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Resumo. Os compdsitos termoplasticos apresentam maiores valores de resisténcia ao impacto e de temperatura de
servigo, menores custos de processamento, transporte e de estocagem, menor absorcdo de umidade, facilidade na
execucdo de reparos, maiores possibilidades de integracéo e reciclagem. A moldagem por compressao a quente vem
sendo muito utilizada, dentre os processos de conformacéo disponiveis para compdsitos termoplasticos, devido ao
seu baixo custo e elevada produtividade. Entretanto, nesta técnica de processamento, o ciclo térmico e as cargas
mecénicas aplicadas podem resultar em uma m4 distribui¢do da resina da matriz em relacéo as fibras e ocasionar o
surgimento de vazios, devido & baixa viscosidade da matriz durante o processamento ou a um excesso de
compactacdo que pode expulsar a resina por sobre a matriz, podendo afetar as propriedades mecanicas finais do
laminado. O objetivo deste trabalho é avaliar a temperatura de processamento por moldagem por compressdo a
quente, a influéncia da pressdo de consolidacdo nas propriedades mecanicas (resisténcia ao cisalhamento
interlaminar) e da cristalinidade de compésitos de PEEK/Carbono obtidos a partir do tecido pré-impregnado
fornecido pela empresa Hexcel. A técnica de moldagem por compressao a quente foi utilizada com um molde plano
metélico. Os resultados mostram a importancia de se estudar o comportamento térmico da matriz termopléstica,
visando o seu processamento. Pelas técnicas de DSC e TGA determinou-se que a faixa de temperatura mais
adequada para o processamento do PEEK se encontra entre 380°C e 440°C, a partir do tecido pré-impregnado
TowFlex® CPEEK-101. Para os mesmos tecido préimpregnado e processo de fabricagdo, usando-se pressdo
variavel de consolidacdo de 10 a 5Mpa resultou em laminados com valores médios de ILSS de 19,4MPa, enquanto
usando-se a pressao constante de consolidacdo de 5MPa, os valores médios obtidos foram de 14,7MPa.
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1. INTRODUCAO

O polimero poli (éter-éter-cetona) (Polyether ether ketone - PEEK), com estrutura quimica mostrada na
Fig. (1), é um polimero termoplastico aromatico e semicristalino que possui elevadas temperaturas de
transicdo vitrea e de fusdo, 143°C e 345°C, respectivamente, e possui propriedades de alto desempenho
como boa estabilidade térmica, podendo operar em até 250°C por um longo periodo ou a 300°C durante
um curto periodo, alta resisténcia quimica e excelentes propriedades mecénicas. Essas caracteristicas
fazem do PEEK um material bastante atrativo para uso como matriz polimérica em compositos reforgados
com fibras de carbono (Hansmann, 2003, Chawla et al., 1998).

Figura 1. Estrutura quimica do PEEK.

n

REVISTA CIENCIAS EXATAS, UNITAU. VOL 16, N. 2, P. 42-49, 2010. 42
Disponivel em http://periodicos.unitau.br/


http://periodicos.unitau.br/

REVISTA CIENCIAS EXATAS — UNIVERSIDADE DE TAUBATE (UNITAU) - BRASIL - VOL. 16, N. 2, 2010

Propriedades como resisténcia mecanica, estabilidade térmica e quimica dos polimeros
semicristalinos, como o PEEK, dependem do grau de cristalinidade e da morfologia da estrutura
polimérica. Numerosos trabalhos tém sido feitos para investigar a estrutura cristalina, a morfologia, a
estabilidade térmica e a cinética de cristalizacdo do PEEK (Lu et al., 1995, Mehmet-Alkan et al., 1992).

A cristalizacdo do PEEK é complexa e dependente de parametros tais como: histéria térmica,
massa molar e a presenca de sitios de nucleacdo (Chawla et al., 1998). Segundo a norma ASTM D3418-
82 (1982), aquecendo preliminarmente a amostra de 50°C abaixo até 30°C acima da temperatura de fuséo,
elimina-se a histéria térmica prévia do polimero (), ou seja, as tensdes acumuladas na amostra como
resultado de processamento ou tratamento térmico sdo liberadas quando o material é novamente aquecido
(Canevarolo, 2007). AlteracBes nas condi¢des de cristalizacdo sdo conhecidas por resultar em diferentes
morfologias do cristal que, por sua vez, influenciam nas propriedades quimicas e fisicas do polimero
(Nohara, 2005). Os parametros de processamento de um compdsito, baseados em matrizes termoplasticas,
necessitam ser bem controlados, principalmente a taxa de resfriamento, para evitar alteracfes relevantes
no grau e na morfologia de cristalizacdo do material e, conseqlientemente, nas suas propriedades
mecanicas. Mudancas nas propriedades originais dos laminados podem acarretar agravantes estruturais,
visto que os célculos estruturais sdo realizados baseados nas propriedades mecéanicas da matéria-prima
(Costa, 2006).

E de fundamental importancia ao processamento de um composito termoplastico conhecer a
temperatura mais adequada, que seja intermedidria entre as temperaturas de fusdo (adquirida por DSC) e a
temperatura de degradacgéo (obtida por andlises de TGA). Esta temperatura, ou zonas de temperaturas de
processamento, é dada como a mais adequada para se aplicar pressdo, quando da fabricacdo do
composito; uma temperatura abaixo dessa “janela de processamento” faria com que as fibras ndo fossem
bem “molhadas”, resultando em um compdsito de interface fibra/matriz muito pobre, enquanto que uma
temperatura acima dessa, provocaria o inicio da degradacdo do polimero (Nohara, 2005).

Quando se deseja avaliar compdsitos para aplicagbes estruturais, é necessario determinar a
resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) do mesmo. No trabalho publicado por (Nohara, 2005) foi
obtido o valor médio de 71,2MPa de ILSS em compdsitos consolidados pelo processo de moldagem por
compressdo a quente, utilizando PEEK em p6 (Victrex 450G) espalhado na proporgdo de 50:50 (v/v)
sobre o tecido de fibra de carbono, do tipo plain wave (cabos com 3000 filamentos de ~7um de didmetro
cada), e pressao de consolidacdo de 10MPa.

2. MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado neste trabalho o tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono, de nome
comercial TowFlex® CPEEK-101, fornecido pela empresa norte-americana Hexcel. Sua descri¢do
comercial € TFF — CPEEK-101; AS4 507 : 2x2 / PEEK; 40%; 24in; P/N 213046, lote n° 856.

O tecido de fibra de carbono é do tipo twill weave, na disposicdo 2x2, composto por cabos
constituidos de 12000 filamentos de 7,1 um de didmetro cada. A relagdo de matriz:reforgo do tecido pré-
impregnado como recebido é de 40:60 (v/v). Conforme fornecido pelo fabricante, o rolo do
préimpregnado possui uma largura de 24 polegadas e comprimento total de 1 jarda.

Na Figura (2-a) pode ser visto a imagem do tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono,
conforme recebido do fabricante, utilizado como matéria-prima no processamento dos compositos
termoplésticos. Na Figura (2-b) é mostrada a imagem de microscopia Optica de um cabo extraido a partir
do tecido pré-impregnado. E possivel visualizar na Fig. (2-b) a presenca da matriz de PEEK envolvendo o
cabo de fibras de carbono.

15Smm

Figura 2. a) Imagem do tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono e b) microscopia dptica do cabo
extraido a partir do tecido pré-impregnado.
2.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
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Amostras de PEEK, obtidas em forma granular a partir da raspagem do tecido pré-impregnado de
PEEK/fibra de carbono, foram submetidas a analise de calorimetria exploratéria diferencial seguindo a
norma ASTM D 3418-82 (1982), em um equipamento DSC Perkin Elmer — Pyris |, calibrado com indio,
sob fluxo constante de N2 (20mL/min), na faixa de temperatura entre 25 e 400°C.

2.2. Termogravimetria (TGA)

Amostras de PEEK foram submetidas em um analisador termogravimétrico Perkin Elmer — TGA
7, com varredura realizada na faixa de temperatura entre 25 e 1000°C, com o objetivo de medir a variacdo
de massa da amostra em funcdo da temperatura, para avaliagdo da degradacao térmica.

2.3. Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

A morfologia da amostra de PEEK foi monitorada por meio de um microscépio éptico de luz
polarizada LEICA - DMLS, acoplado a uma platina de aquecimento Linkam THMS600, com razdes de
aquecimento e resfriamento controladas e precisdo de 0,1°C. A platina de aquecimento consiste em um
forno com fluxo de nitrogénio, que cria uma atmosfera inerte ao redor da amostra. As micrografias foram
obtidas com aumento de 200x. Para as andlises foram produzidos filmes finos, pelo aquecimento de uma
pequena quantidade do polimero entre duas laminulas de vidro na faixa de temperatura entre 25 e 400°C,
visando reproduzir as condiges utilizadas no ensaio de DSC.

2.4. Moldagem por Compressdo a Quente

No processamento dos compdsitos foi utilizado um conjunto de moldes com dimenséo
250x250x15mm fabricados em aco carbono, conforme mostrado nas Fig. (3-a) e (3-b), sendo que, antes
do processamento, foram previamente tratados com desmoldante de alta temperatura. A parte inferior do
molde contém alojamentos de dimensdo de 50x50x5mm capazes de produzir quatro corpos-de-prova
simultaneamente. A espessura do composito consolidado variou em funcéo da quantidade de camadas de
pré-impregnado e da pressdo de consolidacédo utilizadas.

Figura 3. Moldes utilizados para a consolidacdo dos compdsitos processados a partir do processo de
moldagem por compressdo a quente: a) parte inferior - fémea (com compdsito consolidado) e b) parte
superior - macho.

A moldagem por compressdo a quente foi realizada utilizando uma prensa hidraulica, com
capacidade de 60 toneladas, ilustrada pela Fig. (4-a). A prensa hidraulica foi adaptada com moldes
superiores e inferiores de ago carbono, ambos dotados com aquecimento resistivo com controle
eletronico, isolados termicamente com uma manta térmica, conforme Fig. (4-b). A prensa hidraulica
possuia capacidade de aquecimento, com prensagem simultanea, de até 400°C.
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Figura 4. a) Vista geral da prensa hidraulica adaptada com moldes dotados com aquecimento controlado e
b) detalhe dos moldes de a¢o carbono com aquecimento resistivo controlado (setas).

Foram realizados dois processamentos, alterando-se a pressdo de consolidagdo e o ndmero de
camadas de pré-impregnado, para a obtencdo do compoésito de PEEK/fibra de carbono. O primeiro
processamento, denominado como Processamento (l), foi obtido utilizando 16 camadas de tecido pré-
impregnado e aplicacdo de pressdo varidvel maxima de 10MPa sobre os moldes, com subseqlente
decaimento de pressdo a taxa de 1MPa/min até atingir pressdo limite inferior de 5SMPa. Foram aplicadas
posteriores repeti¢cbes do ciclo de pressdo maxima de 10MPa com decaimento de pressdo até 5MPa
durante o resfriamento na faixa de temperatura de 400 a 320°C, conforme pode ser visto pela Fig. (5-a). O
ciclo de pressdo foi empregado com o objetivo de promover uma adequada compactagdo ao composito. A
reaplicacdo de pressdo foi interrompida durante o resfriamento abaixo de 320°C, para assegurar que nédo
fosse aplicado esfor¢o mecénico sobre o compdsito quando o polimero apresentar fase sélida, com o
intuito dos cristais sélidos ndo causarem dano ou rompimento nas fibras de reforgo durante a
consolidacdo. A temperatura de inicio de cristalizacdo do PEEK a partir da fusdo é identificada na
literatura (Nohara, 2005) como sendo 300°C, com taxa de resfriamento de 10°C/min. No processamento
() foi obtido um lote de laminados de espessura média de 4,6mm.
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Figura 5. Curva de resfriamento do conjunto molde de compressao / prensa hidraulica durante: a)
Processamento (1) e b) Processamento (I1).

O segundo processamento, denominado como Processamento (1), foi obtido com a utilizacdo de
12 camadas de tecido pré-impregnado com aplicacdo de pressdo constante nos moldes de 5Mpa durante o
resfriamento até a temperatura ambiente, conforme demonstrado pela Fig. (5-b), que resultou em um lote
de laminados de espessura média de 3,4mm.

A Figura (6) ilustra o ciclo térmico utilizado no processamento dos corpos-de-prova. Partindo da
temperatura ambiente foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir 400°C. Os comp0sitos
permaneceram durante 30 minutos em 400°C, sem aplicacdo de pressdo, com o intuito da matriz
polimérica fundida se espalhar e molhar todo o refor¢o. Em seguida, manteve-se a temperatura de 400°C e
entdo foi aplicada pressdo conforme os dois processamentos realizados: Processamento (I) - pressdo
variavel de 10 a 5MPa, conforme demonstrado pela Fig. (5-a) e Processamento (I1) - pressdo constante de
5MPa sobre o molde aquecido, Fig. (5-b). A partir do inicio da aplicacdo da pressdo, os compositos
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permaneceram mais 30 minutos em 400°C. Apos conclusdo destas etapas, foi desligado o aquecimento
resistivo dos moldes, fazendo com que os compdsitos obtidos pelo Processamento (1) e (1) fossem
resfriados naturalmente a taxas de resfriamento de 1,37 e 1,55°C/min, respectivamente.
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Figura 6. Ciclo térmico utilizado na consolidacdo dos compoésitos na prensa hidraulica.
2.5. Ensaio de Resisténcia Interlaminar — Short Beam (ILSS)

O ensaio de ILSS foi realizado de acordo com a norma ASTM D 2344-84 (1984) em uma maquina
de ensaios mecanicos universal PANAMBRA, modelo VERSAT 2000, & velocidade de 1mm/min com
uma célula de carga de 5 toneladas, acoplada a um computador que processa graficamente as curvas de
carga versus deslocamento. Foram utilizados quatro corpos-de-prova para cada tipo de compdsito
manufaturado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura (7) apresenta a analise de DSC de aquecimento (2° varredura) e resfriamento, realizada
na matriz polimérica de PEEK, extraida a partir do tecido pré-impregnado, com o intuito de se verificar,
previamente ao processamento, as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), fusdo (Tm) e cristalizacdo (Tc)
do PEEK resfriado a partir da fusdo. Pode ser observado na Fig. (7) que as temperaturas encontradas por
DSC de transicdo vitrea, fusdo e cristalizacdo foram de 128,4°C, 341,3°C e 293,5°C, respectivamente.

Foram realizadas analises de Microscopia Optica de Luz Polarizada na amostra de PEEK extraido
a partir do pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono. Os resultados sdo apresentados pelas Fig.(8-a), (8-
b) e (8-c) que demonstram as micrografias obtidas por MOLP do inicio da fusdo em 360°C, do polimero
totalmente fundido em 380°C e do polimero parcialmente cristalizado em 309°C resfriado a partir da
fusdo, respectivamente. E possivel notar pela Fig. (8-a) as marcas e a orientagdo das fibras de carbono
impressas na resina de PEEK, que foi extraida a partir do tecido pré-impregnado.
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Figura 7. Curva DSC da matriz polimérica de PEEK extraida a partir da raspagem do tecido
préimpregnado.
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Observando a Figura (8-a) (inicio da fusdo em 360°C) pode-se concluir que apos 15°C acima da
temperatura de fusdo da literatura (345°C) e 18,7°C acima da temperatura de fusdo tedrica (341,3°C —
temperatura identificada no DSC) a amostra ainda esta no processo de fusdo, adquirindo mobilidade. Isto
mostra que, nesta temperatura (360°C) o polimero ainda ndo possui uma viscosidade Otima, capaz de
promover a molhabilidade do reforco, na prepara¢do de compdsitos. Se um compdsito fosse fabricado
nesta condi¢do, ao aplicar pressdo, provocaria a quebra das fibras, interferindo nas propriedades
mecénicas finais do material. Portanto, ao se analisar os resultados obtidos a partir de MOLP, constata-se
que a temperatura adequada de processamento seria a partir de 380°C, devido a fusdo total do polimero,
conforme visto pela Fig. (8-b). Pode-se verificar pela Fig. (8-c) o polimero parcialmente cristalizado em
309°C, durante o resfriamento a partir da fuséo.

Figura 8. MOLP do polimero PEEK: a) Inicio da fuséo - 360°C; b) Polimero totalmente fundido — 380°C
e ¢) Polimero iniciando a cristalizacdo em 309°C (resfriado a partir da fusao).

Na Figura (9) é apresentada a curva TGA da amostra de PEEK obtida do pré-impregnado realizada
com o intuito de se conhecer a temperatura de estabilidade térmica do polimero. Nesta figura pode-se
verificar que a temperatura inicial da decomposi¢do térmica da amostra de PEEK, exposta em ar sintético,
é aproximadamente 440°C (ponto a). J& a temperatura inicial de decomposicdo térmica da amostra,
quando exposta em nitrogénio, ¢ de 500°C (ponto a’). Estes resultados sugerem que as temperaturas
adequadas de processamento ndo poderiam ultrapassar 440°C em ar atmosférico e 500°C em atmosfera
com nitrogénio, pois estas seriam as temperaturas limites onde a amostra mantém sua massa inalterada.
De acordo com a literatura (Canevarolo, 2007), a partir destas temperaturas, o polimero inicia a liberacdo
dos produtos volateis devido a processos fisicos ou quimicos, tais como a desidratagdo, vaporizagao,
dessorcdo, oxidacao, reducdo, entre outros.

REVISTA CIENCIAS EXATAS, UNITAU. VOL 16, N. 2, P. 42-49, 2010.

47
Disponivel em http://periodicos.unitau.br/



http://periodicos.unitau.br/

REVISTA CIENCIAS EXATAS — UNIVERSIDADE DE TAUBATE (UNITAU) - BRASIL - VOL. 16, N. 2, 2010

10,0
000 —_—
20,0

80,0

70,0

60,0
—Ar sintético

Nitroganio
400

Parda da Massa (%)
&
[=

30,0
20

100

[
100 200 300 a0 500 0 700 800 900 1000

Temparatura [%C]
Figura 9. Curva TGA da amostra de PEEK.

A partir dos resultados encontrados nas analises de MOLP, DSC e TGA, foi adotada a temperatura
de 400°C como sendo a mais adequada para a realizacdo do processamento do composito de PEEK/fibra
de carbono a partir do tecido pré-impregnado, pois atenderia aos seguintes requisitos: fusdo completa do
polimero durante a compactagdo do compdsito (acima de 380°C, conforme indicado por MOLP) e ndo
promover degradacgdo térmica da matriz ocasionada por excesso de temperatura durante o processamento
(abaixo de 440°C, exposto em ar atmosférico, conforme indicado por TGA).

Foram realizados dois processamentos de compdsitos de PEEK/fibra de carbono via moldagem
por compressdo a quente. O que difere o primeiro do segundo processamento sdo basicamente o nlimero
de camadas de pre-impregnado utilizado e o ciclo de pressdo de consolidacdo do compdsito. O primeiro
processamento, denominado Processamento (l), foi realizado com 16 camadas de pré-impregnado e
pressdo variavel de consolidacdo entre 10 e 5MPa durante o resfriamento, conforme ilustrado pela Fig. (5-
a). Conforme pode ser visto na Tab. (1), o valor médio obtido de resisténcia ao cisalhamento interlaminar
(ILSS) do Processamento (1) foi de 19,4MPa. No segundo processamento, denominado Processamento
(1), utilizou-se 12 camadas de préimpregnado e pressdo de consolidacdo constante de 5MPa. Conforme
resultados da Tab. (1), o valor médio da resisténcia ao cisalhnamento interlaminar (ILSS) obtido foi de
14,7MPa.

Tabela 1. Resultados experimentais da resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos compositos
processados em moldagem por compressao a quente. Valores médios obtidos em 4 ensaios.

Ensaio Mecnico Processamento (1) Processamento (11)
(10 a 5MPa / 16 camadas) (5MPa / 12 camadas)
Resisténcia ao Cisalhamento 104+54 147424

Interlaminar (MPa)

De acordo com a literatura (Denault et al, 1993), em seu trabalho envolvendo processamento por
moldagem por compressdo a quente a partir de tecido pré-impregnado de PEEK/fibra de carbono, é
afirmado que ao ocorrer uma suficiente distribuicdo e molhagem das fibras pela resina durante o
processamento, o valor minimo de ILSS obtido deve ser em torno de 42MPa. O referido autor utilizou
tape pré-impregnado APC-2/AS4 na configuracdo [0,90]S, fornecido pela empresa “Cytec Industries
Inc.”, composto de resina PEEK APC-2®, fornecido pela empresa “Cytec” e impregnado sobre fibras de
carbono AS4, fornecidos pela empresa “ICI”.

N&o foi localizada na literatura qualquer publicacdo de trabalho a partir do tecido préimpregnado
TowFlex® CPEEK-101, fabricado pela empresa Hexcel. Como esse tecido préimpregnado ndo é mais
produzido pela empresa, seus dados de referéncia ndo foram divulgados. Sendo assim, ndo foi possivel
estabelecer comparagdes diretas dos resultados obtidos neste trabalho.

4. CONCLUSOES

Os resultados mostram a importancia de se estudar o comportamento térmico de matrizes
termoplasticas, visando o seu processamento. Ao combinar as técnicas de DSC e MOLP pdde-se verificar
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que é recomendavel realizar o processamento de compésitos de PEEK/fibra de carbono acima da
temperatura de 380°C, a partir do pré-impregnado estudado, em funcdo das micrografias obtidas pela
técnica de MOLP apresentarem que a matriz se encontra totalmente fundida a partir desta temperatura,
sendo capaz de prover uma adequada viscosidade proporcionando melhor molhabilidade do reforco, sem
causar danos ao refor¢o durante a compactagdo no processamento. O processamento por moldagem por
compressdo a quente em temperaturas muito superiores a 380°C, além de resultar em maiores custos de
processamento e equipamentos, poderia causar a degradacdo térmica do PEEK. A maior estabilidade
térmica do polimero PEEK ocorre quando este é aquecido imerso em atmosfera de nitrogénio, devido a
prote¢do contra oxidacao. Foi indicado pelo ensaio de TGA, realizado no pré-impregnado, que o polimero
inicia a decomposicéo térmica a partir de 440°C, quando exposto em ar atmosférico. No entanto, durante
0 processamento do composito, ao se combinar elevadas temperaturas com altas pressGes de
processamento, ndo se torna possivel descartar a ocorréncia da decomposicdo do polimero durante o
processamento. Seria necessaria a utilizacdo de técnicas complementares como exemplo a digestdo acida,
que aplicada ao tecido préimpregnado e no compdsito obtido, seria possivel uma comparacdo da
proporcdo em massa de fibra/matriz antes e apds o processamento.

Devido a diferenca da quantidade de camadas empregada nos dois processamentos, ndo foi possivel
estabelecer uma comparagdo direta entre os valores obtidos de ILSS para os dois compositos obtidos
porque a proporcdo de fibra/matriz ndo foi mantida constante. Desta forma, os efeitos da alteracdo do
ciclo de pressdo aplicado durante o processo de resfriamento ndo puderam ser comparados.
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