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RESUMO

Este trabalho de graduacéo fez estudo do compésito de poliamida 6,6/fibras de carbono, desde
seu processamento, a caracterizacdo das suas principais propriedades. Além de avaliar a
influéncia da temperatura, radiacdo UV, névoa salina e da umidade nestas propriedades
(mecénica e viscoelastica). Para se atingir este objetivo, primeiramente o composito foi
processado a partir da moldagem por compressao a quente, utilizando variaveis conhecidas do
processo e usando o método empirico para encontrar 0 melhor valor para outros parametros.
O método de processamento por moldagem foi escolhido por ser comum em compdsitos com
0 intuito de se avaliar a influéncia da cristalinidade das propriedades que influenciam no
comportamento mecanico e viscoelastico de laminados. A partir do laminado obtido, corpos
de prova foram submetidos a condicionamentos ambientais, tais como: camara higrotérmica,
ultravioleta, névoa salina e choque térmico. Em outra etapa, o efeito proveniente por estes
condicionamentos foram avaliados por microscopia Optica, ultrassom, analises dinamico
mecanica e ensaios de vibracdo. Este projeto foi realizado no Departamento de Materiais e
Tecnologia da UNESP em Guaratingueta, onde todos os equipamentos e técnicas para a
execucdo deste projeto encontraram-se disponiveis. ApOs 0S ensaios COMprovou-se a
aplicabilidade do composito de poliamida 6,6/fibras de carbono em aplicacbes aeronautica

com resisténcia as principais influéncias climaticas.

PALAVRAS-CHAVE: poliamida 6,6/fibra de carbono, condicionamento ambiental, ensaios

mecanicos, moldagem por compressao a quente.



FOGACA, K.O. Evaluation of environmental effects on the properties of the composite
polyamide 6.6/carbon fiber. 2015. 64 f. Graduation Work (Graduate in Materials
Engineering) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual

Paulista, Guaratinguetd, 2015.

ABSTRACT

This graduation work done study of polyamide 6.6/composite carbon fibres, since its
processing, characterization of the main properties. Besides the influence of temperature, UV
radiation, salt spray and moisture on the mechanical and viscoelastic behavior. To achieve this
goal, the first composite was processed from the heat compression molding using known
variables of the process and using the empirical method to find the best value for other
parameters. The method processing molding was chosen because it common in composites
processing in order to evaluate the influence of crystallinity of the properties that influence
the mechanical and viscoelastic behavior laminates. From the obtained laminate specimens
were evaluated in weathering, such as: in hygrothermal chamber, UV, salt spray and thermal
shock. In another step, the effect produced by these constraints were evaluated by optical
microscopy, ultrasound, dynamic mechanical analysis and vibration tests. This project was
conducted at the Department of Technology and Materials of UNESP in Guaratingueta, where
all the equipment and techniques for the implementation of this project met available. After
the tests proved the applicability of the composite polyamide 6.6/carbon fibers in aeronautical

applications with resistance the main climatic influences.

KEYWORDS: polyamide 6,6/carbon fiber, environmental weathering, mechanical tests, heat

compression molding.
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1 INTRODUCAO
1.1 Justificativa

Atualmente, existe uma grande diversidade de materiais disponiveis para uso em
engenharia, atendendo as mais diversas aplicacdes do mercado. Desta forma, muitas das
novas tecnologias necessitam de materiais com combinacdes ndo usuais de propriedades que
sdo encontradas em ligas metalicas convencionais, ceramicas e materiais poliméricos. Dentro
desse contexto, os compositos poliméricos apresentam-se resultado deste interesse em
materiais de engenharia ndo convencionais atendendo a diversas necessidades do mercado
(LIMA, 2008; NETO, 2006).

Os compdsitos estruturais sdo materiais de engenharia constituidos de fibras de
reforco, com orientacdo definida ou ndo, dispersas em uma matriz metélica, ceramica ou
polimérica. Devido & sua baixa massa especifica (0,9 a 1,5 g/cm®), excelentes propriedades
mecanicas e por conferir ao projetista a flexibilidade de produzir pecas complexas com
propriedades locais especificas, 0s compositos vém a cada ano conquistando mais espaco em
aplicacdes como material de engenharia (SHACKELFORD, 2010; CALLISTER, 1991).

Os compositos sdo considerados materiais recentes, pois seu reaparecimento ocorreu
no século XX. Existe uma gama enorme de possibilidades de combinagdes entre matriz e
reforco e outras tantas que ainda ndo foram estudadas. Esse trabalho prop6e conhecer sob o
ponto de vista mecanico e viscoelastico as caracteristicas do composito poliamida 6,6/fibra de

carbono considerando as influéncias climaticas.

1.2 Objetivo

Este trabalho possui dois objetivos principais:
o Processamento por moldagem por compressdo a quente de compositos de poliamida
6,6/fibras de carbono com diferentes graus de cristalinidade, com posterior caracterizagdo do
composito.
o Avaliacdo das propriedades mecénicas, viscoelasticas e térmicas do composito de
poliamida 6,6/fibra de carbono antes e ap0s a realizacdo de diversos condicionamentos

ambientais, tais como: radiacdo ultravioleta, névoa salina, higrotérmico e choque térmico.



14

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Consideracdes iniciais

O estudo dos materiais se faz necessario, pois a histéria do homem esté interligada
com a evolugdo dos materiais, como apresentado na Figura 1. No comeco da Pré-Historia a
humanidades utilizava apenas materiais poliméricos (como madeira e pele) e ceramicos
(como rochas) (NAVARRO, 2006).

Figura 1 - Evolugdo da importancia relativa dos diversos materiais.

BC 30.000 25.000 20.000 15.000 10.000 5.000 0 1.000 1.500 1.800  1.900 1.940 1.960 1.980 1.990 2000 2.010 2.020 AD
L L L L L L L L L L L L L L L L
Ouro Cobre Bronze
Madeira Ferro Ferro fundido 3 3
Metais e ligas Metais amorfos:
Materiais poliméricos Ago Ligas de AL LI
o | Peles Acos bifasicos
'g Bpfr_achﬁa natural Fa e ac
‘® | Grude (adesivos) {Siviiexctn Cmcy)
£ Ligas leves
3 Borracha natural
O | Fibras (Cristdvao Colombo) Super ligas:
g Calgado Ligas com cromio, titanio, Polimeros de
- Compésitos Tijolos com palha zirconio, tantalo, nidbio, alta temperatura
E Papel carbono, boro, efc. ;
= Polimeros de
© " alto modulo
é Rochas o A Com?()sitos‘com
o Vidro Bakelite - Poliésteres _ matriz ceramica
g_ o “Epoxis Compdsito com
£ i Nylon b matriz metalica
= | ceramica Refractarios Borracha sintética A1IIC0S  AFRP
PE PS PMMA PC CFRP
A . . Cimento PAN_ PP GERE
Rochas, ceramicos, vidro e cimento portlang Siica  CE™MeIS  ceramica dura
fundida Piro ceramica
T T I 1 T 1 I T I I I I I T | T
AC 30.000 25.000 20.000 15.000 10.000 5.000 0 1.000 1.500 1.800  1.900 1940 1.960 1.980 1.9%0 2.000 2.010 2.020 AD

Data (escala arbitraria)
Fonte: (CAETANO, 2011)

Os compositos surgiram em meados de 15000 AC com 0 uso de recursos naturais
como tijolos e alguns papeis. Com o passar do tempo os materiais foram evoluindo e a
facilidade de oferta e processamento dos metais e suas ligas durante a Revolugdo Industrial
fez com que o uso de compositos reduzisse entre os anos de 1800 a 1940 (CAETANO, 2011).

O resurgimento dos compdsitos aconteceu no inicio do século XX com estruturas
sintéticas leves para solucgdes técnicas (polimeros reforcados com fibras) e se impulsionou
quando foi direcionado para aplicacbes automobilisticas e aeronauticas, se tornando
competitivo no mercado em relagéo a todos os outros materiais (VENTURA,2009; YOUNG,
1991).
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Recentemente, a indUstria aerondutica tem despertado grande interesse na utilizacdo de
compdsitos termopléasticos, devido a estes serem materiais fusiveis e sollveis, podendo sofrer
transformacoes fisicas reversiveis. No setor aeronautico, pode ser citada a sua utilizacdo na
obtencdo de componentes internos e nervuras de asas em aeronaves da Boeing, portas de trens
de pouso, painéis de piso, superficies méveis como elevadores em avides da Fokker, radome
do Hércules, flapes, entre outras. Hoje, varias aeronaves civis e militares como as produzidas
pela Embraer, Boeing (787 Dreamliner) e Airbus (A350) utilizam entre 15 a 30% de
compositos termoplasticos como componentes estruturais em suas aeronaves comprovando a
alta procura por materiais compdsitos (Figura 2). Esses materiais ainda apresentam um custo
elevado de processamento quando comparados aos compdsitos termorrigidos, o que torna
necessario um estudo de técnicas para ampliar sua viabilidade econdmica (ASHBY, 2007;
RODRIGUEZ, 1996; CARTER, 1994).

Figura 2 - Uso de compdsitos em aeronaves da Boeing e Airbus.
Boeing e Airbus e>m.| amo liando a variedade de materiais usados nos seus avides
BOEING 787

{

W\
-<;-= =

L4

Compésitos Titanio Ago Outros

s\:\-;'f :
7/
/] / |

AIRBUS A350

»

Fonte: (BAKER, 2004)

2.2 Estudo aprofundado do compdsito

2.2.1 Poliamida

A partir das diversas matrizes que podem ser utilizadas na fabricacdo de compositos
termoplasticos, encontra-se a poliamida. Este € um polimero termoplastico semicristalino, que
apresenta grande versatilidade de sua utilizagdo. Dentre as vantagens de seu uso encontram-

se: excelentes resisténcias a tracdo, ao impacto e ao rasgamento; elevada resisténcia a
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solventes organicos e hidrocarbonetos; facil processabilidade e baixo custo. A Figura 3 mostra
a estrutura quimica béasica da poliamida 6,6, utilizada neste trabalho (CAMACHO, 2001).

Figura 3 - Estrutura quimica basica da poliamida 6,6.
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Fonte: (CAMACHO, 2001).

Os grupos amida (NH-CO) presentes na poliamida 6,6 conferem elevados valores
quanto as forcas de atracdo intermolecular devido a presenca das pontes de hidrogénio. O
resultado dessa diferenca confere maiores valores de rigidez, estabilidade dimensional e
temperatura de fusdo da poliamida se comparado a outros polimeros como o polietileno
(RABELLO, 2000).

De modo geral, todas as familias de poliamida apresentam boa combinacdo entre
tenacidade e rigidez, com baixo coeficiente de atrito e elevadas resisténcias térmica (as
temperaturas de fusdo ficam acima dos 200°C e as de deflexdo térmica (em carga baixa),
superiores a 160°C) e quimica. Estas sdo também inertes a quase todos os tipos de 6leos e
solventes (RETO).

As matrizes termoplasticas tém continuamente se mantidas como uma alternativa de
aplicacdo em estruturas, devido a sua maior tenacidade a fratura, maior resisténcia ao impacto
e maior tolerdncia a danos em relacdo aos termorrigidos, além de apresentarem elevados
valores de resisténcias a oxidagdo, ao calor, a radiagdo ultravioleta, & 4gua e a solventes
(NETO, 2006).

As propriedades finais especificas de termoplasticos sdo influenciadas pelo grau de
cristalinidade, pela interacdo entre as fases, pela morfologia, pela concentracdo de cargas e
pela orientacdo de rede polimérica, as quais sdo diretamente relacionadas as condicBes de
processamento (CALLISTER, 1991).

Quando o polimero € altamente cristalino, a sua estabilidade dimensional é também
elevada. As alteracbes que podem ocorrer em sua dimensdo sdo devido as mudancas de

temperatura, podendo estas ser estimadas a partir do coeficiente de expansdo térmica. Essas
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variagdes sdo importantes para a determinacao de parametros tais como temperaturas de fuséo
cristalina (Tm) e de transicédo vitrea (Tg) (VICENTE, 2009).

A temperatura de fusdo cristalina € a energia necessaria para vencer as forcas
intermoleculares, uma vez que durante 0 aguecimento ocorre 0 desaparecimento das regides
cristalinas, ficando o polimero no estado viscoso. J& a temperatura de transicao vitrea mostra
que acima de sua Ty 0 material fica menos rigido, tem maior mobilidade entre os grupos
laterais e podem haver mudancas dimensionais assim como de suas propriedades térmicas e
mecanicas (VICENTE, 2009).

A limitagdo de termoplésticos a base de matrizes poliamidicas consiste,
principalmente, na absorcdo de umidade, que pode comprometer sua estabilidade
dimensional, atuando esta como plastificante no processamento e diminuindo as propriedades
mecanicas desta matriz polimérica. As poliamidas formam ligacdes de hidrogénio entre 0s
grupos amida e carbonila, porém, a 4gua pode ligar-se aos grupos amida, formando ligacGes
de hidrogénio e aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas. Este aumento da
mobilidade destas cadeias favorece a reducdo na temperatura de transicdo vitrea devido ao
processo de plasticizacdo desta matriz (PAIVA, 2006).

Dentre as matrizes termoplasticas atualmente disponiveis, a poliamida € a que aceita
maior numero de modificacbes e combinacbes, permitindo compor extensa variedade de

formulagGes devido as suas propriedades apresentadas na Tabela 1 (RETO).

Tabela 1 - Propriedades fisicas das poliamidas.

Propriedade Unidade Valor
Densidade glem’ 1,14
Temperatura de trabalho °C -30a 120
Absorcéo de agua % 2
Dureza Escala D 100
Estado (20° C) - Demasiado duro
Limite de contracéo (escala de Newton) N/cm? 77184
Coeficiente de Poisson - 0,39
Modulo de elasticidade GPa 40 a 50
Modulo de cisalhamento GPa 2,3a5,5
Massa molar média g/mol 5000 a 20000
Ponto de fusdo °C 265
Temperatura de transicdo vitrea °C 40 a 60

Fonte: (RETO)
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2.2.2 Fibrade carbono

Nos compositos poliméricos o reforco fibroso € o principal constituinte e ocupa a
maior fracdo em volume deste material. Quando utilizado em aplicacGes estruturais, ele é o
pricnipal responsavel pela resisténcia ao carregamento mecénico, portanto, possui maior
influéncia sobre as propriedades mecénicas, quando comparado a matriz (VARELIDIS,
1999).

Neste trabalho foram utilizadas fibras de carbono que conferem altas rigidez e
resisténcia aos componentes que as utilizam. Seu desempenho estrutural depende da
disposicao das fibras em uma ou mais dire¢bes que sdo empilhadas em uma sequéncia de
camadas definidas no projeto do composito. Mas depende também da matriz, que em posicoes
e orientacbes premeditadas, em fracdes volumétricas definidas, resulta na formacdo de um
componente de elevado desempenho estrutural (PAIVA, 2006).

As fibras de carbono se destacam em aplicagdes estruturais em comparacédo a fibra de
vidro por serem mais leves, terem maior resisténcia a tracdo e a compressao e por serem
biocompativeis (LEBRAO, 2008). A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas para esta

classe de material.

Tabela 2 - Propriedades da fibra de carbono.

Propriedades Vidro Carbono

Densidade (g/cm®) 2,45 1,77

Maodulo de elasticidade longitudinal (GPa) 71 224
Maodulo de elasticidade transversal (GPa) 71 14
Coeficiente de poison 0,22 0,2
Maodulo de cisalhamento (GPa) 30 14

Resisténcia a tracdo longitudinal (MPa) 3500 2100
Modulo de Young (GPa) 85 230

Fonte: (LEBRAO, 2008)
2.2.3 Composito de poliamida 6,6 / fibra de carbono
Dentro das diversas possiveis combinacGes entre matriz e reforgo, o material de estudo

desse trabalho € uma combinacdo entre a matriz polimérica de poliamida 6,6 com reforco

continuo fibroso de carbono visando alto desempenho devido a suas propriedades mecéanicas
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como elevada rigidez e baixa massa especifica. Esse material composito apresenta grande
aplicabilidade, podendo incluir o setor aeroespacial em que o projetista tem controle sobre
muitas das propriedades do material (YOUNG, 1991).

Dentre as principais vantagens e limitaces para a utilizacdo deste compésito, destaca-
se 0 alinhamento aleatorio ou orientado de reforcos na fase dispersa que confere diferentes
propriedades mecanicas em diferentes dire¢des constituindo um meio anisotrépico. A
anisotropia inerente aos materiais compositos possuem aspectos negativos e positivos.
Negativamente, destaca-se a dificuldade de previsdo do comportamento mecanico, o que é
consequéncia dos diversos modos de falha. Positivamente, h4& uma gama enorme de
propriedades para se explorar.

Para que os compositos termoplasticos atendam aos requisitos de servicos exigidos no
setor aeronautico, além de serem consideradas suas elevadas propriedades mecanicas, é de
fundamental importancia a avaliacdo de sua temperatura maxima de servico. Esta,
normalmente é definida a partir do conhecimento prévio da temperatura de transicdo vitrea
(Tg), que pode ser determinada por DMA (analise térmica dinamico-mecanica) (DE FARIA,
2008).

Em temperaturas acima da temperatura de transicéo vitrea, T4, geralmente o polimero
apresenta um comportamento viscoso, isto é, hd um deslocamento continuo das cadeias
poliméricas quando submetidas a uma tenséo constante. Em temperaturas abaixo da Tg, a

viscosidade aumenta consideravelmente (MAYER, 2003).

2.3 Condicionamentos ambientais

Sabe-se que reproduzir todos os fatores agressivos e condi¢cdes atmosféricas as quais
0s materiais estdo sujeitos, € praticamente impossivel. Mas os ensaios de condicionamentos
ambientais tém como objetivo simular o ambiente real, em escala laboratorial, para avaliar o
comportamento dos compositos sob essas condicgdes, assim como selecionar o material mais
adequado para sua respectiva aplicacgéo.

As técnicas de processamento e variagdes ciclicas de temperatura em materiais podem
gerar tensdes térmicas que, por sua vez, podem resultar no aparecimento e crescimento de
trincas no material, afetando seu desempenho. Essa condi¢cdo € conhecida como dano por
choque térmico (MARQUES, 2010).
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Tradicionalmente, os testes de choque térmico tém sido realizados com intuito de
avaliar comparativamente os efeitos da variacdo ciclica de temperatura via indicadores de
dano, tais como numero de ciclos térmicos para causar trincas, perda de peso, reducdo da
resisténcia mecanica e reducdo do modulo de elasticidade (QUINTELA, 2001).

Associado a este efeito, a radiacdo ultravioleta € um dos fatores mais efetivos para a
degradacdo de materiais organicos a partir de reacGes de fotooxidagdo. Este consiste em um
fator decisivo com respeito ao tempo de vida de polimeros que sdo expostos as intempéries. A
radiacdo ultravioleta causa modificacdes quimicas irreversiveis que afetam as propriedades
mecanicas de materiais organicos. Essa degradacdo pode tornar os materiais quebradi¢cos com
perda de resisténcia e mudanca de cor (CAVICCHIOLLI, 2003).

A incidéncia dos raios de UV pode modificar as propriedades mecanicas pelo
enrijecimento do material, devido a formacdo de liga¢bes cruzadas ou até a formacdo de
fissuras e trincas como resultado da exposicao solar (CAVICCHIOLI, 2003).

Quando a exposicdo a temperatura e umidade relativa do ar ocorre em ciclos
prolongados, onde a combinacdo da umidade com mudanca de temperatura esta presente, 0s
efeitos produzidos sdo irreversiveis devido a afinidade da agua por grupos funcionais
especificos de matrizes poliméricas de natureza polar. Nesse caso, geralmente ocorrem
alteracbes destrutivas na interface reforco/matriz polimérica, devido a degradacdo das
provaveis interacdes fisico-quimicas existentes entre a resina e a fibra. Como consequéncia
desse fato, ocorre o descolamento da fibra, provocando a delaminagdo do compdsito com
consequente reducdo das propriedades mecanicas e termofisicas do compédsito (MARQUES,
2010, CUNHA, 2006).

O grau de reticulacdo e distribuicdo de massa molar permitem que 0s compositos
fabricados com fibras de carbono absorvam a umidade ambiental pelo processo de difusdo. O
teor de umidade absorvida pode degradar as propriedades dependentes da matriz e/ou da
interface fibra/matriz, principalmente, em ambientes com temperaturas elevadas em que a
transferéncia de moléculas aumenta e, consequentemente, a taxa de difusdo de umidade
também (CUNHA, 2006; DE FARIA 2008). O condicionamento higrotérmico consegue
avaliar esse teor de umidade a partir do ganho de massa por absor¢éo de umidade.

O mecanismo mais utilizado para a modelagem da difusdo € a teoria classica descrita
pela 22 lei de Fick, a qual é baseada na hipotese de que o fluxo de umidade € proporcional ao
gradiente de concentracdo. Para o calculo do ganho de massa em funcdo do tempo, o material
fica totalmente exposto, no qual o conteudo de umidade e a temperatura sdo constantes (DE
FARIA 2008).
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O condicionamento por névoa salina é um método de condicionamento normalizado
com o intuito de se avaliar a influéncia de ambientes de elevada salinidade em materiais,
muitas vezes levando a um processo acelerado de corrosdo. Para tanto, uma camara que
simula um ambiente marinho severo é empregada, com concentracdo de sal e temperatura
controlados. Em se tratando de aplicacGes aeronauticas, este ensaio é de grande interesse
principalmente quando é considerado voos em regiGes costeiras e proximos a regides
maritimas (YUN, 2006; SOUZA).

2.4 Influéncia da cristalinidade

A cristalinidade em polimeros pode ser definida como um arranjo ordenado
tridimensional das estruturas macromoleculares dos polimeros. Os polimeros podem
apresentar estruturas com algum grau de cristalinidade, mas na pratica eles ndao atingem 100%
de cristalinidade. As regides cristalinas dos polimeros sdo denominadas cristalitos; alguns
destes polimeros podem apresentar uma microestrutura com esferulitos, que sdo arranjos
esféricos, birrefringentes, de cristais interligados com regides amorfas, e que apresentam a
forma de uma cruz de Malta quando observados em microscopios opticos com luz transmitida
e polarizada. Os esferulitos aparecem em funcdo das condigdes de cristalizacdo, que tém
grande influéncia nas propriedades dos polimeros cristalinos (AGNELLI, 2002).

Os principais fatores que afetam a cristalinidade de matrizes poliméricas sdo a
linearidade das macromoléculas, pois estes facilitam o empacotamento, a presenga de um
grupo lateral volumoso e a copolimerizagdo, pois estes dificultam o empacotamento. Logo, 0s
polimeros lineares se cristalizam mais facilmente que os ramificados.

Sabendo que as propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas de termoplasticos
dependem do grau de cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas, quanto maior a
cristalinidade, mais elevadas sdo algumas caracteristicas fisico-quimicas como a densidade, a
temperatura de fusdo cristalina (Tr), € a temperatura de transi¢ao vitrea (T4). Entretanto, com o
aumento da cristalinidade, reduzem-se propriedades como resisténcia ao impacto ou a
elongacdo a ruptura.

A presenca de grupos polares na molécula do polimero ndo é uma obrigatoriedade
para ocorrer 0 processo de cristalizacdo, mas a presenca de grupos polares favorece a
aproximacdo das cadeias, resultando em uma maior cristalinidade. Assim a poliamida, por

apresentar grupo polar carbonila (C=0), induz a formacdo de ligacGes de hidrogénio com o
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hidrogénio da amida da cadeia vizinha, aumentando as forgas de interacdes intermoleculares,
aumentando por consequéncia a cristalinidade e a T, (BOTELHO, 2002; DAVIS, 1996).

O grau de cristalinidade (CV) em polimeros pode ser calculado pela relacdo entre a
(LOURENCO, 1990) entalpia de fusio de uma amostra 100% cristalina ( £AH1 /) e o da

amostra a ser analisada ( EAH 1 ,@) representada pela equagdo 1.

a

vV =

1009
AH; (1)

O elevado grau de cristalinidade de algumas poliamidas é o resultado de sua
regularidade estrutural e do grande nimero de grupos funcionais amida, que permitem a
formacdo de ligacbes de hidrogénio, as quais aumentam a interagdo entre as moléculas e
promovem seu ordenamento. Uma homopoliamida como a poliamida 6,6, por exemplo, que é
estruturalmente regular e tem uma grande quantidade de grupos amida, apresenta uma elevada
temperatura de fuséo (250-265°C) e rapidamente se recristaliza quando resfriada a partir do
estado fundido (BOTELHO, 2002; LOURENGCO, 1990).

Diante do exposto, foram realizados diferentes processamentos em condi¢des pré-
determinadas, com o intuito de se obter diferentes graus de cristalinidade no compgsito.

2.5  Processamento de compdsitos

O conceito de processamento de compdsitos estruturais € impregnar o reforgco com
uma determinada matriz, de forma que ao final do processo, 0 compdsito, com geometria
definida, esteja praticamente em condigdes de uso, ou seja, na fabricagdo de compdsitos a
necessidade de usinagem é minima (REZENDE, 2011).

O estabelecimento do processo mais adequado para cada tipo de material é
determinado pelo tipo de matéria prima, tipo de reforco (particulado, fibra longa ou curta),
matriz (ceramica, polimérica ou metéalica), tipo de geometria do componente a ser obtido e
principalmente para qual aplicacdo e esforco o material sera exigido (BOTELHO, 2006;
PHILLIPS, 1997).

A Figura 4 apresenta os processos de fabricagdo mais utilizados para a obtencdo de

materiais compasitos.
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Figura 4 - Diagrama dos diferentes tipos de processamento de compdsitos.

Processamento de compositos

Matriz cerdmica Matriz polimérica Matriz metalica
Particulado Fibra longa Fibra curta
Continua Descontinua Ambas
Pré-impregnacdo Extrusio Autoclave
Pultrusio Injecdo Moldagem por transferéncia de resina
Bobinagem Sopro i Moldagem por compressio a quente )
Trangagem

Fonte: (Elaborado pelo autor, 2014)

As diferencas nos processos de fabricacdo de compdsitos poliméricos se devem aos
processos de transformacao fisico-quimica a que estdo sujeitas as matrizes durante a fase de
moldagem. Enquanto que os termorrigidos sdo submetidos ao processo de cura, 0S
termoplasticos sdo submetidos ao amolecimento e fusdo para conformacdo na cavidade do
molde e posterior solidificagdo (NETO, 2006; YUAN, 2001).

Os processos de fabricacdo correspondem de 50% a 60% do custo final do compdsito
(GOODSHALL, 2001) e por isso o assunto demanda significativa importancia para estudos
cientificos. Neste trabalho, foi realizado o processo de moldagem por compressao a quente,
um método que tem atraido o interesse das indUstrias aeroespaciais e automobilistica devido a
elevada regularidade e ritmo de producdo, associada a excelente qualidade do material final
obtido. A utilizacdo de prensas para moldagem de compositos tem alto custo inicial, devido
ao investimento imediato necessario em equipamentos do processo, porém a médio/longo
prazo permite a producdo de grandes volumes de producéo.

O processo de consolidacao durante a producao dos compdsitos envolve o0 aumento de
pressdo e temperatura que favorece as saidas de ar, volateis para termorrigidos e 0 excesso de
matriz polimérica do compdsito. Essa etapa do processamento promove 0 contato e uma boa
adesdo entre os componentes (matriz e refor¢co), minimizando a quantidade de vazios no
interior do composito. Além dessas duas variaveis, outras influenciam no processo, por

exemplo, as caracteristicas do polimero (viscosidade), o tipo de pré-forma, geometria do
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molde, permeabilidade por meio do reforco, a fracdo volumétrica de fibras (REZENDE, 2011;
SANTANA, 2000).

O método adotado neste trabalho foi a de moldagem por compressdo a quente. A
moldagem pode ocorrer de forma manual ou automatizada e a prensagem pode ser efetuada
em molde fechado ou aberto.

Na técnica de moldagem por compressdo a quente, o polimero fundido é pressionado
através do material de reforco ocorrendo (a) a percolacdo do polimero através do material de
reforco e (b) o escoamento do polimero fundido ao longo do plano do material de reforgo.
Nos termoplasticos ainda ocorrem (c) o cisalhamento intralaminar ao longo da direcdo das
fibras e (d) o deslizamento interlaminar das camadas, em diferentes orientagdes
(NOGUEIRA, 1999; SANTANA, 2000). A Figura 5 ilustra os mecanismos de escoamento

envolvidos neste processo.

Figura 5 - Processamento onde (a, b) representam os mecanismos de escoamento do polimero fundido e

(c, d) a acomodacéo.
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Fonte: (NOGUEIRA, 1999)

A capacidade de aquecimento do ferramental de moldagem é funcdo da poténcia
dissipada pelas resisténcias elétricas, da eficicia da isolacdo térmica do ferramental e da
massa de metal, que constitui a matriz de moldagem. Ressaltando que o balango entre
aquecimento do ferramental até temperatura maxima, a dissipacéo de calor para 0 ambiente e
a energia necessaria para fundir o polimero termoplastico sdo os fatores controlam o tempo de
processamento e de exposi¢cdo do polimero a temperatura méxima diminuindo, assim, a
possibilidade de degradacéo térmica do material (NOGUEIRA, 1999).

Suas principais vantagens encontram-se na precisa localizacdo do reforgo, controle da

quantidade de matriz durante o processo de consolidacdo e as superficies bem acabadas da
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peca a ser produzida reduzindo a usinabilidade da peca final (REZENDE, 2011). Seu método
de processamento garante replicabilidade dos resultados garantindo maior confiabilidade.

2.5.1 Efeitos da moldagem por compressédo a quente

As matrizes termoplasticas apresentam Ty, relativamente alta (PA=265°C) (KOHAN,
1995). Por isso, é importante estabelecer parametros adequados de processamento para
garantir o sucesso do processamento.

Como todo tipo de processamento de compdsitos, a prensagem também pode gerar
falhas nos compositos, por mecanismos intralaminares ou interlaminares (ANGELICO,
2009). No segundo caso destacam-se os modos de falha por delaminagdo em que as camadas
adjacentes separam-se fisicamente devido a elevada intensidade de tensdes ortogonais ao
plano da lamina.

Essas delaminacfes sdo causadas durante a deformacéo plastica do material, podendo
ser estas um fator determinante nas propriedades mecénicas do compdsito. Os tipos mais
encontrados de defeitos na compressdo a quente surgem devido a forca de prensagem que sao:
a distorcdo da rede das fibras e o de falhas de empilhamento.

A dificuldade de previsdo dos modos de falha devido a anisotropia inerente ao
material reflete-se na confiabilidade dos componentes fabricados, implicando no uso de
elevados coeficientes de seguranca, subutilizando as potencialidades do mesmo (ANGELICO,
2009).

Durante a prensagem, a aplicacdo de um valor de pressdo adequado € necesséria, de
forma a garantir a penetracdo da matriz através do reforco, favorecendo sua impregnacgéo
homogénea, pois impregnacOes heterogéneas podem resultar em compdsitos com
propriedades finais reduzidas (LORUSSO, 2010; GAO, 2001). Assim, serdo considerados
todos 0s parametros para o estudo da cristalinidade no processamento do compoésito de

poliamida 6,6/fibra de carbono.

3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia de ensaios e caracterizacdo neste trabalho esta representada de forma

esquematica. A 12 etapa foi o processamento do composito Figura 6 (a) e a 22 etapa foram o0s
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condicionamentos ambientais seguidos de ensaios mecanicos com o composito de referéncia
Figura 6 (b).

Figura 6 - Representacdo da metodologia deste trabalho.

Processamento do compdsito Compdsito processado

|

l Caracterizagdo Inicial

Poliamida 6.6 Fibra de carbono l
Ultrassom
Dyigestdo acida
MEW
FT-IF.
Moldagem por compressdo a quente I
Condicionamentos
Ambientais
Composito processado I
l Ensaios Mecdnicos
Caracterizacdo 1
l DMA
TMA
Dlmrtiss‘?“? i Wiscoelastico
gestdo dci I.ss
(@) (b)

Fonte: (Elaborado pelo autor, 2014)

3.1 Materiais

As vantagens do uso poliamidas estdo em seu baixo custo, além de serem de facil
manipulacdo e apresentarem boas propriedades mecénicas quando reforcadas por fibras de
carbono. Neste trabalho esta matriz termoplastica foi utilizada na forma de granulos (pellets)
provenientes da Rhodia de Santo André, Figura 7 (a). Estes granulos foram moidos em
parceria com a Universidade de Sdo Paulo em um moinho disponivel na Faculdade de
Engenharia de Lorena.

Como reforco, utilizou-se fibras de carbono na forma de tecido, tipo plain weave, com
3000 filamentos fornecidos pela empresa Hexcel Composites. Este tecido foi cortado em
quadrados de 7cm acompanhando as dimensdes do molde utilizado durante o processo de
moldagem por compressdo a quente, Figura 7 (b).

Figura 7 —(a) Poliamida 6,6 na forma de granulos, (b) tecido de fibra de carbono.
T iy ey = =
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(@ (b)

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)
Neste trabalho também foi utilizado um composito pronto que serd considerado como
referéncia, apresentada na Figura 8 (a). Tal placa foi ensaiada nos diferentes ensaios
mecanicos, Figura 8 (b), para ter uma comparagdo com 0s compdsitos produzidos no decorrer

deste trabalho.

Figura 8 — Composito de referéncia (a) placa, (b) cdp.

(@) (b)
Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

3.2 Moldagem por compressao a quente
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No processo para a obtengdo do pré-impregnado termopléstico primeiramente aplicou-
se duas camadas de desmoldante, Polidesmo 55, utilizado para altas temperaturas em um

molde com cavidade quadricular 7cm x7cm, como mostrada na Figura 9.

Figura 9 - Parte inferior e superior do molde usado na prensa.

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

A técnica de processamento empregada foi a moldagem por compressdo a quente cuja
prensa hidraulica foi adquirida a partir do projeto regular da FAPESP 2011/09062-3 com 0
intuito de se avaliar a influéncia da cristalinidade nas propriedades térmicas e mecanicas dos
laminados.

A prensa, Figura 10 (a, b), modelo da Carver, encontra-se disponivel no Laboratorio
de Metalurgia do Departamento de Materiais e Tecnologia, da Faculdade de Engenharia da
UNESP, campus de Guaratingueta. Esta prensa contém placas com aquecimento resistivo com

controle eletrbnico.
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(@) (b)
Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

A proxima etapa realizada foi o posicionamento dos tecidos de fibra de carbono no seu
interior da cavidade do molde intercalando com camadas de poliamida, iniciando com uma
primeira camada com fibra de carbono para depois depositar o polimero em p6. No final foi
construida uma estrutura com empilhamento alternado de 15 camadas de poliamida em po
sobre 15 camadas de tecido de fibra de carbono. Entdo o molde foi fechado de forma a néo
induzir nenhuma presséo desigual sobre uma determinada regido das placas.

A prensa foi ligada e programada com a temperatura adequada para ocorrer a fusdo do
matriz polimérica (em torno de 40 a 60°C a mais que sua Tp). A prensa foi fechada de
maneira a aplicar uma pressao de pré-compactacdo do polimero para diminuir a presencga de
ar nas matérias primas. O sistema foi aquecido a uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto
até atingir os valores maximos de temperatura programados. Quando alcancada essa
temperatura, foi aplicada pressdo no material mantendo por mais 1 hora naquelas condic¢des
para garantir a fusdo de toda a matriz polimérica. Apds esse tempo, foi acionado o sistema de
resfriamento, composto de ar e agua, até a temperatura ambiente com duas taxas de
resfriamento diferentes, regulando a 4gua de acordo com a necessidade. Durante a etapa de
resfriamento, a pressdo no sistema foi mantida a mesma. Quando o sistema chegou a
temperatura ambiente, ocorreu a abertura da prensa e retirada do pré-impregnado
termoplastico.

Para a determinacdo dos parametros (temperatura e pressdo) mais adequados do
processamento dos laminados de poliamida 6,6/fibras de carbono, foram levados em
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consideracdo as temperaturas de processamento da matriz termoplastica poliamida 6,6 e as
caracteristicas do ferramental de moldagem. Os pardmetros utilizados durante este
processamento foram baseados em trabalhos disponiveis em literatura segundo BOTELHO
(2002) e NOGUEIRA (1999).

3.3 Condicionamentos ambientais

No condicionamento por choque térmico dos corpos de prova foi utilizado um
equipamento da marca Envirotronics, modelo TSV.5-2-2-2-AC, Two zone vertical Thermal
Shock, disponivel no laboratério de condicionamento ambiental do DMT. Este equipamento
possui duas cdmaras, sendo a superior responsavel por elevadas temperaturas (até 150°C) e a
inferior por temperaturas baixas (até — 65°C). A comunicacgdo entre estas camaras é realizada
a partir de um elevador vertical, permitindo a programacdo desejada das velocidades de
subida, descida e do tempo de permanéncia em cada camara. Para se determinar a resisténcia
do compdsito a variagdes bruscas de temperatura (-55°C a 80°C), as amostras foram
submetidas ao numero de 2000 ciclos, ficando condicionadas por um periodo ndo maior que 3
minutos, apos a estabilizacdo da temperatura, em cada camara.

Para o condicionamento ultravioleta foi utilizada uma cadmara de envelhecimento UV,
também disponivel no Laboratorio de Condicionamento Ambiental da UNESP. Esse
equipamento foi operado utilizando lampadas fluorescentes UVB com irradiancia de
0,76W/m? a 313 nm, conforme especificado na norma ASTM G154, alternando entre ciclos
de 8 horas de radiacdo UV e 4 horas de condensagdo. As amostras foram submetidas a um
processo de envelhecimento por periodos de 400, 600 e 1200 horas e apds este
condicionamento, foram caracterizadas por FT-IR (espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier), disponivel no Departamento de Fisica da Faculdade de Engenharia
da UNESP, campus de Guaratingueta.

Para o condicionamento higrotérmico dos corpos de prova, foi utilizada uma camara
de climatizacdo computadorizada da marca Marconi, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia (DMT) da UNESP de Guaratingueta, calibrada para manter, por
monitoramento automatico, o valor da temperatura com incerteza de 1%. A exposicdo
higrotérmica em camara de climatizacdo é baseada na norma ASTM D 5229/D 5229 M-04
para materiais compdsitos a serem submetidos a ensaios mecanicos na condi¢cdo umida. Os

condicionamentos foram realizados utilizando-se 90% de umidade a 80°C.



31

Os corpos de prova também foram submetidos a condicGes salinas em uma camara da
EQUILAM, de acordo com a norma ASTM B 117-03. As amostras foram mantidas por 15
dias nesta condicao, com posterior avaliacdo de mudancas em seu comportamento mecanico e

viscoelastico.
A Figura 11 apresenta as imagens de todos os equipamentos utilizados ao longo deste

trabalho para os condicionamentos ambientais.

Figura 11 - Equipamentos dos condicionamentos ambientais: (a) camara de choque térmico; (b) camara
de UV; (c) camara do condicionamento higrotérmico; (d) cAmara de névoa salina.

@ (b)

(c) (d)
Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)
3.4 Caracterizacao do compaésito

A qualidade do processamento utilizado, a relacdo entre o teor de fibra/matriz do
compdsito e a composicdo dos grupos funcionais podem ser avaliados por técnicas de
caracterizagdo do como exemplo 0s ensaios de ultrassom, microscopia 6ptica, digestdo acida e
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FT-IR, com todos os equipamentos disponiveis nos Laboratérios do Departamento de
Materiais e Tecnologia e no Departamento de Fisica.

A analise de inspecdo por ultrassom é realizada em amostras para avaliar a qualidade
do processamento do composito. O ensaio foi realizado em um equipamento modelo
Reflectoscope S 80, da Automation Industries, com método pulso-eco de medicdo de
transmissdo passante de 10 MHz e cabegotes Harisonic F-0512-P de 19,5 mm de diametro,
utilizado em meio aquoso na varredura.

A caracterizacdo por microscopia Optica (MO) foi realizada para investigar
superficialmente a presenca de vazios e/ou defeitos. Utilizou-se um microscopio Optico
NIKON, modelo Epiphote 200.

Outras anélises mais aprofundadas foram feitas no MEV sobre a dispersdo de matriz e
fibra. O equipamento usado foi o Zeiss, modelo DSM 950. Os seguintes parametros foram
usados durante esta avaliagcdo: varredura em baixo vacuo em atmosfera de N, velocidade de
8, 1500 kV, presséo igual a 55Pa, aberturas de 500 e 100 m. Nenhuma das amostras sofreu
ataque quimico, somente foram limpas com acetona.

A digestdo quimica da matriz € uma metodologia padronizada pela norma ASTM D
3171 que permite determinar o volume de fibras, matriz e vazios de um laminado. Ela
consiste em um método simples para degradar a resina em um sistema de digestdo a quente
sem atacar fortemente as fibras.

O ataque ocorreu com 60 mL do acido sulfurico concentrado a uma temperatura de
150 °C da matriz polimérica. As fibras comecaram a se desprender com 30 minutos de
experimento e ao final de 4 horas toda matriz foi digerida restando somente fibras. Préxima
etapa foi adicionar H,O, (30 volumes) em quantidade suficiente para clarear a solucéo.
Depois, as fibras foram colocadas em estufa por 2 horas a aproximadamente 200 °C para
retirar qualquer umidade na estrutura para, em seguida, a massa de fibra ser pesada pelo
principio de Arquimedes.

A técnica de FT-IR é utilizada para a analise qualitativa e quantitativa de polimeros.
Pode identificar os grupos funcionais especificos no polimero, assim como a concentragdo
destes, consegue também observar com clareza as possiveis alteragcdes na estrutura de ligaces
quimicas dos cdp, ou seja, avaliar uma possivel degradacao estrutural.

A luz é refletida de modo que sao recolhidos os espectros da amostra, sendo possivel
controlar essa operagdo de modo a mapear e coletar os espectros. As faixas de absor¢do num
espectro infravermelho s&o frequéncias correspondentes as frequéncias de vibracdo do grupo
funcional (TRENTINI; BOTELHO, 2002).
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A Figura 12 apresenta os equipamentos usados citados para encontrar as principais

caracteristicas de um comp0sito a partir de ensaios nao destrutivos e outros mais invasivos.

Figura 12 - Imagens com os equipamentos usados para caracterizar do compdsito (a) ultrassom; (b)
MEV; (c) digestdo acida; (d) FT-IR.
|

(©) (d)
Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

3.5 Ensaio mecanico, vibracgao e térmico

Ap0s os corpos de prova terem sido submetidos aos condicionamentos ambientais,
estes foram avaliados a partir de ensaios mecanicos, de vibragdo e por anélise térmica com o
intuito de avaliar a influéncia destes condicionamentos em amostras com diferentes graus de
cristalinidade.

Um dos ensaios realizados foi o de cisalhamento em trés pontos (short beam ou ILSS)
descrito na norma ASTM D2344, que é recomendado somente para avaliacdo e controle da
qualidade dos materiais, por ser rapido na avaliacdo das condicBes de processamento dos
compositos e necessitar de pouco material de ensaio (COSTA, 200; STANDARD, 2000).

Nestes ensaios foram utilizados 5 corpos de prova com dimensdes de 10,8 mm x 5,35
mm x 1,8 mm (comprimento x largura x espessura), para cada familia de laminados
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(diferentes condicionamentos), velocidade de aplicagdo de 1,5 mm/min e célula de carga de
50 kN. Muitas vezes, para matrizes termoplasticas, a falha interlaminar ndo ocorre devido ao
carater viscoelastico do material. Neste caso, o esfor¢o se comporta como se fosse flexdo e
n&o cisalhamento.

Os métodos dindmicos possuem a vantagem de empregar pequenas amostras e serem
rapidos e ndo-destrutivos, o que possibilita o controle das propriedades viscoelasticas do
material e sua variacdo, além da aplicacdo de baixas cargas. Com o auxilio de técnicas de
analise térmica, como a analise térmica dindmico-mecéanica (DMA), pode-se estudar o efeito
da temperatura controlada sobre um material polimérico e “prever” os efeitos da temperatura
sobre as propriedades, conhecendo, por exemplo, a temperatura maxima de servico que
suporta o material (COSSOLINO, 2010).

As condicdes em que os corpos de prova foram submetidos aos ensaios por DMA
foram: 3 cdp de 60 mm x 10 mm x 1,8 mm, 1 Hz de frequéncia, forca de 2000 N, amplitude
de 10 mm, taxa de aquecimento de 3 °C/min em um intervalo de temperatura de 30 a 250 °C e
outras amostras variando de 25 °C a 120°C (GIOLITO, 2004; LUCKERNBACH, 2010).

Outro método utilizado neste trabalho para a avaliagdo do desempenho mecanico dos
laminados de poliamida 6,6/fibras de carbono foi o ensaio de vibragdo livre. Um dos
principios deste método consiste em calcular os modulos elasticos a partir das frequéncias
naturais de vibracdo do corpo de prova e de seus parametros geométricos, assim o pulsador
bate no lugar indicado emitindo uma vibracdo captada pelo microfone. Estas frequéncias, em
conjunto com as dimensdes e massa, possuem uma relacdo univoca com os modulos elasticos.
A caracterizagdo n&o-destrutiva dos maodulos elasticos e do amortecimento de materiais é
baseada na técnica de excitacdo por impulso. A partir dos resultados provenientes das curvas
obtidas por este ensaio, é possivel determinar o modulo de elasticidade (E), mddulo de
cisalhamento (G) e coeficiente de Poisson () dos corpos de prova ensaiados (ASTM E1876 —
09).

A Figura 13 apresenta 0s equipamentos usados para encontrar as principais
propriedades a partir de ensaios destrutivos e ndo-destrutivos.

Figura 13 - (a) ensaio de ILSS em uma maquina universal de ensaios Instron; b) DMA da Sl Nano

technology Inc. modelo Exstar 6000 DMS 6100 e (c) ensaio de vibracdo a partir da utilizacdo do equipamento
Sonelastic.
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@ - (b)

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

4 RESULTADOS

4.1  Resultados dos laminados processados por compressao a quente

4.1.1 Determinacgdo dos pardmetros de processo

No total foram avaliadas 5 principais condi¢cdes de processamento de moldagem a
quente, variando a temperatura méxima de aquecimento, forca aplicada, velocidade de
resfriamento, nimero de camadas e proporcao entre matriz e fibra.

Durante o processo de compressdo a quente, o polimero termoplastico tem que estar
totalmente fundido para percolar as fibras do refor¢co. Uma vez que a temperatura de fuséo
(Tm) da poliamida 6,6 é de 265°C, a temperatura programada para a realizacdo da primeira
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moldagem por compressdao a quente foi de 315°C, ou seja, foi empregado um fator de
seguranca de 50°C. Também foi realizada uma moldagem a 325°C, ou seja, com a utilizacao
de um fator de seguranca de 60°C.

Nos testes seguintes (terceiro ao quinto), definiu-se que ndo havia necessidade de
alcancar temperaturas tdo altas e que seu excesso poderia danificar a qualidade final da matriz
na prensagem, por isso, a temperatura maxima foi reduzida para 300°C, sendo esta suficiente
para garantir que todo o polimero estivesse fundido.

Apbs esta primeira definicdo (temperatura de prensagem) foi avaliada a pressao
necessaria para o processamento efetivo do compdsito.

Sabe-se que o valor da pressao pode variar de acordo com a matriz usada e como esta
percola nas fibras de reforco. No primeiro teste foi usado 40% de poliamida (em volume) para
60% de fibra de carbono e uma presséo de 2,5 MPa. Neste teste foi observado que o laminado
resultante apresentou-se seco, com excesso de fibras de carbono e com uma distor¢do do
tecido do reforco. Desta forma, no segundo ensaio reduziu-se a pressdao para 2,0 MPa,
enquanto que a porcentagem de poliamida aumentou para 60% e a de fibra de carbono foi
para 40% (sempre em volume).

A partir do terceiro teste até o quinto, foi mantida a propor¢do de 60% para matriz e 40
% para fibra (em volume). No terceiro teste manteve-se pressdo 2,0 MPa que ainda causou
defeitos superficiais, assim, no quarto e quinto testes foi reduzido ainda mais a pressdo para
1,5 MPa para conseguir uma prensagem mais homogénea entre todas as partes do molde;
outra modificagdo foi a diminuicdo do numero de camadas, nos 3 primeiros testes
empregaram-se 15 camadas, como a poliamida 6,6 utilizada na pesquisa foi na forma de pé e
0 pé tem um volume maior que se fosse em forma de filme, ao final do empilhamento a altura
do composito ultrapassava o limite do molde, uma das possiveis causa para deformacéo das
fibras de carbono, entdo diminui-se para 12 camadas no total.

A diferenca entre os testes 4 e 5 foi a taxa de resfriamento empregada; enquanto no
quarto teste foi realizado um resfriamento rapido (corrente de agua e ar), no quinto teste foi

realizado resfriamento lento (somente corrente de ar). A Tabela 3 apresenta os 5 testes.

Tabela 3 - Parametros empregados no processamento por compressao a quente.

Teste 1
Pardmetros Temperatura (°C) Pressdo (MPa) % Poliamida/Composito N° camadas
Poliamida 315 2,5 40 15

Teste 2
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Pardmetros Temperatura (°C) Pressdo (MPa) % Poliamida/Compdsito N° camadas
Poliamida 325 2,0 60 15
Teste 3
Pardmetros ~ Temperatura (°C) Pressdo (MPa) % Poliamida/Compdsito N° camadas
Poliamida 300 2,0 66 12

Teste 4 (rapido)
Parédmetros Temperatura (°C) Pressdo (MPa) % Poliamida/Compésito N° camadas

Poliamida 300 15 66 12

Teste 5 (lento)

Pardmetros Temperatura (°C) Pressdo (MPa) % Poliamida/Compésito N° camadas

Poliamida 300 15 66 12

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

4.1.2 Analise dos resultados

Estabelecidos os parametros, foram realizados primeiramente os testes 1 e 2 com

diferenca de 3 semanas entre estes. Os resultados do processamento sdo apresentados nas

Figuras 14 e 15.

Figura 14 - Material ap0s o teste 1: (a) regido superior; (b) regido inferior; (c) espessura.
B

(b)
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Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

Figura 15 - Material ap0s o teste 2: (a) regido superior; (b) regido inferior; (c) espessura.

(©)

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

A partir dos resultados encontrados pode ser observado que o laminado obtido pelo
teste 1 (Figura 14 (a)) visualmente apresentou distor¢Ges nas fibras de carbono, que se
deformaram criando tensfes locais compressivas que se originaram de tensfes externas

cisalhantes.
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Ainda apds este primeiro teste, foi observado que a matriz polimérica ndo penetrou
eficientemente por entre as fibras de carbono, deixando algumas regides de vazios, como
observado na Figura 14 (c), e também apresentou porosidade na regido inferior do laminado,
Figura 14 (b). Este fato sugere que a matriz nao estivesse totalmente fundida no momento em
que foi aplicada a pressé@o ou que talvez a quantidade de poliamida utilizada neste teste tenha
sido insuficiente (40% em volume).

Apds o ensaio 2, foi observado uma reducéo significativa de vazios e porosidade do
composito, Figura 15 (b) e (c), porém, o laminado ainda apresentou falhas provenientes da

deformacéo do reforco utilizado.

O teste 3, foi realizado cerca de 4 meses depois do teste 2. Até esse ponto, muito foi
estudado e discutido para justificar os cdps finalizados. O primeiro parametro alterado foi a
temperatura, uma vez que nao havia necessidade de chegar a temperaturas tao elevadas, pois
apos a T, 0 material ja estaria fundido. Desta forma, reduziu-se a temperatura para 300°C, e
também o numero de camadas empilhadas de 15 para 12 tentando evitar a compressdo
exagerada com deformacéo das fibras.

Complementando a mudanga, acrescentou-se um excesso de 10% matriz no composito
totalizando 66% de poliamida para eventuais perdas durante a pesagem e espalhamento do pé
nas camadas garantindo que a matriz percole por entre as fibras. Manteve-se pressdo aplicada
no molde de 1,5 MPa. Assim, como resultado obteve-se um compésito melhor compactado, a
matriz percolou corretamente pelas fibras sem deixar porosidade na parte inferior, Figura 16
(b), com menos espagos vazios entre as camadas, Figura 16 (c), porém um dos lados do
compdsito apresentou fibras distorcidas e ndo bem definidas e distribuidas, Figura 16 (a).

Figura 16 - Material ap6s o teste 3: (a) regido superior; (b) regido inferior; (c) espessura.
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(@) (b)

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

Por fim, chegou-se nos dois Ultimos testes realizados durante a pesquisa, sendo estes
realizados com o objetivo de variar a taxa de resfriamento para avaliar a cristalinidade do
material. Um ponto importante que deve ser mencionado é que apesar de ter sido acrescentado
um volume mais elevado de matriz polimérica, esta durante a moldagem é perdida como
efeito de borda. Apds a realizacdo de analises por digestdo acida, chegou-se a conclusdo de
gue o volume final resultante de matriz neste processo foi em torno de 44% de matriz e 56%
de fibra, ou seja, préximo ao volume encontrado nas amostras do compdsito de poliamida
6,6/fibras de carbono utilizadas como referéncia.

O teste 4 foi realizado preservando-se os critérios que deram certo como temperatura e
porcentagem de matriz no compdsito, devido ao desvio das fibras nos ensaios anteriores,
nesse diminuiu-se ainda mais a pressdo aplicada para reduzir os efeitos negativos causados
por esse parametro.

Alguns parametros da prensa podem ter influenciados as distor¢fes nos ensaios
realizados anteriormente. Por exemplo, a pressao aplicada pode ter excedido o limite toleravel
e isso pode ter levado ao deslocamento das fibras ou a aplicagédo da presséo ser antes do
momento mais adequado. Outra variavel pode ter sido a elevada velocidade de aplicacdo da
pressao 0 que ocasionou ao mau processamento.

Assim no 4° teste a pressédo foi reduzida para 1,5 MPa aplicada de forma gradativa, a
taxa de resfriamento promovida foi rapida, acionando as valvulas de ar e agua. Houve uma
evolucgdo significativa nesse 4° teste, pois com o0s resultados anteriores ndo se conseguiu
realizar ensaios nos cdp prensados, entretanto, nas amostras provenientes do teste 4 foi
possivel realizar ultrassom com resultados satisfatorios por conseguir uma maior compactacao
e percolacdo entre fibra e matriz, Figura 17 (b) e (c), apesar da existéncia do problema de
deformacéo das fibras néo ter sido totalmente solucionado, como visto na Figura 17 (a).
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Figura 17 - Material ap6s o teste 4: (a) regido superior; (b) regido inferior; (c) espessura.
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Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014) “

No 5° teste, realizado 15 dias ap0s o anterior, foi repetido os mesmos parametros do
teste 4 com a diferenga da taxa de resfriamento sendo anteriormente considerada rapida por
envolver agua e ar, nesse ensaio a prensa foi desligada e acionada somente a saida de ar
caracterizando um resfriamento lento, o ar atmosférico envolvido na atenuagdo da
temperatura no dia foi aferido em 18°C. Foram anotados os valores de tempo e temperatura
para se tracar uma comparagdo entre os dois métodos de moldagem.

Os resultados dessa moldagem podem ser observados nas Figuras 18 (a) e (b)
mostrando um melhor acabamento em ambos os lados (frente e verso), porém néo se alcangou
um resultado comparavel com outros compdsitos processados nessa mesma prensa hidraulica.
O saldo positivo foi alcangado quando se analisa 0 condensamento das camadas na espessura
do material sem lacunas vazias, Figura 18 (c), demonstrando uma compressao a quente bem

solida e consistente. Embora tenha aparecido a deformacdo do tecido, as amostras obtidas a
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partir dos testes 4 e 5 puderam ser aproveitadas uma vez que a regido central apresentou uma

excelente qualidade.

Figura 18 - Material ap6s o teste 5: (a) regido superior; (b) regido inferior; (c) espessura.

(a) | (b)

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

4.1.3 Analise da cristalinidade

A poliamida 6,6 apresenta uma grande cristalinidade devido a sua simetria molecular
(CARDOSO, 1994). A grande regularidade na estrutura cristalina da poliamida 6,6 resulta em
um maior ponto de fusdo quando comparado a outras poliamidas alifaticas, sendo
aproximadamente 265 °C, possuindo entalpia de fusdo (AHa) de 64 + 2 J/g e o valor de
entalpia de fusdo quando no estado 100% cristalino de (AHf) de 196 J/g. Esses valores da
literatura foram substituidos na equacdo abaixo para encontrar a taxa de cristalinidade. O
valor encontrado para o grau de cristalinidade para a poliamida 6,6 inicialmente utilizado foi
igual a 33%. Os processamentos 4 e 5 foram também simulados por DSC com o objetivo de
se avaliar o grau de cristalinidade obtido em cada caso. Desta forma, foi observado que para a
amostra de poliamida resfriada como na condicdo 4, sua cristalinidade foi de
aproximadamente 31%, enquanto que a cristalinidade obtida para a amostra 5 foi de 43%.
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A partir dos testes 4 e 5 de moldagem por compressao a quente foram coletados dados
para calcular a taxa de aquecimento e de resfriamento do processo.

A Figura 19 apresenta o grafico com 2 curvas que ilustram a etapa de aquecimento do
conjunto molde e composito nos testes 4 e 5, os aquecimentos foram programados em

situacOes semelhantes isso reflete em curvas similares com taxa de aquecimento de 7 °C/min.

Figura 19 - Taxas de aquecimento para o ensaio 4 (azul) e ensaio 5 (vermelho).
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Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

A etapa de resfriamento é mostrada na Figura 20, na qual a cor vermelha apresenta a
curva de resfriamento lento, somente com presenca de ar. Ja a cor azul € a curva de
resfriamento rapido em que € liberada a saida de agua e ar. Notou-se um tempo menor (em
torno de 45 minutos de 300 °C para 50 °C) para o resfriamento combinando agua e ar, por
apresentar maiores trocas de calor. Enquanto que no resfriamento lento, somente com a
temperatura atmosférica de 18°C demorou-se 2 horas para diminuir de 300 °C para 100 °C,
depois disso foi forcado um resfriamento com acionamento da valvula de agua e ar no
conjunto por ndo ocorrer grandes mudancas na conformacéo estrutural do material e por falta

de tempo maior para aguardar seu resfriamento por completo.
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Figura 20 - Curvas de resfriamento rapido (azul) e resfriamento lento (vermelho).
350

300

P
W

200

Temperatura (2C)
(-
A
i

100

50

Q 15 30 45 &0 75 90 105 120 135 150 165 130
Tempa (min)

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2014)

Considerando a velocidade de resfriamento, a curva em azul (rapido) apresenta taxa de
resfriamento de 6 °C/min, ja o valor para a curva em vermelho (lento) é de aproximadamente

1,5 °C/min, o que representa um resfriamento 4 vezes mais lento que o 1° caso.

4.2 Caracterizacdo do composito

A caracterizacdo do material foi elaborada de modo que os ensaios foram feitos com
as amostras do composito de reféncia e alguns ensaios foram comparados com amostras
reproduzidas do compdsito processado neste trabalho.

O ensaio de ultrassom foi realizado em ambos compositos, tragando um mapeamento
das amostras apds seus processamentos. A Figura 21(a) mostra o material de referéncia e
Figura 21(b) o composito do teste 4, h4 bastante semelhanca nas imagens. Com a regido azul
prevalecendo nas 2 amostras de forma homogénea, conclui-se que foi feito processamento
regular e com boa qualidade, tendo estas analises apresentado bons resultados provenientes da

moldagem por compressdo justificando o uso da técnica.
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Figura 21 - Analises de ultrassom (a) compésito de referéncia, (b) compdsito do teste 4.

(@) (b)

Fonte: (Elaborada pelo Marcos Shiino, 2012 e 2014)

O ensaio de ILSS mostra o comportamento elastico do material quando aplicado uma
forca de cisalhamento até sua fratura. A partir deste resultado pode ser observada as regides
de ruptura das fibras, evidenciando fraturas multiplas interlaminares caracteristicas deste
ensaio. Para mostrar o posicionamento das fibras de carbono no composito depois da trinca

foi feito microscopia éptica no microscopio Nikon, Figura 22.

Figura 22 - Microscopias com aumento (a) 16x, (b) 32x do compdsito ap6s o ensaio de ILSS.

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2012)

A Figura 23 apresenta a imagem obtida por MEV na amostra de referéncia sem

nenhum condicionamento de forma a mostrar as regides de fibras e de resina.
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Figura 23 - MEV na amostra sem condicionamento com aumento de 500x, (a) mostra a orientacdo das
fibras e (b) mostra a matriz.
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WD=115mm  Aperture Size = 100.0 um Peltier Temp = 20.0°C WPSE G3Bias= 62.5% FEG-UNESP

LAIMat

Fonte: (Elaborada pelo Prof. Dr. Rogério Hein, 2013)

A partir da técnica de digestdo acida foi possivel determinar o volume da matriz, das

fibras e dos vazios do compdsito expressos pela equacao abaixo:
Vmatriz + Viibra + Vvazio = 100%

Conhecendo-se a massa inicial do compoésito (m:) e a massa final das fibras (mg),
pode-se calcular a massa da matriz (my,).
Mm = Mg - My
Os volumes das fibras e matrizes foram calculados a partir da equacdo abaixo e o

volume de vazios é encontrado com a diferenca dos componetes. Neste trabalho, foram

- e & - 4
utilizadas as densidades: P4 = L4 gns Pr = LB2 505 o pe = 14690
vy = = Pe
m. Py

A partir das equag0es e das densidades anteriormente apresentadas foi efetuado ensaio
na amostra de referéncia obtendo os seguintes valores:
V¢ =64,88% , Vpa = 34,10% , V, = 1,02%.
O outro ensaio foi realizado ap6s o processamento do compdsito pela aluna com a
amostra do teste 4. Um ponto importante que deve ser mencionado € que apesar de ter sido

acrescentado um volume mais elevado de matriz polimérica, esta durante a moldagem é
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perdida como efeito de borda. Apds a realizacdo de analises por digestdo acida, chegou-se a
concluséo de que o volume final resultante de matriz neste processo foi:
Vi =56,40% , Vpa =42,10% , V, = 1,50%.

Os valores encontrados para porcentagem de volume de fibra de carbono estdo
proximos, a diferenca entre os numeros encontrado no segundo ensaio foi devido a
necessidade de aumentar a propor¢do de poliamida em pd para melhores resultados no
processamento. Segundo BOTELHO (2002), a porcentagem volumétrica mais adequada de
reforcos para compositos estruturais encontra-se entre 63-64%. Logo, os valores encontrados

experimentalmente se adequaram ao proposto.

4.3 Condicionamento ambiental

Neste momento, ressalta que embora as amostras de poliamida 6,6/fibras de carbono
tenham sido processadas e caracterizadas buscando dois diferentes niveis de cristalinidade,
ndo foram observadas diferencas significativas na homogeneidade do processamento e nédo
também na proporcdo entre volume de fibras e volume de matriz. Desta forma, este item ira
tratar como se tivesse 0s mesmos resultados para as poliamidas com diferentes cristalinidades

(diferenca de aproximadamente 10% entre elas).

4.3.1 Higrotérmico

Com o intuito de se avaliar a resisténcia das amostras de poliamida 6,6/fibras de
carbono quanto a absor¢do de umidade, estas amostras foram condicionadas em camara
higrotérmica utilizando 80% de umidade a temperatura de 90 °C. Na primeira semana, as
amostras foram pesadas diariamente, depois durante 7 semanas seguintes, as pesagens foram
realizadas semanalmente, sendo o comportamento de absor¢do de umidade apresentado na

Figura 24.



48

Figura 24 - Nivel de absor¢do de umidade em amostras de poliamida 6,6/fibras de carbono.
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Fonte: (Elaborada pelo autor, 2013)

A analise da Figura 24 indica que a concentracdo de umidade nas amostras submetidas
ao condicionamento higrotérmico, aumenta linearmente com o tempo na primeira semana de
exposicao. Nesta etapa, as amostras absorvem agua muito rapidamente, alcangando um estado
conhecido como pseudo-equilibrio, mantendo a quantidade de &gua praticamente a mesma
apos periodo de 2 semanas, sugerindo, em principio, um comportamento Fickiano.
Primeiramente, a 4gua permanece no composito como agua livre e tende, com o tempo, a
penetrar na matriz polimérica pelo gradiente de concentracao.

Com a continua exposi¢do, o processo de absorcdo de umidade se torna mais lento, se
estabilizando ap6s 15 dias, 0 que se atribui a esse periodo, o inicio do processo de relaxacéo
da cadeia polimérica e o preenchimento higrotérmico dos vazios existentes. O valor maximo
de absorcdo de umidade (saturacéo) foi de 0,6%. A caracteristica de alta absor¢do de agua é
mostrada na Figura 25 atraveés do MEV com fibras dilatadas com maior espessura.
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Figura 25 - MEV da amostra do condicionamento higrotérmico com ampliacéo de 500x.
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Fonte: (Elaborada pelo Prof. Dr. Rogério Hein, 2013)

LAIMat

A absorcédo preferencial de agua na poliamida 6,6 ocorre em funcéo da possibilidade
de formacdo de ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de dgua e 0s grupos oxigenados
(carbonila) da cadeia polimérica.

O comportamento Fickiano pode ser interpretado pela 22 lei de Fick:

::—; = t"
Sendo M; relativo ao ganho de massa com relagdo ao tempo t, Moo relativo ao ganho
1
de massa no equilibrio e k e n sdo constante. Sabendo que para sistemas fickianos, s 2,
1 1
sistemas anémalos” <2 ouz <" <1 No compésito ensaiado, encontrou-se n = 0,43.

Logo, com esse valor da constante n, pode-se atribuir o comportamento Fickiano do
compésito cuja difusdo do fluido aumenta linearmente com tempo de imersdo até atingir
gradualmente um nivel de equilibrio ou saturacg&o.

Um segundo ensaio na camara foi realizado durante 2 meses, para que apos o
condicionamento as amostras fossem direto para 0s ensaios mecanicos (Tabela 4).
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Tabela 4 - Resultados dos ensaios com higrotérmico.

ILSS DMA Ensaio de vibracéo
T, E T,E” T, tanD
(MPa) (gC) (%,C) g(oc) E(GPa) G (GPa) M
o 63,32 40,2 39,8 38,5 40,1 _
Sem condicionamento 2,109 0,25
+1,7 +2.3 +4.1 +3.3 +1.6
) ] 60,01 60,9 65,2 68,0 42,4
Higrotérmico 1,715 0,25
+7.6 +6,2 +5,9 +6,8 +2,2

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2013)

No ensaio de ILSS foi medida a tensdo méaxima de ruptura do material (T ); no ensaio
de DMA foi obtida a temperatura de transi¢éo vitrea (Tq) e no ensaio de vibracéo obtiveram-
se os modulos de elasticidade (E) e de cisalhamento (G) e coeficiente de Poisson (). Estes
resultados foram praticamente 0s mesmos para todas as 5 amostras, independente de sua
cristalinidade.

A partir dos valores encontrados com o ensaio de ILSS, pode-se concluir que a

reducdo da tensdo maxima de cisalhamento (¢ ) observada nos laminados apos estes terem
sido submetidos ao condicionamento higrotérmico pode ser explicado devido ao ganho
percentual de umidade durante as 8 semanas, resultando no processo de plasticizacdo da
matriz polimérica.

Ja no ensaio de DMA, foi observado um significativo aumento nos valores de T (a
12%), devido ao inicio de um processo de reticulagdo induzido pela presenca das moléculas
de 4gua, enquanto que no ensaio de vibragdo os valores encontrados para 0os mddulos E e G
estdo dentro do esperado com o desvio padrdo tendendo a zero.

Um baixo indice do desvio padrdo indica que os dados tendem a estar proximos da
média, enquanto que um alto desvio padrdo indica que os dados estdo espalhados por uma
gama de valores. Para o condicionamento higrotérmico os valores do desvio padrdo foram
baixos para tensdo de ruptura e para os parametros elasticos logo, pode-se concluir que esse
condicionamento influencia pouco no material compdsito que suportou bem a acdo da agua

tanto no sentido de degradacdo quimica quanto a acdo plastificante.

4.3.2 Choque térmico
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Os resultados do condicionamento por choque térmico encontram-se apresentados na
Tabela 5 mostrando a comparagdo entre a caracterizacao inicial sem condicionamento e apds
o0 choque térmico.

Tabela 5 - Resultados dos ensaios de choque térmico.

ILSS DMA Ensaio de vibragéo
T, E T,E” T, tanD
(MPa) (gc) (go 0) g(oc) E(GPa) G (GPa) U
o 63,32 _ 39,8 38,5 40,1 _
Sem condicionamento 40,223 2,109 0,25
+1,7 4,1 +3,3 T1.6
) 67,58 72,9 72,1 41,3
Choque térmico 754+ 78 1,811 0,25
+6,2 +8,9 +9,4 +3,2

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2013)

Com os resultados de ILSS, houve uma pequena variacdo no valor de tensdo maxima
de ruptura que pode ter ocorrido devido a inducdo de um processo de reticulagdo promovido
pela ciclagem térmica.

Os cdps ensaiados no DMA apresentaram valores muitos altos se comparado com as
amostras que ndo passaram pelo condicionamento de choque térmico, assim, pode ser
observado que quando o material ultrapassa o valor da T, suas propriedades térmicas ficam
comprometidas quando este é exposto a variagdes muito grandes de temperatura.

Ja os resultados provenientes do ensaio de vibracdo apresentaram valores dos
modulos de elasticidade e cisalhamento sem alteracGes significativas nos valores do desvio
padrdo. Esses indicadores mostram que o compdsito de poliamida 6,6/fibra de carbono é
pouco influenciado por esse condicionamento quando mensurado os mddulos elasticos,
justificando a grande aplicabilidade desse composito.

Na microscopia da amostra submetida ao condicionamento por choque térmico, Figura
26, pode-se observar que a resina apresenta-se de forma craqueada, devido as mudancas

bruscas de temperatura sofridas durante os ciclos.
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Figura 26 - MEV da amostra submetida ao condicionamento por choque térmico com ampliacéo de
500x.
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Fonte: (Elaborada pelo Prof. Dr. Rogério Hein, 2013)

4.3.3 Radiacgao ultravioleta

No condicionamento por radiacdo ultravioleta, o material foi exposto a 3 diferentes
tempos de envelhecimento sendo estes: 400 horas, 600 horas e 1200 horas. A Tabela 6
apresenta os valores dos ensaios mecénicos, dindmico-mecénicos e ensaio de vibracao

comparando com o material antes do condicionamento.
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Tabela 6 - Resultados dos ensaios com radiacao ultravioleta.

ILSS DMA Ensaio de vibracéo
T, E T,E” T, tanD
MPa g 9 g E (GPa G (GPa
( ) (°C) (°C) (°C) (GPa) (GPa) M
o 63,32 40,2 39,8 38,5 40,1 _
Sem condicionamento 2,109 0,25
+1,7 +2.3 +4.1 +3.3 +1.6
69,91 35,1 35,3 36,6 45,4 _
UV 400 h 1,905 0,25
+5,6 +4,0 +3.8 +2.8 +1,9
65,18 30,5 30,9 31,0 44,3 _
V 600 h 1,609 0,25
+2,8 +4,7 +4,3 +3,5 12,0
65,97 72,2 84,4 86,3 44,1 _
UV 1200 h 1,7=0.8 0,25
+4,5 +8,3 +9,7 +9,3 +2,1

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2013)

Analisando ensaio por ensaio, algumas conclusées podem ser apresentadas. Quando
comparado a tensdo de cisalhamento (€) de ruptura dos cdps, os materiais condicionados
apresentaram uma leve variacdo que ocorreu devido ao processo de reticulagdo promovido
pelo envelhecimento estrutural do laminado termoplastico gerado pela radiagdo UV.

Quanto aos valores de temperatura de transicdo vitrea, a radiacdo proveniente de
1200h de exposicdo apresentou valores muito elevados. Este comportamento pode estar
relacionado a degradacdo da matriz polimérica apds esta exposicdo. Excluindo essa faixa de
exposicdo, os laminados quando expostos a radiacdo UV por periodos de 400h e 600h
apresentaram ndmeros proximos entre si e quando comparados as amostras ndo expostas a
radiagéo UV.

J& 0 ensaio de vibracdo, realizado no equipamento Sonelastic, mostrou pequena
variacao entre os valores dos mddulos elasticos das amostras expostas a diferentes tempos de
radiagdo UV. A partir desses resultados, pode se concluir que a radiacdo UV tem pequena
influéncia nos elementos de modulo de elasticidade e de cisalhamento a curto prazo, pois
guando exigido o material apresentou bom comportamento.

As amostras de referéncia que foram submetidas ao condicionamento ambiental de
UV por periodos de 400, 600 e 1200 horas foram caracterizadas por FT-IR, comparando com
cdp sem condicionamento a fim de avaliar sua taxa de degradacgdo aos raios ultravioleta.

As principais absor¢fes em poliamidas sdo derivadas a ligacdo peptidica destes
compostos. Como podem ser observadas na Figura 27, essas absor¢Ges podem ser dos

principais picos provenientes da banda do grupo N,H (3400 cm™), da ligacdo O-H em 3000
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cm™, do estiramento da carbonila amidica (1650 cm™) das deformagdes NH (1550 cm™), da
banda do grupo C-H vinil (700 cm™) e do grupo C=0 carboxilatos (1550cm™). J4 as bandas
em 1135 cm™ e 934 cm™ tém sido atribuidas as regides amorfas e cristalinas. A banda em
1135 cm™ provavelmente deve ser atribuida & vibracdo complexa de grupo amida (R-CO)NH,
e cadeia metilénica NH,(CH>),NH; e/ou combinacdo da deformagdo NH, estiramento O=C-N
e ade 934 cm™ relativa a NH.

Figura 27 - Espectroscopia no infravermelho na amostra de referéncia, 400h, 600h e 1200h sobrepostas.
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Fonte: (Elaborada por Talita, 2013)

A partir dos resultados encontrados pode ser concluido que o condicionamento por
radiagdo UV ndo resultou em degradacdo estrutural das amostras, somente em degradacédo
superficial observada a partir da mudanca de coloracdo superficial, uma vez que nenhuma
alteracdo significativa foi presenciada nos espectros de FT-IR.

Na analise por MEV, a amostra de UV 400, Figura 28, apresentou orientacdo das
fibras e em uma direcdo. UV 600 horas, Figura 29, apresentou orientacdo em varias direcdes e

observou-se uma sensivel alteracdo na morfologia superficial.
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20 pm EHT =15.00kV VP Aperture = Yes chimbars  S5PE Signal A = VPSE G3

| | Probe = 120 pA EP Aperture = 500 um EP Gas = Air LAIMat
WD=10.5mm  Aperture Size = 100.0 um Peltier Temp= 18.4 °C VPSE G3 Bias= 75.0% FEG-UNESP

RWRIE, S 1 L5 : -
20 pm EHT =1500kY VP Aperture = Yes Chamber= 56 Pa Signal A= VPSE G3
| | Probe = 120 pA EP Aperture = 500 um EP Gas = Air

LAIMat
WD=11.5mm  Aperture Size = 100.0 um Peltier Temp= 18.4 °C VPSE G3 Bias= 75.0% FEG-UNESP

Fonte: (Elaborada pelo Prof. Dr. Rogério Hein, 2013)

A regido da resina, para amostra de UV 1200 horas, Figura 30, apresenta alteracéo da
sua morfologia superficial. Esse comportamento sugere uma maior degradacdo do material,
devido a um tempo maior de exposi¢do a radiacdo UV.
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Figura 30 - MEV da amostra de UV 1200 horas com amplia¢do de 500x.
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Fonte: (Elaborada pelo Prof. Dr. Rogério Hein, 2013)

Comparando as imagens de MEV da referéncia com as amostras condicionadas é
possivel observar que houve uma alteracdo da morfologia, orientacdo e uniformidade dos

poros das membranas do compdsito.

4.3.4 Névoa salina

O condicionamento em névoa salina (salt spray) envolve salinidade que pode acelerar
uma possivel corrosdo no material. Esse condicionamento so6 foi realizado uma vez durante o
trabalho, devido a problemas com a maquina salt spray. Desta forma, os Unicos ensaios
realizados em amostras condicionadas por salt spray foram os por DMA e MEV, que
apresentaram diferencgas significativas entre as amostras sem condicionamento realizadas.
Assim, ndo foi possivel considerar esses valores a critério de comparacdo para desvio padrao.
Os resultados estdo na tabela 7.
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Tabela 7 - Resultados dos ensaios com névoa salina.

DMA
T,E" (°C) T,E” (°C) T, tanD (°C)
Sem condicionamento 40,2%23 39,8141 38,533
Névoa Salina 113318 111,652 105,9%12,7

Fonte: (Elaborada pelo autor, 2013)

O processo corrosivo s6 ocorreu superficialmente, pois por meio da analise da imagem
obtida pelo MEV ndo foi observada esse fato no interior da amostra, Figura 31. Uma hipdtese
é que o aumento de absorcdo de umidade somado a possiveis interagdes entre o sal e as

cadeias levaram a enrijecimento do material.

om ampliagéo de 500x.

o

Figura 31 - MEV da amostra de névoa salina ¢
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Fonte: (Elaborada pelo Prof. Dr. Rogério Hein, 2013)

O compdsito ndo apresentou uma boa resisténcia a corrosao ap0s exposi¢do a névoa

salina, tornando-se necessario o emprego de um recobrimento anti corrosivo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusdo

A partir dos estudos e resultados apresentados neste trabalho, foi possivel notar que os
compdsitos processados nos testes 1, 2 e 3 apresentaram defeitos na sua estrutura (distorcbes
no tecido de fibra de carbono e falha de empilhamento) ndo podendo ser avaliados por ensaios
mecanicos ou de vibracdo. Os testes 4 e 5 apresentaram laminados com bons resultados
guanto ao processamento por compressdo a quente com diminuicdo significativa de seus
defeitos, embora tenham sido processados compdsitos com cristalinidades proximas.

A caracterizacdo do laminado revelou muitas propriedades encontradas no compasito
de poliamida 6,6/fibra de carbono. A partir do ensaio de ultrassom observou que tanto no
material de referéncia quanto o processado, encontrou distribuicdo homogénea, indicando um
processamento regular e de boa qualidade.

A partir do ensaio de MEV foi possivel visualizar a percolacdo resinada poliamida na
fibra de carbono. Apesar de haver algumas regiées mais compactadas do que outras.

O volume de vazios, calculado pela digestdo é&cida, foi relativamente pequeno
(aproximadamente 1,0%). Ja o volume de fibras ficou pré6ximo comparando compdsito de
referéncia (Vs = 64,9%), o processado (V= 56,4%) com o da literatura (V¢ = 63,0%).

A partir dos resultados de absor¢do de umidade, foi evidenciado que a amostra de
poliamida 6,6/fibra de carbono apresentou um comportamento Fickiano com absorc¢éo
méaxima de umidade de 0,6% em massa.

Amostras do composito de referéncia foram submetidas a condicionamentos
ambientais de choque térmico, higrotérmico, UV e névoa salina. Em alguns casos estes
apresentaram diferengas significativas em relagdo a analises térmicas (DMA) com o laminado
ndo condicionado, provavelmente devido a concorréncia de dois processos, plasticizacdo e
reticulacdo, promovidos pelos efeitos combinados de umidade, corrosdo, temperatura e
degradacéo induzida por radiacdo UV.

Os valores de tensdo de cisalhamento ficaram entre 60 € 70 MPa, mesmo para 0S
diferentes condicionamentos.

No ensaio de vibracdo, os valores para 0 médulo de Young (E) para o composito
ficaram entre 40 e 45 GPa. Os valores de modulo de cisalhamento (G) ficaram entre 1,6 € 2,1
GPa. Numeros abaixo da variacdo da literatura podendo sugerir que no compdsito de

referéncia houve possivel diminuicdo da medida de rigidez do material em funcdo dos
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condicionamentos associada a quebra de ligacdes nas cadeias principais, relacionado com a
acdo da agua.

Por fim, o objetivo do trabalho foi alcancado com o processamento de 5 compdsitos,
entre eles 2 houveram uma sensivel variacdo da cristalinidade. Além disso, no composito de
referéncia foram realizadas diferentes simulacGes das condi¢cbes ambientais com posterior

caracterizagdo de propriedades mecanicas, térmicas e viscoelasticas.

5.2 Producdo cientifica gerada por este trabalho

Este trabalho de graduagdo auxiliou significativamente na formagdo cientifica da
aluna, uma vez que varias técnicas, processamento e caracterizacdo foram aprendidos. Além
disso, este projeto deu a oportunidade para a aluna participar de alguns congressos cientificos

gue estéo citados abaixo.
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3. FOGAGCA, K.O.; BRAVIN JUNIOR, J.C.; DE FARIA, M. C. M., BOTELHO, E.C.
Influéncia do condicionamento higrotérmico nas propriedades mecénicas e viscoelasticas da
poliamida 6,6/fibra de carbono. XIV Congresso Estudantil de Ciéncias e Engenharia de
Materiais do MERCOSUL, Ponta Grossa, PR. Julho, 2012.

4, BRAVIN JUNIOR, J.C.; FOGACA, K.O.; BOTELHO, E.C. Avaliacdo térmica e
morfolégica de compositos PEI/fibras de vidro condicionados em névoa salina. XIV
Congresso Estudantil de Ciéncias e Engenharia de Materiais do MERCOSUL, Ponta Grossa,
PR. Julho, 2012.



60

5. FOGACA, K. O.; LANDIN, C. S.; BATISTA, N. L.; BOTELHO, E. C. O
comportamento viscoelastico da poliamida 6,6/fibras de carbono sob condicionamento de
choque térmico. XXV Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNESP, Guaratingueta, SP.
Setembro, 2013,



61

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGNELLLI, J. A. M. Glossario de termos aplicados a polimeros. Boletim Técnico, n°g, jul.
2002.

ANGELICO, R. A. Avaliacdo de modelos de falhas progressivas para estruturas em
material compdsito. Tese de mestrado, UFSCAR, Sao Carlos, 20009.

ASHBY, M.; SHERCLIFF, H.; CEBON, D. Materials: Engineering, Science, Processing and
Design. First Edition. Butterworth-Heinemann, London (UK), 2007.

BAKER, A.; DUTTON, S.; KELLY, D. Composite Materials for Aircraft Structures.
Second Edition. AIAA Education Series. Reston, Virginia, 2004.

BITTENCOURT, P. R. S. Nailon 6 e 6,6 em blendas com lignina Kraft modificadas por
acido formico: caracterizacdo e efeito de radiacdo UV. Tese de doutorado, Universidade
Estadual de Maring4, Maring4, dez. 2008.

BOTELHO, E. C. Compdsitos aeronauticos processados a partir de fibras de carbono
impregnadas com fibra de poliamida 6,6 via processo de polimerizagéo interfacial. Tese
de doutorado, ITA, Sao José dos Campos, 2002.

BOTELHO, E. C; REZENDE, M. C. Caracterizacdo mecanica de compdsitos de
poliamida/fibra de carbono via ensaios de cisalhamento interlaminar e de mecanica da fratura.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, Sao Carlos, v.12, n.3, 2002.

BOTELHO, E. C.; REZENDE, M. C. Structural Carbon/Epoxy prepregsProperties
Comparison by Thermal and Rheological Analyses Polymer-Plastics Technology and
Engineering, v.45, p.61, 2006.

CAETANO, M. J. L. Importancia relativa dos materiais. Ciéncia e Tecnologia da Borracha.
2011.

CAETANO, M. J. L. Vulcanizacdo em prensa de compressdo. Ciéncia e Tecnologia da
Borracha. 2012.

CALLISTER, W. D Materials science and engineering: an introduction. New York, NY,
1991.

CAMACHO, C.; CORREIA, D. As poliamidas. Universidade da Madeira, departamento de
quimica, 2000-2001. Disponivel em <http://pt.scribd.com/doc/16744473/As-Poliamidas>.
Acesso em 5 ago. 2013.

CARDOSO, G. Modificacao da poliamida 6,6 através de aditivos macromoleculares. Tese
de mestrado, UNICAMP, Campinas, nov. 1994,

CARTER, R. O.; McCALLUM, J. B. Polym Degrad and Stab. v.45, p.1-10, 1994.



62

CAVICCHIOLI, A.; GUTZ, I. G. R. O uso de radiacdo ultravioleta para o pré-tratamento de
amostras em andlises inorganicas. Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 26, n. 6 p. 913-921, 2003.

COSSOLINO, L. C.; PEREIRA, A. H. A. Mddulos elésticos: visdo geral e métodos de
caracterizacdo. Informativo Técnico-Cientifico ITC-ME/ATCP. out. 2010.

COSTA, M. L.; ALMEIDA, S. F. M.; REZENDE, M. C. Resisténcia ao Cisalhamento
Interlaminar de Compoésitos com Resina Epdxi com Diferentes Arranjos das Fibras na
Presenca de Vazios. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v.2, n.4, Sdo Carlos, 2001.

CUNHA, J. A. P.; COSTA, M. L.; REZENDE, M. C. Influéncia de diferentes condigdes
higrotérmicas na resisténcia a tracdo de compositos de fibra de carbono/epdxi modificada.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, Sao Carlos, v.16, n.3, 2006.

DAVIS, C. R. J. Appl. Polym. Sci. v.62, p.2237, 1996.
DAVIS, M. E.; BEMIE, A. O. Practical Injection Molding. p.217, 2001.

DE FARIA, M. C. M. Avaliagdo do efeito higrotérmico nas propriedades mecanicas de
compdsitos de PPS/fibras continuas. Tese de mestrado. Universidade Estadual Paulista,
UNESP, 2008.

DE OLIVEIRA, A. S. C. M. Metalurgia Fisica PIPE e PG-MEC. Universidade Federal do
Parana.

FACTORI, I. M. Processamento e propriedades de compdsitos de poliamida 6,6
reforcada com particulas de vidro reciclado. Tese de mestrado, USP, Séo Paulo, 2009.

GAO, S. L.; KIM, J. K. Composites: Part A. v.32, p.775, 2001.

GIOLITO, M. 1. Fundamentos da termogravimetria analise térmica diferencial
calorimétrica exploratéria diferencial. Editora: Giz. ed.1, 2004.

GOODSHALL, D.; WHITE, C.; WILKES, G. L. Journal applied polymer science, v.80,
p.130, 2001.

KOHAN, M. I. Nylon Plastics Handbook. Hanser/Gardner Publications, Wilmington, DE,
EUA, 1995.

LEBRAO, G. W. Fibra de carbono. Centro Universitario do Instituto Maua de Tecnologia.
Revista Plastico Sul, out. 2008.

LIMA, A. M.; CARVALHO, J. V. F.; GIRAO, T. L. Introducdo a Compositos.
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, nov. 2008.

LOURENCO, V. L. Introducdo a Analise Térmica. Relatorio Técnico, EDQ-RT-017/90.
Divisdo de quimica, Instituto de Aeronautica e Espaco, Centro Técnico Aeroespacial, 1990.

LORUSSO, L. A. Estudo sobre a incorporacédo da fibra de carbono como refor¢co em
matrizes de policarbonato. Faculdade de Tecnologia da Zona Leste. Sdo Paulo, 2010.



63

LUCKERNBACH, T. A. DMA: Dynamic Mechanical Thermal Analysis. Estados Unidos,
2010.

MARCZUNSKI, E. S.; ZATTERA, A. J.; NUNES R. C. R. Estudo da influéncia da
temperatura do molde de injecdo na cristalinidade de compdsitos de poli (tereftalato de
etileno) reciclado. Departamento de Engenharia Quimica, UCS.

MARQUES, L. S.; NARITA, N. E.; COSTA, G. G.; REZENDE, M. C. Avaliacdo dos
Comportamentos Mecéanico e Térmico de Laminados de PPS/Fibra de Carbono Processados
em Autoclave sob Diferentes Ciclos de Consolidacdo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia,
v.20, n.4, p.309-314, 2010.

MAYER, S. et al. Influéncia do Condicionamento Ambiental na Resisténcia a Tracdo de
Compositos de Carbono/EpoOxi Reparados. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v.13, n.3,
p.147-153, 2003.

NAVARRO, R. F. A Evolucdo dos Materiais. Partel: da Pré-historia ao Inicio da Era
Moderna. Revista Eletronica de Materiais e Processos, v.1, n.1, 2006. Disponivel em:
<www.dema.ufcg.edu.br/revista>. Acesso: 12 jul. 2014.

NETO, F. L.; PARDINI, L. C. Compésitos Estruturais: Ciéncia e Tecnologia, v.22, p.1,
2006.

NOGUEIRA, C. L. et al. Processo de obtencdo de pré-impregnados poliméricos
termoplasticos via moldagem por compressdo a quente. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia.
jul./set., 1999.

PAIVA, J. M. F. et al. Avaliagdo da temperatura de transicdo vitrea de compositos
poliméricos reparados de uso aerondutico. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, S&o Carlos,
v.16, n.1, jan/mar 2006.

PHILLIPS, R.; GLAUSER, T.; MANSON, J. A. E. Polymer Composites. v.18, p.50, 1997.

QUINTELA, M. A. et al. Andlise da resisténcia ao choque térmico de refratarios contendo
carbono. Ceramica, Séo Paulo, v.47, n.304 out./nov., 2001.

RABELLO, M. S. Aditivagdo de Polimeros. UFPB, Artliber, e.1, 2000.

RETO, M. A. S. Nailon beira os setenta anos no auge do sucesso. Revista Plastico Moderno.
http://www.plasticomoderno.com.br/revista/pm352/poliamiadasl.htm acessado em 5/8/2013.

REZENDE, M. C.; COSTA, M. L.; BOTELHO, E. C. Compositos estruturais: tecnologia e
pratica. Sdo Paulo, Artliber Editora, ed.1, cap.4, 2011.

RODRIGUEZ, F. Principles of Polymer Systems. Washington D.C., e.4, 1996.

SANTANA, F. A.; NOHARA, E. L. Estudo do processamento de compadsitos termoplasticos
a partir de pré-impregnados PEEK/Fibra de carbono por moldagem por compressao a quente.
Revista Ciéncias Exatas, Universidade de Taubaté, v.16, n.2, 2000.

SHACKELFORD, J. F Ciéncia dos Materiais, p.6, 2010.



64

STANDARD Test Method for Dynamic Young's Modulus, Shear Modulus, and Poisson's
Ratio by Impulse Excitation of Vibration, ASTM E1876-09, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 20009.

STANDARD Test Method for Short-Beam Strength of Polymer Matrix Composite Materials
and Their Laminates. ASTM D2344. West Conshohoken, United States: American Society
for Testing and Materials; 2006.

SONELASTIC (Impulse Exitation Technique). Disponivel em:
<http://www.atcp.com.br/pt/produtos/caracterizacao-materiais/sonelastic.ntml>. Acesso em:
1° dez. 2013.

ENCONTRO E EXPOSICAO BRASILEIRA DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE
1l INTERFINISH LATINO AMERICANO. SOUZA, D. O. et al. Investigacdo da
corrosividade do ensaio de névoa salina segundo norma ISO 9227. Disponivel em:
<http://www.trabalhosfeitos.com/ensaios/Polimeros/62425105.html>. Acesso em: 21nov.
2014.

TRENTINI, R. S. VIDAL, D. M. Influéncia da estrutura polimérica nos parametros de
comportamento de campo dos geossintéticos. ITA, Sdo José dos Campos.

VARELIDIS, P. C. et al. The effect on the mechanical properties of carbon/epoxy composites
of polyamide coatings on the fibers. Composites Science and Technology, v.59, p.1813-
1823, 1999.

VENTURA, A. M. F. M.. Os Compositos e a sua aplicacdo na Reabilitacdo de Estruturas
metalicas. Ciéncia & Tecnologia dos Materiais. Lisboa, v.21, n.3-4, jul., 20009.

VICENTE, J. A. Materiais plasticos de engenharia e suas aplicacdes (poliamida e
poliacetal). Sdo Paulo: FATEC, 2009. 47 f. Monografia (tecndélogo em processos de
producdo) — Producgdo de Plasticos na FATEC ZL, Faculdade de engenharia da zona lesta, S&o
Paulo, 2009.

YOUNG, R. J.; LOVELL, P. In introduction to polymers. London: Chapman & Hall, e.2
p.443, 1991,

YUAN, Q.; MAI, Y. W.; YE, L. Journal of thermoplastic composite materials. v.14, p.2,
2001.

YUN, X. et al. Corrosion Behavior during Cyclic Salt Spray Test of Friction Stir Welded
A7075 and A6NO1 Aluminum Alloys. Journal of the Japan Institute of Metal, v.70, n.1,
p.96-105, 2006.

WASILKOSKI, C. M. Caracterizacdo do polietileno de baixa densidade atraves da
técnica de analise dindmico-mecénica e comparagdo com a anélise por impedéancia
dielétrica. Curitiba, jan. 2002.



