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RESUMO

A area de compdsitos multifuncionais encontra-se em constante expansao e sua utilizacéo
permite a concepc¢do de materiais que ndao tenham somente a fungéo de suporte mecanico,
mas que também apresentem melhorias térmicas, elétricas, magnéticas, dentre outras.
Além disso, é essencial que o compdsito obtido promova uma reducdo da massa e de
volume do sistema aumentando, assim, sua eficiéncia. O presente trabalho tem como
objetivo processar e caracterizar buckypapers (BPs) de nanotubos de carbono
carboxilados com e sem adi¢do de mantas de poli (éter imida) (PEI), bem como avaliar
sua influéncia nas propriedades térmicas e mecénicas de compdsitos termoplasticos
reforcados com fibras de carbono. Os resultados provenientes das analises de microscopia
eletronica de varredura, porosimetria, difratometria de Raios-X (DRX) e espectroscopia
Raman evidenciaram uma estrutura altamente porosa para o BP e a poténcia utilizada na
ponteira ultrassonica, ndo causaram danos significativos na estrutura cristalina dos
nanotubos de carbono. A partir da avaliacdo da influéncia da incorporacdo de BP no
comportamento térmico, foi constatado que houve um aumento na estabilidade térmica
do compésito de PEI/Fibra de carbono (CF). Para o poli (aril éter cetona) (PAEK)/CF, a
adicdo de BP com manta de PEI (BP-CM) néo influenciou significativamente em sua
estabilidade térmica. Porém, ao se adicionar BP sem manta (BP-SM), ambos o0s
compositos apresentaram uma reducdo em suas propriedades térmicas. Considerando 0s
compésitos de PAEK, verificou-se que os BP-SM promoveram uma reducdo da
temperatura de fusdo (Tm) e de cristalizagdo (Tc) dos laminados, enquanto que para 0s
laminados de BP-CM foi apenas observada a reducdo da Tc. A partir das analises
dindmico-mecanicas realizadas observou-se que a adicdo do BP-CM promoveu um
aumento da flexibilidade em ambos os compositos avaliados. Por fim, a adicdo de BP
promoveu uma reducdo da resisténcia interlaminar em modo-I (Gic), logo uma menor
dissipacdo de energia, menor rugosidade e uma menor quantidade de micro mecanismos
da fratura foram observados. Por outro lado, em modo-II um aumento da resisténcia
interlaminar (Giic) foi observada, indicando que os nanotubos de carbono atuaram como
“pontes”, gerando, assim, um aumento da energia dissipada, da formacdo de mecanismos
de danos e da rugosidade. Este comportamento foi observado tanto em condigdes estaticas

guanto dinamicas.

Palavras-chaves: compdsitos termoplésticos; nanotubos de carbono; propriedades

térmicas; resisténcia & fratura interlaminar; mecanismos das fratura.



ABSTRACT

Multifunctional composites have been expanding over the last decade, allowing the
design of materials that not only have the function of mechanical support but also add
thermal, electrical, and magnetic improvements to materials. In addition, it is crucial to
obtain laminates that promote both a reduction in weight and volume, increasing its
efficiency. This work aims to obtain and to characterize carbon nanotube buckypapers
with and without poly (ether imide) (PEI) mats, as well as evaluate their influence on the
thermal and mechanical properties of carbon fiber reinforced thermoplastic composites.
Scanning electron microscopy, porosimetry, X-ray diffraction (XRD), and Raman
spectroscopy results showed a highly porous structure for BP and the power applied to
the ultrasonic tip did not cause significant damage to the crystal structure of carbon
nanotubes. The thermal stability of the PEI/CF laminates showed an increase by the
incorporation of the BP whereas, the addition of BP with PEI mats (BP-CM) in PAEK/CF
laminate did not influence significantly its thermal stability. Although, adding only BP
(BP-SM) in both laminates showed a reduction in their thermal stability. Considering the
PAEK laminate, the BP-SM promoted a reduction of both melting (Tm) and crystallization
(Tc) temperatures. However, for both laminates with BP-CM, only a reduction of the
crystallization temperature was noted. Dynamic mechanical analysis (DMA) results
revealed that the addition of BP-CM promoted an increase of the flexibility for both
composites. Finally, the addition of buckypapers led to a reduction in the interlaminar
strength in mode-1 (Gic), which means less energy dissipation, limited roughness, and a
smaller amount of micro-fracture mechanisms were observed. On the other hand, an
increase of the interlaminar resistance (Gic) was observed in mode-I11, indicating the
carbon nanotubes acted as “bridges” between matrix and fibers, increasing the dissipated
energy, the formation of damage mechanisms, and roughness of the composites. It is

crucial to mention that both modes were conducted under static and dynamic conditions.

Keywords: Thermoplastic composites; carbon nanotubes; thermal properties;

interlaminar fracture strength; failure mechanisms.
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1 INTRODUCAO

1.1  CONSIDERACOES INICIAIS

A ciéncia e a tecnologia tornaram-se areas centrais do desenvolvimento
econémico nos dias de hoje, as quais séo alvos de grandes investimentos e incentivo por
meio de governos para que possam contribuir com os desafios tecnoldgicos atualmente
apresentados pela sociedade, além de contribuir com a sustentabilidade ambiental
(SCHAPER-RINKEL, 2013). Dentro deste contexto, a area da nanotecnologia apresenta
novas oportunidades para o desenvolvimento de materiais com o desempenho
aprimorado, aliando uma potencial reducdo do custo de processamento dependendo do
sistema e nanoparticula utilizados (SANTOS et al., 2015).

Os Estados Unidos da América foram um dos primeiros paises a perceber esse
novo nicho de mercado, criando em 2000 uma Iniciativa Nacional de Nanotecnologia, a
qual incluia investimentos de diversas agéncias, dentre estas a NASA (National
Aeronautics and Space Administration), com o foco na pesquisa e no desenvolvimento,
transferéncia de tecnologia, formacdo de recursos humanos qualificados e suporte

responsavel no desenvolvimento mundial da nanotecnologia (DONG et al., 2015b).

Considerando este panorama, o Brasil reconhece que o investimento em
nanotecnologia € capaz de promover mudancas significativas e alavancar o
desenvolvimento socioecondmico do pais, de modo que o Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e Inovagdes (MCTI) busca langar acGes que envolvam dentre as diversas

areas, a de materiais estratégicos e manufatura avancada (FINEP, 2019 e MCTIC, 2019).

Na area de materiais estratégicos, a necessidade de obtencdo de estruturas leves
com propriedades eficientes e que sejam capazes de operar em ambientes severos
impulsiona a pesquisa e o desenvolvimento de compositos nanoestruturados. Dentre as
diversas aplicacGes disponiveis, a nanotecnologia proporciona mudancas tecnoldgicas
revolucionarias para uma ampla gama de plataformas aeroespaciais e de exploracao
aeroespacial. Os compdsitos poliméricos nanoestruturados sdo materiais multifasicos
obtidos a partir da dispersdo de um reforgco com dimensdes em escala nanométrica em
uma matriz polimérica. Conforme observado em diversos trabalhos cientificos, uma

grande variedade de materiais vem sendo empregados como nanoreforgos na obtencéo de
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compositos nanoestruturados, dentre estes a argila (GUO et al.,, 2018), a silica
(CHOWDARY et al., 2020) e os materiais a base de carbono (DONG et al., 2015a).
Dentro desse contexto, 0os compdsitos poliméricos nanoestruturados baseados na adi¢ao
de CNT (Carbon nanotubes — nanotubos de carbono) tém sido de grande importancia em
pesquisa nos ultimos anos devido, principalmente, as excelentes propriedades mecanicas
(mddulo de elasticidade tedrico de ~1 TPa e resisténcia a tracdo entre 11-63 GPa),
elétricas (condutividade elétrica entre 10’-108 S/m) e térmicas (condutividade térmica em
temperatura ambiente de 1750-5800 W/mK), além da baixa massa especifica dos CNT
(1,0 — 2,0 g/cm®). Ressalta-se que as propriedades apresentadas se referem aos nanotubos
na sua forma isolada e com alta pureza e cristalinidade (ASHURI et al., 2017,
CHETEHOUNA et al., 2017; KUMAR et al., 2016; ZABIHI et al., 2018).

Apesar da crescente utilizacdo dos nanotubos de carbono (CNT) desde a sua
descoberta por Sumio lijima (IIJIMA, 1991), existem ainda vérios desafios a serem
solucionados quando se trata da dispersdo deste nanoreforco em matrizes poliméricas,
uma vez que estes tendem a se aglomerar e favorecer o processamento de materiais nao
homogéneos com propriedades inferiores as esperadas (DALCANALE et al., 2016;
VOROBEI et al., 2016). Para superar esses desafios, que ainda persistem, uma solucéo
desenvolvida por pesquisadores baseia-se na obtencao de buckypapers (BP) de nanotubos
de carbono, que consiste na utilizacdo de um filme fino e poroso formado por uma
estrutura altamente densa de CNTSs, sendo comumente obtidos a partir da técnica de
filtracdo a vacuo de uma suspensdo de CNTs aleatoriamente distribuidos (HAN et al.,
2015, 2014; PONS; CINQUIN, 2017).

As principais diferencas entre os tradicionais compositos reforcados com CNTs
dispersos e os reforcados com BPs podem ser resumidos basicamente na porcentagem de
reforgco utilizado, no processo de dispersdo dos CNTs e na técnica de processamento
empregada para a obtencdo do composito. Para a preparacdo de compositos
termoplasticos reforcados com CNTs geralmente utilizam-se as técnicas de mistura por
solugdo ou fusdo e a concentracdo de refor¢co ndo ultrapassa 5% em volume. J& os
compositos reforcados com BP podem ser obtidos a partir da técnica de moldagem por
compresséo a quente, com a possibilidade de se empregar uma concentragdo acima de
20% em volume, de modo que o filme de CNT atue como um esqueleto no interior da
matriz polimeérica (ZHANG; JIANG, 2012).
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A obtencdo de boas propriedades mecanicas, elétricas e termicas esta associada a
alguns fatores de processamento do compdsito, tais como otimizacéo da impregnagédo do
BP pela matriz polimérica utilizada, o alinhamento dos nanoreforcos, a redugdo no
conteddo de vazios e a obtencdo de uma boa interacao entre o BP e a matriz polimérica
em questdo (ROJAS et al., 2019a).

Compodsitos reforcados com fibras tem sido o objeto de estudo de diversos estudos
na area de engenharia que requerem alto desempenho, tais como os setores aeroespacial
(TAO et al., 2020), energia (MATHAVAN; PATNAIK, 2020), automobilistico
(MACHADO et al., 2019) e construcdo (OSTROWSKI; DUDEK; SADOWSKI, 2020).
De acordo com o relatorio da Industrial Association of Reinforced Plastics (SAUER;
KUHNEL; ELMAR, 2018) o maior segmento ¢ o de compdsitos poliméricos
contribuindo com US$ 16,48 bilhdes. Os polimeros termorrigidos demandam os maiores
investimentos, entretanto observa-se uma crescente demanda de polimeros termoplasticos
com uma taxa de crescimento médio de 16,8%. Dentre os termoplasticos de alto
desempenho disponiveis 0s que mais se destacam sdo o poli (éter éter cetona) (PEEK),
poli (sulfeto de fenileno) (PPS), poli (éter imida) (PEI), poli (éter cetona cetona) (PEKK)
e poli (aril éter cetona) (PAEK) (DUBARY et al., 2017; TADINI et al., 2017; VIEILLE;
ALBOUY; TALEB, 2014).

Desta forma, esta tese de doutorado tem como foco principal estudar a viabilidade
em se utilizar buckypapers de nanotubos de carbono carboxilados (COOH) no
processamento de compositos termoplasticos estruturais visando aplicagdes
multifuncionais voltadas ao setor aeroespacial. O ineditismo desta proposta encontra-se
na utilizacdo de buckypapers como interlayer em compdsitos estruturais obtidos a partir
dos termopléasticos PAEK e PEI refor¢ados com fibras de carbono voltados a aplicacfes

aeroespaciais.

1.2  MOTIVACAO

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

a seguir:
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Capacitagcdo na area de processamento de compositos poliméricos
nanoestruturados para aplicacdo aeroespacial;

Capacitacdo na area de obtencdo de compositos de PEI/FC e PAEK/FC com a
adicdo de buckypapers de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)
carboxilados (COOH);

Capacitacdo na caracterizacdo térmica, mecanica estatica e dindmica de
compdsitos termoplasticos aditados com buckypapers de CNTSs;

Contribuir para o desenvolvimento nacional da tecnologia de fabricagdo e

avaliacdo de compdsitos poliméricos nanoestruturados.

OBJETIVO

O principal objetivo desta tese de doutorado consiste na obtencéo e caracterizagéo

de compositos multifuncionais obtidos a partir de duas matrizes termoplasticas

avancadas, sendo uma amorfa (PEI) e outra semicristalina (PAEK), ambas reforcadas

com fibras de carbono e buckypapers de nanotubos de carbono (BP).

Como objetivos especificos destacam-se:

Processamento de buckypapers de nanotubos de carbono por meio da técnica de
filtragem a vacuo e caracterizacdo por meio da microscopia eletrénica de
varredura (MEV), porosimetro de mercario, espectroscopia Raman e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);
Caracterizacdo térmica dos semipregs de poli (éter-imida) (PEI)/fibras de carbono
e poli (aril éter cetona) (PAEK)/fibras de carbono;

Processamento dos compositos termoplasticos reforcados com fibras de carbono,
com e sem adicdo de buckypapers por meio da moldagem por compressdo a
quente;

Avaliacéo da contribui¢do dos buckypapers nas propriedades viscoelasticas, por
meio da analise dindmico-mecénica (DMA);

Avaliacéo da influéncia da adi¢do de buckypapers na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar a partir de ensaios dindmicos e estaticos de End-Notched Flexure
(ENF) e Double Cantilever Beam (DCB);
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e Estudo da influéncia da adicdo de buckypapers nos modos de falha dos

compositos ensaiados a partir da caracterizacdo mecanica.

1.4  METODOLOGIA UTILIZADA

A presente tese de doutorado foi desenvolvida de maneira sistematica, seguindo
as etapas apresentadas no fluxograma da Figura 1. Portanto, para se cumprir o objetivo
proposto, o presente trabalho foi desenvolvido em etapas conforme apresentado a seguir.
Além do Capitulo 1 - Introducdo, a presente tese é composta por:

- Capitulo 2 — Revisdo da Literatura: apresenta uma revisdo da literatura abordando temas
pertinentes para a elaboracdo da tese, contribuindo tanto na fundamentacdo cientifica

quanto no estudo experimental;

- Capitulo 3 — Materiais e Métodos: neste capitulo constam as informacgdes detalhadas
sobre os materiais utilizados e os procedimentos experimentais adotados durante o

desenvolvimento deste trabalho;

- Capitulo 4 - Resultados e Discussdo: apresenta a discussdo dos resultados obtidos ao

longo do desenvolvimento da tese;

- Capitulo 5 - Consideragdes finais: encontram-se as conclusdes obtidas e a producédo

técnico-cientifica gerada durante o periodo de doutoramento.
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Figura 1 - Fluxograma com as principais atividades desenvolvidas na tese de doutorado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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2 REVISAO DA LITERATURA

21  COMPOSITOS TERMOPLASTICOS PARA APLICACAO AERONAUTICA

Compositos poliméricos refor¢ados com fibra de carbono sdo materiais que
possuem baixa massa especifica (~1,5 g/cm?®) e uma elevada resisténcia mecanica
(modulo de elasticidade ~ 55 GPa e resisténcia a tragdo aproximada de 825 MPa, valores
estes referente ao um compésito reforcado com fibra de carbono plain waeve). Tais
caracteristicas os tornam atraentes para aplicagdes na indistria acrondutica, uma vez que
o setor de transportes busca incessantemente a reducao de peso da aeronave contribuindo,
portanto, para redugdes do consumo de combustivel e da emissdo de CO, (DUCOUSSO;
DALODIERE; BAILLARD, 2019; MAJID; MANDEEP; AHMAD, 2019).

A substitui¢do do aluminio por compdsitos poliméricos estruturais permite uma
redugdo de peso entre 20 e 30%, além de uma diminuicdo do custo final de até 25%
(REZENDE; BOTELHO, 2000). Nos ultimos anos, duas empresas lideres de mercado no
setor de manufatura de aeronaves, Boeing e Airbus, langaram no mercado duas acronaves:
o 787 (Figura 2a) e o A350 (Figura 2b). Ambas as aeronaves apresentam
aproximadamente 50% de materiais compdsitos em seu peso estrutural (considerando
apenas a estrutura da aeronave, sem itens de interior), impulsionando a relevancia desse
material no setor aerondutico (RUSSO et al., 2018; BOEING, 2019).

Os compdsitos poliméricos podem ser classificados de acordo com a matriz
polimérica empregada, dentre as quais podem-se citar os polimeros termorrigidos (ou
termofixos) e os termoplasticos. Os polimeros termorrigidos apresentam inicialmente
baixa massa molar, sendo suas liga¢fes formadas entre as cadeias poliméricas durante o
processo de cura ou crosslinking (reticulacdo), que pode ocorrer tanto a temperatura
ambiente como durante o aquecimento da matriz. Na reticulacdo do material ocorrem
reacfes quimicas que possibilitam a ligacdo de moléculas lineares formando, portanto,
uma unica macromolécula. Tais reacGes caracterizam-se pela formacdo de ligacdes
cruzadas, ou seja, formam-se ligacOes covalentes entre os oligbmeros, fazendo com que
o polimero tenha uma estrutura tridimensional, estavel, insoltvel e infusivel (JUNIOR,
2006; MADHAV; SINGH; JAISWAR, 2019; STRONG, 2008).

Os polimeros termopléasticos sdo conhecidos pela capacidade de amolecer e fluir

guando submetidos a aumentos de temperatura e de pressdao e se solidificam quando
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resfriados, em uma transformacdo fisica reversivel. Além disso, as matrizes
termoplasticas tém uma estrutura molecular que compreende macromoléculas
quimicamente independentes, de modo que as cadeias poliméricas sdo ligadas, em sua
maioria, por interacdes intermoleculares, formando estruturas lineares ou ramificadas,
podendo apresentar baixa (<10.000 g/mol) ou elevada (>10.000 g/mol) massa molecular
(JONES, 2013; JUNIOR, 2006; MALLICK, 2010).

Figura 2 — Porcentagens de compdsitos que constituem as aeronaves: (a) Boeing 787 ¢

(b) Airbus A350.
@ Outros - e
@ Aco \*‘ ’ \ -
Titanio r

@ Aluminio

Compadsitos avancados

60T Abordagem passo a A350XWB
passo

1985 1988

Fonte: Adaptada de Boeing (2019) e Airbus (2019).
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Os compositos termorrigidos empregados no setor aeroespacial sdo geralmente
constituidos de matrizes do tipo epoxi ou fendlica (LOW et al., 2019; SHAH et al., 2019;
ZHANG etal., 2019; ZHENG,; LIANG, 2019). Apesar da elevada performance mecénica
desses materiais, 0s laminados termorrigidos possuem algumas caracteristicas limitantes
como: maior absorcdo de umidade; susceptibilidade a baixa energia de impacto;

dificuldade para reciclagem; e alto custo de processamento (MEOLA et al., 2016).

Atualmente, os compositos termoplasticos tém atraido grande atencdo tanto da
comunidade cientifica quanto da inddstria, devido as vantagens que 0S mesmos possuem
quando comparados aos termorrigidos. O potencial de reciclagem apds a vida em servico,
maior resisténcia quimica e ambiental, capacidade de absorcdo de umidade inferior,
desempenho ao impacto superior, boa tolerancia a danos e ciclos de processamento menos
complexos, com consequente reducdo nos custos de producao, sdo algumas das vantagens
que 0s compositos termoplasticos apresentam em relagdo aos tradicionais termorrigidos
(MEOLA et al., 2016; ROJAS et al., 2017). Dentre os compdsitos termoplasticos mais
utilizados para aplicacdes de elevado desempenho encontram-se o PEEK, PPS, PEI e
PAEK (DUBARY et al., 2017; TADINI et al., 2017; VIEILLE; ALBOUY; TALEB,
2014). Tais matrizes termoplasticas se destacam em aplicacGes que exigem elevadas
temperaturas, uma vez que possuem elevada estabilidade térmica e maiores temperaturas
de servico (alguns polimeros termoplasticos de alta performance podem operar até

250°C) quando comparados aos termorrigidos.

22  COMPOSITOS POLIMERICOS NANOESTRUTURADOS

A utilizagdo de compositos reforcados com fibras continuas (CRFC),
especialmente os compositos de matriz polimérica com aplicagdo estrutural cresceu
continuamente nos ultimos 50 anos. Tal fato se deve a combinagao unica de baixa massa
especifica, alta rigidez e elevada resisténcia mecanica desses materiais (GONZALEZ et
al., 2017). Aliado a essa crescente utilizacdo dos compdsitos poliméricos, surge também
a necessidade de incorporar o conceito de materiais multifuncionais, ou seja, um material
que ndo possua somente a fungdo de suporte mecanico, mas que também adicione
caracteristicas térmicas, elétricas ou magnéticas ao laminado. Tal conceito incorpora uma

melhora significativa na eficiéncia geral do sistema espacial total, reduzindo os custos da
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operacdo. Dentro deste contexto, a obtencao de compositos poliméricos nanoestruturados
vem ganhando relevancia nas ultimas duas décadas (CHUNG, 2019; SAIRAJAN;
AGLIETTI; MANI, 2016).

Define-se compdsito como um material constituido de dois ou mais materiais
quimica e fisicamente distintos, sendo separados por uma interface. Os diferentes
sistemas (materiais) sdo combinados criteriosamente para se obter propriedades
estruturais ou funcionais mais uteis, sendo estas inatingiveis pelos constituintes
isoladamente (ISMAL; PAUL, 2018). Portanto, baseando-se no conceito bésico de
compositos, pode-se definir que em um compdsito nanoestruturado, um de seus
constituintes, geralmente o reforco, apresenta dimensfes em escala nanométrica
(ADAMS; BARBANTE, 2013).

A adigdo de nanoreforcos dispersos em matrizes poliméricas visando a obtengao
de compositos poliméricos nanoestruturados nao ¢ um procedimento novo, uma vez que
diversos pesquisadores ja realizaram estudos nesta area do conhecimento (CHOI et al.,
2010; GOLESTANIAN; SHOJAIE, 2010; ZHOU et al., 2010). Dentre os nanoreforgos
mais promissores a serem empregados na obten¢do de nanoestruturas estdo os nanotubos
de carbono (CNT) que em sua forma isolada e com alta pureza e cristalinidade apresentam
elevados valores de condutividades térmica e elétrica (condutividade elétrica da ordem
de 107-10® S/m e condutividade térmica a temperatura ambiente de 1750-5800 W/mK),
excelente desempenho mecanico (mddulo de elasticidade de ~1 TPa e resisténcia a tragao
entre 11 -63 GPa), e baixa massa especifica (1,0 — 2,0 g/cm®) (ASHURI et al., 2017;
CHETEHOUNA et al., 2017; KUMAR et al., 2016; ZABIHI et al., 2018).

A introducdo de nanotubos de carbono pode promover melhorias significativas nas
propriedades fisicas de matrizes poliméricas, principalmente em suas condutividades
elétrica e térmica, e na blindagem de radiacdo eletromagnética (YE et al., 2019). Tal fato
pode estar associado a elevada razdo de aspecto dos CNTs que quando adicionados a
sistemas poliméricos aumentam os pontos de interagdo com a matriz e o reforgo, gerando
uma melhoria nas propriedades condutoras do material (CHEN et al., 2018). Ha relatos
na literatura que com a adi¢ao de 0,1% de CNT ¢ possivel atingir a percolagao elétrica no
material (AGEYEVA; SIBIKIN; KOVACS, 2019).

No entanto, o principal desafio que ainda persiste no desenvolvimento de sistemas
nanoestruturados consiste na aglomera¢do dos nanorefor¢os de CNT durante o

processamento do material. Os CNTs tendem a se aglomerar durante o processamento dos
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compositos devido as forgas de van der Waals presentes entre os tubos, o que favorece a
formagao de aglomerados na matriz e, consequentemente, gera materiais ndo homogéneos
e com propriedades inferiores as esperadas (RIBEIRO et al., 2017; VOROBETI et al.,
2016). Outro fator a se destacar ¢ o aumento da viscosidade para sistemas poliméricos
termoplasticos a partir da adi¢dao de alta fracdo volumétrica de nanotubos de carbono,
consequéncia esta devido a elevada razdo de aspecto dos nanoreforg¢os. Portanto, tais
caracteristicas ainda sdo vistas como um grande desafio a ser superado no processamento
de compositos poliméricos nanoestruturados (CHEN et al., 2018; RIBEIRO et al., 2017).

Como alternativa aos pontos mencionados anteriormente, 0 processamento de
filmes de CNTSs, mais conhecidos como buckypapers (BP) vem sendo cada vez mais
empregado pelos pesquisadores (LIU; SHEN; ZHOU, 2016; QU et al., 2018; ROJAS et
al., 2017, 2019b). Os BPs podem ser definidos como filmes finos, com espessura da
ordem de 50-200 um, altamente porosos, formados por uma rede densa de nanotubos de
carbono unidos coesivamente por forgcas de van der Waals, geralmente processados a
partir da técnica de filtragem a véacuo a partir de uma suspenséao aquosa de CNTs (Figura
3) (HAN et al., 2015; PONS; CINQUIN, 2017; ROJAS; RIBEIRO; REZENDE, 2020;
TRAKAKIS et al., 2015). Além disso, a eficiéncia da dispersao inicial de CNT favorece
a formacédo de filmes uniformes, planos e sem fissuras, exibindo caracteristicas desejaveis
para uma boa integracéo estrutural. A morfologia homogénea e densa é obtida ndo apenas

na superficie, mas também através da sua espessura (TRAKAKIS et al., 2015).

Uma caracteristica do BP que pode dificultar sua incorporacdo em compdsitos
poliméricos é sua baixa permeabilidade, podendo atingir entre 8 e 10 ordens de magnitude
inferior a fibra de vidro convencional, dificultando a impregnacdo do polimero e
resultando em uma ma adesdo interfacial (LOPES et al., 2010). Este comportamento se
deve as dimensdes nanométricas dos poros do BP, portanto existem algumas alternativas
que favorecem a impregnacdo ou até mesmo o aumento das dimensdes dos poros
(ROJAS et al., 2019c). De acordo com a literatura (DUMEE et al., 2010; KUKOVECZ
et al.,, 2007; LIU; YANG; SHEN, 2015) a utilizacdo de materiais de sacrifico, de
membranas com diferentes porosidades e a combinacdo de SWCNT curtos e MWCNT
longos sdo as alternativas mais utilizadas que visam o aumento poro. Porém, baseado na
pesquisa de Rojas et al. (2019) adotou-se 0 uso de uma manta eletrofiada como substrato
durante a filtracdo do BP, visando a formacéo do BP entre as fibras e preenchimento dos

poros com o polimero.
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As principais diferencas entre os compdsitos reforcados com CNTs e 0s
reforcados com BPs podem ser resumidas na porcentagem de refor¢o utilizado, no
processo de dispersdo dos nanoreforcos e na técnica de processamento do compdsito
nanoestruturado. Para a preparacdo de compdsitos termoplasticos reforcados com CNTSs,
é utilizada geralmente as técnicas de mistura em solucdo ou fuséo e a concentracdo de
reforgo ndo ultrapassa 5% em volume. Ja os compositos reforcados com BP podem ser
obtidos a partir da técnica de moldagem por compressdo a quente, com a possibilidade de
se empregar uma concentracdo acima de 20% em volume de nanoreforcos (ZHANG;
JIANG, 2012).

A ultrassonificacdo de alta poténcia é uma técnica que auxilia na dispersdo dos
nanoreforcos em suspensdes aquosas ou poliméricas, por meio da aplicacdo de energia
ultrassénica (RIBEIRO et al., 2017). Neste caso, a dispersao ocorrera a partir da imploséo
de bolhas de cavitacdo que geram uma grande quantidade de energia, como forgas de
cisalhamento e ondas de choque que irdo auxiliar na separacdo dos agregados. Vale
ressaltar que essa técnica deve ser empregada com cautela, uma vez elevados valores dos
parametros utilizados no processo de dispersao por ultrassonificacao, tais como, tempo,
amplitude ou poténcia, podem danificar os nanotubos de carbono, comprometendo suas
propriedades elétricas, térmicas e mecéanicas (ASHOKKUMAR, 2011; HILDING et al.,
2003).

Figura 3 — Representacdo de um buckypaper de nanotubos de carbono e sua morfologia.

v

Fonte: (LU et al., 2017).
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2.3  NANOTUBOS DE CARBONO

A descoberta dos nanotubos de carbono em 1991 por Sumio lijima, a partir da
superficie de eletrodos de grafite utilizados em um equipamento de descarga elétrica para
sintese de fulerenos mudou consideravelmente o entendimento e o estudo dos materiais
nanoestruturados (I1JIMA, 1991). O CNT conceitualmente pode ser entendido como uma
folha de grafeno perfeitamente enrolada (cilindro) no qual suas extremidades podem ser
abertas ou fechadas em combinagGes de hex&gonos e pentdgonos (extremidades
fulerénicas), tendo comprimento da ordem de micrometros (um) e didmetro na ordem de
nanometros (nm) (DHAND et al., 2014; PEPONI et al., 2014). Ha basicamente dois tipos
principais de CNT, sendo: os nanotubos de carbono de parede Unica (Single Walled
Carbon Nanotube — SWCNT) e nanotubos de carbono de multiplas paredes (Multi Walled

Carbon Nanotubes — MWCNT), conforme esquema apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura representativa dos dois tipos basicos de nanotubos de carbono.

MWCNT

0.5to 1.5nm >100nm

Fonte: (RIBEIRO et al., 2017)

Os SWCNTSs consistem apenas em uma folha de grafeno enrolada com diametro
aproximado de 0,5 a 1,5 nm, enquanto os MWCNTSs possuem trés ou mais folhas de
grafeno enroladas concentricamente com o espacamento de 0,34 nm e didmetro superior
da ordem de 100 nm (DHAND et al., 2014; PAL; KUMAR, 2016; PEPONI et al., 2014).
As propriedades dos CNTs dependem de sua morfologia, tamanho e diametro, de modo

gue o conhecimento do arranjo atbmico no qual o material foi concebido se faz necessario.
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Os CNTs podem ser divididos de acordo com sua estrutura, sendo classificados em
estruturas do tipo zigzag, armchair e quiral (GRADY, 2011; DRESSELHAUS,
DRESSELHAUS e AVOURIS, 2001). Atualmente, os nanotubos de carbono podem ser
produzidos a partir de varias técnicas de obtencéo, tais como arco evaporacéo, ablacdo a
laser, deposicdo de vapor quimico, eletrélise, sintese de chama, entre outras. (MITTAL
etal., 2015).

Como mencionado anteriormente, um dos maiores desafios durante o
processamento de compasitos poliméricos reforcados com CNTSs se encontra na obtencéo
de uma dispersdo homogénea e estavel dos nanoreforcos (CHEN; HAN, 2019). Para
auxiliar na homogeneidade e estabilidade da dispersdo dos CNTs durante o
processamento dos compdsitos sdo empregadas algumas abordagens que visam
minimizar o efeito da aglomeracdo dos tubos, tais como a funcionalizacdo covalente e
ndo covalente. A Figura 5 apresenta um esquema representativo dos dois principais
métodos de funcionalizacdo (CHEN et al., 2018; CHEN; HAN, 2019; PRAMANIK et al.,
2018).

Figura 5 — Esquema representativo das funcionalizagdes covalentes e ndo covalentes.
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Fonte: (KARIMI et al., 2015).

A funcionalizacdo covalente consiste na adicdo de grupos funcionais nas
extremidades dos tubos, nas suas paredes direto ou nos defeitos (indireto) presentes na

estrutura do CNT por meio de ligagdes covalentes. Dentre as diferentes rotas de
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funcionalizacdo covalente, a rota de oxidacdo por meio de acidos fortes e outros agentes
oxidantes, como &cido nitrico (HNOs3), &cido sulfurico (H.SOs), permanganato de
potéssio (KMnO4) + H2SOs, é a rota mais amplamente utilizada para a introdugédo de
diferentes grupos oxigenados (carbonila, carboxila e hidroxila) nas superficies do CNT.
Portanto, devido a adicao desses grupos considerados polares, os CNTs passam de um
carater hidrofébico para um carater hidrofilico, favorecendo uma melhor interface dos
nanotubos com a matriz polimérica (KARIMI et al., 2015; MA et al., 2010; MITTAL et
al., 2015).

A funcionaliza¢do ndo covalente é outro método que auxilia na otimizacdo das
propriedades interfaciais dos nanotubos que se destaca por ndo alterar a estrutura das
nanoparticulas, mantendo suas propriedades elétricas, mecanicas, Opticas e térmicas
inalteradas. Este método é baseado no estabelecimento de interagdes fracas entre 0s CNT
e diferentes moléculas (como exemplo, surfactante e polimero), tais como, forcas de van
der Waals, interagdes n-n ou CH-m, interacdes eletrostaticas, ligacbes de hidrogénio e
adsorcdo fisica ou fisissorcdo (PEREZ; MARTIN, 2015; SAHOO et al., 2010). A
utilizacdo de surfactantes ou polimeros para envolver os CNT sdo as duas abordagens
mais utilizadas quando se trata da funcionalizacdo néo covalente. O surfactante promove
uma reducéo da energia interfacial entre os CNT e a matriz polimérica na obtencéo de um
nanocompositos ou entre 0s CNT e o solvente em uma disperséo coloidal, favorecendo a
reducdo de aglomerados. Além disso, a presenca de grupos aromaticos nas moléculas do
surfactante permite que ocorra um maior nimero de interagdes n-m com as paredes dos
tubos auxiliando na disperséo das particulas (RIBEIRO et al., 2017; SAHOO et al., 2010).
A dispersdo de CNTs nas matrizes poliméricas leva ao envolvimento do material ao redor
do nanotubos com a possibilidade de formacdo de moléculas complexas. Tal processo é
alcancado a partir das interacdes de van der Waals, que surgem a partir das ligacfes n-n
e dos anéis aromaticos presentes nas cadeias poliméricas (MA et al., 2010; MITTAL et
al., 2015; SAHOO et al., 2010).

24  POLI(ETER IMIDA) (PEI)

O poli(éter imida), abreviado como PEI, foi introduzido no mercado pela empresa

General Electric Company em 1982, sob o nome comercial de Ultem. Este consiste em
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um termoplastico de engenharia de alta performance, amorfo e com elevada temperatura
de transi¢do vitrea (~217°C). Este polimero ¢ de facil processabilidade (se comparado a
termorrigidos), apresenta boa resisténcia quimica e hidrolitica, alta estabilidade térmica
(degradagao térmica se inicia acima de 450°C), alto modulo de elasticidade (3200MPa) e
resisténcia a tragdo (105 MPa). Tais caracteristicas permitem sua utiliza¢ao nas industrias
elétrica e eletronica, em aplicagdes em aeronaves e no mercado automotivo (BOTELHO
et al, 2013; CAFIERO; IANNACE; SORRENTINO, 2016; GONZALEZ;
EGUIAZABAL, 2013; SALINIER et al., 2013).

A estrutura quimica do PEI, como apresentada na Figura 6, ¢ 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 transicao vitrea,
possibilitando sua utilizagdo em elevadas temperaturas de servigo. A obtengdo do PEI
ocorre a partir da reagdo de polimerizagao por condensagdo das diaminas e dianidridos.
Apesar de inimeras vantagens, o PEI possui a desvantagem de poder ser atacado por
bases fortes e ¢ parcialmente soluvel em solventes halogenados (BURAKOWSKI
NOHARA et al., 2005; PITCHAN et al., 2017a).

Figura 6 — Estrutura quimica do PEL.
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Fonte: (CAFIERO; IANNACE; SORRENTINO, 2016)

25  POLI(ARIL ETER CETONA) (PAEK)

O poli(aril éter cetona), mais conhecido como PAEK, ¢ um polimero
semicristalino, com uma boa estabilidade térmica, tenacidade, resisténcia mecanica, boa
resisténcia ao impacto em baixas temperaturas, inerte quimicamente e biocompativel.
Este polimero possui temperatura de transi¢do vitrea de aproximadamente 157°C e
temperatura de fusdo de 305°C. Além dessas caracteristicas, possui também um

coeficiente de fric¢@o ultrabaixo e boa usinabilidade, o que o torna mais atraente para o
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design de formas e pecas de engenharia complexas (MAHESH et al., 2014; ZHANG et
al., 2013).

O PAEK ¢ uma matriz termopléstica caracterizada pela elevada estabilidade em
altas temperaturas e elevada resisténcia mecanica, cuja estrutura quimica € composta por
grupos cetona (R-C=0-R) e éter (R-O-R), sendo o grupo aril responsavel pela ligacdo R
entre os grupos funcionais, conforme apresentado na Figura 7. A razdo e a sequéncia de
éter e cetona afeta a temperatura de transicao vitrea, a temperatura de fusdo do polimero,

a resisténcia ao calor e a temperatura de processamento.

Figura 7 - Estrutura quimica do PAEK.
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Fonte: (QUNFENG et al., 2009)

2.6  PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS TERMOPLASTICOS
NANOESTRUTURADOS REFORCADOS COM FIBRAS DE CARBONO

O processamento de compositos termoplasticos nanoestruturados refor¢ados com
fibras de carbono pode ser dividido em duas etapas: na primeira etapa ocorre a dispersao
dos nanoreforcos na matriz termoplastica geralmente por meio das técnicas de mistura
em solucdo, mistura em fusdo, polimerizacdo in-situ ou filtragem a vacuo, no caso de
buckypapers (DALCANALE et al., 2016; DE CARVALHO FIM et al., 2014; ROJAS et
al., 2019a; SAHOO et al., 2010). A segunda etapa consiste na consolidacdo da matriz
polimérica com os nanoreforgos dispersos ou na forma de buckypaper com as fibras de
carbono, sendo geralmente utilizadas as técnicas de moldagem por compressao a quente,
autoclave, moldagem por transferéncia de resina, infusdo a vacuo, dentre outras
(ANDRZEJEWSKI; PRZYSZCZYPKOWSKI; SZOSTAK, 2018; CHERNIAEYV et al.,
2019; KAUSHIK; RAGHAVAN, 2010).
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O processamento de um composito termoplastico avancado ndo € uma tarefa
simples, em razdo das altas temperaturas de processamento, da viscosidade da matriz
polimérica e da dificuldade de preenchimento em regiGes internas do reforco. Portanto,
fatores como a temperatura de transicdo vitrea (T,), temperatura de fusdo (no caso dos
polimeros semicristalinos), estabilidade térmica dos componentes, a forma e a dimensao
dos materiais sdo parametros importantes que auxiliam na escolha do método adequado
para o processamento (SAENZ-CASTILLO et al., 2019).

2.6.1 Moldagem por compressiao a quente

A técnica de moldagem por compressdo a quente baseia-se no empilhamento de
camadas de reforco e matriz no interior de um molde metalico preparado com
desmoldante. Posteriormente, ocorre o fechamento do molde e este é levado a uma prensa
hidraulica para que ocorra 0 aquecimento da matriz polimérica acima de seu ponto de
fusdo/amolecimento, de modo que exista um melhor contato entre os componentes e a
difusdo molecular entre as camadas (matriz/reforco). Por fim, realiza-se o resfriamento
do material até a temperatura ambiente e o laminado é retirado do molde. Vale ressaltar
que a espessura desejada para 0 compdsito se encontra diretamente relacionada ao molde
utilizado e a quantidade de camadas utilizadas no empilhamento, portanto, é importante
que se calcule previamente a quantidade de camadas de acordo com a espessura desejada
(PARDINI e NETO, 2006; BATISTA, 2015).

De acordo com Muzzy e Colton (1997) a técnica de moldagem por compressao a
quente é caracterizada por 3 etapas, conforme apresentadas a seguir e ilustradas na Figura
8:

e 12 etapa: conhecida como aquecimento. Consiste no aquecimento do material
acima da temperatura de fusdo (Tm) para os polimeros semicristalinos ou da
temperatura de transicdo vitrea (Tq) para os polimeros amorfos;

e 2%etapa: € realizada a consolidacdo do material, ou seja, mantem-se a temperatura
ja estabelecida na primeira etapa e uma pressdo € aplicada sobre o molde, sendo

esta definida de acordo com o material utilizado e por um tempo pré-estabelecido;
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e 32 etapa: denominada solidificacdo, € nesta etapa que o resfriamento (seja ele
controlado ou ndo) do laminado ocorre mantendo-se a pressdo constante até o
material atingir a temperatura ambiente. Por fim, a pressdo é retirada e o
compdsito é removido do molde. Importante ressaltar que esta etapa € muito
importante para 0s materiais semicristalinos, pois impacta na cristalinidade do

laminado e, consequentemente, nas propriedades finais do compaosito.

Figura 8 — Etapas que caracterizam a moldagem por compressdo a quente.
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Fonte: Adaptada de Muzzy e Colton (1997).

Nas etapas descritas anteriormente quatro principais mecanismos ocorrem durante
0 processamento de um termoplastico sendo estes: a) impregnacéo do polimero nas fibras;
b) fluxo transversal ou em direcdo as fibras ou a camada de fibras; c) cisalhamento
interlaminar ao longo das fibras; d) deslizamento interlaminar entre as camadas em suas
diferentes orientac6es. Os dois primeiros mecanismos sao fundamentais para obtencéo de
um composito com uma boa consolidacdo, pois auxiliam na reducdo dos vazios e no
espacamento entre as camadas, facilitando a adesdo interlaminar do material obtido
(NOGUEIRA; MARLET; REZENDE, 1999).

2.7  ANALISES TERMICAS PARA COMPOSITOS

2.7.1 Comportamento viscoelastico de compdsitos
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Os materiais polimeéricos sdo caracterizados por seu intenso comportamento
viscoelastico, ou seja, apresentam simultaneamente caracteristicas de um fluido viscoso
e um sdlido elastico. Portanto, quando estes materiais sdo submetidos a um carregamento
mecanico, parte da energia € dissipada em forma de calor ou emisséo acustica, enquanto
outra parte € armazenada na forma de energia elastica (PAPANICOLAOU; ZAOUTSOS,
2019).

A viscoelasticidade ¢ uma propriedade importante que permite caracterizar a
usabilidade e o processamento dos materiais, especialmente para materiais compdsitos 0s
quais muitas vezes se torna dificil caracteriza-los devido a sua anisotropia e a presenca
de interface entre a matriz e o reforgo. A anélise dindmico-mecénica (DMA) é uma
técnica que permite estudar a mobilidade das cadeias poliméricas, a relaxacdo mecanica,
a interacdo entre as fases constituintes, e também avaliar a interface entre a matriz, fibras
de carbono e nanoparticulas (HAPONIUK; TERCJAK, 2000; LIU et al., 2016; MANCIC
et al., 2015; SHI; LIANG, 2008).

A partir das informagdes obtidas por DMA, por meio das curvas de médulo de
armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e tan 3, também ¢é possivel estudar 0 grau de
emaranhamento (N) e os fatores A, b, C e r, parametros estes que permitem entender
melhor a eficiéncia do nanorefor¢o no comportamento mecanico dos compositos; avaliar
a existéncia ou ndo de interacdes entre o polimero e o nanoreforco; e o fator de correcédo
que pode ser interpretado em termos de adesdo interfacial entre o nanoreforco e o
polimero (SANTOS et al., 2021; JYOTI et al., 2016; OOMMEN; GROENINCKX;
THOMAS, 2000).

O grau de emaranhamento é determinado a partir das informacbes de E’ e é
calculado a partir da equacdo (1) (OOMMEN; GROENINCKX; THOMAS, 2000a).

6.R.T (1)

Onde, E’ é 0 modulo de armazenamento na temperatura estudada; R € a constante

dos gases; e T é a temperatura absoluta em Kelvin.
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O modulo de armazenamento representa a componente elastica do material e esta
associada a capacidade do material reter/armazenar energia. O aumento de E’ a partir da
adicdo dos BPs esta relacionada a adesdo interfacial e ao arranjo das cadeias poliméricas
(OOMMEN; GROENINCKX; THOMAS, 2000b). Portanto, valores elevados de N
sugerem uma menor interacdo entre as nanoparticulas e uma forte interface entre os

constituintes é esperada devido a reducdo da energia interfacial (JYOTI et al., 2016).

O segundo parametro calculado também a partir de E’ é o fator r ou o fator de
eficiéncia. Este fator permite determinar a eficacia das nanoparticulas como reforco na
matriz polimérica, fornecendo, portanto, informag6es sobre a interface dos buckypapers
no composito. Este fator foi calculado com base na equacéo de Einstein (equagao (2).

Ec= En(1+71V) 2

Onde, Ec e Em sdo 0s médulos de armazenamento da matriz e do composito,

respectivamente; Vs é a fracdo volumeétrica de nanoparticulas; e r é o fator de eficiéncia.

Por fim, o Gltimo parametro que foi possivel de se obter a partir de E” é o fator C.
Este fator contribui para o estudo da efetividade dos buckypapers de nanotubos de
carbono em compositos nanoestruturados. O Fator C esta associado a reducdo de E’ e a
passagem do material pela temperatura de transicéo vitrea, de modo que a regido vitrea é
determinada pelas forcas intermoleculares e a como ocorre 0 empacotamento da cadeia
polimérica. E importante mencionar que para elevadas forcas intermoleculares, maior
sera a energia requerida para a transicdo de uma fase vitrea para uma fase flexivel ou
borrachosa (HAMEED et al., 2007). O fator C é calculado a partir da equacdo (3)
(HOEPFNER; HOEPFNER, 2017).

(E—,”) compOsito
€= Lo

(%) material puro
b

)
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Onde, E', ¢ o médulo de armazenamento na regido vitrea e E'y € o mddulo de

armazenamento na regido flexivel ou borrachosa.

A partir do tan & é possivel determinar o fator A, também conhecido como fator
de adesdo, que representa a existéncia ou ndo de possiveis interacdes entre o polimero e
a nanoparticula (PANDEY et al., 2016). Este fator é baseado no critério de adeséo
proposto por Kubat et al. (1990), no qual tan 6 pode ser descrito em funcdo da fragdo
volumeétrica dos constituintes e é dependente de razdo tan dc/tan dp. Fortes interaces
ocorrem na interface dos compositos, as quais favorecem a reducdo da mobilidade da
cadeira polimérica proximo a superficie das nanoparticulas comparado as demais regioes
da matrix, reduzindo, portanto, o valor de tan & e do fator A. Além disso, um baixo valor
do Fator A indica uma boa interacdo entre as fases constituintes. Considerando-se que 0
amortecimento do reforco e interface sdo muito baixos, desconsideram-se os valores na
equacdo, de modo que para o calculo do fator A a equacdo (4) é utilizada (KUBAT;
RIGDAHL; WELANDER, 1990):

1 tan 6,

A= (1—dp) tans,

(4)

Onde, ¢, € 0 amortecimento do reforco; ¢ se refere ao compdsito e p ao polimero.

Um baixo valor de A sugere um elevado grau de interacdo/adeséo entre as fases
constituintes. Quando A=0, a interacao interfacial entre o polimero e a nanoparticula, ndo
foi suficiente para modificar a adesdo, enquanto A>0 significa que ndo ha interacdes que
sejam capazes de reduzir a mobilidade macromolecular do polimero, revelando um
aumento da adesdo interfacial do laminado (JYOTI et al., 2016; KUBAT; RIGDAHL;
WELANDER, 1990).

Por fim, o dltimo parametro a ser analisado é o fator de dissipacdo que fornece
importantes informagdes sobre a interfase polimero e fibra. Neste caso, 0 amortecimento
para compositos poliméricos nanoestruturados dependerd da matriz e esta associado as
interacOes entre nanoparticulas e matriz. O amortecimento da nanoparticula depende da

matriz, permitindo a formacdo de camadas de interfase. Este fator de dissipacdo €
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calculado de acordo com a equacéo (5) (PANDEY et al., 2016; PANDEY; SINGH; KAR,
2017; ROMANZINI et al., 2012).

tan §,
tan 6,

=1 -bY
(=8 5)

Sendo, V; a fragdo volumétrica de nanotubos de carbono e b o parametro de

correcdo da fracdo volumétrica de reforgo.

O parémetro de corre¢do da fracdo volumétrica de reforco se deve a formacéo de
camadas de interfase, resultante das interacfes entre as nanoparticulas e polimero. Deste
modo, este fator pode ser interpretado em termos de adesdo interfacial entre a
nanoparticula e o polimero, sendo considerada uma adeséo fraca se b < 0 e forte se b > 0.

A adicdo de buckypapers de CNT em um compdsito polimérico impacta no
comportamento viscoelastico do material, visto que pode promover um aumento da
rigidez e amortecimento do laminado, além de otimizar a interface matriz e fibra. Diez-
Pascual et al. (2012) observaram que adicdo de BP em termoplasticos de PEEK e PPS
promovem ganhos de rigidez da matriz, apresentando um aumento de 32% e 38% |,
respectivamente, para 0 moédulo de armazenamento (E’) a 25°C e aumento de
aproximadamente 90% de E’ para ambos os materiais a 200°C. Adicdo de BP também
afeta a Ty, revelando um aumento de 26°C e 31°C para os compdsitos de PPS e PEEK,
respectivamente. Além disso, como relatado por Lopes et al. (2010) a incorporagdo do
BP em diferentes resinas epdxi ocasionou uma melhora da ordem de 60% e 130% no
maodulo de armazenamento do material, sendo este mesmo comportamento observado na

resisténcia a tracdo dos materiais.

2.8  RESISTENCIA A FRATURA INTERLAMINAR

Compodsitos polimericos reforcados com fibras de carbono sdo amplamente
utilizados como materiais estruturais na industria aeroespacial, particularmente em
aplicacbes que requerem reducédo de peso e alta performance (PINI et al., 2017). Dentro

deste segmento os polimeros termorrigidos possuem a maior demanda de acordo com o
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relatorio da AVK — Industrial Association of Reinforced Plastics (SAUER; KUHNEL;
ELMAR, 2018). Entretanto, as matrizes termoplasticas apresentaram um crescimento de
mercado com um investimento de 28,8% no ano de 2018 (SAUER; KUHNEL; ELMAR,
2018), uma vez que 0s compositos termoplasticos destacam-se por seus elevados valores
de rigidez e de resisténcia mecanica, capacidade rapida de processamento (se comparado
aos termorrigidos), reciclabilidade, elevada resisténcia a fratura, resisténcias quimica e
ambiental, boa tolerancia a danos e possibilidade de unido de componentes a partir de
técnicas de soldagem (STEWART, 2011; WANG et al., 2015).

E conhecido da literatura (FERREIRA MOTTA et al., 2020; LEE et al., 2012a;
QUAN et al., 2020) que os compdsitos possuem baixa resisténcia a fratura interlaminar,
tornando-os suscetiveis a delaminacdo e, portanto, limitando sua aplicacdo nas diversas
areas da engenharia. A delaminacdo é uma das principais causas de falha em um material
compésito, podendo ser causadas devido ao acumulo de tensdes entre o reforco e a matriz
e ainda € um dos grandes desafios na utilizagcdo de compdsitos poliméricos em aeronaves,
uma vez que é considerada uma das falhas mais severas e que ocasiona uma reducéo
significativa da vida em fadiga de um determinado componente. A delaminacdo
geralmente ocorre devido as propriedades relativamente inferiores dos laminados na
direcdo transversal (ESKIZEYBEK; YAR; AVCI, 2018; LI et al., 2019).

Os tipos de falhas interlaminares apresentadas pelo compdsito podem ser diferentes
de acordo com o carregamento, sendo classificadas em: carregamento por tracdo (Modo
1), cisalhamento (Modo Il) e rasgamento (modo I11), conforme apresentado na Figura 9
(DIKSHIT; BHUDOLIA; JOSHI, 2017).

Figura 9 — Tipos de carregamentos para a inducéo da trinca.

Modo-| Modo-II Modo-lll

Fonte: DIKSHIT, BHUDOLIA e JOSHI (DIKSHIT; BHUDOLIA; JOSHI, 2017).
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A melhoria na resisténcia a delaminacdo dos compdsitos pode resultar em uma
melhor resisténcia a danos e, consequentemente, melhor desempenho e vida do material.
Nos ultimos anos diversas estratégias estdo sendo desenvolvidas para melhorar a
resisténcia a fratura e a delaminacéo, como o aumento da ductilidade da matriz a partir
da adicdo de nanoparticulas, alteracdo da configuracao das fibras e adicdo de interlayers
entre as camadas de fibras (DIKSHIT; BHUDOLIA; JOSHI, 2017; ESKIZEYBEK;
YAR; AVCI, 2018; SRIVASTAVA et al., 2017).

A utilizacdo de CNT para o aumento da dureza da matriz tem sido promissora no
desenvolvimento de compdsitos multifuncionais, contribuindo com melhorias nas
propriedades fisicas do material, tais como elevada rigidez especifica e boas propriedades
elétricas e térmicas do compdsito (SRIVASTAVA et al., 2017). Com o intuito de
solucionar as limitagcbes do uso dos CNTs em compdsitos poliméricos, conforme ja
mencionado nesta tese de doutorado, a utilizacdo de BPs pode ser uma alternativa na
obtencdo de materiais nanoestruturados multifuncionais. A estrutura porosa dos BPs
favorece a impregnacao deste material pela matriz polimérica fortalecendo a interface do
laminado e, consequentemente, favorecendo a resisténcia a fratura interlaminar do
material (LIU; SHEN; ZHOU, 2016).

Alguns estudos realizados mostram a viabilidade e a melhoria gerada pela adicéo
de BP de CNT, como o trabalho reportado por Liu, Shen e Zhou (2016) que obtiveram
uma melhora de 74% e 82 % em Gc (tenacidade a fratura em modo 1) e Giic (tenacidade
a fratura em modo 1), respectivamente, para compdsitos de epoxi/fibras carbono
unidirecionais/BP. Chen, Li e Yu (2014) estudaram a influéncia da adi¢do do BP em um
composito de resina fendlica/fibras de carbono unidirecionais e dois conjuntos foram
estudados, sendo o conjunto 1 composto BP apenas em uma pequena extensao a frente da
trinca e 0 conjunto 2 composto por BP em toda a extensao ap0s a pré-trinca. Neste estudo,
0s autores observaram que quando os compdsitos foram submetidos ao ensaio de DCB,
de modo que o BP promoveu um aumento de 26 e 29% para 0 conjunto 1 e 2,
respectivamente, na propagacédo inicial da trinca. Além disso, durante a propagacao
interlaminar da trinca observou-se, ainda, um aumento de 22% e 51% para o conjunto 1

e 2, respectivamente.

Li et al. (2019), estudaram a propagacéo da fratura interlaminar em um composito
unidirecional de fibra de vidro/epoxi e observaram que a adicdo do BP no laminado

promoveu aumento da resisténcia a fratura interlaminar de até 84% no estéagio inicial e
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180% na fase estavel de propagacdo do material quando este foi submetido a um
carregamento de tracdo (modo I). Ao submeter o material ao carregamento cisalhante
(modo 1), a incorporagdo do BP promoveu ganhos de até 55%. Khan e Kim (2012)
observaram um aumento de 104% na resisténcia a fratura interlaminar em modo Il quando
BP (10% em massa) de nanofibras de carbono foram adicionados a um compdsito de

epoxi reforgado com fibras de carbono unidirecionais.

A avaliacdo da resisténcia a fratura interlaminar € muito importante para o
conhecimento do comportamento mecanico dos compositos poliméricos. Além disso, a
maioria dos modelos utilizados avaliam a delaminacdo de maneira fenomenologica.
Portanto, esses modelos fornecem apenas informacdes para aplicacdes em engenharia,
faltando informacgdes para o entendimento dos mecanismos fisicos dos fenémenos
envolvidos (AMARAL et al., 2015). Esta falta de entendimento dos mecanismos de
propagacao de trinca em fadiga pode induzir a uma superestimagdo dos componentes de
uma aeronave para que 0S mesmos atinjam os critérios de seguranca e integridade
estrutural. De acordo com Griffith (1921), o processo de propagacéo da trinca envolve a
criacdo de novas superficies, as quais requerem uma dissipacdo de energia. Portanto,
adotar uma abordagem fisica baseada no balanco de energia permite correlacionar o
comportamento macroscopico com 0s micromecanismos da fratura, em condi¢des

estaticas ou dinamicas.

Referente ao dados obtidos a partir dos ensaios de fadiga, poucas sdo as normas
disponiveis para avaliagdo da resisténcia a fratura interlaminar. Porém, os dados
usualmente séo estudados a partir da lei de Paris, o qual se baseia na mecanica da fratura
e é um método efetivo para se estudar a delaminacéo. A relacdo de Paris utilizada neste

trabalho foi:

da 5
dN CAVE)" = C[(yGnax = v/ Gmin) ] (6)

Onde C e n séo parametros de ajuste da curva; Gmax € Gmin 580 a taxa de liberacdo
de energia de deformacdo (SERR — Strain energy release rate), maxima e minima, em

um ciclo de fadiga.
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A lei de Paris adotada para analisar os dados de fadiga € uma abordagem
fenomenoldgica, resultando em uma lacuna entre 0 comportamento macroscopico e 0s
micromecanismos da fratura. Portanto, a energia de deformacdo dissipada durante 0s
ensaios de fadiga pode ser calculada de acordo com a metodologia desenvolvida por
Pascoe (PASCOE, 2016). Nesta metodologia, assume-se que a elasticidade linear é
equivalente a energia de deformagdo armazenada na amostra. Portanto, a energia
monotodnica (Umon) corresponde & quantidade de energia armazenada nos ciclos iniciais,
quando o deslocamento aumenta de do para dmin. Subsequentemente, outra quantidade de
energia é incorporada devido aos deslocamentos de Omin para Omax, € Se NA0 existir
dissipagdo de energia, a energia retornard ao dispositivo de teste durante o
descarregamento da amostra. Esta energia € geralmente chamada de energia ciclica (Ucyc).
Logo, durante o ensaio de fadiga sob controle de deslocamento e sem dissipacdo de
energia, a energia do sistema (Utot = Ucye + Umono) permanece constante. O esquema desta

metodologia utilizada encontra-se ilustrado na Figura 10.

Figura 10 — Esquema representativo de for¢a versus deslocamento para um ensaio de
fadiga em um material linear elastico sob controle de deslocamento.

Pll

max

Utot =U mont Ucyc

min

Fonte: Adaptado de Pascoe, 2016.

2.9  ANALISE FRACTOGRAFICA PARA COMPOSITOS
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Os avancos na area dos materiais compdsitos e o conhecimento adquirido ao longo
dos anos favoreceu o desenvolvimento de componentes aeronauticos de alto desempenho,
consequentemente, impactando em uma maior necessidade de se entender por completo
os processos fundamentais de falha de um determinado componente (KUMAR et al.,
2012; NICOLAIS; FRANCO, 2012). Portanto, a analise fractografica € uma ferramenta
muito utilizada que permite identificar os aspectos referentes a falha, além de contribuir
com uma abordagem fisica para os resultados obtidos de um ensaio mecénico
(EKHTIYARI; SHOKRIEH; ALDERLIESTEN, 2020).

Os materiais compositos, por definicdo, sdo materiais heterogéneos e
anisotropicos, o que resulta em modos de falha complexos. Ha diversos fatores que podem
influenciar o modo de falha de um composito, como por exemplo: 0 nimero de camadas;
a sequéncia de empilhamento; a direcdo do carregamento; condi¢cdes ambientais (como
umidade, radiacdo ultravioleta (UV)), de modo que a anélise seja mais complexa quando
comparada aos materiais metalicos. Os modos de falha podem ser associados a falhas na
matriz, sendo as falhas interlaminares (delaminacéo entre as camadas) e intralaminares
(ocorre ao longo do comprimento e pode provocar a separacdo da fibra da matriz no
comprimento da fibra), ou por quebra de fibras como as falhas translaminares (esta falha
ocorre atraves da espessura e provoca a ruptura das fibras), conforme apresentado na
Figura 11 (NICOLAIS e FRANCO, 2012).

Figura 11 — Tipos de falhas geralmente apresentadas por compdsitos poliméricos
refor¢ados com fibras continuas.

Intralaminar  Translaminar

AL

Interlaminar

Fonte: JOLLIVET e GREENHALGH (2015).

A metodologia adotada em um estudo fractografico divide-se em duas etapas

principais: observacdes microscopicas e macroscopicas. No &mbito macroscopico
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usualmente se identifica o local em que se iniciou a falha, enquanto no ambito
microscopico, confirmam-se as informacBes obtidas macroscopicamente. Além disso, a
direcdo de propagacdo e os mecanismos de falhas que ocorreram no material séo
usualmente investigados com o auxilio da microscopia eletrénica de varredura (MEV). A
partir das observagdes microscopicas pode se obter a causa raiz da falha, ou seja,
identificar se a falha ocorreu por um carregamento de tragdo ou compressao, propagacao
em modo I, Il ou Ill, por carregamento de fadiga, defeitos de manufatura ou degradacéo
ambiental (JOLLIVET; GREENHALGH, 2015).

O processo de falha em compositos ocorre primeiramente pela presenca de um
dano que 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; GREENHALGH, 2015). Além da identificacdo e documentacdo da
morfologia da falha presente em um componente aerondutico, também é importante obter
informagdes que auxiliardo na determinagdo das causas da falha. Portanto, as etapas
basicas a serem seguidas sdo: classificacdo do tipo de falha, mapeamento da trinca e

analise quimica da superficie da fratura quando necessaria (REZENDE 2007).

Compdsitos submetidos a ensaios de propagacdo da fratura interlaminar em modo
| tendem a apresentar a superficie da fratura com elevada rugosidade com aspectos de
fibras fraturadas, fiber imprints e marcas de rios, falhas estas que ocorrem na matriz e séo
oriundas da unificacdo progressiva de diversos planos de fraturas vizinhos (CANDIDO
et al., 2012; GREENHALGH, 2009). J& em modo Il, o dano da matriz aumenta a
formacdo de cuspides (que vem da palavra cusp e € definida como lamelas de matriz
inclinadas e que ocupam o intervalo entre fibras) e scallops (sdo formatos de conchas ou
fratura da matriz em forma concéva que é resultante da separacdo de cuspides na
superficie da fratura) resultantes da coalescéncia de fendas uniformemente espacadas,
sendo observadas inicialmente em um angulo de 45° em relacdo ao plano do laminado e
a morfologia desses eventos fornecem informacBes sobre a qualidade da interface
fibra/matriz  (EKHTIYARI; SHOKRIEH; ALDERLIESTEN, 2020; JOLLIVET;
GREENHALGH, 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1  MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizacdo desta tese, 0s buckypapers foram processados com nanotubos de
carbono de multiplas paredes (MWCNT) fornecidos pela empresa alema Nanografi na
forma de aglomerados e funcionalizados com o grupo carboxila (COOH). As principais
propriedades deste material se encontram na Tabela 1 e os resultados provenientes da
microscopia eletronica de transmissdo dos nanotubos de carbono sdo apresentados na

Figura 12.

Figura 12 — Micrografia obtida a partir da microscopia eletronica de transmissao do
nanotubos de carbono.

Fonte: Nanografi (2019).

Para a consolidacdo dos laminados foram utilizados dois semipregs, sendo um de
PAEK /fibras de carbono (Toray Cetex® TC1225) e outro de PEl/fibras de carbono
(Toray Cetex® TC1000 Premium) ambos fornecidos pela empresa Toray Advanced
Composites. As fibras de carbono presentes nos semipregs séo tecidos com arranjo 5 HS
(Harness Satin). As principais propriedades dos semipregs sao apresentadas na Tabela 2.
O surfactante Triton X-100® foi utilizado para auxiliar na dispersdo dos MWCNT durante
a fabricacdo do BP, e foi fornecido pela empresa Labsynth. Este surfactante consiste em
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um liquido viscoso, incolor, com pH entre 6,0 e 8,0, temperatura de ebulicdo de 200°C e
densidade de 1,07 g/cm?.

Tabela 1 - Principais propriedades dos MWCNTs utilizados.

Propriedade Valor
Densidade 2,4 g/lcm3
Pureza 92% em massa
Cor Preto
Diametro interno 8-10 nm
Diametro externo 5-15nm
Comprimento 1-3 um
Area especifica de superficie 290 m#/g
Condutividade elétrica 98 S/cm
Método de preparacdo CVvD*

* Chemical vapor deposition — deposicéo de quimica de vapor

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2 — Propriedades dos semipregs de PAEK/CF e PEI/CF utilizados para o
processamento dos compoOsitos.

Propriedade PAEK/CF PEI/CF
Densidade 1,53 g/cm?3 1,51g/cm3
Temperatura de transicao vitrea 147 °C 217 °C
Temperatura de fuséo 305 °C -
Temperatura de cristalizacéo 263 °C -
Temperatura de processamento 320-380 °C 320-350 °C
Conteudo de matriz em massa 42 % 42%
Espess.ura de uma camada 0.31 mm 0.32 mm
consolidada
Resisténcia a fratura interlaminar 2249 3/m?2 )
(Gic)

Fonte: Toray Advanced Composites (2019).

3.2 CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada com o intuito de identificar a presenca de grupos funcionais
nos nanotubos de carbono. A andlise foi realizada em um espectrometro da marca

PerkinElmer, modelo Spectrum 100 com o0s seguintes parametros: faixa do espectro de
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4000 a 650 cm™, resolucdo de 4 cm™, 10 varreduras e modo de refletancia (ATR —
Attenuated total reflection). Para essa analise foram utilizadas amostras de nanotubos de
carbono néo funcionalizados (para efeito de comparacdo) e funcionalizados, bem como o

BP processado.

3.3  ELETROFIACAO DE MANTAS POLIMERICAS DE PEI

O processo de eletrofiagdo foi utilizado com o intuito de produzir mantas
poliméricas de PEI para serem utilizadas como substrato durante a filtragdo e obtencédo
dos buckypapers. Tal iniciativa tem como objetivo auxiliar em uma boa adesao interfacial
do compasito, além de facilitar o manuseio do BP durante o empilhamento dos semipregs.
Vale ressaltar que a eletrofiacdo do PAEK néo pode ser realizada neste trabalho, uma vez
que nenhum solvente disponivel em nossos laboratérios foi capaz de solubilizar
totalmente esta matriz polimérica. Além disso, por se tratar de um material relativamente
recente, ndo foi encontrado na literatura nenhum solvente que solubilize o material de

maneira efetiva.

O sistema de eletrofiacdo por gravidade utilizado é apresentado na Figura 13,

sendo constituido pelos seguintes itens:

e Fonte de alta tensdo, 0 a 30 Kv, da marca Faisca;

e Coletor composto por um cilindro aterrado e que é rotacionado por um moto
redutor modelo MRT910 da marca Tekno;

e Para quantificar a rotacao do cilindro coletor utilizou-se um tacometro da marca
Minipa, modelo MDT2238A;

e Desumidificador modelo Desidrat Plus da marca Thermomatic: este equipamento
foi utilizado para auxiliar no controle da umidade durante o processamento das
mantas de PEI;

e Seringa de vidro com capacidade para 20 mL de solugcéo, com encaixe de ago inox
e agulha de inox tipo Hamilton;

e A coletade informacdes a respeito da umidade e temperatura foi realizada por um

termo-higréometro da marca Minipa, modelo MT-241;
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Para 0 processamento das mantas poliméricas primeiramente uma solucdo de 15%
m/m de PEI foi solubilizada em uma mistura de n-metil pirrolidona/dimetilacetamida
(NMP/DMAC) na proporcdao de 7:3 em volume. Posteriormente, utilizaram-se o0s
seguintes parametros para a eletrofiagdo das mantas: agulha de aco inox de 8 mm de
comprimento e diametro de 2 mm, rotacdo do cilindro de 60 rpm, tensdo aplicada de 19
KV, distancia de trabalho (distancia entre a agulha e o coletor) de 8 mm, umidade do ar
de 50 %, temperatura de 21 °C e tempo de coleta de 3 h. Estes parametros foram definidos

a partir de estudos realizados previamente em nosso laboratdrio.

Figura 13 — Sistema de eletrofiac¢do utilizado para a producdo de mantas de PEI.
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Fonte: Oliveira (2016).

3.4  PROCESSAMENTO DOS BUCKYPAPERS

O processamento dos BPs foi realizado de acordo com trabalhos disponiveis na
literatura (CHEN; LI; YU, 2014; HAN et al., 2015; LIU; SHEN; ZHOU, 2016; ROJAS
et al., 2019b), utilizando a técnica de filtragem a vacuo. O processamento consiste
basicamente em quatro etapas, conforme apresentado na Figura 14:

e 12etapa: dispersao de 50 mg de MWCNT em 100 mL de agua deionizada com 1g
do surfactante Triton X-100® realizada em uma ponteira ultrassonica da marca
Hielscher (modelo UP400st);
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o 2% etapa: apds a dispersao dos MWCNT a suspensdo obtida foi centrifugada
durante 30 min a 4000 rpm em uma centrifuga da marca Kasvi (modelo K14-
4000);

e 3% etapa: a suspenséo foi filtrada a vacuo, em um sistema de filtracdo Millipore,
com auxilio de uma membrana de nylon® (0,45 pm) ou membrana de nylon e
manta eletrofiadas de PEI. Posteriormente, foi realizada a lavagem do BP
preparado com acetona (30 mL) e alcool isopropilico (30 mL) para remocéo do
surfactante;

e A%etapa: Secagem do buckypaper em estufa a vacuo a temperatura de 100 °C por

8 h com posterior remocao do mesmo da membrana de nylon.

Figura 14 — Esquema representativo do processamento dos buckypapers.

Fonte: Adaptada de Rojas et al. (2019).

De acordo com o trabalho de Rojas et al. (2019) foram definidos o tempo de
dispersdo (40 min) e amplitude (40%) a serem empregados durante a primeira etapa de
processamento do BP para promover uma solucdo bem dispersa e sem danos a estrutura
dos MWCNTSs. Porém, neste trabalho foi avaliada a influéncia da poténcia da ponteira de
ultrassom utilizada durante o processamento do BP. Portanto, foram processadas trés
amostras de BP todas com 40% de amplitude, por um intervalo de tempo de 40 min, pulso
de 10 on e 5 off e poténcias de 50 W, 75 W e 100 W. Apos a definigdo dos melhores
parametros de processamento, processaram-se dois conjuntos de BP sendo um com manta
(BP-CM) e outra sem a manta (BP-SM) de PEI. Portanto, a diferenga se encontra na

terceira etapa de processamento, sendo um conjunto filtrado apenas sob a membrana de
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nylon e outra feita sobre a membrana de nylon e duas camadas de manta polimérica de

PEI.

Para a realizacdo dos ensaios mecanicos de ENF e DCB foram processados

buckypapers com dimensdes de (300 x 100) mm?. As quatro etapas foram mantidas,

porém a suspensao preparada na 12 etapa era composta de 1 g de MWCNT, 1800 mL (1,8

L) de 4gua deionizada e 18 g de surfactante (Triton X-100).

3.5

CARACTERIZACAO DOS BUCKYPAPERS

Posteriormente a obtencdo dos BP, as amostras foram caracterizadas pelas

seguintes técnicas:

Morfologia: as amostras de BP tiveram sua seccao transversal recobertas com uma
fina camada de ouro (~5 nm) e foram analisadas em um microscdpio eletrénico
de varredura (Field Emission Gun) da Tescan modelo Mira 3, disponivel no
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) em Sdo José dos Campos. As
imagens foram obtidas a partir do feixe secundario de elétrons, com uma distancia
de trabalho de 5 mm e corrente de 5 kV;

Porosidade: os diametros médios dos poros foram obtidos a partir da analise de
porosidade que foi realizado em um porosimetro de mercurio da marca
Quantachrome Instruments, modelo Poromaster que se encontra disponivel no
laboratdrio de Caracterizacdo de Compdsitos no Departamento de Materiais e
Tecnologia da Unesp, Campus de Guaratinguetd. Esta analise foi realizada a
presséo de 170 MPa e tempo de pausa de 30 s, ou seja, tempo que 0 equipamento
deve ficar em cada nivel de pressao;

Defeitos: foi utilizada a espectroscopia Raman para verificar possiveis danos na
estrutura dos MWCNT durante o processamento dos BPs. Para esta analise foi
utilizado um espectrometro Raman Horiba LabRAM HR Evolution microscope
disponivel no INPE em S&o José dos Campos. Os parametros utilizados para esta
andlise foram: fonte de excitag&o de radiacdo de 325 nm e um ponto de laser com

didametro de 1,54 um para identificar dispersdes tipicas de estruturas de carbono.
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Os espectros foram registrados a partir da varredura da regido de 1000 a 1800
cm™ a partir de 3 acumulagdes de 30 s.

e Cristalinidade: o impacto da poténcia da sonifica¢do na estrutura cristalina dos BP
foi determinada a partir da difratometria de raios-X (DRX), a temperatura
ambiente em um equipamento da Bruker modelo V8 Advance Eco, disponivel na
Unesp — Campus Guaratingueta, com tubo de Cobre (Cu) de comprimento de onda
de 1,5418 A, voltagem de 40 kV e corrente de 25 mA. A velocidade de varredura
foi de 10 °/min e incremento angular de 0,01 ° para resultar numa boa qualidade
do sinal. O difratograma foi obtido na regido de 26 = 10-50 °.

3.6 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS TERMOPLASTICOS
REFORCADOS COM FIBRAS DE CARBONO E BUCKYPAPERS

Para execucéo deste trabalho os laminados foram processados via moldagem por
compressdo a quente. Na primeira etapa do trabalho foram processados laminados em um
molde de ago inox com dimensdes de (70 x 70 x 1,24) mm, previamente preparados com
desmoldantes liquido (Polidesmo 55) e sélido (filme de poliimida). A escolha de ambos
os desmoldantes é devido a resisténcia térmica de ambos a elevadas temperaturas (até
400 °C). Além disso, o molde utilizado atendeu as condi¢des de temperatura, pressdo e
conducéo de calor exigidas durante o processamento dos laminados. Na primeira etapa
do trabalho foram processados seis conjuntos de laminados sendo: PEI/CF, PEI/CF/BP-
CM, PEI/CF/BP-SM, PAEK/CF, PAEK/CF/BP-CM e PAEK/CF/BP-SM; no qual PEI e
PAEK correspondem aos polimeros termoplasticos, CF se refere as fibras de carbono e
BP-CM e BP-SM referem-se aos buckypapers com e sem manta de PEI, respectivamente.
Estes laminados foram obtidos a partir do empilhamento de quatro camadas de semipregs
com configuracdo (0,90)2s. Nos laminados com BP, este foi inserido na regiéo central do

laminado, ou seja, apds a segunda camada de semipreg.

Para o processamento dos laminados da primeira etapa foi utilizada uma prensa
hidraulica com aquecimento e resfriamento controlados da marca Carver, série Monarch,
modelo CMV100H-15-X, disponivel no Laboratorio de Metalurgia do DMT/UNESP. O
esquema de processamento dos laminados na prensa encontra-se exemplificado na Figura
15.
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Figura 15 — Esquema do processamento dos laminados na prensa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na segunda etapa do trabalho foram processados laminados com dimensdes de
(500x500x5) mm em parceria com a empresa Toray Advanced Composites para a
obtencdo dos corpos de provas para 0s ensaios estaticos e dindmicos de DCB e ENF. A
configuracdo adotada foi (0,90)ss. Ressalta-se que cada laminado foi processado com a
presenca de duas regides com pré-trinca na regido central do composito obtidas a partir
da insercao de um filme de poliimida de espessura de 0,13um, de modo que apresenta um
comprimento de 63 mm e 45 mm, conforme apresentado na Figura 16. Para 0s comp0sitos
com adicdo de BP, estes foram inseridos na regido central do laminado, ou seja, apds a
nona camada e foi inserida logo a frente da pré-trinca. Os laminados processados nesta
segunda etapa sdo os materiais de controle (PEI/FC e PAEK/FC) e PAEK/CF/BP-CM e
PEI/CF/BP-CM com adicdo de BP e mantas de PEI.

Os parametros de processamento dos materiais foram baseados nas informacdes
contidas nos respectivos datasheets, bem como nas analises de termogravimetria (TGA),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise dinamico-mecéanica (DMA)
realizadas previamente nos semipregs e nos polimeros recebidos. Portanto, os laminados
de PAEK e PEI foram aquecidos até 325 °C e 350 °C, respectivamente e um patamar de
30 min foi realizado para garantir a homogeneiza¢do da temperatura. Posteriormente,
aplicou-se a pressédo de 10 e 15 bars para os laminados de PAEK e PEI, respectivamente
e um novo patamar de 30 min foi realizada para promover a consolidacdo dos materiais.
Por fim, manteve-se as respectivas pressdes e o material foi resfriado até a temperatura

ambiente. O ciclo para o processamento de cada material € apresentado na Figura 17.
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Ressalta-se que em ambas as etapas de processamento a porcentagem de CNT foi de 3%

€m massa.

Figura 16 — Esquema dos laminados processados na segunda etapa do trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17 — Ciclo de processamento para os compdsitos (a) PAEK/FC e (b) PEI/FC,

ambos com e sem adi¢do de buckypapers.
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3.7 CARACTERIZACAO TERMICA

A caracterizagdo térmica tem como objetivo avaliar os semipregs e os polimeros
puros recebidos para definir corretamente os parametros de processamento via moldagem
por compressdo a quente. Além disso, foi avaliada a influéncia da adicdo de BP e de
mantas eletrofiadas de PEI no comportamento térmico dos compdsitos de PEI/CF e
PAEKI/CF. Portanto, para o cumprimento desta etapa foram realizadas as anélises de
TGA, DSC e DMA. Para os ensaios de TGA e DMA foram analisadas 10 amostras, sendo
estas: PEl e PAEK puros, semipreg de PEI/CF e de PAEK/CF, PEI/CF e PAEK/CF
(consolidados), PEI/CF/BP-CM e PAEK/CF/BP-CM e PEI/CF/BP-SM e PAEK/CF/BP-
SM. J& para a analise de DSC foram analisadas 5 amostras, com exce¢do das amostras de
PEI, uma vez que a matriz polimérica é amorfa permitindo apenas a obten¢éo da Tg0 que

foi feito de forma mais precisa por meio do DMA.

3.7.1 Termogravimetria (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento da SlI
Nanotechnology - Seiko Modelo TG/DTA 6200, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia (DMT) da UNESP — Campus Guaratingueté. Para a realizagdo
das analises os seguintes parametros foram empregados: massa de aproximadamente 10
mg, porta amostra de platina, taxa de aquecimento de 10 °C.min, atmosfera inerte de
nitrogénio com fluxo de 100 mL.min, faixa de temperatura de 25 °C a 1000 °C e alumina

como material de referéncia.

3.7.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas no
equipamento da PerkinEImer modelo DSC 8000 disponivel no DMT da UNESP —
Campus Guaratinguetd. As analises de DSC foram realizadas em dual scan, ou seja,

foram aquecidas, resfriadas e aquecidas novamente. Os parametros utilizados durante a
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analise foram: porta amostra hermético de aluminio, taxa de aquecimento e de
resfriamento de 10 °C.min, atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 20 mL.min e

faixa de temperatura de 25 °C a 380 °C e massa aproximada de 5 mg.

3.8  AVALIACAO DO PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS.

Apo6s o processamento dos compdsitos as interfaces dos buckypapers com os
respectivos semipregs e a qualidade de compactacdo foram avaliadas a partir da
microscopia optica e do ultrassom. Portanto, para a analise de microscopia as amostras
foram seccionadas em uma maquina de corte com disco diamantado, lixadas com
granulometrias de 220 a 1500 em uma politriz automatica Allied MetPrep 3, e polidas
com pasta de diamante de 5 um e 1 um. Por fim, apos a preparacdo das amostras estas
foram analisadas em um microscépio dptico da marca Zeiss modelo Axiolmager Z2m

disponivel no DMT da UNESP — Campus Guaratingueta.

A inspecdo por ultrassom C-scan foi realizada para avaliar eventuais defeitos
induzidos nos laminados durante o processamento, como vazios ou delaminacgdes. Esta
andlise foi realizada pela empresa Toray Advanced Composites, em um equipamento
Sonotron NDT. Os dados foram obtidos a partir do método de pulso-eco com transdutor
plano de 10 MHz e o de 13 DB.

3.9 ESTUDO DA CONTRIBUICAO DO BUCKYPAPER NAS PROPRIEDADES
VISCOELASTICAS

As analises de DMA foram realizadas em duas etapas, na qual na primeira estudou-
se a influéncia de BP com e sem manta de PEI por meio dos fatores A, b, C, r e grau de
emaranhamento. Posteriormente, a analise de DMA foi realizada utilizando-se o método
sobreposicao tempo-temperatura (Time-Temperatura Superposition — TTS) para avaliar a

estabilidade a longo prazo dos materiais em estudo.

Analises de DMA para estudar a contribuicdo do BP por meio dos fatores A, b, r,

e C foram realizadas em equipamento da SII Nanotechnology — SEIKO modelo DMS
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6100. Os parametros para estas analises foram: modo de flexdo (dual cantilever),
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL.min, amplitude de oscilagio de 10 pm,
frequéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de 3 °C.min*, dimensbes das amostras de
(55x10x1,3) mm e faixa de temperatura de 30 °C a 250 °C para os laminados de PEI e de
30°C a 220°C para os laminados de PAEK.

A andlise de DMA, para aplicacdo do método sobreposicdo tempo-temperatura
(TTS), foi realizada na Technology University of Delft (Holanda) em um equipamento da
TA Instruments, modelo RSA G2 equipado com o software Trios. Inicialmente, uma
analise dindmica foi realizada com uma frequéncia de 1Hz, deformacéo de 0,1%, na faixa
de temperatura de 50 °C a 250 °C, taxa de aquecimento de 3 °C.min, atmosfera inerte
de nitrogénio (40 mL.min), e no modo de flexéo de trés pontos (three point bending).
Para avaliar a estabilidade em longo prazo o método de sobreposi¢cdo tempo-temperatura
foi utilizado. Neste caso, uma varredura de frequéncia na faixa de 0,1 Hz a 20 Hz foi
realizada, em uma faixa de temperatura de 30 °C a 250 °C. A curva mestre foi construida
em trés temperaturas diferentes (40 °C, 80 °C e 120 °C) compreendidas antes da transi¢cdo

vitrea dos laminados.

A energia de ativacdo (Ea) na regido da transicdo vitrea foi calculada de acordo
com os valores de Tan 6 em funcdo da frequéncia. Os materiais em estudo possuem
temperaturas de transicao vitrea diferentes, portanto, a energia de ativacdo foi obtida em
diferentes faixas de temperatura. A faixa de temperatura adotada para os laminados de
PAEK e PEI foi de 190 °C — 250 e 180 °C — 240 °C, respectivamente. Os dados obtidos

foram ajustados a partir da equacdo de Arrhenius e a energia de ativacdo foi calculada

(equacao (7)).

E, /1
Inv = Inv, —ﬁ(?) (7

Onde Ea € a energia de ativacao; T é a temperatura; R € a constante ideal dos gases com
valor de 8.314 J.mol.K ™.

O fator de deslocamento (aT) foi utilizado para deslocar as curvas e construir as

curvas mestres, sendo estes obtidos na faixa de 30 °C a 250 °C, de acordo com o modelo
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de Willians, Landel e Ferry (WLF) (ESPEJO; CARRION-VILCHES; BERMUDEZ,
2014):

—Gi(T —To)

logar = o —T,)

(8)

Onde, ar € o fator de deslocamento; To € a temperatura de referéncia de 120 °C para 0s
laminados de PAEK e 200 °C para os laminados de PEI; e C1 e C» sdo constantes.

3.10 ENSAIOS MECANICOS

Um dos principais objetivos da tese foi avaliar a influéncia da adicdo dos
buckypapers de nanotubos de carbono na resisténcia a fratura interlaminar de compdsitos
de PEI/CF e PAEKI/CF. Portanto, foram realizados os ensaios mecénicos de DCB e ENF
em condigdes estaticas e dinamicas. Estes ensaios mecéanicos foram realizados em
parceria com a Technology University of Delft (Holanda), no laboratério Aerospace

Structures and Materials.

Apos as etapas de processamento e caracterizacdo, os laminados foram cortados
em uma maquina equipada com um disco diamantado. A geometria e dimensdes das
amostras foram baseadas nas normas ASTM D5528-13 e ASTM D7905-14 para 0s
ensaios de DCB e ENF, respectivamente. Uma imagem ilustrativa das amostras é
apresentada na Figura 18 e as dimensdes médias apresentadas na Tabela 3. Um dos lados
da amostra foi cuidadosamente lixado e pintado com uma fina camada de tinta branca
para auxiliar na visualizacdo da trinca durante os ensaios. Além disso, uma régua de papel

foi colada nesta superficie para facilitar a medicdo do comprimento da trinca.



67

Figura 18 — Ciclo de processamento para os compositos (A) DCB e (B) ENF, ambos
com e sem adicdo de buckypapers.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3 — Dimensdes médias das amostras.

Teste Dimensoes médias em milimetros
Amostra Comprimento  Largura Espessura Pré-trinca

(L) (b) (h) (a)
DCB 165,03 25,05 4,99 40
PEL/CF ENF 165,05 25,06 5,00 45
DCB 165,01 25,08 5,01 40
PEI/BP/CF ENF 165,02 25.11 5.00 45
DCB 165,05 25,05 4,63 40
PAEK/CF ENF 165,06 25,07 4,62 45
DCB 165,04 25,09 4,64 40
PAEK/BP/CF - —p\p 165,02 25.00 4.63 45

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.10.1 Ensaios estaticos (quasi-static)

A resisténcia a fratura interlaminar em modo-l e modo-1l para os compdsitos
processados foram realizados a partir do Double Cantilever Beam (DCB) de acordo com
aASTM D5528-13 (ASTM, 2014) e End-Notched Flexure (ENF) de acordo coma ASTM
D7905-14 (ASTM, 2014). Ambos os testes foram realizados em uma maguina de ensaios
mecanicos da MTS com uma célula de carga de 10 kN e um sistema de camera de alta
definicdo sincronizado aos canais de for¢a e deslocamento da maquina. A configuracéo

utilizada para realizacdo dos ensaios mecéanicos é apresentada na Figura 19.
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Os ensaios foram realizados a uma velocidade constante de 1 mm.min™,
Previamente a cada teste, todas as amostras tiveram a pré-trinca aberta sob cargas em
modo-I e modo-II. O deslocamento total de abertura (8) foi realizado até a pré-trinca
atingir o comprimento de 100 mm para o ensaio de DCB. J& para o ensaio de ENF, o
deslocamento foi aplicado até atingir a carga maxima seguida de uma queda significativa
da forca. Para os ensaios de modo-I e modo-II, cinco amostras de cada material foram
utilizadas.

Figura 19 — Configuragao utilizada para realizacido dos ensaios de DCB e ENF sob
condi¢des estaticas e dinamicas.

7 Camera de alta I
definigdo

= Dispositivo para DCB

Fonte: Elaborado pelo autor.

A resisténcia a fratura interlaminar (Gic) foi calcula a partir do método

Compliance Calibration (CC), como descrito:

_ nPé
1€~ 2ba

9)

Onde P é a carga, ¢ € o deslocamento, b é a largura da amostra, a € o comprimento da
trinca, e n € o expoente obtido a partir da inclinacdo da reta do gréafico de a versus C



69

(compliance — 6i/P;). A resisténcia a fratura interlaminar em modo Il (Gic) foi calculada

a partir da teoria classica de viga — método de deflexdo de carga (LEE et al., 2012a).

9Pa26d

= 10
Gue 2B(213 + 3a3) (10)

Onde P é a carga, a € o comprimento da trinca, dq € 0 deslocamento, B é a largura
da amostra e L é a metade da distancia dos apoios.

3.10.2 Analise estatistica dos dados de modo-II: comparacio das médias

A anélise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a efetividade dos BP
na resisténcia interlaminar em modo-1I para os compdsitos estudados. Portanto, adotou-
se um teste de comparagdo das médias. Esta andlise estatistica foi realizada no programa
Excel e a tabela de distribuicdo F referente ao nivel de significancia (a) de 5%
(apresentada no ANEXO A) foi adotada como referéncia. A ANOVA foi realizada em
dois grupos, ou seja, a efetividade do BP foi analisada de acordo com cada material
(laminados de PAEK e PEI). Para esta finalidade duas hipoteses foram levantadas, sendo:
a hipotese nula (Ho) representa a igualdade entre as médias dos materiais padrdes
(PAEK/CF e PEI/CF) e materiais com BP (PAEK/CF/BP e PEI/CF/BP), enquanto a
hipbtese alternativa (Ha) representa uma diferenca entre as médias dos materiais. A
hipGtese Ho seré rejeitada quando Fo>Feritico €, portanto, a hipotese Ha seré aceita. Porém,
se Fo<Feritico @ hipOtese Ho é aceita e a hipdtese Ha é rejeitada (OLIVEIRA, 2020).

Ho: p1 = 2

Hi: 11 # 0 para ao menos um i € {1,2,3,4,5}

3.10.3 Calculo de Energia para os ensaios estaticos
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Os dados dos ensaios estaticos (modo-1 e modo-11) também foram usados para
calcular a energia envolvida no processo de propagacéo da trinca. Para esta finalidade foi
utilizado o método das areas descrito na ASTM D5528 e nos trabalhos de Amaral et al.
(AMARAL et al., 2015) e Alderliesten (ALDERLIESTEN, 2016). Neste método, 0s
dados foram discretizados para calcular dU/dN (U é a energia) e da/dN (a é o
comprimento da trinca). Alem disso, esta metodologia permite correlacionar os dados
estaticos e de fadiga utilizando o mesmo principio de balanco de energia. Os valores
médios de dU e da obtidos a partir da propagacéo da trinca observada por meio da cdmera
de alta definicdo ndo foram suficientes para se entender a tendéncia de dU/da. Portanto,
os dados foram discretizados em quatro diferentes niveis (passos), como

esquematicamente ilustrado na Figura 20.

Figura 20 — Esquema de como os dados estaticos foram discretizados para obten¢ao do
dU/dN e da/dN para os ensaios de modo-I e modo-II. (a) propaga¢do da trinca
observada, (b) metade, (¢c) uma vez e meia e (d) duas vezes o valor da trinca observada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 20a representa o primeiro passo, no qual corresponde a propagacao de
trinca observada durante o ensaio. Posteriormente, o dU da mesma propagacéo de trinca
foi calculado considerando metade (Figura 20b), uma vez e meia (Figura 20c) e duas
vezes (Figura 20d) os valores do da observado. E importante ressaltar que a extenséo da
trinca € a mesma, porém foi discretizada em diferentes niveis. Por fim, a superficie da

fratura e a energia envolvida no processo ndo foram afetadas por este procedimento.

3.10.4 Ensaios de fadiga

Os ensaios de DCB (modo-1) e ENF (modo-11) também foram realizados em
condicdes dinamicas, ou seja, em fadiga. Os ensaios de fadiga foram realizados no mesmo
equipamento e configuracdo dos ensaios estaticos, conforme apresentado na Figura 19.
Previamente aos ensaios de fadiga, as amostras tiveram a pré-trinca aberta sob
carregamento de modo-I e modo-1I com o objetivo de criar a ponta da trinca. Todos 0s
experimentos foram realizados em controle de deslocamento, portanto, a energia de
deformacdo dissipada e a propagacdo da trinca possuem valores elevados no inicio do
experimento devido ao aumento do comprimento da trinca e dos danos, sendo,

posteriormente, reduzidos gradualmente.

Os ensaios de DCB em fadiga foram conduzidos com base na norma ASTM
D6115-97 (ASTM D 6115 — 97, 2005) e no protocolo de teste desenvolvido por
Alderliesten e Brunner (ALDERLIESTEN; BRUNNER, 2019). A frequéncia de 5 Hz e
razdo de deslocamento (R4 = dmin/Omax) de 0,1 foram utilizadas. A amostra ensaiada foi
submetida a mdltiplos ensaios de fadiga, com a intencdo de excluir o efeito de fiber
bridging. Portanto, ap6s a primeira curva de fadiga, tomando como referéncia o final da
trinca, iniciou-se 0 procedimento para encontrar um novo dmax Sem propagar a trinca, o
dmin S€guiu a razdo de deslocamento adotada para o ensaio. A amostra ndo foi retirada da
maquina durante os multiplos ensaios. Os dados de fadiga em modo-1 foram inicialmente
estudados a partir da Lei de Paris (equagdo 6), no qual Gmax € Gmin foram calculados
utilizando-se o método de calibracdo de conformidade (Compliance Calibration) como
recomendado pela norma ASTM D5528-13.
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Os ensaios de ENF foram baseados em Amaral et al. (AMARAL et al., 2017) e
O’Brien et al. (O’BRIEN; JOHNSTON; TOLAND, 2010). A frequéncia usada foi de 2
Hz, razdo de deslocamento de 0,1 e trés amostras de cada material foram ensaiadas. A
baixa frequéncia utilizada se deve aos ruidos gerados pelo dispositivo de fixacdo das
amostras nos canais de forca e deslocamento da maquina de ensaios mecanicos. O Gjimax
adotado para o ensaio de fadiga foi o valor obtido durante a etapa de abertura da trinca.
O metodo de calibracdo da conformidade foi utilizado para a determinagdo correta do
comprimento da trinca durante o teste. Ja para o modo-ll os dados foram
quantitativamente avaliados pela lei de Paris e o valor de SERR em fadiga foi calculado

a partir da teoria classica das vigas — método de deflexdo de carga.

Durante ambos os ensaios de fadiga (DCB e ENF), o crescimento da trinca
(da/dN) e a energia dissipada (dU/dN) foram calculados de acordo com a metodologia
apresentada na secéo 2.8. Os valores de deslocamento e forga foram gravados a cada ciclo.
Alguns intervalos foram realizados pelo sistema de camera para a obtencéo de uma foto
utilizada para mensurar o comprimento da trinca. Portanto, os intervalos realizados
foram: um intervalo a cada 100 ciclos nos primeiros 5000 ciclos; um a cada 500 ciclos
entre 5000 e 1500 ciclos; um a cada 1000 ciclos entre 15000 e 50000; um a cada 2000
ciclos entre 50000 e 100000; e um a cada 4000 de 100000 em diante. Os ensaios de fadiga
foram finalizados apds a taxa de crescimento da trinca atingir o valor de 10° mm/ciclo,

que representa uma programacdo que ndo ultrapasse 0,05 mm em 200000 ciclos.

3.10.5 Analise fractografica

Os estudos dos mecanismos da fratura em condi¢des estaticas e dindmicas para 0s
ensaios de DCB e ENF foram realizados com o auxilio de um microscépio éptico
(Keyence VR-5000 wide-area 3D measuring system) e com um microscopio eletrénico de
varredura (JEOL JSM-840 EDS), ambos disponivel no Aerospace Structured and
Materials Laboratory da Technology University of Delft. A microscopia 6ptica foi
realizada para uma avaliacdo quantitativa da superficie da fratura. Neste caso, as amostras
foram limpas com jato de nitrogénio e nenhuma preparacdo da superficie foi realizada a
fim de evitar modificagGes da superficie da fratura. A rugosidade foi calculada a partir da

média aritmética da altura, na qual a diferenca de altura de cada ponto é comparada com
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a média aritmética. A média aritmética da altura (Sa) da superficie da fratura foi calculada

como apresentado a seguir:

1 n
Sa=7 fA f 1ZCx, ) dxdy (11)

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foi realizada para avaliar
quantitativamente os mecanismos presentes na superficie da fratura apds as amostras
serem submetidas aos ensaios mecanicos. Para realizacdo destas andlises, a superficie da
fratura foi limpa com jato de nitrogénio e recoberta com uma fina camada de ouro para
promover uma melhor condutividade elétrica da amostra. Os parametros usados foram:

distancia de trabalho de 10 mm e corrente do feixe de elétrons de 5 kV.

3.11 PROJETO E FABRICACAO DO DISPOSITIVO PARA OBTENCAO DE
BUCKYPAPERS

Durante a execucdo deste trabalho um dispositivo para a filtracdo dos buckypapers
com dimensdes maiores foi projetado, pois o sistema de filtracdo a vacuo Millipore
permite apenas a fabricacdo de BP com formato circular (didmetro de 47mm), sendo
possivel e viavel utiliza-lo apenas para caracterizacdo da morfologia, porosidade, defeito
e estrutura do BP. Portanto, levando em consideracdo as dimensdes dos corpos de prova
para o ensaio de End-Notched Flexure (ENF) (160x25x4) mm e para o ensaio de Double
Cantilever Beam (DCB) (160x25x5) mm, foram projetados dois dispositivos para o
processamento de BP com dimensdes de (100x100) mm? e (300x100) mm?. A Figura 21
apresenta os modelos 3D dos dispositivos que foram confeccionados utilizando o
software Solidworks. Ambos os dispositivos foram fabricados em aluminio e os
parafusos, porcas e barras roscadas em ago inox. Para a usinagem das pecas nas
geometrias e dimensdes desejadas foi utilizado um equipamento de eletroeroséao a fio da
marca AgieCarhmilles, modelo FW 2U. Para a furagdo utilizou-se um equipamento da

Heckert, modelo Mikromat 4B, ambos disponiveis no Laboratério de Usinagem do
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Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP — Guaratingueta. Os dispositivos sdo

apresentados na Figura 22.

Figura 21 — Dispositivo para o processamento de BP de (a) (100x100) mm e (b)
(300x100) mm.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 22 — Dispositivo utilizados para producédo de BP de (A) e (B) (100x100) mm e
(C) e (D) para BP de (300x100) mm.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

A analise de FTIR foi realizada com o intuito de verificar a presenca de grupos
funcionais inseridos na estrutura dos MWCNT, bem como avaliar se a remoc¢do do
surfactante da rede de nanotubos do BP foi realizada com sucesso. Portanto, os MWCNTSs
utilizados neste trabalho foram comparados com uma amostra de referéncia e,
posteriormente, as amostras de BP também foram analisadas para avaliar se o
processamento promoveu alguma mudanca significativa no espectro, além de analisar a
eficacia da etapa de lavagem dos BPs. A Figura 23 apresenta o espectro para as amostras
de nanotubos de carbono e BPs e a Figura 24 o espectro do surfactante Triton X 100®. Os
CNT utilizados como referéncia, ou seja, funcionalizados com o grupo carboxila (COOH)

foram fornecidos pela empresa CheapTubes.

Figura 23 — Espectro de FTIR obtido para os nanotubos de carbono e os BP’s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando o0s espectros obtidos e utilizando-se das referéncias disponiveis
(PITCHAN et al., 2017a; ROJAS et al., 2019b; SANTOS et al., 2017), verificou-se a
presenca dos grupos funcionais hidroxila (-OH), carboxila (-COOH) e carbonila (C=0).



76

A presenca destes grupos funcionais desempenha um papel importante no processamento
dos compositos poliméricos nanoestruturados, uma vez que estes grupos promovem uma
interacdo repulsiva evitando que os CNT se aglomerem, favorecendo, portanto, a
obtencdo de compositos mais homogéneos (ROJAS et al., 2019b; SANTOS et al., 2017).
Ainda referente aos espectros, observa-se que as bandas referentes ao grupo carbonila
(C=0) sfo largas e com o pico proximo em 1275 cm™ e a banda em aproximadamente
1000 cm™ esta relacionada a um alongamento fraco pertencente as ligacdes C-C
(PITCHAN et al., 2017b). Além disso, sao observados picos distintos formados em 1744
cm? (alongamento assimétrico) e 1584 cm™ (alongamento simétrico), que estdo
associados a absorcéo do acido carboxilico (C = O). Os picos entre 2160 cm™ e 1973 cm
! podem estar associados a presenca dos grupos O-H e -COOH fortemente ligados ao
hidrogénio. Portanto, apds essa analise, foi possivel comprovar a eficacia da
funcionalizacdo covalente a partir da presenca dos grupos carboxila nos CNT que seréo

utilizados neste trabalho para o processamento dos BPs.

Figura 24 — Espectro do Triton X-100 obtido via FTIR.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da comparacao dos espectros obtidos para os nanotubos de carbono e BPs
com o espectro do surfactante Triton X-100®, nota-se que ndo ha a presenca de nenhuma
banda que se refere ao surfactante, confirmando a eficicia da lavagem do BP e a retirada
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total do Triton X-100®. Apds essa analise, foi possivel verificar a eficiéncia do processo
de funcionalizac¢do dos nanotubos de carbono com a confirmacao da presenca dos grupos
carboxila, comprovando a eficécia do procedimento de limpeza dos BP e a eliminacéo do

surfactante das amostras.

4.2  PROCESSAMENTO DE MANTAS ELETROFIADAS DE PEI

A estrutura dos BPs é altamente porosa, mas apesar disso apresenta baixa
permeabilidade, devido provavelmente ao tamanho de poros muitas vezes em dimensdes
nanomeétricas, o que pode dificultar a impregnacdo do polimero no BP (LIU; YANG;
SHEN, 2015; LOPES et al., 2010; ROJAS et al., 2019c). Além da baixa permeabilidade,
0 BP puro, sem adicdo de nenhum outro material, possui uma certa fragilidade o que
muitas vezes dificulta 0 manuseio do filme (RIBEIRO et al., 2017). Portanto, para facilitar
0 manuseio e como proposta para favorecer a impregnacdo do BP, foram eletrofiadas
mantas de PEI para serem utilizadas como um substrato durante o processo de filtracdo
dos BPs. A utilizacdo destas fibras esta associada a utilizacdo de interlayers para
tenacificacdo do material e, consequentemente, promover um aumento da resisténcia a
fratura interlaminar, conforme estudos disponiveis em literatura que apresentaram
melhorias a partir da utilizacdo desta metodologia (ARAI et al., 2012; BEYLERGIL,;
TANOGLU; AKTAS, 2017; IPACKCHI et al., 2020).

A técnica de eletrofiacdo utilizada neste trabalho permite o processamento de
fibras que podem abranger desde a escala nanométrica até micrométrica, e estas fibras
sdo obtidas a partir da aplicacdo de uma forca eletrostatica em uma solucédo polimérica
previamente preparada. O sistema de eletrofiagdo consiste basicamente em uma fonte de
alta tensdo, uma seringa com agulha metélica e um cilindro ou base coletora. Durante o
processamento das fibras alguns parametros devem ser levados em consideracdo, como:
concentracdo da solucdo, viscosidade, condutividade e tensdo da superficie, voltagem,
distancia entre a agulha e coletor, umidade, entre outros (DE OLIVEIRA et al., 2019; SHI
etal., 2015; VAZ; COSTA; DE MORAIS, 2017).

Os parametros utilizados para a eletrofiacdo das mantas de PEI foram obtidos a

partir de testes realizados com base na literatura disponivel (MANEA; NECHITA;
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SANDU, 2015; ROJAS et al., 2019c; SATO et al., 2018). A morfologia das fibras
processadas é apresentada na Figura 25, sendo possivel observar que as fibras sdo bem
definidas e espacadas; apresentam uma homogeneidade na distribuigdo; encontram-se
sobrepostas; formam-se em Vvarios planos e estdo isentas de defeito de gota e de gota
explodida, que estd associada a baixa concentracdo de polimero na solugdo e em sua
viscosidade. Além disso, € possivel observar alguns defeitos do tipo juncéo ou fusdo de
fibras, ocorrendo, supostamente, devido a presenca de solvente nas fibras depositadas no
coletor, as quais entram em contato entre si, unindo-se. Porém, a presenca deste defeito
ndo prejudicou a utilizacdo da manta em questdo. A partir do software Gwyddion foi
possivel obter o didmetro médio das fibras que foi de aproximadamente de (2,921 +
2,013) pm.

Figura 25 - M

orfologia das microfibras de PEI eletrofiadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma vez processadas as microfibras eletrofiadas, foram utilizadas como substrato
no processo de filtragem a vacuo dos buckypapers. Durante o processamento do filme de
CNT foi utilizada a membrana de nylon®, e sobre esta duas camadas de microfibras de
PEI. A suspenséo aquosa de CNT foi filtrada a vacuo, de modo que as nanoparticulas

foram depositadas sobre a membrana de filtracdo e entre as microfibras poliméricas. A
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configuracdo utilizada foi baseada no trabalho de Rojas et al. (2019), conforme mostrado

na Figura 26.

Apds a filtragem a vacuo da suspensdo preparada, foi realizado o processo de
secagem e remocao do BP com manta eletrofiada da membrana de nylon®. O material foi
devidamente preparado e sua secgao transversal foi analisada no MEV. A morfologia do
BP com manta eletrofiada € apresentada na Figura 27. Como observado, o BP se formou
entre as microfibras de PEI, o que pode ser comprovado pela deposicdo de CNT nas
fibras. Além disso, observa-se também que o0s poros presentes no BP foram preenchidos
pelas fibras do polimero, portanto durante a moldagem por compressdo a quente a
fusdo/amolecimento da manta favorecera a impregnacao do BP. Para ambos os materiais
foram utilizadas microfibras de PEI, uma vez que a solubilizacdo do PAEK néo foi
possivel durante a realizacdo deste trabalho. Visto que atualmente ha diversos estudos
sobre blendas poliméricas de PEEK, polimero este similar ao PAEK, e PEI para
aplicacBes aeronauticas, se propds utilizar esta manta também para 0os compositos de
PAEK (CAFIERO; IANNACE; SORRENTINO, 2016; IANNONE; D’AMORE, 2019;
JENKINS, 2001).

Figura 26 — Representacdo do esquema utilizado durante o processamento dos BPs com
mantas eletrofiadas de PEL.
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Fonte: Rojas et al (2019).
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Figura 27 —Sec¢ao transversal do BP com manta eletrofiada de PEI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

43 CARACTERIZACAO DOS BUCKYPAPERS DE NANOTUBOS DE
CARBONO

Conforme mencionado no item 3.4 foram processadas 3 amostras de BPs a partir
da filtracdo a vacuo e com o auxilio de uma ponteira de ultrassom, utilizando os seguintes
parametros: amplitude de 40%, ciclo de 10s on e 5s off e tempo de processamento de 40
min conforme trabalho publicado por Rojas et al. (2019). No entanto, neste trabalho a
poténcia do ultrassom foi variada (50, 75 e 100W) e a sua influéncia estudada a partir das
analises de DRX e espectroscopia Raman. Apds o processamento as amostras foram
avaliadas quanto a sua morfologia por meio da microscopia eletronica de varredura
(MEV), conforme apresentadas na Figura 28. A partir das analises de MEV observou-se
que a variacdo da poténcia ndo promoveu mudancas significativas na morfologia do BP,
sendo possivel observar em todas as imagens que os CNT se encontram dispersos de
forma aleatoria, sem a presenca de aglomerados e tubos com comprimentos longos, o que
sugere uma boa dispersdo dos CNT. Além disso, vale ressaltar que a sonicacao de alta
poténcia ndo danificou os nanoreforcos. Por fim, comprovou-se que 0s BPs processados
se encontram de acordo com a literatura (DIEZ-PASCUAL et al., 2012a, 2012b), ou seja,
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0 material obtido é uma folha de nanotubos de carbono porosa no qual os CNT se mantém

coesivamente ligados pelas forcas de van der Walls.

Figura 28 — Morfologia dos BPs com poténcia de (A) 50W, (B) 75W ¢ (C) 100W
obtidas via MEV com aumento de 50000x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A porosidade dos BPs obtidos neste trabalho foi quantificada com o auxilio de um
porosimetro de mercurio, de modo que um histograma com os resultados obtidos é
apresentado na Figura 29. Como observado, 0s poros de todas as amostras preparadas
apresentam diametros de até 200 nm, resultado este similar aos obtidos na literatura
(DIEZ-PASCUAL et al., 2012b). Além disso, verificou-se que o aumento da poténcia
promoveu um aumento no tamanho dos didmetros dos poros, uma vez que a amostra BP1
(50W) apresentou 58,1% dos poros com diametros inferiores a 100 nm e 41,9% com
didmetros entre 100 e 200nm. Por outro lado, as amostras BP2 (75W) e BP3 (100W)
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apresentaram diametros com tamanho médio entre 100 e 200 nm em praticamente 100%
dos casos. O aumento da porosidade dos buckypapers tende a favorecer o processamento
do composito polimérico nanoestruturado, uma vez que a impregnacao do filme de CNT
pela matriz polimérica € facilitada, contribuindo para se obter laminados com boas

propriedades fisicas.

Figura 29 —Diametro médio dos poros obtidos para cada amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A sonificacdo de alta poténcia geralmente € utilizada para auxiliar na dispersédo
dos nanoreforcos, e em alguns casos extremos, a técnica pode promover danos a estrutura
dos CNTSs quando utilizadas por um longo periodo de tempo (HU et al., 2019). Portanto,
para avaliar a densidade de defeitos ou o0 ordenamento da estrutura carbonosa, utilizou-se
a espectroscopia Raman que é uma técnica sensivel que permite esse tipo de avaliacdo
(QU et al., 2018; ROJAS et al., 2019a). Neste trabalho a espectroscopia Raman foi
utilizada com o intuito de avaliar a influéncia da poténcia (50, 75 e 100W) utilizada e os
resultados obtidos se encontram na Figura 30. A partir da analise dos espectros, fica clara
a presenca de duas bandas bem definidas na faixa entre 1000 cm™ e 2000 cm?, que
correspondem as bandas D e G, respectivamente, consideradas de primeira ordem. Além
disso, é possivel observar uma banda entre 2500 cm™ e 3000 cm™ sendo este referente a
uma banda 2D de segunda ordem (SAITO et al., 2011; SINGH et al., 2017). A banda D,
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que se encontra centralizada em 1348 cm™, esta associada aos defeitos na rede dos CNT,
incluindo a hibridizacao sp3 do carbono, enquanto que a banda G (1585 cm™) corresponde
aos movimentos tangenciais de alongamento da ligacdo C-C (HU et al., 2019; QU et al.,
2018). A banda 2D, considerada de segunda ordem, se encontra centralizada em 2700 cm’
L(SAITOetal., 2011; SINGH et al., 2017).

Figura 30 — Espectro Raman normalizado obtidos para as amostras de BPs na regido de
1000 cm™ a 3500 cm™ (A=325nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro parametro importante, normalmente utilizado para caracterizacdo de
materiais carbonosos, é a razdo da intensidade da banda D pela banda G (Ip/lg) que pode
ser utilizada para caracterizar o grau de defeito de um material carbonoso e a quantidade
de defeito e de carbono amorfo presente na amostra (QU et al., 2018). De acordo com o
espectro obtido, a razéo Io/l foi de 0,88, 0,79 e 0,80 para as amostras BP1, BP2 e BP3,
respectivamente, conforme apresentado na Tabela 4. Os valores obtidos neste trabalho
foram inferiores aos obtidos por Qu et al. (2018) (2,83), Rojas et al. (2019) (2,22) e
Tessonnier et al. (2009) que obtiveram um valor de I/l de 1,8. Os valores inferiores da
razdo de Ip/lc podem estar associados a alguns fatores, dentre estes, o tipo de catalisador
empregado na sintese dos nanotubos de carbono, a baixa influéncia da sonificacdo na

formagéo de danos nas estruturas dos nanotubos de carbono e uma menor presenca de
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aglomerados, o que é consequéncia do processo de funcionalizacdo empregado que
aumenta as interagdes repulsivas e auxiliam na disperséo dos nanoreforgcos (MURPHY;
PAPAKONSTANTINOU; OKPALUGO, 2006; SAITO et al.,, 2011). Além disso,
observa-se que ndo houve uma variacdo significativa entre a razdo Ip/lg para todas as
amostras preparadas, o que sugere que a sonificacdo de alta poténcia ndo promoveu danos

significativos a estrutura dos CNT.

A difratometria de raios-X pode ser utilizada para avaliar a estrutura cristalina dos
materiais, de modo que os espectros de referéncia e dos MWCNTSs foram comparados aos
das amostras de BP. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 31. A partir dos
difratogramas obtidos por DRX é possivel identificar dois picos, sendo o primeiro pico
(002) em aproximadamente 25°, pico este caracteristico de um material grafitico que se
refere a distancia entre as folhas de grafeno concéntricas que compéem os MWCNTs. O
segundo pico (100) se encontra em 43° e estd associado a estrutura turbostratica (estrutura
composta por planos de carbono que se assemelham a fitas entrelagadas, com ordenagéo
bidirecional e arranjo na terceira direcdo) (EDUARDO; REZENDE, 1998; SILVA;
REZENDE, 2018) dos materiais carbonosos.

A partir dos difratogramas obtidos foi possivel calcular as dimensdes dos
cristalitos que normalmente sdo expressos pela altura média (Lc ou Loo2) e pelo
comprimento médio das camadas. Para tanto, se utilizou a lei de Scherrer expressa a partir
da equacdo (12). A relacéo entre os angulos interplanares de difracdo e a distancia entre
os planos atdmicos de uma rede cristalina foi calculado para doo2 conforme a equacéo de
Bragg (equagdo (13)). Os resultados obtidos para Loo2 € doo2 S80 apresentados na Tabela
4,

L k.2
0027 B cosh (12)
n.A
dooz = 2.cos0 (13)

Onde: A € o comprimento de onda do feixe de raios-X, neste caso para o tubo de
Cobre (Cu) o comprimento é de 1,5418 A; k é uma constante de proporcionalidade que
depende da forma da particula, variando de 0,84 a 0,89 e no caso de geometria ndo
conhecida deve-se utilizar o valor de 0,89; B ¢ a meia altura do pico 002; n ¢ a ordem de

difracdo que ¢ um numero inteiro 1,2 ou 3; e 6 € o angulo de difrag¢do do pico.
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Tabela 4 — Resultados de DRX e espectrometria Raman resumidos.

Amostra doo2 (nm) Looz2 (nm) Io/lc

MWCNT 0,35 2,54 -
BP1 0,36 3,31 0,88
BP2 0,36 2,95 0,79
BP3 0,35 3,75 0,80

Fonte: Autor.

Figura 31 — Difratogramas obtidos para as amostras de BP e MWCNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da analise dos resultados obtidos foi possivel constatar que a sonificacéo
de alta poténcia, bem como o aumento da poténcia do ultrassom no preparo das amostras
BP1, BP2 e BP3 ndo impactou na distancia dos planos atbmicos da rede cristalina do
material, fato este comprovado pelos valores obtidos para doo2, que se encontram entre
0,35 e 0,36 nm, ou seja, ndo houve uma variacao significativa entre os valores obtidos.
Entretanto, os valores de Loo2 que se referem ao tamanho do cristalito, e tomando como
referéncia o valor obtido para a amostra de CNT, verificou-se que a utilizagdo da ponteira
de ultrassom e a varia¢do da poténcia da mesma promoveu um aumento no tamanho do
cristalito do material. Segundo Silva e Rezende (2018), o parametro Loz esta relacionado
a altura do empilhamento da estrutura grafitica ou, neste caso, a espessura das paredes
dos CNTs, portanto, quanto maior este parametro melhor serd o ordenamento da

estrutura grafitica do material. Dentre as amostras estudadas a que apresentou um maior
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valor de Loo2 foi a amostra BP3, 0 que sugere uma maior ordenagéo estrutural quando

comparada as demais.

4.4  CARACTERIZACAO TERMICA DOS MATERIAIS

Anédlises térmicas de TGA, DSC e DMA foram realizadas com o intuito de avaliar
a influéncia da adi¢do de BP de CNT com (BP-CM) e sem (BP-SM) manta eletrofiada de
PEI no comportamento térmico dos compositos preparados, além de auxiliar na definicao
dos parametros de processamento dos laminados via moldagem por compressao a quente,
e rastrear as propriedades térmicas do material desde o polimero puro até os compdsitos
processados. Ressalta-se que a anélise de DSC foi realizada apenas para o PAEK,

termopléastico semicristalino, uma vez que o PEI é uma matriz termoplastica amorfa.

O estudo da influéncia da adicdo de BP em compositos de PEI/CF e PAEK/CF e
a analise dos polimeros puros e dos semipreg utilizados foi realizado via TGA sob
atmosfera de nitrogénio (100 mL/min), entre 30 °C a 1000 °C, na taxa de aquecimento de
10 °C/min. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figura 32 e Figura 33 e os dados
foram compilados nas Tabela 5 e Tabela 6. Ambas as matrizes poliméricas estudadas neste
trabalho sdo termoplasticas de engenharia de alta performance, o que indica que possuam
uma boa estabilidade térmica a temperaturas elevadas.

Os materiais, que possuem como matriz polimérica o PEI, apresentam
comportamento térmico semelhante e tém pelo menos uma etapa de decomposicdo
térmica, sendo que esta etapa, de maneira geral, ocorre entre 450 °C e 800 °C. O laminado
de PEI/CF apresentou temperatura de inicio de degradacédo (Ti) em 470 °C, temperatura
estd proxima a Ti do PEI puro (475 °C). Ja para o semipreg de PEI a temperatura inicial
de decomposicgéo encontrada foi de 470 °C. Estes valores comprovam a boa estabilidade
térmica do material produzido. A incorporacdo BP com mantas de PEIl promoveu um
aumento de 10 °C na T; e aumento de 5 °C na temperatura maxima de degradacao (Tmax)
(obtida a partir da temperatura de pico na curva de DTG, que, por sua vez, corresponde a
temperatura na qual ocorre a maior taxa/velocidade de degradacdo do laminado). Por
outro lado, para o compdsito com adi¢do de BP sem manta, observou-se uma reducéo de
28 °C da Tie 2 °C da Tmax. Tal comportamento observado pelo PEI/CF/BP-CM sugere

um aumento da estabilidade térmica do material pela incorporagdo do filme
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nanoestruturado de CNT com manta eletrofiada de PEI. A temperatura final de
degradacéo para os materiais ocorreu em aproximadamente 800 °C com cerca de 80% de

residuo, no caso dos materiais que possuem a fibra de carbono e 58% para o polimero
puro.

Figura 32 — Curvas da (A) massa e (B) taxa de variacdo da massa para o PEI puro, o
semipreg de PEI, o PEI/CF, o PEI/CF/BP-CM e o PEI/CF/BP-SM.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a literatura (BATISTA et al., 2015; COURVOISIER; BICABA;
COLIN, 2018; RIBEIRO et al., 2019), a degradagdo do PEI ocorre, principalmente,
devido a cisdo do grupo imida e dos grupos metil da unidade isopropilideno da parte do
bisfenol A, que contém os atomos de hidrogénio (H) mais instaveis. A degradacéo do
material resulta na formacdo de uma ampla variedade de produtos, como cetonas

aromaticas e alifaticas, anidridos, além das hidroxilas. Também foi observado o
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desaparecimento de bandas de absorcdo de infravermelho, caracteristicas da unidade

isopropilideno e dos grupos metila.

Tabela 5 — Resumo dos resultados obtidos por TGA e DMA para o PEI puro; semipreg
PEI; PEI/CF; PEI/CF/BP-CM; PEI/CF/BP-SM.
PEI Semipreg PEI/CF/  PEI/CF/

pUro PEI PEICF  Bp.cM  BP-SM
Temperatura 475°C  470°C  470°C  480°C  442°C
Inicial (Ti)
Temperaturade  c/hoc  53goc 532 °C 537°C 530 °C
Pico (Tmax)
Temperatura 800°C 800 °C 800°C  800°C  800°C
Final (Ty)
Residuo® 58 % 81 % 84 % 80 % 86 %
Tg (por tan 3)~ - 231 °C 205 °C 214°C  202°C
E’ (em 30°C) ™ - 43 GPa 11 GPa 82GPa  10GPa
E’’ (em 30°C)™ - 0,10 GPa 0,13 GPa 0,11 GPa 0,12 GPa
Tan 5 (na Tg) ™ - 0,3843 0.5687 03668  0.2539

Nota: medidas obtidos por “TGA e ™ DMA.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os materiais processados com a matriz polimérica de PAEK apresentam um
comportamento similar entre si quanto a degradagdo térmica com, pelo menos, uma etapa
de decomposicdo sendo que esta, de forma geral, estd compreendida entre 500 °C e
750 °C, o que também comprova sua excelente estabilidade térmica a elevadas
temperaturas. O composito PAEK/CF (PANDA; BIJWE; PANDEY, 2019) possui uma
Tide 500 °C e Tmax de 587 °C. A partir da inclusdo do BP com manta de PEI pode ser
observado que ndo houve variagao da T; que foi de 500 °C, e do parametro Tmax que foi
de 586 °C, o que sugere que tal inclusdo ndo causou impacto significativo na estabilidade
térmica do material. Porém, ao se adicionar o BP sem manta observou-se uma reducao de
26 °C da Ti e de 8 °C para a Tmax. A temperatura final de degradacdo para ambos 0s
laminados ocorreu por volta de 750 °C, com um residuo variando entre 78% e 86% para

0s materiais com a presenca da fibra de carbono e 44% para o PAEK puro.

A matriz termopléstica PAEK pertence a familia das poli acetonas, assim como,
os polimeros poli (éter éter cetona) (PEEK), poli (éter cetona cetona) (PEKK) e poli (éter
cetona) PEK. A degradacdo dessa matriz polimérica ocorre inicialmente a partir da ciséo

da cadeia polimérica nas ligacOes éter e cetona, sendo este o principal mecanismo de
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degradacédo. Os produtos oriundos das reac6es de degradacdo sdao predominantemente o
fenol com quantidades inferiores de outros compostos como o benzeno e dibenzofurano
(DA CUNHA VASCONCELOS et al., 2010; PANDA,; BIJWE; PANDEY, 2019; PATEL
etal., 2010).

Figura 33 — Curvas da (A) massa e (B) taxa de variacdo da massa para o PAEK puro, o
semipreg de PAEK, PAEK/CF, PAEK/CF/BP-CM e PAEK/CF/BP-SM.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o material PAEK/BP/CF-CM observou-se que a adicdo do BP com manta
eletrofiada de PEI ndo promoveu mudangas significativas na estabilidade térmica do
material, porém para o PEI/CF/BP-CM verificou-se que a adi¢do do BP-CM promoveu
um aumento da estabilidade térmica dos materiais. Tal fato pode estar associado a trés
fatores, sendo estes: a presenca de uma boa adesao entre os BPs e as matrizes poliméricas
dificultou a difuséo dos produtos de degradacdo e, consequentemente, retardou 0 processo

de degradacdo térmica dos laminados; a forte interagdo entre o BP e as matrizes
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poliméricas por meio das ligagdes m-m restringiu a mobilidade das cadeias aumentando,
portanto, o efeito barreira (quando adicionados a matrizes poliméricas, os CNT podem
atuar preventivamente como barreiras durante o processo de decomposic¢éo, impedindo o
transporte de produtos volateis decompostos, resultando, assim, em um aumento de
estabilidade térmica da matriz) e a elevada condutividade térmica dos CNT facilita a
dissipacéo de calor no interior do compdsito aumentando a temperatura de degradacéo do
material (DIEZ-PASCUAL et al., 2012b; FERREIRA et al., 2017; RIBEIRO et al., 2019;
TUNCKOL et al., 2013).

No caso dos laminados com BP sem mantas de PEI, sendo PEI/CF/BP-SM e
PAEK/CF/BP-SM, verificou-se que ambos 0s materiais apresentaram uma reducdo da
estabilidade térmica, fato este que pode estar associado a baixa permeabilidade dos BPs,
conforme observado pelas pequenas dimensdes dos poros e, portanto, fez com que os
fatores mencionados anteriormente ndo ocorressem e, consequentemente, houvesse uma

reducdo da estabilidade térmica dos materiais.

Tabela 6 - Resumo dos resultados obtidos por TGA, DSC e DMA para o PAEK puro;
semipreg PAEK; PAEK/CF; PAEK/CF/BP-CM e PAEK/CF/BP-SM.

PAEK Semipreg PAEK/CF/ PAEK/CF/

puro PAEK PAEK/CF BP-CM BP-SM
(TTeir)‘lperat“ra nicial - 5150¢c 500°C  500°C 500°C  474°C
Temperatura de o o o o o
PiCO (Timad)" 568 °C 584 °C 587 °C 586 °C 579 °C
Iﬁf?perat“ra Final  2555c 750 °C 750 °C 750°C 750 °C
Residuo” 44 % 78 % 86 % 86 % 85 %
Temperatura de o o o o o
fusio (Tm) ™ 309 °C 309 °C 307 °C 307 °C 300 °C
Temperatura de o o o o o
Cristalizacdo (Tc) ™ 266 °C 260 °C 256 °C 250 °C 230 °C
Ty (por tan 8) ™ - 170 °C 157 °C 157 °C 146 °C
E’ (em 30°C) ™ - 4 GPa 13 GPa 8,5 GPa 11 GPa
E”’ (em 30°C) ™" - 0,35 GPa 0,15 GPa 0,08 GPa 0,10 GPa
Tan d (naTg) ™ - 0,3594 0,0360 0,0401 0,0537

Nota: medidas obtidos por *TGA, ™ DSC e " DMA.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além da termoestabilidade do material, uma propriedade muito importante para

um termopléstico semicristalino, como o PAEK, é a cristalizacdo que desempenha um
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papel fundamental e impacta nas propriedades finais do material. Os principais resultados
obtidos a partir das analises de DSC para 0 PAEK sao apresentados nas Figura 34 e na
Tabela 6. A partir da andlise dos resultados, verificou-se que a adicdo do BP ndo
promoveu mudancas na temperatura de fusdo do material, exceto para 0 PAEK/CF/BP-
SM que houve uma reducdo de 7°C comparado ao material de referéncia (PAEK/CF).
Ainda, referente a fusdo destes materiais, observa-se que além dos picos endotérmicos
referentes a fusdo, no semipreg de PAEK ha um pico exotérmico em aproximadamente
185°C que corresponde a uma cristalizacdo no aquecimento (cold crystallization). Este
evento térmico ocorre devido a um resfriamento muito rapido realizado durante o
processamento dos semipreg que ndo permite que ocorra uma completa cristalizacdo do
material. Abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, a mobilidade molecular é muito
restrita e a cold crystallization ndo ocorre, mas acima da Ty, pequenos cristalitos séo
formados durante o aquecimento. Ressalta-se que como o semipreg do material ndo é o
produto final, ndo ha problemas em se realizar o resfriamento rapido, o importante é
controlar o resfriamento durante o processamento final do material (SPRUIELL et al.,
2004; VANDEN POEL; MATHOT, 2007).

No entanto, para as temperaturas de cristalizagdo verificou-se que houve uma
reducdo de 256°C (PAEK/CF) para 250°C (PAEK/CF/BP-CM) e 230°C (PAEK/CF/BP-
SM) devido a incorpora¢do do BP. De acordo com Diez-Pascual et al. (2012) sdo dois 0s
fatores que influenciam a cristalizacdo em compositos poliméricos refor¢cados com
buckypapers de nanotubos de carbono, sendo estes: a nucleacdo heterogénea e a restricao
da mobilidade de segmentos da cadeia polimérica. Como observado, a adi¢do do BP néo
impactou na temperatura de fusdo do material, porém promoveu uma reducéo de 10°C na
temperatura de cristalizacdo do composito. Tal reducéo pode estar associada a dificuldade
de mobilidade das cadeias poliméricas que foi ocasionada pela adi¢do do BP. Além disso,
destaca-se que os segmentos poliméricos cristalizados a temperaturas mais baixas
impactam na formacdo de cristais menores e mais imperfeitos, consequentemente,

influenciando nas propriedades finais do material.
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Figura 34 — Curvas de DSC obtidas durante o (A) primeiro aquecimento e (B)
resfriamento para os materiais com matriz polimérica de PAEK.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O comportamento viscoelastico dos compdsitos foi avaliado por DMA e as curvas
obtidas a partir dessa analise se encontram nas Figura 35, Figura 36 e Figura 37, e na
Tabela 5 e Tabela 6. Ressalta-se que, para as curvas obtidas para os semipreg, foram
obtidas a partir da analise de DMA no modo de tra¢dao devido a natureza e a espessura do
material, portanto, ndo se podem comparar as informagoes obtidas para os laminados.

As curvas do modulo de armazenamento (E’) para o PEI e PAEK,
respectivamente, sdo apresentadas na Figura 35. Tomando como referéncia a temperatura
de 30°C, observou-se que ambos 0s materiais, possuem 0 mesmo comportamento quanto
a adicdo do BP com microfibras de PEI, sendo possivel observar uma redugdo do médulo
de armazenamento de 30% e 15% para 0s compodsitos PAEK/CF/BP-CM e
PAEK/CF/BP-SM, respectivamente, e 25% e 15% para PEI/CF/BP-CM e PEI/CF/BP-
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SM, respectivamente. Uma vez que se pode correlacionar E’ com a rigidez do material,
verifica-se que a adi¢cdo do BP promoveu uma reducdo deste parametro para todos os
materiais, sendo a maior redugéo para os materiais com microfibras de PEI. Portanto, a
redugdo de E’ sugere que houve uma alteracao de um material rigido e duro para um com
maior flexibilidade e, consequentemente, sugerindo uma maior absorcdo de energia
durante os ensaios de propagacdo da fratura interlaminar (OU; GONZALEZ;
VILATELA, 2019; SOBRINHO; DE ARAUJO CALADO; BASTIAN, 2011; WU; YI;
WILKINSON, 2017).

Figura 35 — Curvas do modulo de armazenamento (E’) para os compdsitos de (A) PEI e

(C) PAEK.
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Referente aos modulos de perda (E”) apresentados na Figura 36, € observado que
em ambos 0s casos, houve uma reducdo de aproximadamente 45% (PAEK/CF/BP-CM),
33% (PAEK/CF/BP-SM), 15% (PEI/CF/BP-CM) e 7% (PEI/CF/BP-SM) neste parametro
pela adicdo do filme nanoestruturado. Tal reducdo sugere uma perda menor de energia
quando se adiciona os BP no laminado, ou seja, corrobora com os resultados obtidos para

E’, sugerindo, portanto, uma maior absor¢ao de energia nos materiais.

Figura 36 — Curvas do modulo de perda (E”) para os compositos de (a) PEI e (b) PAEK.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas de tan d para todos os laminados estudados sdo apresentadas na Figura
37. Como pode ser observado, os laminados de PEI/CF e PAEK/CF exibiram um pico
intenso que corresponde a T4 dos respectivos compdsitos. A incorporacdo do BP reduziu
a Ty dos laminados PEI/CF/BP-SM (2%) e PAEK/CF/BP-SM (7%), enquanto para 0s

laminados PEI/CF/BP-CM observa-se um aumento de 5% e nenhuma variagdo foi
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verificada para PAEK/CF/BP-CM, conforme apresentado na Tabela 6. Diversos trabalhos
disponiveis na literatura (DIEZ-PASCUAL et al., 2012a; XIONG et al., 2016)
apresentam, de maneira geral, um aumento da Tg4 a partir da adicdo de BP, o que sugere
uma restricdo de mobilidade da cadeia polimérica, fato este observado para o laminado
de PEI/CF/BP-CM. No entanto, no presente trabalho verificou-se que a incorporagédo do
BP-SM favoreceu a mobilidade da cadeia polimérica, promovendo, portanto, a reducéo
da Tqdos laminados. Por fim, vale ressaltar que a altura do pico Tan & para ambos os
sistemas nanoestruturados € menor quando comparado aos laminados de referéncia
(PEI/FC e PAEK/FC). Tal comportamento sugere que a incorporacdo do BP promoveu
uma menor dissipagédo de energia do material, resultando na reducéo dos picos de tan &

que por sua vez pode estar associado a uma méa impregnacao dos BP.

Figura 37 — Curvas de Tan 6 para os compasitos de (a) PEI e (a) PAEK.
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As propriedades dos compositos poliméricos nanoestruturados reforcados com
CNTs podem ser afetadas negativamente pela presenca de aglomerados e, no caso de BP
de CNT, pela baixa permeabilidade do filme nanométrico (ROJAS et al., 2019c;
ZAHEDI; AMRAEE, 2018). A partir dos resultados obtidos para E’, conforme Figura 35,
observou-se que a adicdo do BP com e sem microfibras de PEI promoveu uma reducao
nesta propriedade, sendo esta reducdo mais acentuada e significativa para os compdsitos
no qual o BP foi filtrado com microfibras de PEI e utilizado como interlayer, sugerindo

a flexibilizacdo dos compositos.

Além das informacdes obtidas a partir de E’, hd a possibilidade de se calcular
alguns parametros que auxiliam na avaliacdo real da contribuicdo das nanoparticulas no
material (HOEPFNER, 2017; JYOTI et al., 2016). Baseado nos dados de E’, o grau de
emaranhamento (N) foi calculado de acordo com a equagdo 1 para 0os compdsitos na
regido vitrea e os resultados sdo apresentados na Figura 38a. Este parametro é
proporcional a contribuigdo do reforgo de BP de CNT nas propriedades viscoelasticas. Os
maiores valores de N foram 0,074 e 0,067 para PAEK/CF/BP-SM e PEI/CF/BP-SM,
respectivamente, ao passo que 0s menores resultados foram de 0,057 e 0,055 para
PAEK/CF/BP-CM e PEI/CF/BP-CM, respectivamente. Os elevados valores obtidos para
os laminados sem mantas de PEI indicam que as nanoparticulas possuem uma maior
interacdo entre elas comparado aos laminados com BP-CM, portanto, contribuindo para

uma melhora de E’.

Os resultados obtidos para o fator de eficiéncia (fator r) também foram estudados
na regido vitrea dos compdsitos sendo calculados pela equacdo 2 e os resultados
compilados na Figura 38b. Comportamento semelhante ao grau de emaranhamento foi
observado para o fator r. Portanto, os laminados de PAEK/BP/CF-SM e PEI/CF/BP-SM
apresentaram valores de 2,534 e 2,665, respectivamente, seguidos pelos menores valores
de 1,901 e 2,065 para os compésitos PAEK/BP/CF-CM e PEI/CF/BP-CM,
respectivamente. Os resultados obtidos sugerem que os compositos com BP-SM possuem
uma melhor interacdo matriz e nanoreforco. Ambos os fatores possuem a mesma
tendéncia, uma vez que sdo dependes de E’ e a fracdo volumétrica de nanotubos de
carbono permaneceu constante para os laminados processados. Portanto, 0os demais
fatores (A, b e C) fornecem informagdes importantes para entender a real contribuicdo

dos buckypapers com e sem mantas de PEI.
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O fator C (Figura 38c) prové informac6es sobre a efetividade dos BPs na regido
de transicdo vitrea, uma vez que esté associado ao modulo de armazenamento, este fator
é sensivel aredugdo de E’ durante ao aumento da temperatura. A temperatura de transi¢ao
vitrea € um parametro essencial para a avaliacdo de sistemas poliméricos, porque auxilia
na determinacdo da temperatura de aplicacdo do material. Como reportado por alguns
pesquisadores (DIEZ-PASCUAL et al., 2012b; EBNESAJJAD, 2016; HER; LIN, 2017;
WANG; ZHENG; ZHENG, 2011), a adicdo de CNT tende a restringir a cadeia
polimérica, aumentando a temperatura de transicdo do material. O fator C determina a
contribuicdo do BP na regido de transicéo vitrea, portanto, quanto menor for o fator maior
é a eficiéncia da distribui¢do dos nanoreforcos (HAMEED et al., 2007; PANDEY et al.,
2016). Os valores mais baixos obtidos foram de 1,04 e 0,19 para PAEK/CF/BP-CM e
PEI/CF/BP-CM, respectivamente, consolidando a efetividade dos BPs com manta de PEI.
Este comportamento foi observado devido ao aumento da temperatura de transicéo vitrea

para ambos os laminados.

Além dos parametros associados ao moédulo de armazenamento, ha também dois
parametros que podem ser estudados a partir de tan é e contribuem para o entendimento
da influéncia dos BP nas propriedades viscoelasticas. O primeiro parametro é o fator A
ou fator de adesdo (Figura 38d) que fornece informacbes sobre as interacOes entre
polimero e nanoparticula, no qual fortes interacfes na regido de interface reduz a
mobilidade das cadeias poliméricas proximas a superficie das nanoparticulas. Os
laminados PAEK/CF/BP-CM (0,32) e PEI/CF/BP-CM (2,20) apresentaram 0S menores
valores, portanto, representando uma melhor interagcdo entre 0s constituintes ao se
adicionar BP-CM. Além disso, é evidente que as interacfes se tornaram menos

dependentes das temperaturas com a reducdo do fator A.

O ultimo pardmetro estudado foi o fator de dissipacao (fator b). De acordo com
Sarasua e Pouyet (TUNCKOL et al., 2013) e Pandey et al. (PANDEY et al., 2020), a
analise dinAmico-mecanica permite estudar a interfase entre polimero-fibra, levando em
consideracdo que a dissipacdo do material ndo depende somente da matriz polimerica,
mas também da interface e interagdes que formam camadas de interfases entre fibra e
matriz. Os valores obtidos para o fator b sdo apresentados na Figura 38e. Segundo
Tunckol et al. (2013), uma interfase fraca ocorre quando b<0 e uma forte interfase quando
b>0. Os laminados de PAEK/CF/BP-CM (1,367) e PEI/CF/-BP-CM (0,485)

apresentaram os maiores valores entre todos os sistemas estudados, indicando que a
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adicdo de BP com mantas de PEI favoreceu a formacgdo de uma regido mais ampla de
interfase entre o BP e o polimero. Portanto, os BP-CM contribuiram mais

significativamente na distribuicdo da tensdo micromecanica para o BP.

Figura 38 — (a) grau d emaranhamento, (b) fator r, (c) fator C, (d) fator A e (e) fator b

para 0s compasitos estudados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A dispersdo dos nanoreforgos e a interface polimero/CNT sdo fatores chaves para
atingir um ganho de propriedades em compdsitos nanoestruturados. No entanto, a
incorporacdo de CNT neste trabalho baseou-se na adi¢do de BP de CNT, assim, a adesao
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interfacial e sua resisténcia sdo os principais fatores a serem estudados (CHEN et al.,
2018). Teoricamente, a adicdo de CNT em matrizes poliméricas restringe a mobilidade
da cadeia polimérica, aumentando a rigidez e reduzindo a ductilidade do material (DIEZ-
PASCUAL et al., 2012a). Portanto, os dados de DMA obtidos sugerem a flexbilizacao
dos compositos, uma vez que a adi¢do do buckypaper, principalmente com mantas de
PEI, favoreceu a mobilidade da cadeia polimérica reduzindo, portanto, 0 médulo de
armazenamento dos compdsitos. Os demais parametros estudados (grau de
emaranhamento, fatores A, b, C e r) mostram que os BP-CM, apesar dos baixos valores
de N e r que sugerem uma maior interacdo entre as nanoparticulas, possuem uma
tendéncia a formacdo de aglomerados, o que ndo foi observado através da andlise
morfologica dos buckypapers. Os BP-CM promoveram uma contribuicdo mais
significativa na passagem do material pela transicdo vitrea, além de gerar uma maior
interacdo entre 0s materiais constituintes no compdsito. Além disso, a presenca de uma
regido maior de interfase pode contribuir de forma mais efetiva na distribuigdo da tensao
micromecanica. Portanto, apds estes estudos e os resultados obtidos até esta etapa do
trabalho, optou-se por utilizar os buckypapers com mantas de PEI para o processamento
dos laminados a serem ensaiados mecanicamente. Nos préximos tdpicos todos o0s

materiais com buckypapers foram processados com mantas de PEI.

45  AVALIACAO DO PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS

A qualidade dos laminados e da interface dos buckypapers com o semipreg foram
inicialmente avaliados por microscopia éptica. As micrografias da seccao transversal das
amostras sdo apresentadas na Figura 39. Os laminados produzidos apresentaram boa
qualidade de compactacdo sem vazios, defeitos, trincas, regides ricas em matriz, ou
delaminacdo induzida, fatores que afetam negativamente as propriedades finais dos
compositos. Além disso, estes resultados indicam que os parametros (pressao,
temperatura e patamar de consolidacdo) utilizados durante a moldagem por compresséo
a quente foram adequados. A interface dos BPs/manta de PEI destacada nas Figura 39b e
Figura 39d para os compositos de PAEK e PEI, respectivamente, mostraram uma boa
percolacdo da matriz no BP e que a manta de BP/PEI permaneceu intacta ap0s o

processamento realizado. A espessura do BP/mantas de PEI apds a moldagem por
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compressdo a quente foi mensurada utilizando o software Image J e os resultados
encontrados foram 0,098 e 0,071 mm para PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF, respectivamente.
Comparando com a espessura inicial dos buckypapers, ap6s o processamento houve uma
diminuicdo da espessura de 0,180 mm para 0,098 e 0,071 mm para o PAEK e PEI/BP/CF,
respectivamente. Este comportamento pode estar associado as pressdes de 1,5 MPa e 2,0
MPa aplicadas durante o processamento por moldagem por compresséo a quente para 0s
compdsitos de PAEK e PEI.

Figura 39 — Micrografias da seccdo transversal obtidas via microscopia Optica para (a)
PAEK/CF, (b) PAEK/BP/CF, (c) PEI/CF ¢ (d) PEI/CF/BP.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A inspecdo por ultrassom também foi utilizada para avaliar a presenca de possiveis
defeitos induzidos durante o processamento de manufatura dos laminados. Esta € uma
técnica ndo destrutiva que permite a identificacdo de trincas, delaminacfes e defeitos,
bem como a posicdo e tamanho dos mesmos (GHOLIZADEH, 2016). Nesta analise, os

sinais de atenuac&o obtidos foram convertidos em imagens como observado na Figura 40.
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Figura 40 — Mapa de atenuacéo do sinal para os laminados PAEK/CF, PAEK/BP/CF,
PEI/CF e PEI/BP/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A escala de cores estd em fungdo da espessura do laminado, portanto, cada cor
representa um sinal refletido. De acordo com os resultados obtidos, verifica-se a presenga
de duas regides: uma regido em azul que representa o filme de poliimida utilizado para
geracdo da pré-trinca e outra regido em verde gque corresponde a area consolidada dos
laminados. Além disso, observa-se que as bordas dos laminados ndo apresentam uma boa
qualidade, portanto, esta regido foi retirada durante a etapa de corte das amostras.
Referente a area consolidada (regido verde) todos os laminados apresentam uma boa
qualidade e homogeneidade. A espessura média foi de 5 mm, valor este que se encontra
de acordo com o datasheet dos semipregs e da configuragcdo proposta. Somente 0s
laminados de PEI/CF/BP apresentam alguns defeitos pontuais, conforme destacado na
Figura 40.

46  CARACTERIZACAO MECANICA DOS COMPOSITOS

Como ja mencionado anteriormente, 0s ensaios mecanicos em condigdes estaticas

e dindmicas foram realizados para avaliar a influéncia dos BP de CNT na resisténcia a
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fratura interlaminar dos laminados processados. Ressalta-se que para os laminados

processados com buckypapers foram utilizados os BP com mantas eletrofiadas de PEI.

4.6.1 Ensaios estaticos

4.6.2 Double Cantilever Beam (DCB)

A curva tipica de forga versus deslocamento e a curva-R (Gic versus comprimento
da trinca) obtidas a partir do ensaio de DCB para todos os laminados (5 amostras para

cada condicao) sao apresentadas na Figura 41 e Figura 42, respectivamente.

Figura 41 — Curvas forga-deslocamento obtidas via DCB (modo-I) para (A) PAEK/CF,
(B) PAEK/BP/CF, (C) PEI/CF e (D) PEI/BP/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando as curvas de forca-deslocamento verifica-se que os laminados
padrbes, PAEK/CF (Figura 41a) e PEI/CF (Figura 41c) apresentam um comportamento
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linear na fase inicial. Posteriormente, uma reducéo significativa na forca é reportada,
seguida por um aumento e reducdo durante todo o ensaio. Este comportamento esta
associado a uma propagacdo instavel da trinca chamado de stick-slip, sendo observado de

4 a 6 vezes por amostra.

Referente a curva-R (Figura 42), embora exista um espalhamento dos dados, a
resisténcia interlaminar permanece constante durante o teste. Por outro lado, para os
laminados com buckypaper e manta de PEI (PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF), embora
possuam comportamento semelhante referente a curva de forca-deslocamento, verifica-
se que a forca e deslocamento aplicados durante os testes séo inferiores aos laminados
padrbes. Além disso, a curva-R (Figura 42) para ambos os laminados apresenta um maior
espalhamento com uma resisténcia interlaminar inferior. O valor médio de resisténcia
interlaminar (Gic) foi calculado a partir dos dados de forca, deslocamento e comprimento
antes do inicio da propagacdo instavel da trinca. Os valores de Gic sdo apresentados na
Tabela 7.

Os resultados de Gic mostram que a adicdo de BP/mantas de PEI afetou
negativamente a propriedade em estudo, resultando na reducéo de aproximadamente 68%
e 80% para PAEK/CF e PEI/CF, respectivamente. Como ja mencionado na secdo 2.8, a
propagacao de trinca requer energia para que ocorra e este processo envolve a criacao de
novas superficies de fratura (AMARAL; ALDERLIESTEN; BENEDICTUS, 2018; LEE
et al., 2012a). Portanto, a analise fractografica foi realizada objetivando entender melhor
a influéncia da adicéo de buckypaper/mantas de PEI e para entender o motivo da redugéo

observada.

Tabela 7 — Resisténcia a fratura interlaminar em modo-I (Gic) para os laminados

estudados.
Amostra Gic (J/m?)
PAEK/CF PAEK/BP/CF PEI/CF PEI/BP/CF

1 2239,19 717,61 1895,87 234,37

2 1844,88 537,83 1896,90 232,22

3 2093,42 660,03 2046,21 297,35

4 2039,89 630,37 1739,40 453,00

5 2052,06 695,92 1655,15 312,03
Média 2053,9 648,35 1846,70 303,79
Desvio Padrao 126,31 62,82 136,34 82,22

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 42 — Curvas R (Gic versus comprimento da trinca) obtidas via DCB (modo-I)
para PAEK/CF, PAEK/BP/CF, PEI/CF e PEI/BP/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As superficies da fratura foram inicialmente avaliadas por um microscéopio éptico

e a rugosidade da superficie foi também, analisada. As imagens obtidas a partir destas

analises sdo apresentadas na Figura 43. A pré-trinca, area brilhante na regido esquerda da

amostra, ndo foi considerada durante a analise de rugosidade. PAEK/CF e PEI/CF

apresentam uma superficie de fratura similar quando submetidos ao ensaio de DCB

(modo-1) e possuem uma rugosidade média de 89,95 um e 66,92 pum, respectivamente.

Os laminados foram processados com tecidos de fibra de carbono, portanto, é possivel

observar tanto a trama quanto o urdume do tecido, além da matriz na superficie da fratura

para os laminados padrdes. Os laminados PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF apresentam BP em
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ambas as superficies da fratura, indicando que a trinca se propagou no interior do BP.
Além disso, a rugosidade média obtida foi de 67,58 um e 41,72 um para 0 PAEK/BP/CF
e PEI/BP/CF, respectivamente. Portanto, verifica-se que a adicdo de buckypapers
promoveu uma reducdo da rugosidade, sugerindo que uma energia inferior esta associada
ao processo de propagacdo da trinca. Além disso, PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF
apresentaram na sua superficie apenas danos associados a falhas na matriz, e, neste caso,

a trama e o urdume ndo foram observados.

Figura 43 — Micrografias obtidas via microscopia Optica da superficie da fratura sob
modo-I para os laminados estudados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para visualizar melhor os mecanismos envolvidos na propagacdo da trinca, a
analise de MEV foi realizada e as imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 44 e Figura
45. A superficie da fratura para os laminados padrfes possuem aspectos tipicos de
amostras submetidas ao ensaio de DCB (modo-1), como fibras fraturadas (setas azuis),
clivagem da matriz (setas verdes), cispides (setas vermelhas) e impressoes de fibras (setas
laranjas) (AL-KHUDAIRI et al., 2015; AMARAL et al., 2015; GREENHALGH, 2009).
A superficie da fratura da amostra de PAEK/CF apresentou maior rugosidade que o
PEI/CF, sugerindo uma energia maior envolvida na propagacao da trinca. Este fato esta
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de acordo com os resultados obtidos de Gic e rugosidade dos compdsitos de PAEK/CF e
PEI/CF.

Segundo a literatura (LEE et al., 2012Db; LI et al., 2020; SRIVASTAVA et al.,
2017), a adicdo de CNT tende a promover melhorias na resisténcia a fratura interlaminar
de compdsitos. Este comportamento ocorre uma vez que os nanoreforcos tendem a
aumentar a area de superficie da ponta da trinca atuando como pontes, aumentando a
energia envolvida e a resisténcia interlaminar. Porém, no presente trabalho, observou-se
que o uso dos BP de CNT promoveu a reducéo da resisténcia interlaminar. As superficies
da fratura para PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF sdo apresentadas na Figura 45. Ambas as
superficies apresentam apenas mecanismos de fratura associadas a matriz, como marcas
de rio (setas amarelas) e com uma alta ampliacdo (aproximadamente x15000), é possivel
observar nanotubos de carbono nestas superficies. Para estes laminados, aspectos como
fibras fraturadas e impressdes de fibra ndo foram observados sugerindo que a trinca

propagou no interior do buckypaper/mantas de PEI.

Figura 44 — Micrografias obtidas via MEV da superficie da fratura das amostras de
PAEK/CF e PEI/CF submetidas ao ensaio de DCB.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 45 — Micrografias obtidas via MEV da superficie da fratura das amostras de
PAEK/CF/BP e PEI/CF/BP submetidas ao ensaio de DCB.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com Amaral e colaboradores (2015), a quantidade de danos gerada
durante o ensaio estd associada a energia dissipada durante a propagacdo da trinca por
unidade de area. Para que o descolamento fibra/matriz ocorra, ligagdes precisam ser
quebradas, portanto, quanto maior for o descolamento mais energia é dissipada, uma vez
que a trinca gerada estd diretamente associada a energia de deformacdo dissipada. A
diferenca no estado de danos fornece informacdes sobre a quantidade de energia requerida
durante a propagacéo da trinca e ajuda a entender o efeito do buckypaper na resisténcia
interlaminar. Os dados do ensaio estatico foram usados para calcular a energia envolvida
na propagacao, como descrito na se¢do 3.10.1.1. Os resultados obtidos sdo apresentados
na Figura 46 e sumarizados na Tabela 8. Os dados de dU/dN e da/dN das 5 amostras de
cada material foram utilizados para obtenc¢do dos valores médios em cada etapa proposta

e partir dos valores médios obteve-se a linha de tendéncia. Posteriormente, realizou-se a
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regressdo linear para obtencdo de linhas de tendéncia de cada material. Os resultados
obtidos mostram um bom ajuste e coeficiente linear variando entre 0,9761 e 0,9882.

A partir da analise dos resultados, verificou-se que o uso de buckypaper reduziu a
energia envolvida no processo de propagacdo da trinca, portanto, as curvas de
PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF foram deslocadas para a esquerda dos dados dos compdsitos
de PAEK/CF e PEI/CF. Ademais, nota-se que os valores de dU/dN e da/dN (Tabela 8)
sdo inferiores para os compdsitos com buckypapers e que 0s compositos com BP possuem
uma inclinacdo da reta maior, 0 que sugere uma menor energia necessaria para estes
materiais. Logo, a superficie da fratura apresenta uma rugosidade baixa e poucos
micromecanismos da fratura sdo obtidos (conforme observado pelas andlises de
rugosidade e MEV). Por outro lado, os compdsitos de PAEK/CF e PEI/CF apresentaram
uma inclinacdo da reta maior, confirmando que estes materiais necessitam de mais energia

para a propagacao da trinca.

Figura 46 — Valores médios de dU/dN e da/dN obtidos a partir dos ensaios estaticos de

DCB em quatro diferentes niveis.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 8 — Valores médios de dU/dN e da/dN obtidos a partir do ensaio de DCB em

quatro diferentes niveis.
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Valores médios
Amostra 12 etapa 28 etapa 32 etapa 42 etapa

dU/dN da/dN dU/dN da/dN dU/dN da/dN dU/dN da/dN

(J/ciclo) | (m/ciclo) | (J/ciclo) | (m/ciclo) | (J/ciclo) | (m/ciclo) | (J/ciclo) | (m/ciclo)
PAEK/CF 21,94 0,0083 43,85 0,0166 64,34 0,0221 86,52 0,0270
PAEK/BP/CF | 5,93 0,0027 10,89 0,0055 18,58 0,0080 21,58 0,0105
PEI/CF 23,85 0,0056 44,21 0,0113 71,39 0,0163 98,28 0,0206
PEI/BP/CF 2,65 0,0066 3,79 0,0134 511 0,0191 7,59 0,0282

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos dados obtidos, verificou-se que os buckypapers criaram um caminho
facil para a propagacéo da trinca, reduzindo a resisténcia interlaminar e a dissipagédo de
energia. Um aspecto importante a ser observado é a interface do buckypaper com a matriz,
pois usualmente as propriedades mecanicas dos compdsitos nanoestruturados sdo
extremamente dependentes da resisténcia da interface que determinara a efetividade da
transferéncia de carga por meio da mesma (CHEN et al., 2018). Geralmente, CNT e
matrizes poliméricas tendem a interagir por ligacBes covalentes ou interagdes
eletrostaticas, m-stacking, ou ligacGes de hidrogénio que sdo consideradas interacdes
fortes se comparadas as ligacdes de van der Walls (CHEN et al., 2018). Como observado,
as amostras de PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF apresentam buckypapers em ambas as
superficies da fratura sugerindo que a trinca se propagou no interior do BP. Este fato pode
ser atribuido ao squeeze da matriz no interior do buckypaper gerado durante o
processamento por moldagem por compressao a quente. A “area seca” no interior do
composito era constituida de apenas nanotubos de carbono coesivamente ligados por
forcas de van der Walls, que séo ligacGes fracas se comparadas as fortes interacfes na
interface, resultando em valores inferiores de resisténcia interlaminar. Uma vez que esta
regido é a mais fraca, a trinca se propagou no interior, como esquematicamente
representado na Figura 47a. Além disso, a trinca se propagou de forma muito “retilinea”
durante os ensaios, como observado na Figura 47b, o que é diferente se comparado aos
trabalhos apresentados da literatura (AMARAL; ALDERLIESTEN; BENEDICTUS,
2018; KHAN et al., 2016) que observaram um angulo de até —45°. Os dados apresentados
mostram que, neste caso, os nanotubos de carbono ndo atuaram como ‘“‘pontes”
dificultando o processo de propagacao da trinca e dissipando mais energia, porém criou-

se um caminho facil para a propagacao das mesmas.
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Figura 47 — (A) esquema da formacéo e propagacao da trinca para os laminados
PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF e (B) ampliagdo da area relacionada & propagacao inicial da
trinca observada durante o ensaio de DCB.

Micro trinca

Matriz polimérica

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6.3 End-Notched Flexure (ENF)

A resisténcia interlaminar sob carregamentos cisalhantes (modo-11) foi avaliada a
partir dos ensaios de ENF. As curvas de forga-deslocamento obtidas durante os ensaios
sdo apresentadas na Figura 48. Como pode ser observado, os laminados possuem
comportamento semelhante quando submetidos ao ensaio, uma vez que inicialmente
apresentam um comportamento linear e, posteriormente, ap6s o material atingir a carga
maxima, uma diminuicdo da forga é observada. Neste trabalho, a resisténcia a fratura
interlaminar (Guic) foi calculada utilizando a teoria cléssica das vigas usando os dados de
forca, deslocamento e comprimento da trinca antes da propagacdo. Os dados de Giic

obtidos foram compilados na Tabela 9.

Tabela 9 — Resisténcia a fratura interlaminar em modo-II (Grc) para os compositos

estudados.
Amostras Guic (J/m?)
PAEK/CF PAEK/BP/CF PEI/CF PEI/BP/CF

1 2740,14 2984,52 2583,89 2521,31

2 2697,14 3110,43 2021,75 2446,92

3 2770,82 2754,44 2215,55 2449,41

4 3087,84 3044,22 2265,67 2709,00

5 2781,03 2832,87 2676,52 2202,33
Média 2815,39 2945,30 2352,68 2465,79
Desvio Padrao 139,31 132,41 242,58 162,65

Fonte: Autor.
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Sob carregamento cisalhante, verificou-se que a adicdo do buckypaper promoveu
um aumento da resisténcia interlaminar. Portanto, os valores Gic para PAEK/CF e
PEI/CF foram de 2815,39 Jm? e 2352,68 J/m?, respectivamente, enquanto para
PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF foram de 2945,30 J/m2 e 2465,79 J/m?, respectivamente.

Figura 48 — Curvas forga-deslocamento obtidas via ENF (modo-11) para (A) PAEK/CF,
(B) PAEK/BP/CF, (C) PEI/CF e (D) PEI/BP/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para avaliar a efetividade do BP na resisténcia interlaminar em modo Il dos
compdsitos e verificar se 0 ganho de 5% é significativo realizou-se a ANOVA. Portanto,
nesta analise levou-se em consideracdo a quantidade de amostra para cada material, a
variancia dos resultados e os valore médio obtidos. Os dados obtidos a partir desta analise

estatistica sdo apresentados na Tabela 10 para o PAEK/CF e PAEK/CF/BP, e na Tabela
11 para o PEI/CF e PEI/CF/BP.
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Tabela 10 — Teste da ANOVA para PAEK/CF ¢ PAEK/CF/BP.

Fonte de Variacéo SQ Gl QM Fo Feritico
Entre os grupos PAEK/CF
42186,32401 1 42186,32 1,827226 5,317655
e PAEK/CF/BP
Erro 184701,058 8 23087,63
Total 266887,3821 9

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 11 — Teste da ANOVA para PAEK/CF e PAEK/CF/BP.
Fonte de Variacéo SQ Gl QM Fo Feritico

Entre os grupos

PEI/CF e PEI/CF/BP

Erro 426489,5788 8 53311,2 - -
Total 458478,7837 9 - - -

Fonte: Elaborado pelo autor

31989,20481 1 31982,2 0,600047 5,317655

Onde SQ é a soma dos quadrados, Gl corresponde aos graus de liberdade, QM é o
quadrado médio, Fo se refere a razdo dos valores de QM entre os grupos e do erro; Fcritico
¢ o valor tabelado que se encontra na tabela de distribuicdo de F de a=5%. Conforme
descrito na sec¢do 3.10.2 para comprovar a efetividade do BP na resisténcia interlaminar
em modo Il é preciso rejeitar a hipotese Ho, e portanto, Fo deve ser maior que Feritico. A
partir dos valores obtidos verifica-se que em ambos 0s casos tanto para os laminados de
PAEK quanto de PEI, o Fo € menor que 0 Feritico. POrtanto, ndo ha diferenca significativa

entre as medias obtidas (Tabela 9).

Apds os ensaios as superficies da fratura foram analisadas por microscopia optica
e a rugosidade foi avaliada, de modo que os resultados sao apresentados na Figura 49. Os
laminados PAEK/CF e PEI/CF possuem superficies da fratura semelhantes, enquanto,
para os compositos de PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF observam-se aspectos diferentes com
a presenca de BP/manta de PEI. Para os laminados PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF, nota-se
a presencga de BP em toda a extensdo da trinca, porém, a quantidade aumenta conforme o
comprimento da trinca aumenta. A rugosidade da superficie foi mensurada a partir das
imagens com ampliacdo de 80x, e a regido analisada corresponde a area destacada pelo
retangulo tracejado em vermelho. Os resultados de rugosidade obtidos foram 68,29 um,

84,78 um, 130,71 pm, e 92,02 um para PAEK/CF, PEI/CF, PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF,
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respectivamente. Os valores obtidos de rugosidade seguem a mesma tendéncia dos
valores de GiC, ou seja, 0s compositos com BP/manta de PEI apresentaram resultados

superiores as amostras sem BP.

Figura 49 — Micrografias obtidas via microscopia Optica para os laminados PAEK/CF,
PAEK/BP/CF, PEI/CF e PEI/BP/CF submetidos ao ensaio estatico de ENF.

PEI/BP/CF
Direg&o de
Propagacédo da trinca ~ 7 —
=——1 | Ampliagdo de x25 | | Ampliaggo de x80

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap0s a avaliacdo via microscopia oOptica, realizou-se as anélises por MEV e as
micrografias obtidas sdo apresentadas nas Figura 50 e Figura 51. Como pode ser
observado, os laminados de PAEK e PEI/CF possuem caracteristicas semelhantes nas
superficies da fratura, nos quais 0s principais mecanismos observados sdo: impressdes de
fibras (setas laranjas), clspides (setas roxas), clivagem da matriz (setas pretas), e alguns
residuos (setas azuis). Além disso, observa-se também a deformacéo plastica das bordas
das impressodes de fibra. Estes mecanismos sdo gerados devido a falha na interface e do
descolamento fibra/matriz, sendo aspectos carateristicos de fraturas (AL-KHUDAIRI et
al., 2015; AMARAL et al., 2017; KHAN; KIM, 2012).
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Figura 50 — Micrografias obtidas via MEV da superficie da fratura dos laminados de
PAEK e PEI/CF submetidos ao ensaio de ENF.

— 10pm
SEM WD 10.7mm 10:30:36

e |mpressoes de fibra € (CUspides e Clivagem da matriz 4= Residuos

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 51 — Micrografias obtidas via MEV da superficie da fratura dos laminados de
PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF submetidos ao ensaio de ENF.

5.0kV LEI SEM WD mm 3:55:31

@ Clspides e |mpresses de fibra 4= Deformagdo pléstica da matriz

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A incorporacdo dos BP como interleaving alterou os aspectos da superficie da

fratura, como observado na Figura 51. As imagens revelam que a superficie dos

laminados com BP/mantas de PEI apresentam uma rugosidade maior que os laminados

padrdes. O laminado PAEK/BP/CF apresentou aspectos como residuos de matriz,

impressdes de fibra, cuspides e algumas regibes com buckypapers. J& 0 sistema

PEI/BP/CF apresentou um aspecto como deformacdo plastica da matriz, cuspides e

impress@es de fibra. Verificou-se também que, com ampliacdo de 7000 vezes, os CNT

estavam presentes na matriz polimérica. Os aspectos também observados para o0s

materiais com buckypaper, como ja mencionado, estdo associados a falhas que ocorreram

na interface fibra-matriz e no descolamento fibra/ matriz.

Os dados dos ensaios estaticos obtidos por ENF (modo-11) também foram

utilizados para calcular a energia envolvida na propagacao da trinca. A discretizacdo dos

dados ocorreu conforme descrito na secdo 3.10.1.1. Os resultados obtidos foram

compilados na Tabela 12 e representados na Figura 52. A regresséo linear foi utilizada

para construir as linhas de tendéncia a partir dos valores médios de dU/dN e da/dN. Os

coeficientes lineares obtidos variaram entre 0,9830 e 0,9942, portanto, apresentaram um

bom ajuste da reta. A energia envolvida na propagacao dos laminados com e sem a

presenca de buckypapers é similar, como observado para os valores de Gic, no qual uma

pequena melhora de 5% foi obtida. Portanto, os dados obtidos de Giic, rugosidade e MEV

convergem para demonstrar que 0s buckypapers contribuiram para a melhora da

resisténcia interlaminar em modo-II.

Tabela 12 — Valores médios de dU/dN e da/dN obtidos a partir dos ensaios estaticos de

ENF (modo-II).

Valores médios
1st set 2nd set 3rd set 4th set

AMOSUaS  I"3/dN  da/dN  dU/N  da/dN  dU/dN  da/dN  dU/dN  da/dN
(Jlcycle) (mlcycle) (J/cycle) (ml/cycle) (J/cycle) (m/cycle) (Jlcycle) (mi/cycle)

PAEK/CF 111,85  0,0006 220,75 0,0011 331,95 0,0018 424,16 0,0025

PAEK/BP/CF | 116,32  0,0006 261,21 0,0012 341,43 0,0019 455,04  0,0025

PEI/CF 76,05 0,0006 146,24  0,0013 196,60 0,0020 292,58 0,0027

PEI/BP/CF 88,94 0,0007 172,12 0,0014 247,05 0,0023 339,20  0,0031

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 52 — Valores de dU/dN versus da/dN obtidos a partir dos dados estaticos obtidos

via ensaio de ENF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com os dados coletados, 0 BP/manta de PEI promoveu uma discreta
melhora da resisténcia interlaminar sob carregamentos cisalhantes. Neste caso, a trinca se
propaga devido a forcas cisalhantes em frente a ponta da mesma (SRIVASTAVA et al.,
2017). Portanto, a trinca se propaga por meio da coalescéncia de microtrincas e cuspides
(que séo visualmente observadas), como esquematicamente observado na Figura 53a.
Além disso, a formacdo de cUspides durante o ensaio foi observada como ilustrado na
Figura 53b. Vale ressaltar que a forma de propagacéo da trinca visualizada em modo-11 é
semelhante a trabalhos disponiveis da literatura (AMARAL; ALDERLIESTEN;
BENEDICTUS, 2018). Ainda é possivel observar o angulo de aproximadamente -80° da
propagacao inicial da trinca. Portanto, neste caso, 0 BP/manta de PEI atuou como pontes
de conexao dificultando e modificando a forma de propagacao da trinca. Além disso, mais
energia foi requerida para quebrar as ligacGes quimicas e promover a propagacao, e,
consequentemente, 0s nanotubos de carbono aumentaram a resisténcia a fratura
interlaminar (LI et al., 2019).
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Figura 53 — (A) esquema da formacéo de cuspides e sua coalescéncia durante o0 ensaio

de ENF e (B) cuspides observadas durante a propagacao da trinca no ensaio de ENF.

Fibras de carbono

BP/mantas de PEI

Formaggo de Cispides

Matriz polimérica

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6.4 Ensaios de fadiga

4.6.5 Fadiga em modo-I

Um dos objetivos do presente trabalho é avaliar o efeito da adicéo de buckypapers
na resisténcia a fratura interlaminar de compdsitos termoplasticos quando submetidos a
condicdes estaticas e dinamicas. Os laminados com e sem BP/mantas de PEI foram
submetidos a 6 e 5 ensaios de fadiga consecutivos, respectivamente. Durante 0s ensaios
de fadiga consecutivos as amostras ndo foram removidas da maquina para evitar possiveis
influéncias nos resultados. Como recomendado pelas normas ASTM E647 e ASTM
D5528-13, os dados de fadiga em modo-1 foram inicialmente analisados a partir da
relagdo de Paris, onde AVG foi utilizado como pardmetro de similitude. O SERR foi
calculado a partir do método de calibracdo da conformidade (CC) e a taxa de propagacao
da trinca foi determinada a partir do método polinomial incremental de 7 pontos. A Figura
54 apresenta todas as curvas de resisténcia a fadiga para os laminados de PAEK e PEI,
submetidos ao ensaio de modo-I. A abordagem adotada foi desenvolvida por Alderliesten
e Brunner (ALDERLIESTEN; BRUNNER, 2019), no qual testes de fadiga consecutivos
foram realizados na mesma amostra para avaliar a significancia do fiber bridging. De
acordo com a literatura (ALDERLIESTEN; BRUNNER, 2019; YAO et al., 2018), o
aumento do contetdo de fiber bridging resulta em uma maior energia ciclica armazenada
e dissipada, promovendo um aumento dos valores de SERR, portanto, deslocando as
curvas para a direita. No entanto, no presente trabalho a formacao de fiber bridging é
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somente proximo a ponta da trinca, portanto, ndo é grande o suficiente para promover
mudangas no valor de SERR e deslocar as curvas. Além disso, 0 aumento do comprimento
da trinca ndo afeta a formacéo do fiber brigding, apenas um aumento de AVG foi
observado com o aumento do comprimento da trinca. A auséncia do fiber bridging é
esperada, pois comportamento similar foi observado durante o ensaio estatico nos quais
as amostras apresentaram um comportamento chamado stick-slip, caracterizando uma

propagacéo instavel da trinca.

Figura 54 — Curvas de resisténcia a fadiga em modo-I para os laminados de (A) PAEK e
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Adicionalmente, o uso de buckypapers reduziu os valores de AVG, portanto,
deslocando as curvas de fadiga para a esquerda, se comparado aos materiais sem
buckypapers. A reducdo da resisténcia interlaminar em fadiga é similar ao observado nos
ensaios estaticos. Da mesma forma, esta reducdo pode estar associada ao squeeze da
resina do interior do buckypaper, portanto, permanecendo apenas 0s nanotubos de
carbono coesivamente ligados por interagdes de van der Walls, sendo interacgdes fracas se
comparados as fortes ligacdes da interface. Os laminados de PAEK/BP/CF apresentaram
uma reducdo de aproximadamente uma ordem de magnitude, como observado na Figura
54.

Por outro lado, a redugdo entre PEI/CF e PEI/BP/CF foi menor. Além disso, a
terceira curva de fadiga para PEI/BP/CF (curva de losangos cinzas no lado esquerdo da
Figura 54b) apresentou o menor valor para esta condi¢cdo. Este comportamento foi
ocasionado pois a trinca no final do segundo ensaio de fadiga parou na camada adjacente
ao buckypaper, portanto, durante o procedimento de abertura da trinca para encontrar o
novo dmax, 0 deslocamento e carga foram superestimados. Portanto, quando a trinca

retornou a regido do buckypaper promoveu uma propagacéo de aproximadamente 15 mm.

A abordagem de 4VG apenas permite uma anélise quantitativa dos dados de
delaminagdo em fadiga para os laminados. Para uma caracterizacéo fisica dos dados, o
valor de G deve ser considerado como o resultado da propagacdo da trinca e ndo a razdo
para isto. Portanto, para melhor discutir os dados de delaminacdo em fadiga foi adotado
o conceito fisico de G (-dU/dA) e a dissipacdo de energia de deformacdo durante a
propagacdo da trinca foram utilizados para as demais discussdes. As energias total e
ciclica de deformacdo obtidas como resultado da propagacdo da trinca sdo apresentadas
na Figura 55.

Analisando os dados, claramente observa-se que os materiais com buckypapers
(dados em laranja) para ambos os compdsitos foram deslocados para a esquerda e que 0s
laminados de PEI/BP/CF possuem um maior espalhamento. Isto indica que menos energia
é dissipada para os compdsitos com BP/manta de PEI, portanto, menos energia é
necessaria para a propagacdo do mesmo comprimento de trinca do que para 0s materiais
sem buckypapers (PAEK/CF e PEI/CF). Os buckypapers, assim como observado para 0s
ensaios estaticos, criaram um caminho fécil para a propagacdo da trinca reduzindo a

energia envolvida. O mesmo comportamento foi obtido ao analisar os dados de AVG



120

versus da/dN, mas um menor espalhamento foi verificado para os dados obtidos a partir

da abordagem fisica.

Figura 55 — Energia de deformacao total dissipada (Utwt) para (A) PAEK/CF e
PAEK/CF/BP e (B) PEI/CF e PEI/CF/BP e energia de deformacao ciclica dissipada
(Ueye) para (C) PAEK/CF e PAEK/CF/BP e (D) PEI/CF e PEI/CF/BP durante a
propagacao de trinca em modo-I.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As diferencas observadas durante a dissipacao de energia durante a propagacao da
trinca denotam diferentes micromecanismos envolvidos no processo que contribuem para
a dissipacdo de energia durante os ensaios. De acordo com Griffith (1921), o processo de
propagacdo envolve a formacao de novas superficies que requerem dissipacdo de energia
e, segundo Amaral (2015), o padréo de rugosidade e os micromecanismos de danos da
superficie da fratura estdo associados a energia envolvida na propagagdo da trinca.
Portanto, a microscopia optica e eletronica de varredura foram realizadas. As Figura 56 e
Figura 57 sdo imagens obtidas do comeco e do final do comprimento da trinca referente

a primeira curva de fadiga, respectivamente.
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Figura 56 — Micrografias obtidas por microscopia Gptica para os laminados de PAEK e

PEI do inicio da trinca referente a primeira curva de fadiga.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 57 — Micrografias obtidas por microscopia optica para os laminados de PAEK e

PEI do fim da trinca referente a primeira curva de fadiga.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com base nas micrografias calculou-se a rugosidade a partir da média aritmética
da altura e os dados foram compilados na Tabela 13. Dois aspectos podem ser observados,
0 primeiro é que a adicdo de buckypapers promoveu uma reducdo da rugosidade,
representando, indiretamente, uma reducéo da energia envolvida na propagacéo da trinca.
O segundo aspecto refere-se a rugosidade que é maior no final do comprimento da trinca
do que no inicio, indicando que a formagdo de um micromecanismos é mais intensa no
final do que no inicio. Segundo Yao et al. (2018) este comportamento é esperado, pois
no inicio atrinca se propaga devido a formacéo de impressdes de fibras, sendo a superficie
da fratura limpa sem residuos de matriz e 0 mecanismo dominante nesta etapa € a
descolagem da fibra/matriz. Por outro lado, com o aumento do comprimento da trinca
observa-se a presenca de cuspides que tornam a superficie da fratura mais rugosa que no
inicio e demanda mais energia para sua formacdo. O MEV confirma a presenca de tais
mecanismos. Além disso, verifica-se que o PAEK/CF/BP apresentou uma falha coesiva,
enquanto o PEI/CF/BP apresenta uma falha adesiva. Tal comportamento, explica a menor
rugosidade do PAEK/CF/BP em relagdo ao PEI/CF/BP, sugerindo também uma menor

energia envolvida na propagacao da trinca.

Tabela 13 — Média aritmética da altura (S,) para os laminados de PAEK e PEI do inicio
e do final do comprimento da trinca obtida na primeira curva de fadiga.

Amostra Média aritmética (Sa) (um)
Inicio da trinca Final da trinca
PAEK/CF 59.276 66.934
PAEK/BP/CF 51.982 62.786
PEI/CF 106.017 131.885
PEI/BP/CF 71.906 83.570

Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise inicial de MEV em baixa ampliacéo para os laminados de PAEK/CF/BP
e PEI/CF/BP mostrou que durante a propagacdo, a trinca se ramificou entre a interface e
0 buckypaper, pois é possivel observar regides com e sem o filme de CNT. As imagens
da Figura 58 mostram a presenca destas duas regides observadas.
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Figura 58 — Vista geral das superficies da fratura obtidas via MEV para os laminados (a)
PAEK/BP/CF e (b) PEI/BP/CF com ampliacéo de x100.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma regido corresponde a impressdes de fibras, enquanto a outra apresenta uma
baixa rugosidade, portanto, sugerindo uma propagacdo com baixa dissipacdo de energia.
As regibes com baixa rugosidade sdo similares a superficie da fratura obtidas para os
ensaios estaticos (Figura 45). Portanto, as regifes de baixa rugosidade ndo foram
consideradas para avaliar os mecanismos da fratura durante a analise de MEV.

As micrografias da fratura obtidas via MEV para os laminados PAEK e PEI sdo
apresentadas na Figura 59 e Figura 60, respectivamente. Inicialmente analisando a
superficie da fratura para os laminados de PAEK, observa-se que as informacGes obtidas
estdo coerentes com os dados de microscopia Optica, onde a adicdo de BP reduziu a
rugosidade da superficie. Consequentemente, verificou-se uma reducdo da energia
dissipada e da resisténcia interlaminar, como ja observado pelos dados anteriormente
apresentados. Além da baixa rugosidade apresentada por PAEK/BP/CF (Figura 60a e
Figura 60b), os principais mecanismos da fratura sdo, em sua maioria, impressoes de
fibras, indicando que interface da matriz com o BP é o ponto fraco do sistema, com poucas
regibes com cuspides sendo observadas. Nas regiGes com baixa rugosidade, indicada pelo
quadrado vermelho, existe uma regido rica em CNT, como observada nas imagens com
alta ampliacdo. Uma vez que os CNT o estdo coesivamente ligados por interacdes de van
der Walls, a superficie da fratura deve apresentar baixa rugosidade, como observado por
Wu et al. (2021). Por outro lado, o laminado PAEK/CF (Figura 59a e Figura 59b)
apresentou uma rugosidade superior devido a presenca de fibras fraturadas (setas azuis),
fibras com superficies rugosas (retdngulos laranjas) e cuspides (setas vermelhas),

mecanismos estes que demandam energia para sua formagdo. Clspides s&o mecanismos
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de fratura geralmente observados em amostras submetidas ao ensaio mecanico em modo-
Il (GREENHALGH, 2009), mas neste caso este mecanismo ocorre devido ao pull-out das

fibras que geram cargas cisalhantes ao redor da matriz.

Figura 59 — Micrografias da superficie da fratura em modo-I para do inicio da fratura
para (a) PAEK/CF e (b) PEI/CF e fim da fratura para (c) PAEK/CF e (d) PEI/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As micrografias obtidas dos laminados de PEI apresentam a mesma tendéncia
observada nos laminados de PAEK, ou seja, os laminados com buckypapers apresentam
uma rugosidade inferior. Portanto, os mecanismos apresentados para o PEI/BP/CF
(Figura 60c e Figura 60d) em sua maioria foram impressoes de fibras (setas laranjas) e
poucas regides com cuspides (setas vermelhas) indicando baixa rugosidade e energia
dissipada. Ademais, regides ricas em nanotubos de carbono foram observadas, conforme
destacado pelos quadrados vermelhos. J& os laminados PEI/CF (Figura 59c e Figura 59d)
apresentam uma rugosidade superior devido a presenca dos mecanismos observados,
sendo eles: impressbes de fibras (setas laranjas), residuos de matriz (setas pretas),
cuspides (setas vermelhas) e marcas de rios (setas amarelas), sendo este Ultimo



125

mecanismo gerado pela aplicacdo de carga na superficie da fratura durante a abertura da
amostra como descrito na literatura (GREENHALGH, 2009; SANTOS et al., 2020).
Ainda sobre as micrografias verifica-se que para ambos os laminados, PAEK e PEI, o
final da fratura apresenta uma quantidade maior de mecanismos de fratura se comparado
ao inicio. Portanto, ha uma maior dissipacdo de energia no final ja que a rugosidade é

maior.

Figura 60 — Micrografias da superficie da fratura em modo-I para do inicio da fratura
para (a) PAEK/BP/CF e (b) PEI/BP/CF e fim da fratura para (c) PAEK/BP/CF e (d)
PEI/BP/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6.6 Fadiga em modo-II

A influéncia da adigdo de buckypaper na resisténcia a fratura interlaminar em
modo-I1 foi realizada por meio do ensaio de ENF. Neste caso, trés amostras de cada
material foram submetidas ao ensaio de fadiga. Para os ensaios de ENF em fadiga a

metodologia adotada para os ensaios de DCB ndo foi executada, pois as amostras nao
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possuiam comprimento suficiente para realizacdo de mdultiplas curvas de fadiga. Portanto,
apenas uma curva de fadiga foi realizada para cada amostra. Como recomendado pela
norma ASTM D7905-14 e Amaral et al. (2017), os dados de fadiga em modo-11 foram
inicialmente estudados utilizando a relagéo de Paris, sendo A\G o parametro de similitude
adotado. Para calcular o SERR em fadiga, a teoria classica das vigas — método de deflexédo
de carga foi adotado e a taxa de crescimento da trinca foi determinada a partir do método
polinomial incremental de 7 pontos. As curvas de fadiga em modo-Il, analisadas a partir
de A\G (parametro de similitude) versus da/dN, para os laminados de PAEK e PEI sdo

apresentadas nas Figura 61a e Figura 61b, respectivamente.

Figura 61 — Curva de resisténcia a fadiga em modo-I1 para os laminados de (A) PAEK e
(B) PEL.
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Verifica-se que a adi¢cdo de buckypapers ndo promoveu mudancas significativas
no comportamento em fadiga dos materiais, pois para ambos 0s sistemas as curvas dos
laminados com e sem BP/mantas de PEI estdo sobrepostas. As amostras PEI/BP/CF-1 e
PEI/BP/CF-2 (Figura 61b) apresentaram um aumento dos valores de AVG em altas taxas
de propagacéo da trinca, indicando, neste caso, que 0s hanotubos atuaram como pontes,
aumentando os valores de SERR (L1 et al., 2019). Estes resultados corroboram com 0s
dados obtidos para os ensaios estaticos no qual um aumento de apenas 5% foi observado.

Para melhor entender o modo-Il de delaminacdo em fadiga, adotou-se a
metodologia de Pascoe (2016) j& apresentada na se¢do 3.10.1.1, que é uma abordagem
fisica (pois deriva das leis da termodindmica). Os resultados de energia total e ciclica

dissipada sdo apresentados na Figura 62.

Figura 62 — Energia de deformacao total dissipada (Utwt) para (A) PAEK/CF e
PAEK/CF/BP e (B) PEI/CF e PEI/CF/BP e energia de deformacdo ciclica dissipada
(Ueyc) para (C) PAEK/CF e PAEK/CF/BP e (D) PEI/CF e PEI/CF/BP durante a

propagacao de trinca em modo-II.
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Analisando os resultados e de acordo com os coeficientes de determinacgéo (R?)
obtidos, verifica-se que os materiais com buckypapers (PAEK/BP/CF e PEI/BP/CF)
possuem o menor espalhamento dos dados. Além disso, baseado em Monticeli et al.
(2021), dois outros fatores podem ser analisados para se entender melhor o modo-II de
delaminacdo em fadiga. O primeiro aspecto é a correlacdo entre o exponente (f) da
poténcia da linha de tendéncia e a resisténcia interlaminar, onde altos valores de $ indicam
alta velocidade de propagacéo. Portanto, maiores valores foram obtidos por PAEK/CF/BP
e PEI/CF/BP seguidos por PAEK/CF e PEI/CF. O segundo aspecto a ser considerado é a
inclinacdo da linha de tendéncia, no qual os maiores valores obtidos para PAEK/CF/BP
e PEI/CF/BP indicam que mais energia é necessaria para a propagacdo de danos em
cisalhamento, portanto, maior capacidade para acimulo de danos e extensdo da vida em
fadiga para estes materiais.

O principio de balanco de energia permite a correlacdo dos dados com os
micromecanismos envolvidos na propagacao da trinca, no qual uma superficie rugosa
indica um aumento da propagacéo de danos e a formagéo de mais mecanismos da fratura
0S quais consomem mais energia por unidade de area (AMARAL et al., 2017;
MONTICELI; ODILA HILARIO CIOFFI; JACOBUS CORNELIS VOORWALD,
2021). As imagens de microscopia Optica obtidas e utilizadas para o calculo da rugosidade
séo apresentadas na Figura 63.

Figura 63 — Micrografias obtidas por meio da microscopia éptica para os laminados (A)
PAEKICF, (B) PAEK/BP/CF, (C) PEI/CF e (D) PEI/BP/CF.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os valores de rugosidade foram compilados na Tabela 14. A rugosidade apresenta
a mesma tendéncia observada nos ensaios estaticos, ou seja, 0s materiais com BP/mantas
de PEI possuem uma média aritmética (Sa) maior se comparados aos materiais sem a
presenca de buckypaper. Com o aumento da rugosidade espera-se a formacdo de mais
mecanismos da fratura para PAEK/CF/BP e PEI/CF/BP. Além disso, observou-se
também que hé& buckypaper em toda a extensdo da trinca, entretanto, a quantidade de
nanotubos aumenta ao longo do comprimento da trinca.

A propagacao da trinca em modo-Il tende a formar mecanismos de fratura
angulares em frente a ponta da trinca e a propagacéo se da a partir da coalescéncia destes
danos, gerando aspectos de cuspides. Este comportamento foi observado também nos
ensaios estaticos, como apresentado na Figura 53b. Para melhor entender a influéncia da
adicdo dos buckypapers no modo-1I de delaminacdo em fadiga, a analise de MEV foi

realizada e as micrografias obtidas sdo apresentadas na Figura 64.

Figura 64 — Micrografias obtidas por meio da microscopia Otica para os laminados (A)
PAEKI/CF, (B) PAEK/BP/CF, (C) PEI/CF e (D) PEI/BP/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 14 — Média aritmética da altura (Sa) para os laminados de PAEK e PEI obtidos a
partir dos ensaios de ENF em fadiga.

Material Média aritmética (Sa) (um)
PAEK/CF 40.416
PAEK/BP/CF 54.231
PEI/CF 49.403
PEI/BP/CF 71.655

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das micrografias, verifica-se que todos os laminados possuem um padrédo
nos aspectos da fratura, sendo composto em sua maioria por cuspides e residuos de matriz
ao longo do comprimento da trinca, ambos os aspectos estdo associados a fric¢do entre as
superficies devido as cargas de cisalhamento durante o ensaio. Este comportamento
também foi observado por Amaral et al. (2017) e Monticeli et al. (2021). Cuspides
normalmente aparecem como “placas” inclinadas na superficie. Como mencionado por
Greenhalgh (2009), a distribuicdo e o tamanho das clspides podem ser influenciados
pelas condigOes de processamento, temperatura, umidade e tenacidade a fratura. Portanto,
a partir dos dados obtidos, nota-se que, para modo-Il, os buckypapers atuaram como
“pontes” aumentando a resisténcia da regido interlaminar sendo responsavel pelo
aumento da presenca e espessura das cuspides. A elevada presenca de cuspides para
PAEK/BP/CF (Figura 64b) e PEI/BP/CF (Figura 64d) também indica que mais energia
foi consumida e dissipada para a criagdo destes mecanismos.

47 ANALISE DINAMICO-MECANICA - SUPERPOSICAO TEMPO
TEMPERATURA

A andlise de DMA é amplamente usada no estudo da viscoelasticidade e do
comportamento interfacial de compadsitos poliméricos reforcados com fibras de carbono.
Nesta tese, 0 método de superposicdo tempo-temperatura (TTS) foi utilizado para
predizer o comportamento dos laminados em uma ampla faixa de temperatura, a qual é
complexa de se obter experimentalmente. Inicialmente, uma analise dindmica foi
realizada para o conhecimento do comportamento viscoelastico dos materiais, e 0s
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 65. Ressalta-se que estas analises foram

realizadas no modo de flex&o de trés pontos.
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Figura 65 — Modulo de armazenamento (E’) e tan 6 em fungdo da temperatura obtidos a

partir da corrida dinamica para os laminados de (A) PAEK e (B) PELI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O comportamento viscoelastico foi avaliado a partir do médulo de armazenamento
(E’) e do fator de amortecimento (tan d) obtidos. E” esta associado a habilidade da amostra
em armazenar energia durante o carregamento ciclico e a rigidez. Nas curvas de E’ podem
ser observadas trés regibes, sendo: a primeira, chamada de vitrea (1%), a segunda de

transicao (2%) e a terceira de borrachosa/flexivel (32).

Durante as andlises, um plat6 é observado para todos os laminados até 120 °C e 180 °C
para os laminados de PAEK e PEI, respectivamente. Posteriormente, inicia-se a regido de
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transicdo seguida pela regido borrachosa. A Tabela 15 apresenta os dados de E’ nas
temperaturas de 50, 80 e 120°C, onde todas se encontram na regido do platd. No platd
observado, o movimento das cadeias poliméricas do PAEK e do PEI é restrito pelas
moléculas vizinhas. Sabe-se ainda que a habilidade da cadeia polimérica em armazenar a
deformacdo esta associada as mudancas moleculares que causam modificacdes
conformacionais. Portanto, uma alta restricdo do movimento da cadeia polimérica implica
em uma alta dificuldade para ativar a movimentacao da cadeia polimérica e, portanto, um
elevado valor de modulo é esperado (REIS et al., 2020). Os resultados de E’ mostram que
0s BPs/manta de PEI promoveram um aumento médio de 90% e 69% para PAEK e
PEI/BP/CF, respectivamente. Este aumento pode estar associado ao efeito de sinergia
entre o buckypaper, polimero e fibra gerando um intertravamento das regifes adjacentes
ao BP/manta de PEI, portanto, restringindo a mobilidade da cadeia polimérica e
otimizando a interface dos compasitos (REIS et al., 2020; SHARMA et al., 2019).

Tabela 15 — Mddulos de armazenamento obtidos em diferentes temperaturas (50, 80 e
120 °C) para os laminados de PAEK e PEI.

E’em 50 °C E’em 80 °C E’em 120 °C
Amostras (MPa) (MPa) (MPa)
PAEK/CF 36000 38000 42000
PAEK/BP/CF 73000 73000 74000
PEI/CF 53000 52000 52000
PEI/BP/CF 88000 89000 91000

Fonte: Elaborado pelo autor.

O fator de amortecimento é obtido a partir da razdo entre 0s moédulos de perda (E”) e
de armazenamento (E”). O pico em tan 6 corresponde a temperatura de transicdo vitrea
(Tg) dos materiais, e a sua altura estd associada a capacidade do material em dissipar
energia (XIONG et al., 2016). A adicdo de BP aumentou a Ty para ambos os laminados,
conforme observado na Tabela 16. Neste caso, a rede de CNT criou mais interfaces
restringindo a mobilidade da cadeia polimérica, devido a boa impregnacéo e interacfes
entre BP e PAEK/PEI. Ao mesmo tempo que se observou um aumento de E’ e da Ty, a
dissipacdo de energia foi favorecida nos laminados com BP, sendo observado um

incremento da intensidade (altura do pico) de tan 6.
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Como mencionado na secdo 3.9.2, a analise de DMA para aplicacdo do método de
TTS foi realizada em diferentes frequéncias (de 0,1 Hz a 10 Hz). A energia de ativagéo
(Ea) foi calculada a partir da inclinacdo da reta de cada material conforme apresentado na
Figura 66, no qual a faixa de temperatura foi de 130 — 180 °C e 180 — 230 °C para 0s
laminados de PAEK e PEI, respectivamente. De acordo com a literatura (MENCZEL,;
PRIME, 2009b), a transicdo vitrea é dependente da frequéncia. Portanto, a Ty foi
deslocada para temperaturas mais elevadas com o aumento da frequéncia e pode estar
associada a movimentacdo segmentar em altas temperaturas. Os dados experimentais
obtidos a partir da dependéncia da frequéncia-temperatura foram ajustados de acordo com
a equacéo de Arrhenius e os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 16. A adigéo de
BP/manta de PEI promoveu um aumento da energia de ativacdo, como esperado, devido
ao aumento da Tq em 1 Hz e da amplitude do pico de Tan 6 como j& observado. Portanto,
0 buckypaper restringiu 0 movimento segmentar da cadeia polimérica aumentando a
temperatura de transicdo vitrea. Os valores de R? indicam que os dados na regido de

transicdo vitrea possuem um ajuste adequado.

Figura 66 — Log de at versus temperatura para os laminados de PAEK e PEI.
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Tabela 16 — Valores de Tg, amplitude de Tan o, energia de ativacdo e R? para os
laminados estudados.
Tgem1Hz Amplitude de Energia de ativacéo

Amostras (°C) Tan & em 1 Hz (kJ.mol) R®
PAEKICF 212,08 0,01975 653,007 0,995
PAEK/BP/CF 226,21 0,02164 673.716 0,989
PEI/CF 160,05 0,19750 706,370 0,993
PEIBPICE 16443 0.25030 750,351 0,951

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados da Figura 66 também foram utilizados para verificar como o método de
WLF se ajusta aos dados experimentais. Desta forma, usando a temperatura de referéncia
de 130 °C e 180 °C para os laminados de PAEK e PEI, respectivamente, foram calculadas
as constantes Ci1, Co e R2 Os valores sdo apresentados na Tabela 17. Os resultados
experimentais apresentam um bom ajuste ao modelo de WLF, e segundo Espejo et al.
(2014), seguem o comportamento do volume livre descrito pela equacdo de WLF.

Tabela 17 — Valores das constantes C1, Cz, e R2 obtidos a partir do modelo de WLF na
temperatura de referéncia de 130 °C e 180 °C para os laminados de PAEK e PEl,

respectivamente.

Samples C1 C2 (K) R2
PAEK/CF 13,48 79,58 0,982
PAEK/BP/CF 16,51 90,95 0,991
PEI/CF 9,33 55,86 0,997
PEI/BP/CF 14,92 84,80 0,996

Fonte: Elaborado pelo autor.

O modulo de armazenamento em funcdo da frequéncia na faixa de 30 °C a 250 °C é
apresentado na Figura 67. E’, como mencionado anteriormente, fornece informagdes
sobre a densidade do material e a qualidade da interface. O comportamento dos materiais
sob diferentes frequéncias segue 0 mesmo observado nas corridas dinamicas (Figura 65).
Portanto, os BP/mantas de PEI favorecem a restricdo da movimentacdo segmental da
cadeia polimérica, aumentando os valores de E’. Observa-se também que houve um
pequeno aumento de E’ com o aumento da frequéncia e uma reducao de E’ com 0 aumento
da temperatura. A redu¢do de E’ em fungdo da temperatura ¢ esperado, pois a mesma
favorece a movimentacdo segmental da cadeia polimérica, o qual favorece o material a
atingir a regido de transic¢ao antecipadamente. Por outro lado, o aumento de E’ em fungéo

da frequéncia se deve a movimentacdo segmental que € dependente da temperatura.
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Portanto, o aumento da frequéncia impde dificuldade a cadeia polimérica de manter a
deformagdo mecanica, consequentemente, aumentando ligeiramente a rigidez das
amostras (MENCZEL; PRIME, 2009a). Os dados da Figura 67 foram utilizados para a
construcdo das curvas mestre para 0s materiais e para este propdésito trés temperaturas
(40, 80 e 120 °C) foram utilizadas. Para cada temperatura os valores de C1 e C, foram

calculados.

Figura 67 — E’ em fungdo da frequéncia na faixa de temperatura de 30 a 250 °C para (A)
PAEKI/CF, (B) PAEK/BP/CF, (C) PEI/CF e (D) PEI/BP/CF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas mestre obtidas em diferentes temperaturas para os laminados de PAEK e
PEI séo apresentadas na Figura 68. As curvas abrangem uma ampla faixa de frequéncia
de 108 a 10'? Hz para os laminados de PAEK e 104 a 10'* Hz para os laminados de

PELI.
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Figura 68 — Curva mestre para os laminados (A) PAEK/CF (linha solida) e
PAEK/CF/BP (linha tracejada) e (B) PEI/CF (linha so6lida) e PEI/CF/BP (linha
tracejada) em diferentes temperaturas, como 40 °C (curva verde), 80 °C (curva azul) e

120 °C (curva vermelha).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos resultados obtidos verifica-se que os materiais sdo afetados pela
frequéncia, portanto, um aumento do modulo é observado conforme a frequéncia
aumenta. Este comportamento ocorre quando o material é submetido a uma tensdo
constante, logo um rearranjo molecular ocorre para minimizar uma tensdo local.
Consequentemente, 0 modulo de armazenamento aumentara em altas frequéncias (short
time) e diminuira em baixas frequéncias (long time) (ROMANZINI et al., 2012). Além
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disso, 0 aumento da temperatura desloca a estabilidade do mddulo de armazenamento
para frequéncias mais altas.

Outra caracteristica observada é que a adicdo de BP/mantas de PEI restringe a
movimentacdo segmental da cadeia polimérica aumentando os valores de E’ em ambos
0s materiais e em diferentes temperaturas. Além disso, verificou-se o deslocamento da

estabilidade do modulo de armazenamento para frequéncias mais elevadas.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que foi possivel obter e

caracterizar compdsitos multifuncionais produzidos com matriz termoplastica de PEI e

de PAEK reforcados com fibras de carbono e buckypapers de nanotubos de carbono. Cada

compdsito apresentou suas particularidades, o que demonstra que o uso de BP na

producdo de tais compositos € uma forma de se obter determinadas propriedades fisicas,

morfoldgicas e mecanicas, sendo assim, um componente importante para a producédo de

compositos multifuncionais.

Baseado nos resultados apresentados podem-se ainda destacar as seguintes

conclusoes:

Os diferentes niveis de poténcia (50, 75 e 100W) empregados no processamento
dos BP ndo promoveu alteracdes significativas, tal fato foi comprovado a partir
das andlises de morfologia, porosidade, defeitos e estrutura cristalina. Por fim, os
buckypapers processados se apresentaram como uma rede densa de nanotubos de
carbono ligados coesivamente por forcas de van der Waals com didametro médio
de poros entre 100 e 200nm;

A incorporagdo do BP com mantas de PEI promoveu uma melhora da estabilidade
térmica para PEI/CF/BP-CM, enquanto, para 0 PAEK/CF/BP-CM ndo houve
influéncia na estabilidade térmica. Para o PAEK, a adicdo do BP com mantas de
PEI ndo impactou na temperatura de fusdo dos compositos, porém houve a
reducdo da temperatura de cristalizacdo. Ja para o composito PAEK/CF/BP-SM
houve a reducdo da temperatura de fusdo e de cristalizagdo do material;

As micrografias obtidas e os resultados de ultrassom mostraram que 0s
compdsitos processados apresentam boa qualidade de consolidacdo e isentos de
defeitos, sugerindo uma boa interface entre as fibras, matriz e BP. Além disso, 0s
BP se apresentaram integros ap0s 0 processamento;

A partir da analise dindmico-mecanica observou-se que a incorporacéo de BP com
mantas de PEIl promoveu uma maior flexibilidade dos materiais. A partir das
analises do parametro N e dos fatores A, b, C e r verificou-se que apesar desta
reducdo de E’, os BP com manta de PEI contribuem de forma mais efetiva nas

propriedades viscoelasticas do material;
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A analise de DMA realizada em three-point bending mostrou um comportamento
semelhante aos dados de ENF (estatico e fadiga), no qual a adicdo de BP de CNT
promoveu uma restricdo da mobilidade da cadeia polimérica, portanto, um
aumento de E’ e da Ty foram observados. Os dados de superposi¢cdo tempo-
temperatura (TTS) mostraram que os BP/manta de PEI restringiram o movimento
segmentar das cadeias polimérica deslocando E’ para valores maiores em
diferentes temperaturas;

Os resultados de Gic e Giic mostraram que 0 comportamento dos compdsitos com
BP é dependente do tipo de carregamento aplicado (trativo ou cisalhante).
Portanto, em modo-1 o BP atuou como um caminho fécil para a propagacéo,
reduzindo a resisténcia interlaminar (Gic), em condigdes dinamicas e estaticas,
dos laminados de PAEK e PEI. Por outro lado, em modo-Il (cisalhante) um
pequeno aumento da resisténcia interlaminar (Gic) foi observado, neste caso, 0s
BP atuaram como pontes na regido interlaminar aumentando a propriedade em
estudo;

A abordagem fisica adotada para tratamento dos dados em modo-I € modo-II
(estético e dindmico) corrobora com os dados de SERR e 4G, ou seja, 0 aumento
destes valores indicam um aumento da energia dissipada no processo de
propagacdo de trinca, consequentemente, uma maior formacdo de
micromecanismos de fratura e aumento da rugosidade, o oposto é observado com

uma reducdo dos valores de SERR e AVG.

SUGESTOES PARA TRABLHOS FUTUROS

Realizar um estudo dos parametros de Hansen para encontrar um solvente ou uma
mistura de solventes que solubilize o PAEK e possibilite a producdo de mantas
eletrofiadas, para utilizagdo no processamento de buckypapers.

Produzir compositos de PAEK e PEI, ambos com buckypapers, com diferentes
pressdes para confirmar ou ndo a hipotese de que a pressao promoveu um squeeze
da matriz presente no buckypaper.

Estudo da viabilidade econémica da utilizacdo destes compositos.
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