promoveu um aumento de 5 % na resisténcia a tragdo e 2% no modulo de
elasticidade do material. A melhoria gerada no laminado nanoestruturado ndo foi
significativa e sabe-se que a melhoria no comportamento mecanico dos materiais
quando submetidos a tracdo a partir da adicdo de MWCNT pode estar associado a
diversos fatores tais como: tipo; fonte; pureza; relacdo de aspecto; concentragéo;
orientacdo e grau de dispersdo dos nanotubos, e tambem depende da natureza da matriz
polimérica;

e A resisténcia a fadiga dos materiais PEI/FC e PEI/MWCNT/FC foram avaliadas nas
temperaturas ambiente (20°C), sub-ambiente (-40°C) e elevada (80°C). A partir dos
resultados encontrados foi observado que a adicdo de MWCNT né&o influenciou
significativamente na resisténcia a fadiga dos materiais quando analisado em
temperatura ambiente e elevada, e sim houve uma reducdo da propriedade nessas
condicdes. Porém, quando submetido a fadiga em temperatura sub-ambiente, a adi¢éo
MWCNT favoreceu e gerou uma melhoria na resisténcia a fadiga dos materiais.

e Por fim, foi realizada a anélise fractografica, na qual em escala macroscépica a fratura
do material com adicdo de MWCNT possui um aspecto mais ddctil, de modo que a
fratura ocorreu em regides diferentes. Em escala microscopica também foi possivel
observar a diferenca nos aspectos da fratura e confirmar que a fratura para os materiais

com a presenca de MWCNT € mais ddctil.

5.1 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Industrializacdo do processo de obtencdo de compdsitos nanoestruturados de
PEI/MWCNT/FC;

e Realizar a orientacdo dos nanotubos de carbono a partir da utilizacdo de um campo
magnético durante a etapa de secagem do solvente;

e Analisar a ocorréncia de degradacdo dos nanotubos de carbono apos a utilizagdo da
ultrassonificacdo de alta poténcia;

e Levantar a curva de fadiga completa para o material a temperatura sub-ambiente,

ambiente e elevada.
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5.2 PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA GERADA

5.2.1 Trabalhos publicados em congressos

1. Santos, L. F. P.; Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Processamento e avaliacéo
da qualidade de compdsitos PEIl/Fibra de Carbono/MWCNT. 14° Congresso
Brasileiro de Polimeros — CBPol, Aguas de Linddia — SP, 2017.

2. Ribeiro, B.; Santos, L. F. P.; Costa, M. L.; Botelho, E. C. Avaliacdo das Propriedades
mecanicas de compositos nanoestruturados multifuncionais de PEI/FC/BP. 14°

Congresso Brasileiro de Polimeros — CBPol, Aguas de Linddia — SP, 2017.

5.2.2 Trabalhos publicados em periddicos

1. Santos, L. F. P.; Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Processing, thermal and
mechanical behaviour of PEI/MWCNT/carbon fiber nanostructured laminates.
Materials Research Express, 4, 2017, p. 111037.

2. Ribeiro, B.; Santos, L. F. P.; Santos, A. L.; Costa, M. L.; Botelho, E. C. Thermal
decomposition kinetic study of Multi Walled Carbon Nanotube buckpaper
reinforced poly (ether-imide) composites. Journal of Thermoplastic Composites
Materials, 2017, p. 1-14.

3. Rojas, J. A.; Santos, L. F. P.; Costa, M. L.; Ribeiro, B.; Botelho, E. C. Moisture and

temperature influence on mechanical behavior of PPS/Buckpapers carbono fiber

laminates. Materials Research Express, 4, 2017, p. 075302.

5.2.3 Trabalhos publicados em periddicos vinculados a outros projetos
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1. Carrara, V.; Januzi, R. B.; Makita, D. H; Santos, L. F. P.; Sato, L. S. The itasat cubesat
development and design. Journal of Aerospace Technology and management, 9, 2017,
pp. 147-156.
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