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RESUMO

Matérias-primas pré-impregnadas (prepregs) sao preferencialmente utilizadas na manufatura
de compositos avancados em fungdo de algumas vantagens, tais como: integridade durante o
manuseio e bom controle da relacdo fibra/matriz na peca final. Apesar destas vantagens, um
dos maiores problemas do uso de prepregs é a progressdo da cura (envelhecimento) durante
algumas etapas de seu processamento. Este fendmeno consiste na continuidade da reacdo de
cura da matriz em funcdo de sua exposicao a temperatura e umidade durante seu transporte, e
etapas de corte e laminagdo. Embora a cura deste tipo de material esteja programada para
acontecer mediante a aplicacdo de temperaturas elevadas, a exposi¢do do material as condicoes
do ambiente de processamento pode levar ao avango da cura de forma a prejudicar a
processabilidade do material e afetar a qualidade do compdsito final. Portanto, a recomendacéo
de fabricantes de prepregs é de que seu armazenamento seja feito em camaras frias, nas quais
a taxa de avanco da reacdo de cura é reduzida a valores minimos. Toda vez que o material é
removido da camara fria, a reacao de cura tende a progredir, e a soma dos tempos de exposicao
do material em condic¢des diferentes das sugeridas para seu armazenamento, denominada out-
time, deve ser monitorada com o intuito de garantir que os efeitos do envelhecimento nas
propriedades do prepreg ndo afetem a qualidade da peca final. Neste contexto, o presente
trabalho teve por objetivo (1) caracterizar os efeitos do out-time nas propriedades do pré-
impregnado; (2) explorar novas metodologias para esta caracterizacdo, visando tanto o
monitoramento quanto a estimativa do tempo de exposicdo (out-time); e (3) identificar os
efeitos do out-time do prepreg nas propriedades finais do composito. Para tal, amostras de
material pré-impregnado foram envelhecidas em condic¢Ges controladas durante tempos pré-
estabelecidos (entre 0 e 60 dias), e suas propriedades foram medidas por um conjunto de
andlises que inclui analises térmicas e reoldgicas. Laminados compositos também foram
manufaturados a partir da matéria-prima envelhecida, utilizando-se a técnica de laminacéo
manual e cura em autoclave, e suas propriedades medidas com foco em avaliar seu desempenho
térmico e mecanico. Os resultados obtidos indicam a possibilidade da utilizacdo da analise
dindmico-mecanica como uma Unica técnica capaz de caracterizar completamente a matéria-
prima e o composito final com relagdo aos efeitos do envelhecimento do prepreg. Foi
observada, ainda, a possibilidade de utilizacdo da analise dielétrica como uma técnica
alternativa para estimativa do tempo de exposicdo de prepregs e para monitoramento das
particularidades do ciclo de cura de materiais envelhecidos. Por fim, a caracterizacdo dos
laminados compositos aponta para a possiblidade da extensdo dos limites de tempo de
exposi¢do da matéria-prima, o que pode permitir o uso de materiais anteriormente considerados
como descarte. Sendo assim, tem-se que a combinacdo dos resultados obtidos no presente
trabalho pode contribuir para a reducdo do desperdicio no processamento de matérias-primas
pré-impregnadas, em um cenario em que meios de producdo sustentaveis sdo um dos maiores
desafios associados a manufatura de compositos.



ABSTRACT

Prepreg materials are usually preferred when manufacturing advanced composites due to some
advantages, like integrity during handling and a good fiber/matrix ratio in the final part.
Despite that, one of the main concerns associated with the use of prepregs is the cure
advancement (prepreg aging) during some of the manufacturing stages. This phenomenon
consists on the progression of the matrix cure reaction due to the exposition of the prepreg to
the environmental conditions of temperature and humidity during its transportation, cutting
and lay-up stages. Although the curing reaction is programmed to occur at high temperatures,
the exposition of the material to such environmental conditions might lead to a certain cure
advancement that can impair the material’s processability and affect the final part quality.
Therefore, it is recommended by prepreg manufacturers that the material is stored at a cold
chamber, where the curing reaction rate is drastically reduced. Every time the material is
removed from these storage conditions, the irreversible curing reaction tends to advance, and
the sum of the exposition time (out-time), must be monitored in order to assure that the effects
of the prepreg aging are not likely to affect the quality of the final part. In this context, the
present works aims to: (1) characterize the out-time effects on the prepreg properties; (2)
explore innovative characterization techniques to both monitor and estimate the prepreg out-
time; (3) associate the effect of the out-time with the final composite properties. To do so,
prepreg materials were aged for pre-established times (between 0 and 60 days) and their
properties measured by a group of analyses, including thermal and rheological techniques.
Also, laminates were manufactured from aged prepregs using an autoclave curing process and
their properties were measured, focusing on both thermal and mechanical behavior. The results
point out to the possibility of using dynamic mechanical analyses (DMA) as a single technique
for fully characterizing the prepreg and final composite, regarding prepreg out-time effects.
Also, dielectric analysis (DEA) is presented as an alternative technique for both estimating the
prepreg out-time and monitoring the curing process specificities of composites manufactured
from aged raw materials. Finally, the characterization of the final composite indicates the
possibility of extending the out-time limits of the prepreg, allowing the use of materials formerly
considered as out of specification. The combination of all the findings of the present work might
contribute to the reducing of waste on prepreg processing, which is one of the major challenges
in advanced composite manufacturing.
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1. INTRODUCAO

1.1. Considerac0es iniciais

Matérias-primas pré-impregnadas (ou prepregs) a base de fibra de carbono e resina
epoxi sdo conhecidas pela crescente aplicacdo na manufatura de estruturas com baixo peso e
elevado desempenho mecénico [1]. Dentre as principais inddstrias que utilizam este tipo de
matéria-prima, destacam-se 0s segmentos aeronautico e automotivo, sendo que o primeiro tem
grande representatividade no uso deste tipo de material, em funcdo do elevado volume de

matéria-prima consumido na fabricacdo de seus componentes.

Assim como para outros tipos de materiais, as propriedades finais dos componentes
fabricados a partir de matérias-primas pré-impregnadas sdo totalmente dependentes da
combinacdo entre as caracteristicas destas matérias-primas e dos parametros de processamento
utilizados. Além disso, prepregs de fibra de carbono e resina epoxi sdom-primas de alto custo
associado tanto a sua aquisicao quanto ao seu processamento. Por estas razdes, o controle das
propriedades da matéria-prima aliado ao monitoramento do processo produtivo se faz
extremamente importante, para a reducdo de desperdicios e garantia da qualidade e desempenho

do produto.

Uma das principais fontes de variagdo de propriedades de matérias-primas pré-
impregnadas a base de resinas termorrigidas, como a epoxi, é o envelhecimento. Este fendmeno
¢ caracterizado pela progressdo da reacdo de cura em funcdo da exposicdo do material a
condicdes de temperatura e umidade diferentes daquelas indicadas pelo fornecedor, que sugere
0 armazenamento deste material em pacotes selados e temperatura inferior a -10°C. Esta
exposicao é inerente ao processo produtivo e, em sua maior parte, ocorre na etapa de laminacao
da matéria-prima na qual o material fica exposto ao ambiente da sala limpa para processamento
de compositos, com temperatura de 24°C, umidade relativa de 50% e controle de particulas. O
envelhecimento resulta em diversas mudancas nas propriedades dos prepregs, tais como perda
de reatividade, aumento da viscosidade, absor¢ao de umidade, entre outras variagdes que podem
afetar significativamente as condigdes de processamento, impactando na qualidade e

desempenho mecénico do componente manufaturado em composito [2].

As principais metodologias utilizadas para monitorar o envelhecimento da matéria-
prima sdo baseadas em técnicas tradicionais de caracterizacdo de materiais, tais como a

calorimetria exploratoria diferencial, espectroscopia de infravermelho, reologia e analise



22

dindmico-mecénica [3,2]. Entretanto, ainda ndo ha um consenso, em termos praticos, quanto a
relevancia do conjunto de propriedades obtidos por estas técnicas na determinacdo do melhor

ajuste de parametros de processo e garantia de qualidade da peca a ser manufaturada.

Diante deste cenario, o presente trabalho propde avaliar os efeitos da variacdo de
propriedades de uma matéria-prima pré-impregnada envelhecida em sua processabilidade e nas
propriedades finais de laminados compdsitos. Além das técnicas tradicionais ja utilizadas como
metodologia de monitoramento do envelhecimento de prepregs, tais como a calorimetria
exploratoria diferencial e a reologia, seré explorada a aplicacdo da andlise dielétrica na medida
da progresséo da reacdo de cura pelo envelhecimento. Alguns trabalhos séo encontrados na
literatura utilizando a medida de propriedades elétricas como metodologia de monitoramento
do processamento do material envelhecido [4,5]. Entretanto, até a presente data, foi encontrada
em apenas um trabalho a utilizacdo deste tipo de anélise para monitorar as propriedades da
matéria-prima envelhecida para um tipo de prepreg especifico [6]. A este indicativo da
necessidade de exploracdo da andlise dielétrica como metodologia de monitoramento do
envelhecimento de matérias-primas pré-impregnadas, soma-se a crescente demanda por

processos de manufatura inteligentes e adaptaveis as caracteristicas da matéria-prima [7].

Portanto, a partir dos dados obtidos via caracterizacdo do envelhecimento da matéria-
prima por meio das metodologias tradicionais e através da andlise dielétrica, sera visado o
estabelecimento de uma relacéo entre as propriedades do material envelhecido e as propriedades
finais do componente manufaturado. Com isso, espera-se contribuir para a redugdo do
desperdicio por meio do ajuste de parametros de processamento que permitam o melhor
aproveitamento da matéria-prima nao curada (prepreg envelhecido) e, mediante o entendimento
da contribuicdo do envelhecimento nas propriedades finais do composito, a garantia de
desempenho deste em aplica¢cdes com alto nivel de exigéncia mecanica.

1.2. Objetivos

A presente tese de doutorado teve como objetivo principal investigar a variagdo de
propriedades térmicas, elétricas e caracteristicas de processabilidade da matéria-prima pré-
impregnada, em funcéo de seu envelhecimento, bem como, a contribui¢do deste fen6meno no
ciclo de cura e propriedades finais de laminados em composito. Para atingir este objetivo, foi
dado foco a utilizacdo da andlise dielétrica como meio de estimar a progressdo da reacdo de
cura, relacionando as consequéncias desta progressao com as propriedades e desempenho do

composito final. Sendo assim, tem-se ainda 0s objetivos especificos a seguir:
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e Explorar as técnicas de caracterizacdo convencionalmente utilizadas para caracterizacéo
do envelhecimento de matérias-primas pré-impregnadas, quanto a sua sensibilidade a
variacao de propriedades e relevancia do conjunto de dados obtidos;

e Explorar a utilizacdo da medida de propriedades dielétricas como metodologia de
monitoramento do envelhecimento de pré-impregnados e do processamento desta
matéria-prima envelhecida, propondo um modelo que permita estimar o tempo de
exposicdo (envelhecimento) do pré-impregnado a partir da medida de propriedades
dielétricas;

e Auvaliar ainfluéncia da utilizacdo de matérias-primas pré-impregnadas envelhecidas nas
propriedades do componente final, confeccionado em material compoésito, com foco
principal na formagéao de porosidade.

1.3. Estrutura do texto
O presente texto, elaborado como parte do processo avaliativo para a obtencao do titulo
de Doutora em Ciéncias em Engenharia de Materiais, pelo programa de pds-graduacdo em

Materiais para Engenharia da UNIFEI é composto por 7 capitulos, conforme descricdo a seguir.
Capitulo 1 — Introducéo

Este capitulo apresenta de forma sucinta consideracdes iniciais acerca do estudo a ser
desenvolvido na tese de doutorado, contextualizando o leitor no tema abordado. S&o

apresentados também os objetivos e a motivacdo para o desenvolvimento da tese.
Capitulo 2 — Revisédo da literatura

Neste capitulo é apresentado o embasamento tedrico para compreensao do trabalho
desenvolvido. Sdo abordados os temas: matérias-primas pré-impregnadas para compdésitos
avancados, processamento de materiais compositos a partir de pré-impregnados,
envelhecimento da matéria-prima pré-impregnada e analise dielétrica de compdsitos

termorrigidos.
Capitulo 3 — Desenvolvimento experimental

O capitulo sobre o desenvolvimento experimental, contempla a descricdo da
metodologia utilizada para condicionamento e caracterizacdo da matéria-prima pré-impregnada
e de seu ciclo de cura, bem como a preparacdo dos corpos de prova (confec¢do dos laminados)

e caracterizacdo do comp@sito final.
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Capitulo 4 — Resultados e discusséo

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante as etapas de
caracterizacdo da matéria-prima, ciclo de cura e do compésito final, a fim de responder aos

objetivos previstos para o presente trabalho.
Capitulo 5 — Conclusdes

No capitulo 5 séo apresentadas as principais conclusfes obtidas apds a caracterizacao
do pre-impregnado, de seu ciclo de cura e dos laminados, bem como sugestBes para o

desenvolvimento de trabalhos futuros.
Capitulo 6 — Referéncias

No capitulo 6 sdo apresentadas as principais referéncias utilizadas para a

contextualizacdo, desenvolvimento e analise de resultados desta tese.
Capitulo 7 — Apéndices

Neste capitulo, sdo apresentados alguns detalhamentos de etapas da metodologia, bem
como as informacdes para acesso aos artigos publicados pela autora durante o periodo de

desenvolvimento deste trabalho de tese.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Matérias-primas pré-impregnadas para compositos avangados

Compésitos sdo sistemas formados por duas ou mais fases, em escala macroscépica,
cuja performance mecanica e propriedades sao projetadas para serem superiores aquelas de seus
constituintes isolados [8]. Tais materiais usualmente estdo associados a aplica¢cdes avancadas,
tendo sua crescente demanda global estimulada pelas industrias aeronautica, automobilistica,

militar e naval.

As fases que compdem um material compdsito sdo denominadas matriz e reforco. Em
geral, o reforco é responsavel por resistir as solicitagbes mecénicas enquanto a matriz tem como
principais funcdes definir e manter a forma final do componente e transferir os esforgos
mecanicos para o refor¢o. Os reforcos podem ser fibras, particulados ou fios e as matrizes
podem ser compostas por materiais ceramicos, metalicos ou poliméricos, sendo estes Ultimos a
classe de material mais consagrada para utilizacdo como matrizes para compdsitos em diversas

aplicagdes industriais [9].

Os compositos de matriz polimérica podem ser divididos de forma generalista em
termoplasticos e termorrigidos, de acordo com o comportamento da matriz mediante o
aquecimento. Os materiais termoplasticos sdo aqueles que, com o aumento da temperatura,
passam pelo processo de fusdo, amolecem e fluem, podendo ser solidificados novamente
através de seu resfriamento. Os termorrigidos, por sua vez, sdo materiais que passam por
transformacfes quimicas irreversiveis que os tornam insollveis e infusiveis e, para
determinadas aplicacfes especificas, podem oferecer propriedades e desempenho superiores
aos termoplasticos. Dentre as principais caracteristicas atrativas para a utilizacdo de polimeros
termorrigidos como matriz em compositos, destacam-se: boas propriedades mecanicas,
resisténcia a altas temperaturas, baixa absor¢do de umidade e liberdade de escolha quanto a
formulacéo, fornecedores e técnicas de processamento [10].

A Tabela 1 apresenta as cotas de mercado para polimeros utilizados como matrizes para
compositos. E possivel notar que a quota associada a termorrigidos é de 75%, tendo como
principais matérias-primas resinas a base de poliésteres insaturados e epoxis. O volume de
utilizacdo das resinas epdxis € baixo quando comparado as resinas & base de poliésteres
insaturados, porém, sua relevancia esta associada a aplicacdo em componentes voltados para a
industria aeronautica, sendo este um setor de alto impacto no consumo de materiais compositos,

especialmente em termos de volume de negocios [11].
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Tabela 1 — Distribuicdo dos tipos de matrizes em funcdo de sua utilizacdo no mercado de

compositos.
Termorrigidas Termoplasticas Quota de mercado (%)
Resinas a base de poliésteres

insaturados _ %

Resinas epoxis - 8

Resinas fenolicas - 1
Outros - <1

- Polipropileno 24

- Outros 1

Fonte: Adaptado de [11].

Com relagdo aos tipos de matérias-primas para reforcos em materiais compdsitos, ainda
que o consumo de fibras de vidro concentre cerca de 95% do consumo geral [11], as fibras de
carbono ocupam um lugar de destaque na manufatura de compositos avancados em funcéo de
suas propriedades. Os principais atrativos para a utilizacdo deste tipo de reforco sdo: alta
performance mecénica, bom comportamento em fadiga, elevada condutividade térmica e baixos
coeficientes de atrito e de expansdo térmica. Tais propriedades sdo responsaveis pela crescente
demanda de fibras de carbono para utilizagdo como reforgo em compésitos, conforme apresenta

o gréfico da Figura 1.
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Figura 1 - Demanda por compdsitos poliméricos refor¢ados com fibra de carbono (CFRP) ao
longo dos anos (*estimativa).

Fonte: Adaptado de [10].

Dependendo do tipo de processamento a ser utilizado, as matérias-primas para
compositos termorrigidos podem ser fornecidas separadamente ou na forma de fibras pré-
impregnadas pela matriz, formando os chamados pré-impregnados ou prepregs. Os tipos de
processamento associados a estas duas principais configuragdes de matérias-primas,

considerando a utilizacdo de fibras longas, estdo apresentados na Figura 2.

Matéria-prima

Resina liquida + Reforgo Pré-impregnado

- Enrolamento filamentar

- Pultruséo - Laminacao manual com cura dentro ou
- Moldagem por transferéncia de resina fora de autoclave
- Spray-up - Moldagem por compressao

- Laminagdo manual

Figura 2 - Tecnologias de processamentos que demandam matérias-primas na forma de resina
liquida e reforco e na forma de pré-impregnados.

Fonte: Adaptado de [12].

A obtencdo de pré-impregnados pode ser feita atraves da utilizacdo de matrizes
termorrigidas ou termoplésticas combinadas a fibras de reforco tecidas ou unidirecionais, sendo

este tipo de material considerado um produto intermediario, pronto para moldagem, contendo
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a fibra e matriz em uma fragdo em peso pré-determinada [13]. As principais vantagens
associadas a utilizacdo deste tipo de material contemplam a integridade fisica do material
durante 0 manuseio, maior controle de viscosidade e garantia da qualidade do desempenho do

conjunto matriz polimérica/fibra de reforco.

Cerca de 43% das industrias que utilizam materiais compositos na manufatura de
componentes estruturais optam por matérias-primas pre-impregnadas [10]. Na fabricacéo deste
tipo de matéria-prima, tecidos ou fibras séo embebidos ou recobertos por uma mistura de resina
parcialmente curada. As fibras em um material pré-impregnado podem estar dispostas na forma
unidirecional (tape) ou bidirecional (tecido), conforme apresentado na Figura 3 e sdo
impregnadas pela resina termorrigida no estagio B da cura, onde cerca de 30% de ligacdes
cruzadas estdo presentes. Esta configuracdo possibilita a utilizacdo do processo de laminacéo
manual (“hand lay-up”) com cura em autoclave, sendo este 0 processo com maior maturidade
e histdrico nas industrias que utilizam compdésitos avangados, tais como a indUstria aeronautica
[14].

Tape (Unidirecional) Tecido (Bidirecional)

Figura 3 - Configuracédo dos refor¢os em tape (unidirecional) e tecido (bidirecional).

Fonte: Adaptado de [15].

2.2. Processamento de materiais compdsitos a partir de pré-
impregnados

No processamento via laminagdo manual, as laminas de material composito sdo cortadas
manualmente ou em maquinas de corte, com orientacdo e dimensdes pré-definidas no projeto
estrutural do componente. Apds o corte, € feita a operagdo de laminacgdo, onde estas laminas
sdo dispostas sobre o molde com uma sequéncia (lay-up) pré-determinada. O molde deve ser
previamente limpo e superficialmente tratado com um desmoldante para facilitar a remocéo do
laminado apos o processo de cura. Terminada a sequéncia de laminagédo, uma bolsa de vacuo é
montada sobre o laminado com o objetivo de ajudar a imobilizar o laminado, auxiliar na
compactacdo, evitar a contaminacdo e eliminar volateis provenientes da matéria-prima,

reduzindo a possibilidade da formacéo de vazios.
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A consolidacdo do laminado é feita a partir do processo de cura da matriz, que, para este
tipo de processamento, ocorre dentro de uma autoclave com um controle rigoroso de
temperatura, pressdo e vacuo. Normalmente as pressdes apropriadas para estruturas avancadas
variam de 0,2 a 0,8 MPa e a temperatura de cura depende do tipo de resina utilizada. A aplicacédo
de vécuo pode ser mantida até o final da cura, porém, por questfes econdémicas, também pode
ser desligado ap6s o inicio do processo de cura da resina.

O tempo de cura em autoclave depende do numero de pecas a serem curadas, do
tamanho dos ferramentais e de sua inércia térmica, mas, em geral, se completam entre 4 ¢ 8
horas. Ap6s a consolidacgdo, as pecas sdo desmoldadas e usinadas em sua dimensao final. Este
processo pode, ainda, contemplar etapas de inspecdo nao-destrutiva, especialmente quando se
trata de pecas de alta responsabilidade estrutural, com o objetivo de verificar a qualidade e a

integridade da peca ap0s seu processamento e cura.

As propriedades finais de compositos termorrigidos estdo intimamente ligadas com a
qualidade das etapas de consolidacdo e cura, e, portanto, o entendimento aprofundado deste
processo é de extrema relevancia na manufatura de compdsitos. Conforme mencionado
anteriormente, a cura de termorrigidos consiste na mudanca das propriedades fisicas e quimicas
destes materiais, por meio de reacGes de polimerizacdo e reticulacdo que acontecem a partir da
aplicacdo de um catalisador, endurecedor ou energia na forma de luz e calor [16], e ocorrem
em trés estagios, representados esquematicamente na Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo esquematica da cura em polimeros termorrigidos: (a) estagio A, (b)

estagio B, (c) gelificacdo e (d) estagio C.

Fonte: [17].



30

No primeiro estagio (estagio A), também chamado de inducédo ou pré-gelificacdo, ocorre
a difusdo dos reagentes até os sitios de reacdo, nos quais os monémeros irdo se ligar uns aos
outros, formando uma longa cadeia polimérica [17]. Este estagio € caracterizado por baixa
massa molar, nenhuma formacao de rede e valores de viscosidade minimos [16] e, para pré-

impregnados ocorre principalmente durante seu processo de fabricagéo.

No estdgio B, no qual os pré-impregnados sdo fornecidos para a fabricacdo de
compositos, a cura € iniciada a partir de uma fonte de energia, geralmente calor. E nesse estagio
que ocorre predominantemente a formacao de polimeros a partir das moléculas de monémeros
presentes no estagio A, e tem-se o inicio da formacéo de ligacBes cruzadas entre estas moléculas
poliméricas, 0 que promove 0 aumento da massa molar e da viscosidade do sistema [17]. A
formacdo de ligacdes cruzadas em pré-impregnados usualmente nao ultrapassa 30%, estagio
em que o material apresenta as propriedades de viscosidade e maleabilidade adequadas ao
processamento via laminagdo manual. Sendo assim, para garantir que o material ndo perca estas
propriedades em funcéo da continuidade do processo de cura, 0 mesmo deve ser armazenado e
mantido em baixas temperaturas (em torno de -18°C) e descongelado antes do inicio da

laminacao.

Apbs a laminacdo e mediante o aquecimento dos materiais dentro da autoclave, o
processo de cura progride e tem-se o inicio do estagio intermediario denominado gelificacao,
no qual a formacéo de ligagdes cruzadas é predominante num fendmeno chamado de reticulacdo
ou crosslinking, o que limita ainda mais 0 movimento das cadeias poliméricas e promove um
rapido aumento da viscosidade do sistema. A gelificacdo é seguida pelo estagio C, no qual
ocorre 0 completo endurecimento da resina, que passa a se comportar como um solido,
permitindo a difusdo em taxas minimas dos sitios de reacdo remanescentes, seguida da
vitrificacdo e da cura completa com um alto grau de reticulacdo das cadeias poliméricas. O
termorrigido atinge, entdo, suas propriedades mecanicas e térmicas finais, a partir da formacao

de um material vitreo com caracteristicas de um solido predominantemente elastico [18].

Conforme mencionado anteriormente, nos ultimos anos, a utilizacdo de materiais
compositos como alternativa para componentes estruturais tem crescido sensivelmente em
funcdo de suas propriedades. Entretanto, tal crescimento € limitado tanto pelo alto custo do
processamento quanto, principalmente, da matéria-prima utilizada [19]. Processos de
manufatura de alto custo sdo utilizados, principalmente com o intuito de obter elevadas

propriedades mecénicas por meio da maximizagdo do volume de fibras e minimizacéo da
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presenca de defeitos, objetivos que podem ser alcan¢ados por meio da utilizacdo de parametros

adequados de temperatura e pressao durante o processamento.

A Figura 5 apresenta graficamente um ciclo de cura tipico para materiais pre-
impregnados com sistema de resina termorrigida de cura a 177°C, no qual é possivel observar
duas etapas de aquecimento, seguidas por dois patamares isotérmicos. A utilizagdo de um duplo
patamar € associada, entre outros fatores, a necessidade de temperaturas mais baixas para que
nos estagios iniciais da cura, a intensa liberacdo de volateis ocorra de forma lenta, evitando a
formacédo de vazios. Para resinas com alta reatividade, este primeiro patamar também tem a
funcdo de controlar a reacdo evitando os riscos associados a liberacdo de grande quantidade de
calor. O segundo patamar, por sua vez, tem a finalidade de fornecer maior energia, utilizando-
se de uma temperatura mais elevada para promover a continuidade das reac6es de reticulacédo
em um sistema em processo de vitrificacdo e com baixa mobilidade. Observa-se ainda que,
durante o processamento, sdo combinadas etapas em que hé a aplicacdo de vacuo e/ou pressao,

sendo esta uma forma de consolidar as camadas de pré-impregnado e minimizar a formacéo de

vazios.
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Figura 5 - Ciclo de cura em autoclave para materiais pré-impregnados com sistemas de resina
de cura a temperatura de 177°C.

Fonte: [20].

O processamento de materiais compo0sitos a partir de matérias-primas pré-impregnadas
é considerado tecnologia de ponta, devido ao seu impacto nas caracteristicas dos componentes
finais. Neste cenério, a cura da matriz termorrigida é especialmente critica, por envolver reagdes

quimicas em um sistema multifasico que dependem de diversos parametros e irdo influenciar
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diretamente as propriedades do material. Por esta raz&o, sao utilizadas metodologias de controle
e monitoramento de cura, cujo principal objetivo € promover as condi¢cBes necessarias e
distinguir os diferentes estagios da formacdo estrutural, a fim de definir a janela de
processamento, identificar o grau de cura que atende aos requisitos minimos e otimizar o ciclo

de cura para uma dada resina [21].

Por esta razdo, métodos para o controle da cura de termorrigidos tém sido desenvolvidos
com foco no monitoramento in-situ e em tempo real, durante o processamento deste tipo de
Matéria-prima. Dentre estes métodos, destaca-se a analise dielétrica, que promove uma medida
do estagio de cura por meio do acompanhamento das propriedades dielétricas de sistemas
termorrigidos. Este tipo de analise se baseia no monitoramento da polarizacdo elétrica e
propriedades condutivas de sistemas poliméricos sujeitos a um campo elétrico, que varia com

o0 tempo [22], e sera abordado de forma mais detalhada no item 2.4 desta mesma secéo.

2.3. Envelhecimento da matéria-prima pré-impregnada

A busca por matérias-primas que garantam uma alta performance do componente final
em compadsitos engloba tanto parametros de processamento bem estabelecidos quanto o cuidado
com as condicBes em que a matéria-prima a ser utilizada se encontra. Matérias-primas com
elevada variabilidade de propriedades e prazo de validade curto estdo entre as diversas variaveis
de processo que devem ser controladas de perto, a fim de garantir a qualidade da manufatura

de compositos de alta performance [23].

Embora a reacdo de cura de termorrigidos ocorra pela aplicacdo de temperaturas
elevadas durante algumas horas, o crosslinking também pode ocorrer a temperatura ambiente,
normalmente em taxas minimas, mas capazes de promover o denominado envelhecimento da
matéria-prima. Tal envelhecimento resulta no crescimento gradual dos valores de viscosidade
e perda de reatividade, limitando a janela de processamento do material, o que pode prejudicar
0 desempenho do componente final [2]. Este fendmeno se torna especialmente critico no
processamento de compdsitos em funcdo da necessidade do descongelamento do material antes
da laminag&o por um periodo de 10 a 12 horas [23] e da duracdo da laminacéo de pecas grandes
que pode levar de dias a semanas [5], periodos nos quais 0 material fica exposto as condic¢des
ambientais da sala limpa (usualmente: temperatura de 24°C, 50% de umidade relativa e livre de

particulados).

O somatorio do tempo de exposi¢do do material ao ambiente € denominado out-time e

tem seu limite pré-determinado pelo fabricante do pré-impregnado, sendo sugerido que todas
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as etapas de processamento sejam planejadas respeitando-se o avango consideravel da
viscosidade do material, associado ao processo de gelificacdo [2]. Além do tempo de exposi¢do
ao ambiente, o material pré-impregnado também tem sua utilizacdo limitada ao prazo de
validade (shelf life), que é definido como o tempo limite de armazenamento do material em
camara fria (entre -12 e -18°C), sem que haja perdas significativas na sua reatividade e que
impeca a cura completa do material [2]. Os tempos de exposic¢do e prazo de validade estéo
apresentados de forma esquematica na Figura 6, que segue a definicdo proposta pela Federal
Aviation Administration (FAA), entidade governamental responsavel pelo regulamento e todos

0s aspectos da aviagéo civil dos Estados Unidos.
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Figura 6 - Definicdo dos tempos de armazenamento e out-time de acordo com as etapas do
processamento de pré-impregnados.

Fonte: Adaptado de [24].

Outro fator capaz de favorecer o envelhecimento do material é a umidade que pode ser
adquirida pelo material em trés diferentes situacdes. A primeira é quando a embalagem na qual
0 material é armazenado em camara fria ndo € completamente vedada, absorvendo umidade da
camara. A segunda esta associada a etapa de descongelamento e homogeneizagdo do material
com o ambiente: caso o pacote vedado no qual o material se encontra ao ser retirado da camara
seja aberto imediatamente, o ar em contato com a superficie do material pode sofrer
condensacéo, devido a baixa temperatura, promovendo o contato direto do material com a
umidade. Por fim, a terceira forma de absorcéo é atraves do contato do material com a umidade
do ambiente, durante a etapa de laminacg&o. Seja qual for a forma de absorcéo, as moléculas de
agua podem se difundir entre as cadeias do polimero, atuando como plastificantes que
aumentam o volume livre e, consequentemente, reduzem a temperatura de transicdo vitrea [25]

e favorecem a progressao da reagdo de cura (envelhecimento) [26].

Existem diversas metodologias para 0 monitoramento do envelhecimento do material,

incluindo a calorimetria exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia de infravermelho com
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transformada de Fourier (FTIR), reologia, analise dindmico-mecénica (DMA) e espectroscopia
fotoacustica [3,27]. O envelhecimento do material é capaz de afetar tanto a processabilidade
quanto o desempenho final de compositos termorrigidos. Por esta razdo, diversos estudos sdo
encontrados na literatura contemplando tanto a determinacdo da perda de propriedades das
matérias-primas e seu impacto na processabilidade destes materiais. Kim et al. [5], por exemplo,
estudaram a influéncia do envelhecimento na cinética de cura da resina e na viscosidade,
utilizando as técnicas de analise via DSC e reologia, respectivamente, em um estudo semelhante
ao proposto por Gu et al. [26], onde foram estudados o comportamento reoldgico e a
consolidacdo dos laminados em funcdo do envelhecimento. Blass et al. [28], por outro lado,
estudaram o efeito do envelhecimento de pré-impregnados no processamento e nas
propriedades pos-cura de compositos de fibra de carbono com matriz de resina epoxi, tendo
como objetivo obter dados sobre a possibilidade de extensdo da validade das matérias-primas,
reduzindo o desperdicio. Chandrakala et. al [29] estudaram o efeito do armazenamento do
material nas propriedades mecénicas de laminados compositos, encontrando um decréscimo
destas propriedades, sem que houvesse alteracdo significativa nos valores da temperatura de

transicdo vitrea obtida utilizando-se material envelhecido.

Com base nestes estudos, € possivel afirmar que o maior efeito do envelhecimento da
matriz termorrigida em pré-impregnados esta associado com o aumento gradual da viscosidade,
como consequéncia do avanco lento da reacdo de cura, podendo impactar significativamente no
comportamento das matérias-primas durante o processamento. O comportamento viscoelastico
do pré-impregnado durante a cura é intimamente ligado com as propriedades mecanicas finais
e alteracOes indesejaveis e ndo controladas na viscosidade do material durante a cura podem
induzir defeitos macro e microscopicos no componente final [2]. Sendo assim, se faz necessario
0 estudo e a compreensdo da variacdo das caracteristicas de matérias-primas em funcdo do
envelhecimento, a fim de estabelecer parametros de processamento que garantam a qualidade

do produto final.

Além desta garantia de qualidade, também se faz necessario o monitoramento do
envelhecimento do material visando a redugdo de desperdicios de matéria-prima pré-
impregnada. O descarte de matéria-prima pode ocorrer tanto em funcéo dos retalhos resultantes
das etapas de corte, quanto em funcdo da perda das propriedades especificadas para o0 processo
produtivo em funcdo do envelhecimento durante o out-time. E esperado um crescimento
consideravel do volume de descarte de matéria-prima ndo curada em um futuro proximo, em

funcdo do crescimento da demanda pela utilizacdo de pré-impregnados de fibra de carbono, em
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especial pela industria aeronautica [30]. Por esta razdo, manter o controle do envelhecimento
de pré-impregnados, ajustando os parametros de processamento em funcao da variagcdo de suas
propriedades se faz necessario também como uma medida de reducdo do desperdicio e do

impacto da manufatura de compdsitos no meio-ambiente.

2.4. Analise dielétrica de compaositos termorrigidos

As propriedades mecénicas de materiais termorrigidos sdo dependentes de seu histérico
de exposicdo a temperatura, tempo de armazenamento, envelhecimento e cura, e, por esta raz&o,
0 monitoramento deste processo se faz necessario para garantir a qualidade do produto [31].
Usualmente, este monitoramento € limitado ao controle de parametros como tempo e
temperatura, de acordo com instru¢des do fornecedor da matéria-prima termorrigida utilizada.
Porém, a utilizacdo de sistemas mais avancados de controle de cura pode trazer diversas
vantagens, tais como a adaptacdo dos parametros de cura em funcdo do envelhecimento da
resina e a indicacao precisa do momento em que a cura estd completa, reduzindo desperdicios

e economizando o tempo e energia gastos no processamento destes materiais.

A maioria das metodologias de monitoramento de cura tem sua aplicacdo voltada para
utilizacdo em amostras de tamanho reduzido, em experimentos laboratoriais. Sendo assim, por
vezes, este monitoramento ndo é capaz de traduzir a realidade do processamento de uma peca
de dimensbes reais voltada para a industria aerondutica, por exemplo. Dentre estas
metodologias, podem ser citadas a calorimetria exploratéria diferencial [32,33], espectrometria

de infravermelho com transformada de Fourier [34], entre outros.

Algumas alternativas para aumentar a eficiéncia do controle do processo de cura vem
sendo desenvolvidas, dentre as quais, destacam-se o monitoramento dielétrico, acustico,
ultrassonico e por fibra 6tica. O método dielétrico é bem estabelecido e promove uma medida
do estagio de cura por meio do acompanhamento das propriedades dielétricas de permissividade
e resistividade da resina termorrigida [35,36]. O instrumental € composto de um sensor
(eletrodo), inserido no material e conectado a um dispositivo capaz de gerar um campo elétrico
alternado. Como a resina termorrigida apresenta um comportamento dielétrico, a combinacéo
entre esse eletrodo e o material composito forma um capacitor. De acordo com Vassilikou-
Dova e Kalogeras [37], a variagdo do comportamento dielétrico do material em funcéo da cura
ocorre em fungdo de trés fenbmenos principais, sendo (1) um decréscimo na condutividade
ibnica induzido pelo aumento da viscosidade, o que dificulta a difusdo de ions no sistema; (2)

0 ajuste das caracteristicas de relaxacdo da orientacdo e oscilacdo de dipolos permanentes
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induzidas pelo campo aplicado durante a evolucdo da estrutura molecular; e (3) mudangas no
momento de dipolo por unidade de volume, devido ao aumento das ramificagGes, densidade de

ligacGes cruzadas e mudanca no numero de dipolos durante a cura.

Na literatura sdo identificados diversos trabalhos envolvendo a utilizagdo da anélise
dielétrica (DEA) como metodologia de monitoramento da cura de materiais termorrigidos. Ao
utilizar a ferramenta de busca da plataforma ScienceDirect, até a data de setembro de 2019,
foram encontrados 49 resultados de artigos entre 1990 e 2018 envolvendo os termos “dielectric
analysis”, “cure monitoring” e “thermosets”. Dentre estes artigos, destacam-se alguns dos
resultados obtidos nos ultimos 5 anos, tais como no trabalho desenvolvido por Yang et al. [38]
que apresenta a utilizacdo da analise dielétrica para o monitoramento da cura de uma
formulacdo de resina epdxi, com base em um sensor interdigital flexivel. Por meio da medida
das propriedades de permissividade relativa e fator de perda do material, 0os autores obtiveram
informacdes precisas que permitiram a identificacdo dos principais estagios da cura. Raponi et
al. [39] e Polansky et al. [40], por sua vez, apresentaram trabalhos cujo objetivo foi desenvolver
um equipamento simples para aplicacdo da analise dielétrica como metodologia de
monitoramento da cura em ambientes industriais de manufatura de compdsitos termorrigidos.
Os resultados obtidos via DEA foram comparados com técnicas tradicionais de monitoramento,
tais como analise por DSC e FTIR, mostrando-se confiaveis, precisos e, em alguns casos,
apresentando ainda uma maior sensibilidade a determinados pontos de interesse do processo de

cura, tais como: viscosidade minima, ponto de gel, vitrificagdo e cura completa.

Conforme mencionado anteriormente, o envelhecimento de pré-impregnados ocorre em
funcdo da progressdo da reacdo de cura destes materiais mediante a exposicao a temperatura e
umidade do ambiente de manufatura. Sendo assim, é razodvel considerar a extensdo da
aplicacdo da anélise dielétrica como metodologia de monitoramento do envelhecimento. De
fato, 40 resultados de publicagdes sdo encontrados na plataforma de busca ScienceDirect
guando utilizados os termos “dielectric analysis”, “prepreg” e “aging”, entre 1980 ¢ 2015.
Entretanto, dentre estes resultados, apenas 3 publicacfes associam diretamente a medida
dielétrica com a medida do envelhecimento de matérias-primas pré-impregnadas. Outros
resultados se dividem entre menc¢Bes ndo aprofundadas da técnica ou sua utilizagdo para
monitoramento do envelhecimento do componente final composito em seu ambiente de

operagéo.

Em ordem cronoldgica, o atual estado da arte para a analise dielétrica associada ao

envelhecimento de pré-impregnados apresenta o trabalho desenvolvido por Day e Shepard [4].
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Nesse trabalho, foram utilizados sensores dielétricos para estudar os efeitos do envelhecimento
em dois tipos de pré-impregnados, ambos compostos por matriz epoxi, e diferentes tipos de
fibra (vidro e carbono). O envelhecimento foi acelerado mediante aplicacdo de diferentes
temperaturas (65 °C a 120 °C), durante 1 hora, seguido de resfriamento das amostras até a
temperatura ambiente. Foram observadas variacbes nas propriedades dielétricas em
temperatura ambiente e durante o ciclo de cura do material, tais como 0 aumento da
resistividade, o que sugere a possibilidade da utilizacdo da anélise dielétrica como metodologia

de acompanhamento da evolucdo do envelhecimento de materiais termorrigidos.

Outros dois trabalhos, ambos desenvolvidos por Kim, Centea e Nutt [5,6], exploram a
aplicacdo da andlise dielétrica como medida para o envelhecimento de pré-impregnados de
processamento sem autoclave, focando na medida do impacto da progressao da cura na cinética
de reacédo, viscosidade, gelificacéo e vitrificagdo. Ambas as publicagdes séo de 2014, e, em um
dos trabalhos [5], a analise dielétrica é utilizada para medida das propriedades dielétricas de um
pré-impregnado de resina epdxi e fibra de carbono e posterior correlacdo entre sua cinética de
cura e viscosidade, considerando-se 0, 28 e 49 dias de envelhecimento em 21 + 1°C e 51 £ 5%
de umidade relativa. No segundo trabalho [6], os autores exploraram a utilizacdo da analise
dielétrica como uma medida do envelhecimento do material, através da relacdo entre a
condutividade e o tempo de exposicao, conforme apresentado na Figura 7. Os autores propdem

ainda a utilizacdo da Equacdo (1) para estimativa do tempo de exposicdo (t) a partir da medida
da condutividade, em que B; = 0,05%. dia e C; = 8,64 % conforme estimado pelos autores

para este material.

log ¢ (S/m)

-11.5 4 T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 4

Out-time (dias)

Figura 7 — Condutividade (o) em fungédo do tempo de exposi¢éo (out-time) do pré-impregnado
medida a 30°C.

Fonte: Adaptado de [6].
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log(o) = —B3t — (3 1)

Em face do limitado numero de trabalhos encontrados nos quais a analise dielétrica é
relacionada diretamente com o monitoramento do envelhecimento de pré-impregnados, o
desenvolvimento do presente trabalho foca seu carater inovador na extensdo da aplicacao deste
tipo de anélise para a otimizacédo de ciclos de cura em autoclave em funcao do envelhecimento
da matéria-prima. Nota-se ainda a necessidade de uma ferramenta e de um conjunto de dados
que possam correlacionar de maneira precisa o grau de envelhecimento do material com a
formacéo de porosidade, sendo este também um dos objetivos especificos do presente trabalho
que visa relacionar as propriedades dielétricas com o grau de envelhecimento e formacéo de
porosidade no laminado composito. Espera-se, dessa forma, estabelecer novas técnicas para a
reducdo do desperdicio de matéria-prima em funcdo do envelhecimento, atraves do
entendimento das mudancas de propriedades dos pré-impregnados envelhecidos e ajuste dos
parametros de cura para garantia da qualidade de componentes voltados para aplicacdes de

ponta.
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3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Material

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foi utilizado um material pré-impregnado
composto por fibras de carbono e matriz epoxi, cedido pelo Nucleo de Estruturas Leves (LEL)
do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo (IPT). O material é composto
por fibras dispostas em orientagao unidirecional (tape) e a Tabela 2 apresenta algumas de suas
propriedades mais relevantes, de acordo com a especificagcdo do fabricante. Também estéo
presentes, na formulacdo da matriz, aditivos termoplasticos (poliamida) que conferem ao
material uma melhor resisténcia a fratura e processabilidade. Maiores informacgdes sobre a
matéria-prima pré-impregnada, incluindo referéncia a ficha técnica do material, estéo
protegidas por um acordo de confidencialidade firmado entre as instituicbes envolvidas no
desenvolvimento desta tese. Entretanto, a auséncia de tais informacdes ndo oferece prejuizo a
qualidade e relevancia dos resultados obtidos, sendo estes apresentados de forma comparativa

entre os materiais com diferentes tempos de exposigéo (envelhecimento).

Tabela 2 - Propriedades do pré-impregnado utilizado no presente trabalho.

Propriedade Valor

Temperatura final de cura 177°C
Configuracao da fibra Unidirecional (Tape)

Conteldo de resina (em peso) ~35%

Tempo limite de exposigédo (envelhecimento ou out-time) 42 dias (~24°C)
Tempo de armazenamento (shelf life) 24 meses (< 10°C)

Espessura da camada ~0,2 mm

Fonte: Autora.

3.2. Preparacao de amostras

A preparagdo de amostras teve inicio com a retirada do rolo completo de pré-
impregnado da camara fria, seguido pela homogeneizacéo deste com o ambiente da sala limpa
(descongelamento) durante aproximadamente 12 horas em embalagem selada. Apds a

homogeneizacdo, a embalagem foi aberta e 0 material seguiu para a etapa de corte de amostras.
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Amostras de pequenas dimensdes, destinadas a etapa de caracteriza¢do da matéria-prima foram
cortadas manualmente, utilizando uma tesoura. Amostras maiores destinadas a confecgdo de
laminados foram cortadas a partir do rolo completo, utilizando-se maquina de corte automatico
da marca GERBER, apresentada na Figura 8. Todo o corte de amostras foi realizado em
ambiente controlado dentro da sala limpa do LEL, cuja temperatura e umidade séo mantidas
em (23 = 5)°C e (50 + 8) %.

Figura 8 — Rolo de pré-impregnado posicionado para corte de amostras em maquina de corte
automatico no LEL.

Fonte: Autora.

Apobs o corte, as amostras foram distribuidas em kits e acondicionadas em sacos
pléasticos com fechamento a vacuo. A identificacdo dos Kits para caracterizacdo da matéria-
prima segue 0 esquema da Figura 9, para o qual os tempos de envelhecimento B variam entre
0, 5, 15, 30 e 60 dias; as siglas de ensaio (CCC) se dividem em DSC para calorimetria
exploratoria diferencial, REO para andlise reoldgica, VOL para concentracdo de volateis, DMA
para analise dindmico-mecanica e DEA para analise dielétrica. Por fim, a identificacdo do tipo
de ensaio (E) se divide em D para dindmico, | para isotérmico, P para rampa de aquecimento

seguida de patamar isotérmico e AD para ensaio de adesao.
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Numero do kit
(sequencial por ensaio)

Sigla do ensaio

KitA-B CCCE » Ciclo térmico

v
Tempo de exposicao
(envelhecimento)

Figura 9 — Esquema para identificacdo dos kits de amostras para a etapa de caracterizacdo da
matéria-prima.

Fonte: Autora.

No caso dos kits de amostras separados para a etapa de confeccdo dos laminados, a
identificacdo segue o esquema da Figura 10, na qual as siglas de ensaio sdo substituidas pela
identificacdo LAM. Um maior detalhamento da identificacdo dos Kits esta apresentado no Item

7 (Apéndices), subitem 7.1. da tese.

Numero do kit
(sequencial, inicia em 30)

Kit A- B LAM

Tempo de exposicao
(envelhecimento)

Figura 10 - Esquema para identificacdo dos kits de amostras para a etapa de confec¢éo dos
laminados.

Fonte: Autora.

A Figura 11 ilustra a forma como as amostras foram dispostas para condicionamento
em sala limpa. A temperatura foi mantida em (23 + 5)°C e a umidade relativa em (50 + 8)%,
conforme configuragdo padrdo deste ambiente no LEL/IPT. Apenas os kits de condicao inicial
(0 dias de envelhecimento) foram selados a vacuo e inseridos diretamente em camara fria apos
o corte. Os outros kits foram mantidos em sala limpa, durante 5, 15, 30 e 60 dias, conforme
condicdo de envelhecimento previamente estabelecida, quando foram também inseridos em
camara fria. Um resumo geral da etapa de preparacdo das amostras estd apresentado no

fluxograma da Figura 12.



42

Figura 11 — Disposicdo dos kits de amostras para envelhecimento em sala limpa.

Fonte: Autora.

Kits /
Corte manual 1a6

(Exposigéo total: 18h)/
Kits Envelhecimento em sala limpa ||
7a30 por 5, 15, 30 e 60 dias
(L Descongelamento
(Rolo compltay /| e sl imps | camara fi
P (12 horas)
L . / Kit 31 /
Corte automatico (Exposicdo total: 18h)

/ Kits Envelhecimento em sala limpa | |
/ 32a35 por 5, 15, 30 e 60 dias

Figura 12 — Metodologia utilizada no preparo e condicionamento de amostras para
caracterizagdo da matéria-prima e confeccéo dos laminados.

Fonte: Autora.

3.3. Metodologia experimental

A Figura 13 apresenta o fluxograma da metodologia experimental utilizada no
desenvolvimento da tese, dividida em duas etapas, sendo a primeira a caracterizacao da matéria-
prima nas condi¢es O e envelhecida. Esta etapa contempla a utilizacdo de analises via
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calorimetria exploratoria diferencial (DSC), reoldgica (REO), concentracdo de volateis,
dindmico-mecénica (DMA) e dielétrica (DEA). A segunda etapa, por sua vez, tem inicio com
a fabricacdo de laminados também a partir da matéria-prima nas condic6es O e envelhecida.
Estes laminados sdo entdo destinados para inspecdo de defeitos por ultrassom (US), corte de
corpos de prova (CDP), anélise por Arquimedes, analise dindmico-mecanica, cisalhamento
interlaminar e microscopia éptica do compdsito. Um maior detalhamento das etapas, objetivos

e parametros das analises serd apresentado nos tOpicos que a seguir.

DSC Dindmico
(3 amostras)

DSC com Patamar
(3 amostras)

REO para tack
(3 amostras)

—| Caracterizagdo da matéria prima }—

Concentragdo de volateis
(3 amostras - Simultdneo)

__ | Envelhecimento:
0 dias

DMA com patamar
(3 amostras)

|| Envelhecimento:

5 dias
{ Confeccdo de laminados ‘ . _DEA Eqvelhecimento )
| | Envelhecimento: | | (Andlise continua de 0 a 60 dias) Anélise composicional
Preo 15 dias Arquimedes
Caracterizagdo do L | (5 amostras)
| | Envelhecimento: | | compésito DEA com patamar
30 dias

DMA

inami
|_| Envelhecimento: Dinamico

60 dias B l Porosidade via ultrassom Corte de CDP (3 amostras)

Cisalhamento interlaminar
(5 amostras)

Microscopia
(2 amostras)

Figura 13 — Fluxograma da metodologia utilizada no desenvolvimento experimental da tese.

Fonte: Autora.
3.3.1. Caracterizacdo da matéria-prima
3.3.1.1. Planejamento para realizagéo das analises

Dado o volume de ensaios a serem realizados e, consequentemente, de dados a serem
coletados durante a etapa de caracterizacdo da matéria-prima, foi identificada a necessidade da
utilizacdo de uma metodologia de planejamento para realizacdo das anélises que garanta a
aleatoriedade. Tal necessidade visa eliminar a influéncia de fatores ndo associados ao

envelhecimento da matéria-prima nas propriedades medidas durante esta etapa.
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Sendo assim, para estabelecer a ordem de realizacdo das andlises foi utilizada uma
ferramenta de randomizagdo (randomizing), considerando-se triplicatas para todas as analises
e os fatores e niveis apresentados na Tabela 3, para estabelecer a ordem de realizacdo dos
ensaios, conforme apresentado no item 7.2 (Apéndices). Faz-se importante mencionar que a
andlise dielétrica, ndo foi considerada como um dos fatores em tipos de analise por se tratar de

analise de carater continuo, realizada diariamente em ambiente controlado.

Tabela 3 — Fatores e niveis utilizados na randomizacgao da ordem de realizacdo dos
experimentos da etapa de caracterizacdo da matéria-prima.

Fator Niveis

Tempo de envelhecimento (dias) 0,5,15,30,60

Calorimetria exploratoria diferencial dindmica

Calorimetria exploratoria diferencial isotérmica
Tipo de analise Anélise reologica (tack)
Concentracdo de volateis

Anélise dindmico-mecanica da cura

Fonte: Autora.
3.3.1.2. Calorimetria exploratoria diferencial

A anélise DSC mede a diferenca de fluxo de calor (ou poténcia) entre uma determinada
amostra e um material de referéncia, enquanto ambos estdo sujeitos a um dado programa de
temperatura, que pode ser composto tanto por ciclos de aquecimento e/ou resfriamento (rampas)
como por ciclos isotérmicos (patamares), nos quais a temperatura € mantida constante por um
certo intervalo de tempo. Como resultado sdo obtidas as curvas de fluxo de calor em funcéo do
tempo e da temperatura, cuja forma e tamanho sdo determinados pelos mecanismos de reagdo

e caracteristicas da amostra.

Os eventos termodindmicos passiveis de monitoramento via DSC se dividem em
eventos de primeira e segunda ordem. Os primeiros, tais como a fusdo, cristalizacdo ou
oxidagéo, aparecem na forma de picos ou vales nas curvas de fluxo de calor, pois envolvem

variacdo de entalpia. Os eventos de segunda ordem, por sua vez, sdo caracterizados por
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variacBes na linha de base da curva de fluxo de calor do material, como é o caso da transigdo

vitrea, pois envolvem a variacdo da capacidade calorifica.

A Figura 14 apresenta uma curva tipica para uma analise DSC, na qual estdo
identificados alguns dos eventos térmicos citados anteriormente. A representacdo dos eventos
exotérmicos ou endotérmicos através de picos ou vales varia conforme o equipamento utilizado
e, por esta razdo, € comum encontrar setas indicativas do sentido adotado para cada tipo de
evento. Observa-se nesta figura que é possivel caracterizar a reagdo em funcao das temperaturas
de onset (Tynser) € €ndset (Tenaser), @dotadas como o inicio e fim da reacdo, bem como em
funcdo da temperatura de pico (T;c,) para qual a taxa de reacdo € maxima. Também € possivel
calcular a entalpia total da reacdo que equivale a area do pico ou vale, podendo ser obtida via

integracdo da curva.

T 4 Pico exotérmico

o \

3 Linha de base

extrapolada T onset
/ \ T endset

8 : £
9 Variagao de CP
2 o
w ©

[=

o .

! Area do pico Tdib

endotérmico

Temperatura

Figura 14 - Exemplo de curva tipica obtida e dos eventos térmicos que podem ser
identificados via analise DSC.

Fonte: [41].

Dentre os eventos térmicos detectaveis via DSC para 0s materiais poliméricos, destaca-
se a possibilidade de acompanhamento da cinética de cura para os termorrigidos. Em geral, ao
se trabalhar com o processamento de um material termorrigido, € necessario um conhecimento
profundo da cinética quimica da reacdo de cura, que ¢ acompanhada pela liberagdo de calor
(carater exotérmico) sendo que a quantidade de calor liberado é proporcional ao nimero de

grupos reagidos [42].

O estudo da cura via DSC pode ser realizado tanto de forma dindmica, onde a amostra

esta sujeita a uma rampa de aquecimento com aumento linear de temperatura (taxa constante),
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de forma isotérmica (temperatura constante) ou por meio da combinagdo de ambas as formas,
simulando, por exemplo, o ciclo térmico de processamento do material. A cura se apresenta na
forma de um pico exotérmico no resultado da analise DSC e a integracdo deste pico fornece
uma medida quantitativa do calor envolvido nesta reacdo de polimerizacédo (entalpia), a partir
do qual é possivel calcular o grau de cura ou grau de conversdo («), de acordo com a Equacao
(2). Nesta equacdo H(t) é a entalpia parcial da reacdo em um dado instante t, € AH;otar
representa a entalpia total da reacdo. O grau de cura, portanto, varia de 0 a 1 podendo também

ser expresso na forma percentual.

H (2)
alt) = AHt( tt) z

Com base nos valores de entalpia total obtidos via analise DSC dinamica, foram ainda
calculados o grau de pré-cura (a,s) atingido pelo pré-impregnado durante o tempo de
exposicdo, sendo esta uma medida indireta da evolucdo da reacéo de cura do material com o
envelhecimento. Este calculo foi feito com base na Equacéo (3), em que AH, € o valor maximo
de entalpia obtido entre as amostras com 0 dias de exposicdo, e AH,,, é 0 valor médio de
entalpia obtido para as trés amostras de cada tempo de exposicdo (envelhecimento). A fragdo
de pré-cura calculada para cada tempo de envelhecimento sdo somados 30% de cura, referentes
ao valor aproximado teérico do grau de cura atingido pelo pré-impregnado durante sua

manufatura [13].

AH, — AH (3)
Apre = 30 + ( OAHO ew) 100

O grau de cura (a) calculado a partir da andlise DSC também pode ser utilizado para o

estudo cinético da reacdo, partindo-se do principio de que o fluxo de calor exibido &
proporcional a taxa de reacdo ou taxa de conversdo Z—‘: [43]. De acordo com Costa et. al [18],
todo estudo cinético inicia-se com a equacdo basica que relaciona a taxa de conversdo a
temperatura constante, com a concentragdo de um dos reagentes f («) por meio da constante de
velocidade k do sistema, como descrito pela Equacéo (4) [43].

da_

- =k f(@ )
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A reacdo de cura de termorrigidos pode ser descrita pelo mecanismo de ordem n,
autocatalitico ou ambos. Esta diferenciacao pode ser feita com base no comportamento da curva
de fluxo de calor em uma varredura DSC isotérmica. Para as reagdes de cura autocataliticas, a
taxa maxima de reacgdo € atingida entre 30 e 40% da reacdo total de cura obtida nesta varredura,
pois a taxa depende da concentracdo de moléculas formadas no inicio da reacao que a aceleram,
agindo, portanto, como autocatalisadores [18,43]. As equacgdes que descrevem a funcéo de
consumo dos reagentes para reacdes de ordem n e autocataliticas sdo representadas pelas
Equacdes (5) e (6), respectivamente, onde a é a concentracdo fracionaria dos reagentes

consumidos no tempo t, e m e n representam as ordens de reacao.

(5)
fl@y=0-a)"

fl@)=a™1—-a)" (6)

Polimeros termorrigidos que utilizam a temperatura como fonte de energia para a reacdo
de cura podem ter a constante de velocidade k do sistema descrita pela equacdo de Arrhenius
(Equacéo (7)), em que E, representa a energia de ativacdo em J/mol, R é a constante dos gases
(8,314 J/K.mol), T é a temperatura absoluta em Kelvin e A é o fator pré-exponencial ou de

frequéncia, que para reacdes de ordem 1 tem unidade de s [44].

_ )
k = A. e(#)

Ainda de acordo com Costa et. al [18], na area de compositos estruturais, a técnica de
DSC é utilizada no estudo da cinética de polimerizacdo de matrizes poliméricas, sendo
fundamental no processamento de pré-impregnados para a parametrizacdo adequada do ciclo
térmico de cura a ser utilizado. Este tipo de estudo pode ser realizado via métodos dindmicos e
isotérmicos, sendo o método de Borchardt e Daniels um método dinamico capaz de oferecer

resultados rapidos e com boa aproximagao da realidade.

Este método permite calcular a energia de ativagéo (E,), o fator pré-exponencial (4) e
a ordem de reacdo (n) a partir de uma unica varredura dindmica de DSC, assumindo que a

reacao obedece a Equacéo (8). Nota-se que o modelo é aplicavel para reacbes de ordem n, e
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que considera que a constante de velocidade k depende da temperatura, seguindo a Equacéo de

Arrhenius (Equacéo (7)).

da " (8)
7 - kA -a)

A norma ASTM E2041 [45] padroniza a metodologia para a estimativa dos parametros
cinéticos (E,, A e n) a partir do método de Borchardt e Daniels, baseando-se em multiplas
regressoes lineares da Equacdo (9), obtida através da substituicdo de k(T) pela Equagéo de
Arrhenius e aplicacdo do logaritmo natural na Equacéo (8) combinada aos valores de grau de

conversdo («) e temperatura (T') obtidos pelo ensaio dindmico DSC.

da E, ©)
In (E) =1In(4) — RT +n.In(1-a)

De posse dos parametros cinéticos estimados pelo estudo cinético, é possivel ainda
prever o grau de cura ou conversao obtido pelo material durante ciclos de cura isotérmicos. Tal
previsdo é feita com base na Equacdo (10, fixando-se o tempo de isoterma (patamar) e
escolhendo-se os limites inferior e superior de temperatura [46,47].

a=1-|1-(1-n).A.t e(—%)](m) (10)

Observa-se, portanto, que a utilizacdo da técnica DSC combinada ao estudo cinético
pode fornecer um conjunto de dados capaz de caracterizar a reacdo de cura de materiais
termorrigidos. Tal caracterizacdo tem sido utilizada por alguns autores [2,25,48] como
metodologia para o acompanhamento do impacto do envelhecimento nas caracteristicas da
reacdo de cura destes materiais, e para ajuste de parametros dos ciclos térmicos de
processamento para garantir as propriedades finais do composito curado. Sendo assim, esta
técnica foi uma das analises escolhidas no presente trabalho para acompanhar a variacdo de
propriedades do pré-impregnado em funcéo de envelhecimento, e seu impacto no ciclo térmico

de processamento do compdsito final.
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3.3.1.2.1. Anélise DSC dinamica

As analises DSC dindmicas (DSCD) foram realizadas no equipamento DSC Q20 2151
da marca TA Instruments, com sistema de refrigeracdo acoplado, em amostras com massa entre
9 e 14 mg aproximadamente, utilizando-se porta amostras de aluminio hermeticamente
fechados. Foi utilizado géas inerte nitrogénio (N2), com fluxo de 50ml/min. Os ensaios foram

realizados entre -25 e 250°C, utilizando-se taxa de aquecimento de 5°C/min.

Para todos os tempos de exposi¢do (envelhecimento), a partir do resultado destas
analises foram determinadas as temperaturas de transicdo vitrea subambiente (T;_g,;) do pré-
impregnado, inicio de reagao (T,nse¢) € de pico (Tyic,), entalpia total da reacéo (AH) e grau de
conversdo (a), utilizando-se um software de analise de graficos. A T,_,;, foi determinada com
base no método das tangentes aplicado ao degrau na linha de base entre 0 e 50°C semelhante
ao apresentado como “variagdo de CP” na Figura 14. A T,,s.: também foi determinada pelo
método das tangentes, conforme apresentado na Figura 14, enquanto a entalpia total da reacdo
foi calculada pela integracdo da area sob a curva do pico exotérmico que serviu de base para a

integracdo parcial da curva e célculo do grau de converséo, conforme Equacéo (2).

A partir das andlises DSC dindmicas, aplicou-se a metodologia proposta pela ASTM
E2041 [45] para estimativa dos parametros cinéticos da cura do material. Conforme recomenda
a norma, para a condicdo inicial de exposi¢do (0 dias), foi realizado o ensaio dindmico em
5°C/min, a partir do qual foi determinada a temperatura para realizagdo do ensaio isotérmico
para estabelecer a ordem de reagcdo. A norma recomenda que a ordem de reacéo seja definida a
partir dos resultados de uma analise isotérmica realizada em uma temperatura correspondente
a aproximadamente 10% da area sob a curva obtida para o ensaio dinamico, conforme Figura
15. Para o material utilizado, essa temperatura é de 185°C, sendo o ensaio isotérmico realizado
durante 60 minutos, utilizando-se 0 mesmo equipamento e as mesmas condi¢cdes de amostra e
gés de purga que os ensaios dindmicos. A ordem de reacdo, por fim, é determinada mediante

comparagéo entre a curva obtida e as curvas apresentadas na Figura 16.
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Figura 15 — Selecéo da temperatura de isoterma para realizacao de ensaio de verificacao de
ordem de reacdo de acordo com ASTM E2041.

Fonte: Adaptado de [45].
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Figura 16 — Classificacdo da ordem de reacdo com base em anéalise DSC isotérmica de acordo
com a norma ASTM E2041.

Fonte: Adaptado de [45].

Apds a confirmacao de que a reacdo de cura em temperatura elevada da matriz apresenta
ordem n, 0s parametros de energia de ativacdo (E,), ordem de reacdo (n) e fator pré-
exponencial (In(4)) foram estimados para o0s materiais com diferentes tempos de
envelhecimento, possibilitando ainda a previsdo do grau de cura (a) obtido durante o ciclo

isotérmico de 177°C, durante 120 min a partir da Equacéo (10).
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3.3.1.2.2. Anélise DSC em ciclo de cura com patamar

A fim de avaliar o comportamento da cura do material em ciclo térmico sugerido pelo
fornecedor (cura com patamar) que sugere que a cura seja feita utilizando-se uma rampa de
aquecimento com taxa de (1,7 + 1,1) °C/min seguido de um patamar isotérmico em (177 £ 5)
°C durante 120 min, foram realizadas analises DSC com o ciclo térmico conforme Figura 17.

200

180 4 Patamar: 177°C, 120min

160 + /
8 140 +
|- ]
@ 1204
E 4
T 100
8 ] Rampa de aquecimento
€ 804 2 °C/min
[H]
[ |
60 /
40 1 /
1 /
20
T T T T T T T T T
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Figura 17 — Ciclo térmico de aquecimento para cura do pré-impregnado conforme sugestdo do
fornecedor.

Fonte: Autora.

Para os resultados destas analises, foram calculados o tempo de inicio da reacdo (t,set)

e tempo de pico (t,;,) de maneira analoga a analise dinamica. Também foi determinada a

entalpia da reacdo (AH;y¢q1)-
3.3.1.3. Andlise de aderéncia utilizando redmetro de placas paralelas

A reologia é o estudo do fluxo e da deformacdo dos materiais mediante a aplicacdo de
forcas, sendo aplicavel a diversos tipos de materiais no estado sélido, liquido ou gasoso. Uma
das principais naturezas de forcas aplicidveis no estudo reoldgico é a torcional, utilizada
especialmente para materiais de baixa viscosidade e em equipamentos denominados rebmetros,
cujas geometrias de medida usuais se dividem em placas paralelas ou placa-cone, conforme

Figura 18.
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Figura 18 — Geometrias utilizadas para analises reolégicas com aplicacédo de tensdo torcional:
(a) placas paralelas e (b) placa-cone.

Fonte: Adaptado de [49].

Para ensaios de torcdo oscilatorios, as medidas sdo baseadas no comportamento da
tensdo cisalhante (z) e da deformacéo cisalhante (y). Estas duas grandezas estéo relacionadas
com o comportamento viscoelastico do material, conforme apresentado na Figura 19, em funcéo
do angulo de fase (&). Para materiais idealmente elésticos este angulo assume valor nulo,

enquanto que para materiais idealmente viscosos o0 &ngulo de fase € de 90°.

Figura 19 — Comportamento da tensdo (t) e deformacdo (y) cisalhante para materiais em
testes oscilatérios.

Fonte: [50].

A maioria dos materiais, em especial os polimeros, apresentam comportamento
viscoelastico, ou seja, para o0 qual 0° < § < 90°, e a partir da aplicacdo da lei de Hooke para
ensaios oscilatdrios, tem-se a definicdo do mddulo de cisalhamento complexo (G*), conforme

Equacdo (11), cuja representacdo vetorial é apresentada na Figura 20.

(11)
G

<1~
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Re

Figura 20 — Representagdo vetorial do médulo de cisalhamento complexo para ensaios de
torcdo em redmetro.

Fonte: [50].

Os componentes real e imaginario do moédulo de cisalhamento complexo sao
denominados moédulo de armazenamento, G', e mddulo de perda, G"' e estdo associadas com a
energia armazenada e dissipada pelo material, respectivamente, sendo o fator de perda ou
amortecimento denominado tand, a razdo entre as grandezas G'' e G'. O modulo de
cisalhamento pode ainda ser utilizado para o calculo da viscosidade complexa do material (n*),

de acordo com a Equacao 11, em que w € a frequéncia angular de oscilagdo em rad/s.

- (12)

Uma das propriedades indicativas da qualidade do pré-impregnado é a sua capacidade
de aderéncia (tack), sendo esta uma propriedade essencial para a laminacdo, em especial,
guando se trata de geometrias complexas [51]. Existem diversas metodologias para medida da
aderéncia em pré-impregnados, dentre as quais a mais utilizada pela indUstria aeronautica segue
as diretrizes propostas pela NCAMP (National Center for Advanced Materials Performance).
Nesta metodologia, duas camadas de pré-impregnado em dimensdes pré-definidas sdo unidas e
aderidas a uma placa metalica posicionada verticalmente, a partir da qual sdo medidas as
propriedades de adesdo entre as camadas e em relacdo a placa metélica, classificando-as

conforme tabela abaixo.
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Tabela 4 — Sistema de classificacdo para niveis de tack de acordo com a NCAMP.

Categoria Nivel de tack Descricéo

Baixo tack 1 Pré-impregnado rigido

Tack leve 2 Pré-impregnado seco, porém, ainda ndo enrijecido

Pré-impregnado adere a si mesmo, mas ndo a superficie
Tack bom 3 .
metalica
o Pré-impregnado adere as maos ou luvas, porém nao deixa
Tack medio 4 ] _
residuo de resina
Alto tack 5 Pré-impregnado pegajoso que transfere resina ao toque

Fonte: Adaptado de [51].

Outras metodologias utilizadas no estudo de aderéncia do pré-impregnado sdo baseadas
na aplicacdo de cargas de compressdo na amostra através de um sensor ou ponteira, seguida da
remocao desta carga com medida da forca/energia de separacdo [52,53,54]. O rebmetro de
placas paralelas é um equipamento que pode ser adaptado para realizacdo deste tipo de analise
quando operado no modo squeeze/pull off, para o qual a geometria € comprimida (squeeze)
contra uma amostra depositada na placa de aquecimento (placa Peltier) e tracionada (pull-off)
até que perca o contato com a amostra, podendo-se ajustar tanto a velocidade de aplicacdo de
carga de compressdo/tragdo quanto os valores de carga maxima. Em geral, embora este tipo de
abordagem envolva a utilizacdo de equipamentos especificos e uma metodologia mais
elaborada, resultados mais completos e precisos sdo obtidos. Sendo assim, para a caracterizagdo
de tack do pré-impregnado no presente trabalho foi utilizado o rebmetro de placas paralelas em
modo de operacdo squeeze/pull off, utilizando-se amostras circulares de 20mm de diametro e
espessura de uma Unica camada de pré-impregnado. As analises foram realizadas em triplicata
para cada condicdo de envelhecimento (tempo de exposi¢do), seguindo-se o procedimento
apresentado na Figura 21 e parametros apresentados na Tabela 5. Tais parametros foram
estabelecidos a partir de um conjunto de pré-testes, visando garantir a repetibilidade e
aplicabilidade da técnica.
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Condicionamento
Squeeze

Pull off

Figura 21 — Metodologia utilizada no ensaio de tack em redmetro de placas paralelas.

Fonte: Adaptado de [55].

Tabela 5 — Parametros utilizados no ensaio de tack em redbmetro de placas paralelas.

Etapa Descricéo e parametros

o Condicionamento da amostra em 30°C (temperatura de
Condicionamento da amostra o _
realizacdo do ensaio) durante 30 segundos.

) Aplicacdo de carga de compressao com velocidade de
Compresséo (squeeze) o o
10um/s até limite maximo de 35N.

Tracio (pull off) Aplicacédo de carga de tragdo com velocidade de 1pum/s
racdo (pull o
- ate perda de contato da geometria com a amostra.

Fonte: Autora.

A partir do resultado da forca normal, denominada forca de adesdo (F,,;) em funcéo do
gap para a etapa de pull off, representado de forma ilustrativa na Figura 22, foram determinadas
a forca de adesdo maxima (F,;—_max), P€IO ponto de maximo, e a energia de adesao (E,,;) pela

integracdo da curva.
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Figura 22 — Resultado da etapa de pull off da analise de aderéncia utilizado para determinagéo
da forca maxima e energia de ades&o.

Fonte: Adaptado de [56].
3.3.1.4. Concentracao de volateis

Durante o envelhecimento da matéria-prima pré-impregnada, a quantidade de volateis
associados a formulacdo da resina termorrigida pode variar tanto em funcao de sua evaporacéo,
quanto da absor¢do de umidade durante o armazenamento e progressdo da reacao de cura com
0 tempo de exposicdo ao ambiente (out-time). Com o objetivo de monitorar esta variacao, sdo
encontradas na literatura diferentes metodologias e parametrizacéo de ensaios de concentracdo
de volateis [57,58,59].

No presente trabalho, foi utilizada uma montagem conforme apresentada pela Figura
23, na qual amostras de pré-impregnado com dimensdes de aproximadamente (4x4)cm? foram
pesadas juntamente com uma protecdo de folha de aluminio, e sua massa inicial (m,) foi
anotada. A massa da folha de aluminio (my,;) também foi medida separadamente. As amostras
foram posicionadas juntamente com o aluminio de protecdo em suportes metalicos com grades
vazadas. A folha de aluminio foi utilizada com o intuito de impedir a aderéncia da resina nas
grades bandeja metalica e, consequentemente a influéncia desta aderéncia na perda de massa

do material, mascarando o resultado.
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/ Folha de aluminio

Pré-impregnado

Suporte metalico

Figura 23 — Montagem utilizada para medida da concentracdo de volateis: amostras de pré-
impregnados depositadas sobre protecdes de folha de aluminio dispostas em suportes com
grades metalicas.

Fonte: Autora.

O conjunto apresentado na Figura 23 foi entdo colocado em estufa ao ar, pré-aquecida
na temperatura final de cura (177°C) do material, onde permaneceu por 20 minutos. Apds a
retirada, o pré-impregnado teve sua massa final (m,) medida, juntamente com o aluminio de
protecdo. O calculo da concentracdo (contetdo) de volateis foi feito conforme Equacgdo (13)
para cada uma das trés amostras ensaiadas por tempo de exposi¢do (envelhecimento). A
justificativa para a escolha do tipo de montagem utilizado no presente trabalho se encontra no
item 7.3 (Apéndices) do texto, que apresenta uma analise detalhada dos testes realizados com

diferentes tipos de montagem e metodologias encontradas na literatura.

(my —my) (13)

x 100
(my —my;)

Concentracao de volateis (%) =

3.3.1.5. Andlise dindmico-mecanica

A analise dindmico-mecénica (DMA), também conhecida como analise térmica
dindmico-mecénica (DMTA) é uma técnica na qual uma pequena deformacdo é aplicada na
amostra de forma ciclica, medindo-se a resposta mecanica do material, levando-se em
consideracao parametros como a tenséo, temperatura e frequéncia. De maneira andloga a analise

reoldgica, esta também € uma técnica utilizada para mensurar o comportamento viscoelastico
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de materiais, porém, com a possibilidade de aplicacdo de cargas ciclicas de diferentes naturezas,

tais como tracdo, compresséo e flexao.

A caracterizacdo de termorrigidos € feita via analise DMA comumente mediante a
aplicacdo de tensdo de flexdo, no modo bending. Para este tipo de analise 0 mddulo complexo
é identificado como E*, e também representa o quociente entre a tensdo (o) e a deformacéo (),
cujo comportamento é andlogo ao apresentado para a analise reoldgica na Figura 19 e Figura
20. O modulo de elasticidade ou de armazenamento € representado por E’, enquanto 0 médulo
de viscosidade ou perda é representado por E”. A tensdo é aplicada na amostra através da
montagem apresentada na Figura 24, a partir de um dispositivo de suporte de amostra
denominado dual cantilever no qual é possivel fixar o material em ambas as extremidades, ou
deixar uma das extremidades livres (single cantilever). Este dispositivo de amostra e o tipo de
esforgo sofrido por diferentes regides das amostras submetidas ao ensaio estéo apresentados de
forma detalhada na Figura 25. Nota-se que, a principal diferenca entre o ensaio de flexdo em
dual cantilever para um ensaio de flexdo em trés pontos é o surgimento de tensdes cisalhantes

nas extremidades fixas da amostra.

Motor -

Transdutor para
medic&o de

deslacamento M
linear

i ( —

] lﬂ
Termopar~ L8

}

Suporte para / I Amostra

amostra Dual
cantilever

Figura 24 — Montagem para realizacdo da analise dindmico-mecénica com aplicacdo de tensao

de flexdo e utilizacdo do suporte dual cantilever.

Fonte: Adaptado de [49].
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Cisalhamento f
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Figura 25 — Dispositivo para suporte de amostras para anélise DMA em dual cantilever e
esforcos sofridos por diferentes regibes da amostra durante o ensaio.

Fonte: Adaptado de [49].

Dentre as caracteristicas de materiais termorrigidos que podem ser extraidas via analise
DMA, destacam-se para o objetivo do presente trabalho o comportamento viscoelastico do
material durante a cura e a temperatura de transicao vitrea para o composito curado. A utilizacdo
deste tipo de técnica para tais aplicagdes é encontrada em diversos trabalhos na literatura
[60,61,62,63] e o detalhamento dos ensaios realizados no pré-impregnado e no composito serao

apresentados a seguir.

As técnicas de DSC e andlise reoldgica séo comumente empregadas no estudo da reacao
de cura de materiais pré-impregnados em funcdo da possibilidade de obter de forma precisa

caracteristicas como a temperatura de transicdo vitrea (7;) e a progressao da reagdo de cura

[64,65]. Entretanto, a andlise DMA tem se mostrado como uma alternativa interessante para o
monitoramento deste tipo de reacdo, especialmente para pré-impregnados com baixo volume

de resina, para os quais a analise reoldgica é de dificil utilizagdo [61].

Nas analises DMA para o monitoramento da reacdo de cura do pré-impregnado e
determinacdo da temperatura de transicao vitrea dos laminados (material curado), foi utilizado
0 equipamento DMA Exstar 6000, da marca S1lI Nanotechnology, com modo de operacao dual
cantilever por se tratar do modo com maior sensibilidade no monitoramento da cura de
materiais termorrigidos com sustentacéo propria, como € o caso de materiais pré-impregnados.
Esta afirmacdo é feita com base em nota técnica da TA Instruments, fabricante de equipamentos
de analise térmica [66].

Para o monitoramento da cura via DMA, foram utilizadas amostras de uma Unica
camada de pré-impregnado (~0,2mm de espessura) com dimensdes retangulares de 12 x 45mm,
envolta em papel aluminio conforme Figura 26, para protecdo dos pontos de contato com o

suporte de amostras do tipo dual-cantilever. A frequéncia utilizada foi de 1Hz, com forca de
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AN e amplitude de 10um. O ciclo térmico para a andlise DMA foi estabelecido conforme Figura
17, e o comportamento das grandezas de modulo de armazenamento (E'), mddulo de perda

(E'") e tangente de delta (tan &) foram analisadas quanto ao comportamento da cura do material.

Figura 26 — Protecdo de aluminio utilizada em amostra de pré-impregnado sujeita a analise
DMA da reacao de cura.

Fonte: Autora.

3.3.1.6. Analise dielétrica

As propriedades dielétricas das resinas termorrigidas sdo funcéo de sua condutividade
ibnica, variando conforme a progressdo da cura em razdo da orientagdo dos dipolos elétricos
permanentes e com a intensidade do campo elétrico [67], da presenca e mobilidade de
impurezas e aditivos utilizados na manufatura do polimero [68], e da diminui¢cdo do momento
dipolar por unidade de volume em funcdo do aumento do comprimento da cadeia polimérica e
da densidade de reticulacdo [69]. A condutividade e permissividade, por sua vez, estdo
associadas com a corrente i6nica e rotacdo dos dipolos no material, para os quais o fluxo de
ions pode ser modulado como uma impedancia, sendo a analise DEA um dos tipos de analise
sensivel a esta propriedade a nivel molecular, permitindo o acompanhamento da progressao da

cura em sistemas termorrigidos [16].

Um exemplo do comportamento do modulo da impedancia complexa (|Z|) é
apresentado na Figura 27, para a qual observa-se que, durante a etapa de aquecimento inicial
para que se atinja a temperatura de cura isotérmica, os valores de impedancia tendem a
decrescer conforme o aumento de temperatura. Tal queda é associada a reducéao de viscosidade
e elevada mobilidade inicial das impurezas. Quando o sistema atinge a temperatura de isoterma,
tem-se entdo um aumento exponencial dos valores de viscosidade idnica, em funcgdo do inicio
e progressdo da reacdo de cura. Finalmente, ao atingir as etapas finais de cura, em que a
progressao da reacdo passa a ser regida por difusdo no estado solido, os valores de impedancia
tendem a se estabilizar. Desta forma, a medida de impedancia cobre todas as etapas da cura,
sendo, portanto, uma ferramenta de elevado potencial para uso no controle de processamento e

monitoramento do envelhecimento de matérias-primas pré-impregnadas.
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Figura 27 — Curva exemplo da variagdo de impedancia em fungdo do grau de cura para uma
resina termorrigida.

Fonte: Adaptado de [70].

Tanto os ensaios para deteccdo do envelhecimento da matéria-prima quanto a
caracterizacdo do comportamento de cura do pré-impregnado foram realizados utilizando o
equipamento previamente desenvolvido pela autora em sua dissertacdo de mestrado [71]. Tal
equipamento é composto por sensores de placas paralelas, manufaturados em fenolite cobreada
e conectados a um conversor de impedancia por meio de um cabo de par trancado, blindado e
resistente a altas temperaturas. A montagem para analise esta representada esquematicamente
pela Figura 28. Todas as andlises foram realizadas em 1,5kHz de frequéncia, sendo este valor
determinado também com base no estudo anterior envolvendo a caracterizacdo de cura de
resinas termorrigidas utilizando DEA [71]. A Figura 29, por sua vez, apresenta em detalhe a

montagem do sensor de placas paralelas utilizada em todas as medices.

Estufa ou ambiente de medigao

f

w 3
- usB Cabo blindado :

Medidor de L
m impedancia : T
gre s neneas s e oh o Amostra de prepreg
Computadu_:uj B A rentre as placgs paralelas
Softwsreﬂ- zqwswg:ao S i (fenolite cobreada)
e dados - ~

Figura 28 — Representacao esquematica da montagem utilizada para medida DEA

Fonte: Adaptado de [71].
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Figura 29 — Montagem do sensor de placas paralelas utilizado para as medi¢des DEA.

Fonte: Autora.

Para a caracterizagdo do envelhecimento e da cura da matéria-prima, seis amostras de
uma unica camada de prepreg com dimensdes de (100 x 50) mm?2 foram sujeitas a analise DEA.
A partir destas amostras, foram coletados dados referentes tanto da progresséo de cura com o
envelhecimento, quanto da influéncia da umidade e da temperatura do ambiente de medicéo
nas propriedades dielétricas do material. E importante mencionar, ainda, que uma camada de
tecido de fibra de vidro poroso (peel ply) foi inserida entre as placas paralelas de fenolite
cobreada e a amostra de pré-impregnado com o intuito de isolar os efeitos condutores das fibras
de carbono. Também foram utilizados prendedores metalicos para garantir que a distancia entre
as placas permanecesse a mesma. Para 5 destas amostras, quando o tempo de envelhecimento
pré-estabelecido foi atingido (0, 5, 15, 30 e 60 dias de exposicao), o material foi removido da
sala-limpa e submetido ao ciclo de cura proposto pelo fornecedor. A medida foi, portanto,
realizada em estufa a ar, e um periodo extra de 80min em 177°C foi adicionado ao patamar de
120min indicado pelo fornecedor, com o intuito de mapear possiveis atrasos nos fenémenos

associados a cura, em funcdo do envelhecimento do prepreg.

A amostra restante, por sua vez, foi utilizada para verificar os efeitos da umidade relativa
do ambiente nas medidas de propriedades dielétricas, e, consequentemente no monitoramento
do envelhecimento do pré-impregnado. Para tal, esta mesma amostra foi removida da sala limpa
repetidas vezes (nos tempos pré-estabelecidos de envelhecimento) e sujeita a analise DEA em
uma sala com temperatura controlada (20 = 2°C) e umidade variavel. Apés cada medida, a
amostra era devolvida ao ambiente da sala limpa, até atingir o tempo maximo de
envelhecimento previsto (60 dias). O preparo de amostras e a sequéncia de ensaios utilizados

na analise DEA estdo apresentados de forma esquematica na Figura 30.
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6 amostras de prepreg

(100 x 50 mm)
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em sala limpa )
Retirada
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(0 dias) em sala limpa relativa variavel)
Retirada
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(5 dias) (15 dias) (30 dias) (60 dias)
DEA da cura
(Coleta de valor da impedancia em 30,

40 e 50°C para monitoramento do
envelhecimento)

Figura 30 — Metodologia utilizada para realizagdo das medidas DEA de envelhecimento e
cura.

Fonte: Autora.

A propriedade dielétrica monitorada no conjunto de analises aqui descrito foi a
resistividade ibnica, utilizada em sua forma logaritmica (log(p)). Sendo esta mesma grandeza
denominada por alguns dos autores das principais referéncias em DEA da cura de termorrigidos
como viscosidade idnica (V1) [16]. Os célculos envolvidos na conversdo dos valores de
impedancia obtidos pelo equipamento em valores de log(p) também estdo detalhados no

trabalho desenvolvido anteriormente pela mesma autora desta tese [71].

3.3.2. Fabricacéo dos laminados

Com o objetivo de caracterizar os efeitos da utilizacao de pré-impregnados envelhecidos
no composito final, placas retangulares de (180x200) mm?2 foram laminadas manualmente e
curadas em autoclave. Ambas as etapas de laminacdo e cura foram realizadas nas instalagGes
do LEL. Antes do inicio da laminag&o, os pacotes selados contendo os kits de camadas de pré-
impregnados com diferentes tempos de exposicdo foram retirados da camara fria e
homogeneizados com o ambiente da sala limpa por aproximadamente 2h. Apos esse periodo, a
laminac&o foi realizada em um molde metélico plano previamente limpo, conforme Figura 31.

Dentre os consumiveis apresentados nesta imagem, estdo: (1) o tecido desmoldante (teflon ndo
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poroso) que cobre praticamente toda a extensdo do molde metélico com o objetivo de facilitar
a remocdo das placas apds a cura; (2) o teflon poroso, cujas dimensbes excedem em
aproximadamente 5mm as dimensdes do laminado e (3) as 16 camadas do laminado empilhadas

na orientacédo [0/90]ss.

Laminado (16 camadas)

Teflon poroso

Tecido
desmoldante
(Teflon nao
poroso)

Molde metalico

Figura 31 — Primeira etapa de laminacdo dos compasitos: molde metalico, desmoldante, teflon
poroso e laminado (16 camadas).

Fonte: Autora.

Em seguida, os laminados foram cobertos com mais uma camada de teflon poroso,

seguida por uma camada de filme desmoldante azul, conforme apresentado pela Figura 32.

Figura 32 — Segunda etapa da laminagdo dos comp@sitos: insercao de outra camada de teflon
poroso e uma camada de filme desmoldante azul sobre os laminados.

Fonte: Autora.
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Finalmente, a montagem foi coberta com uma manta de tecido absorvente de fibra de
poliéster (breather), para absorver o excesso de resina da pe¢a durante o processamento. Sobre
a manta, foi fixada a bolsa de vécuo, colada nas bordas do molde com o auxilio de uma fita
selante de vacuo, conforme apresentado na Figura 31. Também foram acoplados a montagem
3 bicos e 3 sensores de vacuo, sendo os 3 primeiros utilizados para aplicar o vacuo na bolsa os
3 Ultimos para a medida e controle da pressdo durante a cura em autoclave. A escolha pela
utilizacdo de 3 bicos de vacuo se baseou na melhor distribuicdo do vacuo, a fim de evitar que
pecas mais distantes do ponto de aplicacdo do vacuo ficassem sujeitas a diferentes pressées em
funcdo do possivel estrangulamento da bolsa em determinados pontos. A fim de monitorar a

temperatura durante a cura também foram inseridos termopares dentro da bolsa de vécuo.

Figura 33 — Terceira etapa da laminacdo: cobertura do molde com a manta, colagem da bolsa
de vacuo e insercdo dos bicos de vacuo e termopares.

Fonte: Autora.

A compactacgdo prévia dos laminados foi feita por meio da aplicagdo de uma etapa de
pré-vacuo (0,88 bar) a bolsa, antes da insercdo da montagem na autoclave (Figura 35). Na
sequéncia, o molde foi, entdo, inserido em autoclave para inicio da cura, conforme ciclo
apresentado na Figura 34. Apos a cura, 0 molde metéalico foi retirado da autoclave (Figura 36)
e os laminados foram extraidos manualmente e identificados em funcao do tempo de exposicao
da matéria-prima utilizada em sua confec¢do, seguindo para a etapa de corte e caracterizacao

do composito.
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Figura 34 — Ciclo de cura utilizado em autoclave para fabricacdo dos laminados.

Fonte: Autora.

Figura 35 — Insercdo do molde na autoclave apds a compactacdo prévia dos laminados por
aplicacdo de véacuo.

Fonte: Autora.
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Figura 36 — Laminados ap0s a cura em autoclave.

Fonte: Autora.
3.3.3. Caracterizacéo dos laminados
3.3.3.1. Analise por ultrassom e corte de corpos de prova

Dentre as diversas metodologias de analises ndo destrutivas utilizadas na caracterizacao
de compdsitos, a analise por ultrassom tem posicdo de destaque em funcdo de uma série de
vantagens, tais como: alto poder de penetracdo, permitindo a caracterizacdo de
descontinuidades profundas, e alta sensibilidade [20]. Este tipo de ensaio se baseia na geragdo
de ondas mecanicas de alta frequéncia, direcionadas para interagir com diversas caracteristicas
do material a ser testado. Desta interacdo, resultam fenémenos de atenuacdo e/ou retorno por

meio de reflexdes da onda original.

Quando aplicado a caracterizagdo de compdsitos, usualmente, a técnica utilizada para
realizacdo de analise por ultrassom é a de transmissdo por registro de dados do tipo “C-scan”,
para a qual os resultados sdo fornecidos em um sistema grafico que corresponde a planta da
peca, com dimensao e posicao de possiveis descontinuidades. Além disso, outras propriedades
que podem ainda ser determinadas com base neste tipo de caracteriza¢do sdo: orientacdo das
fibras, relagdo fibra/matriz e distribuicdo de resina; delaminacdo, porosidade e danos por

impacto, propriedades eldsticas e tensdes residuais [72].

No presente trabalho, a analise por ultrassom foi realizada com dois principais objetivos,
sendo: (1) caracterizar os corpos de prova quanto a possivel presenca de porosidade para futura
correlagdo com o volume de vazios por Arquimedes e (2) orientar o corte e selecdo de corpos
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de prova para as analises de caracterizacdo dos laminados. Para esta andlise, foi utilizado um
equipamento manual (Olympus OMNIScanSX) e uma sonda do tipo linear array, com 16
elementos, da mesma marca que o equipamento (Olympus). O laminado foi posicionado em
uma bandeja e sua movimentacéo inibida por meio de limitadores flexiveis prateados, conforme
Figura 37. A inspecéo foi realizada manualmente utilizando a agua como meio, e estando a

sonda presa a guias para movimentacao no plano do laminado.

Figura 37 — Montagem para caracteriza¢dao dos laminados via ultrassom.

Fonte: Autora.

A partir das imagens obtidas via inspecdo por ultrassom, foram elaborados mapas de
corte, conforme a Figura 38, para extracdo de corpos de prova para as analises descritas a seguir
(Arguimedes, DMA e cisalhamento interlaminar - ILSS). Em funcdo da uniformidade das
imagens obtidas para laminados com um mesmo tempo de exposic¢éo, a distribuicdo dos corpos
de prova foi realizada de forma a promover um melhor aproveitamento da placa e garantir que
para cada analise houvesse um corpo de prova com alta, media e baixa atenuacgéo a fim de medir
a dispersdo de propriedades em regides dentro de uma mesma placa. O mesmo critério foi
aplicado a selecdo dos trés corpos de prova que serdo sujeitos a cada uma das analises. Apos a

definicdo do mapa de corte, os corpos de prova foram extraidos de cada placa utilizando-se a
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maquina de corte Router CNC, com fresa de topo de 3mm de didmetro. Apds o corte, 0S corpos

de prova tiveram suas bordas lixadas manualmente para remocao de rebarbas.
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DMA - 45 x 12 mm; Arquimedes - 25 x 25 mm; ILSS - 18 x 6 mm

Figura 38 — Mapa de corte de corpos de prova a partir dos laminados (180x200mm).

Fonte: Autora.
3.3.3.2. Analise por Arquimedes

A anélise de composi¢do volumétrica do compdsito foi realizada por meio da
metodologia de Arquimedes, com base nas diretrizes da norma ASTM D3171-15 —
Metodologia Il [73]. Para tal, cinco amostras de (25x25) mm? foram selecionadas dentre as
extraidas dos laminados, conforme apresentado anteriormente na Figura 38, e sujeitas a um
banho ultrassonico durante 10min. Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 80°C,
durante 8 horas. E 0s pesos secos e umidos de cada amostra foram determinados em balanca
analitica de 4 casas decimais (Sartorius). A densidade destas amostras foi entdo calculada, com
base na ASTM D792-13 [74], seguido do calculo do contetido em volume de fibra (V) e resina
ou matriz (V,,), utilizando as Equac@es (14) e (15). Nestas equacdes, A,-é 0 peso de uma camada
de reforco (fibra) por unidade de area; N € o nimero de camadas presente na amostra, ps, pm
e p. sdo as densidades do reforco, da matriz e do composito, respectivamente; h é a espessura
da amostra e W, é o conteido de matriz, em peso, também calculado a partir da ASTM D792-

13. Finalmente, o volume de vazios (14,), foi também calculado a partir da Equacéo (16).

v _ (A xNx01)
T (s xh)

(14)
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V, = W, X (&> (15)

V, =100 — Vy — Vp, (16)

3.3.3.3. Anadlise dindmico-mecanica

A anélise dindmico-mecénica do material curado foi realizada com o intuito de explorar
a relacdo entre o comportamento viscoelastico do compdsito com o envelhecimento da matéria-
prima utilizada na sua fabricacdo. Sendo assim, as analises foram conduzidas também no
equipamento DMA Exstar 6000, da marca Sl Nanotechnology, com modo de operacgdo dual
cantilever em corpos de prova de dimensdo aproximada de (12x45x3) mm em frequéncia de
ensaio de 1Hz. As analises foram realizadas com base na norma ASTM D7028, em ciclo
térmico dindmico partindo da temperatura ambiente até 270°C, com taxa de agquecimento de
3°C/min, sem a utilizacdo de gas de purga. A forca aplicada foi de 4N, com amplitude de
deformacédo calculada para cada corpo de prova a fim de obedecer ao limite maximo de
deformacéo de 0,01% sugerido pela norma.

3.3.3.4. Ensaio de cisalhamento interlaminar

O ensaio de cisalhamento interlaminar (ILSS) é um dos ensaios mais utilizados para
avaliacdo qualitativa de materiais compadsitos, em funcdo da utilizacdo de pouca quantidade de
matéria-prima e facilidade de fabricacdo de corpos de prova [20]. Realizado com o intuito de
caracterizar propriedades fora do plano em vigas curtas, este ensaio € baseado na aplicacdo de

carga na regido central da viga quando esta é colocada sobre dois apoios.

No presente trabalho, este tipo de ensaio foi realizado conforme o procedimento descrito
na ASTM D2344 [75], com o objetivo de fornecer uma medida indicativa do desempenho
mecanico final de compdsitos manufaturados a partir de matérias-primas envelhecidas. Para tal,
0s cinco corpos de prova utilizados foram selecionados a partir daqueles extraidos dos
laminados, conforme Figura 38, com dimensdes de 6 x 18 mm, conforme recomendado pela
norma com base na espessura de ~3 mm do laminado. Os ensaios foram realizados em uma

maquina universal de ensaios da marca INSTRON. A distancia entre os apoios adotada
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corresponde a uma relacdo de 4:1 (distancia: espessura). O dispositivo utilizado para

determinacdo da resisténcia ao cisalhamento interlaminar esta apresentado na Figura 39.

Figura 39 — Dispositivo de ensaio utilizado na determinacédo da resisténcia ao cisalhamento
interlaminar do composito fabricado a partir de prepregs com diferentes tempos de
envelhecimento.

Fonte: Autora.

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar aparente () foi calculada de acordo com a

Equacdo (17), em que P4 p, € a carga correspondente a ruptura da amostra e A a area da secdo

(largura x espessura), também conforme a norma ASTM D2344 [75].

P,
_ E » falha (17)

=277 2

3.3.3.5. Analise por microscopia éptica

As analises por microscopia Optica foram realizadas com o intuito de identificar a
presenca de algum tipo de defeito ou especificidade visual nas amostras de compdsitos

fabricadas a partir da matéria-prima pré-impregnada com diferentes tempos de envelhecimento.
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Para tal, duas amostras por condi¢do de envelhecimento foram seccionadas, e embutidas em
resina epoxi, seguindo para lixamento e polimento, realizados em lixadeira automatica da marca

Buehler. A sequéncia de lixamento foi composta de 6 etapas, conforme Tabela 6.

Tabela 6 — Sequéncia de lixamento e polimento de amostras durante preparacao para
microscopia éptica.

Lixa/Pano Rotacéo cabecote/prato (rpm) Forca (N) Duracéo
P200 60/250 20 45s
P400 60/250 20 45s
P1200 60/250 20 45s
Pano com fluido de 6 um 50/150 27 5 min
Pano com fluido de 3 um 30/150 27 5 min
Pano com fluido de 1 um 30/150 27 1min30s

Fonte: Autora.

Apbs o polimento, as amostras foram analisadas em microscépio opto-digital Olympus
DSX500 de forma comparativa em funcdo do tempo de exposi¢do, levando em conta

principalmente, a presenca de defeitos, tais como porosidade/vazios.

3.3.4. Considerac0es gerais sobre a apresentacdo dos resultados

Em funcdo do volume de dados a serem apresentados, alguns critérios foram adotados
para facilitar a interpretacdo dos resultados, mantendo-se o foco na influéncia do tempo de

exposicdo nas propriedades do pré-impregnado e do composito.

O primeiro critério adotado foi 0 de que para cada propriedade medida em funcdo do
tempo ou temperatura para uma determinada analise (exemplo: fluxo de calor em fungéo da
temperatura obtido via analise DSC dinamica) foi calculada uma curva média com base na
média ponto a ponto das curvas obtidas para cada uma das trés amostras com 0 mesmo tempo
de exposicéo (triplicata), sujeitas a referida analise. As curvas médias obtidas para cada tempo
de envelhecimento foram entdo dispostas em um Gnico grafico para cada propriedade medida,
a fim de comparar a variagdo do comportamento da amostra durante o ensaio em funcéo do

tempo de exposicdo. A fim de validar a aplicabilidade deste critério em termos comparativos,
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para cada curva média, também foi calculado o desvio padrdo ponto a ponto, apresentado na
forma de tabelas no item 7.4 (Apéndices) deste documento. Esta abordagem visa dispor as
curvas de materiais com diferentes tempos de exposicdo em um mesmo grafico, permitindo a

comparacao visual direta entre estas amostras.

Ressalta-se que as propriedades determinadas a partir das curvas de cada andlise (por
exemplo: temperatura de onset determinada a partir da analise DSC dindmica) ndo foram
calculadas a partir da curva média, mas sim, individualmente. A partir dos valores de cada uma
das trés amostras com um mesmo tempo de exposi¢do, para os quais também foram calculados
os desvios, apresentados de forma comparativa em graficos que relacionam cada uma destas

propriedades com o tempo de tempo de exposicao (envelhecimento).

O segundo critério, diz respeito a massa de amostra. Conforme mencionado
anteriormente, o pré-impregnado é uma matéria-prima intermediaria composta pelo reforco e
pela matriz. Sendo assim, para propriedades extensivas € comum a sugestdo da normalizacdo
dos valores em funcdo da massa de matriz ou de reforco [57], que pode ser calculada com base
no teor nominal (informado pelo fornecedor da matéria-prima) ou pela utilizacdo de
metodologias de célculo dos teores de matriz e reforgo aplicadas a cada amostra. No entanto,
durante a revisdo da literatura, os principais trabalhos com resultados de propriedades
extensivas comparativos aos apresentados na tese para prepregs com formulacdo semelhante,
o fazem com base na massa total de amostra (matriz e reforco) [76,77]. Além disso, para a
correcdo da massa de cada amostra, seria necessario adicionar cerca de 30 analises de
termogravimetria (TGA) de longa duracdo (~2h) em atmosfera inerte, o que acabaria por elevar
0 custo das analises, que dependeriam da utilizacdo de instalacdes diferentes das do NTC e
LEL. Sendo assim, na normalizacdo de todas as propriedades extensivas da etapa de
caracterizagdo da matéria-prima foi considerada a massa total de amostra (matriz + reforgo).



74

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao da matéria-prima
4.1.1. Calorimetria exploratdria diferencial
4.1.1.1. Analise DSC dindmica

A Figura 40 apresenta as curvas médias do fluxo de calor normalizado (W/g) em funcéo
da temperatura para cada tempo de envelhecimento. E possivel observar um decréscimo nos
valores de fluxo de calor para as amostras de 30 e 60 dias em relacdo as amostras de 0, 5 e 15
dias. Tal reducdo é um indicativo da perda de reatividade em funcdo da progressao da reacao
de cura com o envelhecimento, uma vez que o calor liberado durante a analise é proporcional
ao numero de grupos reagidos [18]. Comparando-se as curvas da média da triplicata das
amostras com 0, 5 e 15 dias de exposicdo, é observada uma pequena diferenca entre as curvas
de fluxo de calor que contradiz a tendéncia decrescente do fluxo de calor com o envelhecimento.
Tal contradigéo pode, no entanto, ser explicada em funcgéo de varia¢Ges no teor de resina, devido
as perdas que podem ocorrer durante o preparo das amostras e/ou diferencas na distribuigdo da

resina ao longo do pré-impregnado [57].
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Figura 40 — Fluxo de calor em funcéo da temperatura obtido via DSC dindmica das amostras

com diferentes tempos de exposic¢ao (envelhecimento).

Fonte: Autora.
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Ainda na Figura 40 , é possivel observar que todas as curvas apresentam um pico de
fluxo de calor exotérmico associado a reac¢do de cura do pré-impregnado. A partir deste pico,
foram determinadas as temperaturas de inicio (Topse.) € de taxa maxima (Th;.,) de cura para 0s
diferentes tempos de envelhecimento. A temperatura de inicio da reacdo em funcdo do
envelhecimento esta apresentada na Figura 41, onde é possivel observar uma tendéncia
decrescente linear destes valores, indicando um adiantamento em até aproximadamente 20°C
da cura em fungdo do tempo de exposi¢do, também evidenciado por outros autores [78], embora
ndo seja apresentada uma clara explica¢do do fendmeno. Uma possivel razdo para a reducdo da
temperatura de inicio da cura seria o carater autocatalitico da reacao entre as aminas primarias
e 0 grupo epOxi para temperaturas acima de 140°C [77]. Tal reacdo é identificada por alguns
autores [77,76] como uma das que ocorrem durante a cura de resinas epoxis e, em funcdo deste
caréter, pode ser favorecida quanto maior a quantidade de produtos formados (material curado)
durante o envelhecimento. Os valores de T,,s.; foram ajustados linearmente, gerando a
Equacéo (18) em que t.,,, € 0 tempo de envelhecimento em dias. De acordo com Costa et al.
[79], a temperatura adequada para o processamento isotérmico do material deve ser escolhida
préxima da temperatura de inicio (T,,.;) para garantir que a cura ocorra de forma mais lenta e
para que haja tempo suficiente para a liberacdo de volateis evitando a formacédo de porosidade
na peca final. Com base nessa afirmacao, a Equacédo (18) pode, portanto, ser utilizada a fim de
prever uma possivel reducdo da temperatura de cura para processamento de matéria-prima

envelhecida, garantindo redugdo do consumo de energia durante o processamento.
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Figura 41 — Temperatura de inicio da reacao (T, ,s.;) para DSC dinamico em funcéo do tempo
de exposicédo (envelhecimento).

Fonte: Autora.

Tonset = 176,50 — 0,31 X t oy (18)

A temperatura de pico (T.,) em funcdo do envelhecimento esta apresentada na Figura

42. Embora haja uma aparente variagao dos valores em func¢do do tempo de exposicdo, quando

considerados os desvios, observa-se que tal variacdo pode ser desconsiderada, sendo os valores

médios minimo e maximo de (219,77 £ 0,25) °C e (226,91 £ 4,82) °C, respectivamente. Estes

valores estdo proximos aos encontrados na literatura para um pré-impregnado de formulagédo

semelhante [76], para a cura em altas temperaturas, em que predominam as reacdes de

eterificacdo e homopolimerizacédo, para as quais os efeitos do aquecimento se sobrepdem aos

efeitos do grau de pré-cura atingido durante o envelhecimento [18,76].
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Figura 42 — Temperaturas de pico (Ty;,) obtidas a partir do DSC dinamico em funcao do
tempo de exposicao (envelhecimento).

Fonte: Autora.
4.1.1.2. Temperatura de transicdo vitrea do pré-impregnado

A Figura 43 apresenta as temperaturas de transicdo vitrea do prepreg (Tg—_syp) €M
funcdo do tempo de exposicdo, determinadas a partir das analises de DSC dinamicas pela
variacdo na capacidade térmica representada pelo degrau na linha base entre 0 e 50°C na Figura
40. E possivel notar um crescimento de ordem quadratica nos valores, para os quais foi feito

um ajuste que gerou a Equacéo (19), em que t,,,,, € 0 tempo de exposicdo em dias.
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Figura 43 — Temperatura de transigao vitrea subambiente (T;_g,;) do pré-impregnado em
funcéo do tempo de exposicao (envelhecimento).

Fonte: Autora.

Ty—prepreg = 2,46 + 0,04 X ton, + 0,01 X t,py° (19)

O aumento da Ty _pepreqy €M funcdo do tempo de envelhecimento da matéria-prima pre-
impregnada também é observado por outros autores [24,80,48]. Para todos os casos citados este
aumento € linear, tendéncia que confirma a teoria da temperatura de transicdo vitrea proposta
por Stutz [81], na qual a T, aumenta linearmente com o grau de cura. Entretanto, no estudo
apresentado por Kim et al. [6] também foi observado um crescimento de ordem quadratica dos
valores que € justificado pelo fato de a T;_,,cprey €Star associada a quantidade de grupos
terminais ndo reagidos. Portanto, um decréscimo na quantidade destes grupos em funcdo do
envelhecimento de forma quadrética (reacdo autocatalitica) € identificado como a justificativa
para um aumento na temperatura de transicdo vitrea subambiente em funcdo da redugdo da
mobilidade dos segmentos. Também se faz importante mencionar que 0s parametros

encontrados para a Equacéo (19) estdo proximos aos encontrados pelo autores deste estudo [6].

4.1.1.3. Entalpia de cura dindmica

Para todos os tempos de exposicao em dias, foram calculados os valores de entalpia de

reacao por meio da integracdo da curva de fluxo de calor em fungédo da temperatura, conforme
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descrito na metodologia. Neste calculo, também foi considerada a massa total da amostra
(resina + reforgo). Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 44, na qual é possivel
observar que a entalpia esta entre 100-170 J/g, aproximadamente, sendo estes valores proximos

aos encontrados por outros autores para a cura de pré-impregnados [63,82,83].
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Figura 44 — Entalpia (AH,,:4;) da reacdo de cura do pré-impregnado calculada a partir das
analises de DSC dindmicas em funcdo do tempo de exposicdo (envelhecimento).

Fonte: Autora.

Em uma anélise semelhante a apresentada para o fluxo de calor, nota-se na Figura 44
que os valores de entalpia sdo inferiores para 0os maiores tempos de exposicao (30 e 60 dias),
conforme observado também por outros autores [24,57], indicando a progressdo da reacdo de
cura durante o envelhecimento. Também para os valores de entalpia é observado um desvio
entre amostras de mesmo tempo de exposi¢do associado a variacdo no teor de resina em funcgéo
de perdas durante o preparo de amostra e varia¢fes na distribui¢do da resina ao longo do preé-

impregnado.

A partir dos valores de entalpia, foi calculado o grau de pré cura (a,,s), a partir da
Equacéo (3), para a matéria-prima pré-impregnada com base no maior valor de entalpia obtido
para o material com 0 dias de envelhecimento, conforme descrito anteriormente na sec¢éo de

metodologia. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 45, na qual nota-se, apesar do
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desvio, uma tendéncia de crescimento destes valores em funcdo do tempo de exposigéo,

indicando também a progressdo da cura com o envelhecimento.
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Figura 45 — Grau de pre cura (a,,) do pré-impregnado em funcéo do tempo de exposicado
(envelhecimento) calculado a partir da analise DSC dindmica.

Fonte: Autora.

A partir da Figura 45 é possivel observar ainda que o valor médio maximo de pré cura
atingido pelo pré-impregnado durante o envelhecimento é de aproximadamente 70%, sendo que
destes, apenas cerca de 55% sdo resultantes do processo de envelhecimento, sendo 0s outros
~30% o valor associado ao estagio B atingido pelo material durante sua manufatura [13].
Valores semelhantes sdo encontrados na literatura por meio de medidas diretas [57] e indiretas

[80] do grau de pré cura maximo obtido em funcdo do envelhecimento.
4.1.1.4. Estudo cinético

Conforme descrito na metodologia, a fim de verificar a aplicabilidade do modelo
cinético proposto pela ASTM E2041, uma amostra do material com 0 dias de exposic¢do foi
sujeita a uma andlise DSC isotérmica em 185°C durante 60 min, cujo resultado de fluxo de calor
em funcdo do tempo esta apresentado na Figura 46. Nota-se por esta figura, que, de acordo com
a classificacdo proposta pela ASTM E2041 (Figura 16), o material apresenta ordem de reagéo
n para a reacdo de cura em alta temperatura, mesmo que haja uma tendéncia de comportamento

autocatalitico durante a progressao da cura em temperatura ambiente (envelhecimento) [18,43].
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Figura 46 — Andlise DSC isotérmica para classificacdo da reacao de cura do pré-impregnado
em ordem n ou autocatalitica.

Fonte: Autora.

Entretanto, classificagdes divergentes foram encontradas na literatura. Zhang et al. [77],
por exemplo, afirmam que a reacdo de cura para um pré-impregnado com formulacao
semelhante ao estudado no presente trabalho € autocatalitica para temperaturas acima de 140°C,
muito embora a taxa maxima de reacdo ocorra para um grau de conversdo de aproximadamente
10%. Nam e Seferis [76], por outro lado, afirmam a existéncia de um mecanismo de ordem n
para a reacao entre aminas primarias e grupos epoxis e de um mecanismo autocatalitico para as

reacOes de eterificacdo e homopolimerizacdo durante a cura.

Desta forma, apds o célculo dos valores de grau de cura () para cada uma das analises
dindmicas de acordo com a Equacéo (2), estes valores foram entdo utilizados na estimativa dos
parametros cinéticos de energia de ativacéo (E,), ordem de reacdo (n) e fator pré-exponencial
(In(A)) através do modelo de Borchardt e Daniels para 0 material em cada tempo de exposicao.
Os parémetros cinéticos foram entdo aplicados na Equacdo (10), permitindo a estimativa do
grau de cura para a reacao isotérmica em 185°C. O grau de cura estimado pelo modelo (@,04e10)
foi entdo confrontado com os valores experimentais (@experimentar) Para a cura isotérmica em

185°C (Figura 46), conforme Figura 47, afim de validar a aplicabilidade do modelo escolhido.
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Figura 47 — Validacdo do modelo cinético utilizado (ASTM E2041) por meio da comparagéo
do grau de conversdo experimental e estimado pelo modelo em ciclo de cura isotérmica
(185°C).

Fonte: Autora.

Nota-se, na Figura 47 uma pequena divergéncia entre o grau de cura estimado e o grau
de cura experimental, o que valida a aplicabilidade do modelo de Borchardt e Daniels, segundo
a metodologia proposta pela ASTM E2041 apesar da incerteza quanto a classificacdo da ordem
de reacdo. Reconhece-se a possibilidade de maior precisao dos resultados por meio da aplicagéo
dos denominados modelos cinéticos livres ou até mesmo pela aplicacdo de um modelo de reacao
autocatalitico. Entretanto, a metodologia envolvida nestes modelos demanda um conjunto
maior (minimo 3) de andlises dindmicas e/ou isotérmicas, que, para serem realizados em
triplicata para cada um dos cinco tempos de exposi¢do representariam um acréscimo
consideravel de anélises na matriz de ensaios planejada para a tese. Considerando-se o foco do
presente trabalho, considerou-se como satisfatdria a proximidade entre 0 modelo de Borchardt
e Daniels e os dados experimentais, sendo este modelo desenvolvido a partir de uma Unica

analise dindmica para todas as amostras.

A Figura 48 apresenta os valores de energia de ativacdo em funcdo do tempo de
exposicdo em dias, calculados via ASTM E2041 [45]. Nota-se que os valores estdo dentro do
previsto na literatura para reacdes em resinas epoxidicas (50 — 100 kJ/mol) [46] apresentando

uma tendéncia linear de reducdo em fungédo do tempo de exposicdo, a partir da qual foi feito o
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ajuste descrito pela Equacéo (20) em que t,,,,, representa o tempo de exposi¢do em dias. Outros
autores também reportam um decréscimo nos valores de energia conforme o out-time progride
[24,84], que consideram como um indicativo de que um grau de conversdo consideravel é

atingido durante o envelhecimento em temperatura ambiente.
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Figura 48 — Energia de ativacdo (E,) em funcdo do tempo de exposicao (envelhecimento) do
pré-impregnado.

Fonte: Autora.

E, = 99,72 — 0,26 X tony (20)

Por meio do estudo cinético, também foram determinados a ordem da reacdo (n) e o
fator pré-exponencial (In(A)). A Figura 49 apresenta a ordem de reacdo em fungdo do tempo
de exposicdo do material. E possivel notar que, embora haja uma aparente reducéo dos valores
em funcdo do tempo de envelhecimento, esta reducdo é superada pelo desvio nos valores
obtidos para algumas das amostras em uma mesma condigdo de envelhecimento (tempo de
exposicdo), fazendo com que estes valores possam ser considerados aproximadamente

constantes em funcdo do envelhecimento, assim como apresentado por outros autores [48,2].
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Figura 49 — Ordem de reacdo (n) e em funcdo do tempo de exposicdo (envelhecimento) do
pré-impregnado.

Fonte: Autora.

No que diz respeito ao fator pré-exponencial, apresentado na Figura 50 € possivel notar
um decréscimo linear desta propriedade com o envelhecimento (tempo de exposi¢do), ajustado
pela Equacdo (21). Tal comportamento pode ser associado a redu¢do do niamero de colisbes de
moléculas que durante a reacdo de cura resultam na formacéao de produtos da reacao [85]. Tal
reducdo ocorre em fungdo da menor concentracdo de grupos ndo reagidos e da menor

mobilidade do sistema em funcdo da progressdo da reagéo de cura com o envelhecimento.
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Figura 50 — Fator pré exponencial (In(A)) em funcgdo do tempo de exposi¢do
(envelhecimento) do pré-impregnado.

Fonte: Autora.

In(A) = 18,38 — 0,06 X tony (21)

A Figura 51 apresenta o grau de cura final estimado (af;nq;) Obtido em uma cura
isotérmica a 177°C durante 120min, conforme a etapa isotérmica do ciclo sugerido pelo
fornecedor da resina, para os diferentes tempos de exposicdo (envelhecimento). Tal estimativa
é feita a partir dos parametros cinéticos estabelecidos por meio do modelo de Borchardt e
Daniels aplicados a Equacdo (10). Nota-se que quanto maior o tempo de exposi¢do, maior o
grau de cura final, considerando-se o mesmo ciclo de cura. Tal resultado se justifica em fungédo
da progresséo da cura durante o envelhecimento, que faz com o que o material mais envelhecido
parta de um grau de cura inicial superior aquele do material com menor tempo de exposicdo. O
acréscimo no grau de cura estimado em funcdo do tempo de exposicdo apresenta uma tendéncia
de crescimento de ordem quadratica, descrita pela Equacdo (22), em que t,,,, corresponde ao

tempo de exposicdo em dias.
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Figura 51 — Previsédo do grau de cura final (af;nq;) em fungéo do tempo de exposicao
(envelhecimento) para ciclos de cura isotérmica (177°C por 120min).

Fonte: Autora.

Qfinat = 86,19 + 0,41 X t,p, — 0,003 X t2,, (22)
4.1.1.5. Analise DSC em ciclo de cura com patamar

A Figura 52 apresenta as curvas médias do fluxo de calor normalizado (W/g) obtidas
via analise DSC em um ciclo de cura com rampa de aquecimento a 2 °C/min até 177 °C e
permanéncia nessa temperatura por 120 min, conforme sugerido pelo fornecedor. E possivel
observar que todas as amostras apresentam valores de fluxo de calor muito préximos, exceto
para 60 dias de envelhecimento. Os maiores valores de fluxo associados a essa amostra podem
ser explicados em funcdo de uma possivel absor¢do de umidade [78] ou ainda em funcéo dos
grupos remanescentes para a rea¢cdo no material com o mais alto tempo de exposi¢do serem
predominante aqueles associados a reagcOes de eterificacdo e homopolimerizacdo por
necessitarem de mais alta temperatura para ocorrer, limitando sua ocorréncia em temperatura
ambiente. Conforme constatado por outros autores [76], a ativacao deste tipo de reagcdo em altas

temperaturas pode resultar em diferencgas no calor gerado durante a reacao.
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Figura 52 — Fluxo de calor em funcdo do tempo e da temperatura obtido via DSC em ciclo de
cura com patamar em funcdo do tempo de exposicdo (envelhecimento).

Fonte: Autora.

Ainda na Figura 52, independentemente do tempo de exposi¢do (envelhecimento), a
reacdo de cura tem inicio ainda na rampa de aquecimento, em aproximadamente 70 min
(tonser), €Stando 0 material em uma temperatura proxima de 130 °C. Observa-se ainda que 0
material atinge a taxa maxima de reacdo logo no inicio do patamar de 177 °C, em
aproximadamente 80 min do tempo total do ciclo (t,;.,). Ambos os tempos mencionados foram
determinados e estdo apresentados em funcéo do tempo de exposi¢do na Figura 53 e na Figura

54, respectivamente, em funcdo do tempo de exposi¢do (envelhecimento).
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(envelhecimento) para analise DSC com ciclo de cura sugerido pelo fornecedor.

Fonte: Autora.
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Nota-se que, diferente do observado para a anélise de DSC dindmica, ndo ha variacao
significativa no momento em que a reagao se inicia (t,nse:) €M funcdo do envelhecimento do
pré-impregnado. A divergéncia entre os resultados obtidos via andlise DSC dinamica e da cura
com patamar também é observada por outros autores em estudos da reacdo de cura de
termorrigidos via analise DSC [86,87]. Tais autores evidenciam a presenca de diferentes
mecanismos cinéticos para a cura de acordo com as condic¢des de aquecimento. Para o presente
caso, evidencia-se ainda que o fato de haver uma reducgéo na quantidade de grupos ndo reagidos
em funcédo do envelhecimento combinada a taxa reduzida (2°C/min) de aquecimento da rampa
podem resultar numa reducdo de sensibilidade do equipamento [65], fazendo com que nédo
sejam observadas diferencas no tempo de inicio da reacdo. Quanto ao tempo para a taxa maxima
de reacdo (t,;c,), este ocorre muito proximo ao inicio da reagdo e se mantém aproximadamente

constante, conforme observado também via anélise de DSC dinamica.
4.1.1.6. Entalpia de cura com patamar

Para a analise de DSC em ciclo de cura com patamar, também foi calculada a entalpia

total (tpico ror z) da reacdo, considerando-se o teor de resina informado pelo fabricante (~35%),

a

apresentada em funcéo do tempo de exposicao (envelhecimento) na Figura 55. Nesta figura, é
possivel observar um comportamento semelhante ao obtido para a entalpia total calculada a
partir da analise DSC dindmica. Ha uma tendéncia de reducdo destes valores em funcdo do
tempo de envelhecimento, apesar do elevado desvio associado as medidas, devido a variacédo
do teor de resina para diferentes amostras. Entretanto, para os valores calculados a partir da
analise de DSC em ciclo de cura com patamar, 0 decréscimo da entalpia apresenta uma
tendéncia mais bem definida, e a partir destes valores foi também calculado o grau de pré cura

(aprs) do pré-impregnado atingido durante o periodo de exposicdo ao meio ambiente,

apresentado na Figura 56 e descrito pela Equacao (23).
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Figura 55 — Entalpia total (AH;,:4;) da reacdo de cura do pré-impregnado calculada a partir
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Fonte: Autora.
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Figura 56 — Grau de pré cura (a,,¢) do pré-impregnado em funcéo do tempo de exposi¢éo

(envelhecimento) calculado a partir da analise DSC em ciclo de cura sugerido pelo

fornecedor.

Fonte: Autora.

_tenv
apre = —31,52 X exp (T) + 75,95

48

(23)
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Também é possivel observar pelo comportamento da curva de ajuste apresentada na
Figura 56, uma tendéncia de estabilizacao do grau de pré cura do material em aproximadamente
70% para tempos de exposi¢do maiores do que 60 dias, indicando que as condigdes do ambiente
de envelhecimento sdo suficientes para que a reacdo de cura aconteca apenas até um
determinado ponto (~50%), a partir do qual os efeitos de reducdo de mobilidade do sistema

impedem a continuidade da reacéo.

4.1.2. Analise de aderéncia utilizando redmetro de placas paralelas

A Figura 57 apresenta as curvas médias de forca de aderéncia (F,4) ou tack em funcéao
do gap (espessura) para as amostras com diferentes tempos de exposi¢do (envelhecimento),
para as quais 0s desvios maximos associados estio apresentados na Tabela 18. E possivel notar
a formacdo de um pico, associado a forca maxima de aderéncia (F,;_max) COrrespondente ao
ponto de maior aderéncia entre a geometria sob tracdo e a amostra de pré-impregnado. Em
seguida, a forca de aderéncia da amostra decresce até sua estabilizacdo no ponto em que a
amostra perde contato com a geometria ficando aderida somente a placa Peltier (base). Com
base nestas andalises foram determinadas a forca méaxima de aderéncia (F,4_msy) € @ €nergia de
aderéncia (E,;), conforme descrito na metodologia, através do ponto de maximo e da area
embaixo da curva de forca de aderéncia, respectivamente. Os resultados para estas propriedades

estdo apresentados em fungdo do tempo de exposicao (envelhecimento) nos gréficos seguintes.
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Figura 57 — Forca de aderéncia (F,;) em funcdo do gap em fungdo do tempo de exposicdo
(envelhecimento).

Fonte: Autora.

A Figura 57 apresenta os valores de forca maxima de aderéncia (F,4_ms,) €m funcao
do tempo de exposicdo (envelhecimento) para as triplicatas com de amostras do pré-
impregnado. Observa-se um comportamento de queda exponencial destes valores em fungéo
do envelhecimento, para os quais foi feito o ajuste representado pela curva em vermelho, na
mesma figura. Tal ajuste é ainda descrito pela Equacédo (24), em que t,,,,, corresponde ao tempo
de exposicdo em dias. A elevada influéncia do envelhecimento na propriedade de aderéncia do
prepreg também é observada por outros autores [51], que sugerem a utilizacdo de
procedimentos para aumento do tack para garantir a processabilidade da matéria-prima
envelhecida. Ressalta-se ainda que, no referido trabalho, de forma muito semelhante ao
observado para o material em estudo no presente trabalho, valores muito baixos de tack sédo

obtidos para prepregs com mais de 23 dias de exposigéo.
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Figura 58 — Forca maxima de aderéncia (F4_max) €M funcdo do tempo de exposicdo

(envelhecimento) para o

pré-impregnado.

Fonte: Autora.

Fog—max = 6,18 X exp(

tenv

7,91

) + 0,06

(24)

A Figura 59, por sua vez, apresenta o resultado de energia de aderéncia (E,4) em funcéo

do tempo de exposicdo (envelhecimento) para o pré-impregnado que, conforme esperado,

também apresentam um decréscimo exponencial em fungdo do envelhecimento associado a

perda de aderéncia e representado pela Equacdo (25), em que t,,, corresponde ao tempo de

exposicdo em dias.



94

500
. Ead

— Ajuste (R?=0,95317)

400 +
300

200 +

Energia de aderéncia, E_, [uJ]

Tempo de exposi¢do [Dias]

Figura 59 — Energia de aderéncia (E, ;) em funcdo do tempo de exposicdo (envelhecimento)
para o pré-impregnado.

Fonte: Autora.

Euq = 17,95 + 382,61 X exp(—0,26 X tonp) (25)

4.1.3. Concentracao de volateis

Os valores das massas inicial e final da amostra e do suporte de amostra (folha de
aluminio) e de concentracdo de volateis em funcdo do tempo de exposi¢do (envelhecimento)
estdo apresentados na Tabela 7 Os valores de concentracdo de volateis médios também estdo
dispostos graficamente na Figura 60. Nota-se que, embora os valores médios apresentem uma
tendéncia decrescente em fungdo do tempo de exposicao, os desvios das medidas superam essa
tendéncia, fazendo que ndo seja possivel estabelecer uma correlacdo entre a concentracdo de
volateis e o envelhecimento para o pré-impregnado. Este resultado diverge de outros resultados
encontrados na literatura [57,58], porém, pode ser justificado tanto pela variacdo de
concentracdo de volateis em diferentes regides do pré-impregnado quanto pela auséncia de
sensibilidade da metodologia utilizada. Outra possivel explicacdo para este comportamento se
baseia no estudo realizado por Silva et al [25]. A partir dos resultados de teor de volateis obtidos
pela autora, é possivel observar uma reducdo da variagdo do teor de volateis em funcdo do
tempo de envelhecimento para tempos de armazenamento em freezer superiores a 4 meses.
Embora no presente trabalho ndo seja considerado o tempo de armazenamento em freezer,
sendo este constante para todas as amostras, € possivel que boa parte da perda de volateis tenha

ocorrido durante este tempo de armazenamento ou durante o transporte do material e, portanto,
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ndo seja detectavel durante a analise de concentracdo de volateis realizada. Outra possibilidade
ainda, é a de que o prepreg em estudo apresente originalmente uma baixa concentracdo de
volateis que se mantém apesar do avanco de cura com o envelhecimento, sendo esta uma
caracteristica que pode contribuir significativamente para a obtencdo de um laminado com

baixa porosidade.

Tabela 7 — Massa inicial, final e contetdo de volateis (%) do pré-impregnado em funcéo do
tempo de exposicao (envelhecimento).

Tempo de Massa Concentracdo de
exposicdo  Amostra inicial Massa Concent!’a(;ao de volateis média
(dics] . final [g] volateis [%0] (%]
1 0,56744  0,10776 0,27
0 2 0,55408  0,09949 0,27 (0,24 £ 0,04)
3 0,53184  0,09540 0,19
1 0,57706  0,11159 0,23
5 2 0,59146  0,11642 0,24 (0,23 £0,02)
3 0,63729  0,13213 0,21
1 0,42985  0,06865 0,23
15 2 0,40602  0,06272 0,25 (0,22 £ 0,03)
3 0,38724  0,06434 0,19
1 0,79469  0,11127 0,25
30 2 0,78954  0,11468 0,24 (0,25 £0,01)
3 0,83868  0,12245 0,25
1 0,57627  0,09846 0,20
60 2 0,58607  0,10848 0,21 (0,21 £ 0,00)
3 0,57221  0,08664 0,21

Fonte: Autora.
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Figura 60 — Concentracdo de volateis média em funcdo do tempo de exposicao
(envelhecimento) para o pre-impregnado.

Fonte: Autora.

4.1.4. Analise dinamico-mecanica

A Figura 61 apresenta as curvas médias do mddulo de armazenamento (E’) obtido via
analise dindmico-mecanica da cura do pré-impregnado segundo ciclo térmico proposto pelo
fornecedor (Figura 17) para amostras com diferentes tempos de exposic¢ao (envelhecimento).
Observa-se que as curvas de modulo de elasticidade apresentam um comportamento constante
até aproximadamente 120min. A partir deste momento, tem-se o crescimento destes valores até
0 ponto de méaximo, a partir do qual se mantém aproximadamente constantes. Tal
comportamento esté4 associado a cura do material que promove um aumento da rigidez (médulo
de armazenamento) do material [63]. No que diz respeito ao envelhecimento, é possivel notar
uma diferenca consideravel entre as curvas obtidas para o material com 0 dias de exposicédo e
as curvas para todos os outros tempos. Tal diferenca sera explorada de maneira detalhada para
cada uma das propriedades obtidas a partir das curvas de E'em funcdo do envelhecimento
apresentadas a seguir, sendo estas propriedades: onset do crescimento de E’,associado ao inicio
da cura/gelificacdo do material [88], endset de E’, associado ao fim da cura (solidificacdo) do

material [88], valores inicial (E';p;ciq;) € final(E' £;,,4,) do modulo de elasticidade.
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Figura 61 — Modulo de armazenamento (E') obtido via andlise DMA da cura do pré-
impregnado para amostras com diferentes tempos de exposic¢ao (envelhecimento).

Fonte: Autora.

A Figura 62 apresenta os valores de onset (ty,ser) € endset (tenaser) de E’, sendo estes
considerados como 0s momentos de inicio da cura/gelificacdo e conclusdo da cura,
respectivamente. Tais valores sdo apresentados em funcdo do tempo de exposicdo
(envelhecimento) para o pré-impregnado. E possivel observar que, conforme o envelhecimento
progride ha uma tendéncia de adiantamento da reacdo de cura (reducdo do t,, ;) que pode
estar associada, novamente, a uma menor quantidade de grupos nao reagidos, que demanda por
uma menor quantidade de energia para que a reacao se inicie, conforme mencionado na analise
DSC. Nota-se ainda que, o fim da reacdo (t.,qser) NA0 apresenta alteracdo significativa em
funcdo do tempo de exposicdo, 0 que resulta, portanto, em um processo de cura com maior
duracéo para materiais mais envelhecidos. A ocorréncia deste aumento de duragdo pode estar
associada ao fato de que o adiantamento da cura e a presen¢a de mais material curado sdo
responsaveis pela redugdo de mobilidade do sistema, dificultando a continuidade e a concluséo
da reagéo de cura que, apos a vitrificacdo passa a ser governada por mecanismos de difusdo no
estado sélido [70].
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Figura 62 — Inicio (t,pnse:) € fim (tonaser) da cura do pré-impregnado determinados a partir
da curva do médulo de armazenamento (analise DMA) em funcdo do tempo de exposicao
(envelhecimento).

Fonte: Autora.

A Figura 63 apresenta os valores do modulo de elasticidade no ponto de onset e endset
da cura realizada em analise DMA, sendo estes considerados os modulos antes (E';p;icial) €
depois da cura (E'finq;) do pré-impregnado. Nesta figura, € possivel observar que maiores
tempos de exposicdo estdo associados a uma reducdo do mddulo de elasticidade do material
tanto antes quanto depois da cura. Intuitivamente, espera-se que o médulo de materiais com
maior tempo de exposicao seja maior, em funcdo de um maior grau de cura. Porém, a queda do
maodulo se justifica em funcdo do fato de que a progresséo da cura com o envelhecimento esta
associada a uma reacdo de cura em parametros ndo ideais, ou seja, em baixa temperatura e sem
que haja uma etapa de consolidacdo do material. A cura nestas condigdes acaba, portanto, sendo
um processo ndo uniforme que pode gerar regides com diferentes graus de cura e baixa
aderéncia, o que pode, eventualmente, reduzir o moédulo de elasticidade antes e depois da cura.
E importante ressaltar, contudo, que a reducdo do médulo de armazenamento final do pré-
impregnado curado durante a andlise DMA ndo necessariamente implica na obtencdo de
compositos (peca final) com baixo modulo, mas pode servir como uma metodologia de

monitoramento da progresséo do envelhecimento da matéria-prima. A analise do impacto do
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envelhecimento no modulo do compdsito curado em autoclave sera abordada na segunda parte

dos resultados (caracterizacdo dos laminados).
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Figura 63 — Modulo de elasticidade inicial e final (curado) para o pré-impregnado obtido via
analise DMA em funcgdo do tempo de exposicdo (envelhecimento).

Fonte: Autora.

A Figura 64 apresenta as curvas médias do médulo de perda (E'") do pré-impregnado,
obtidos via andlise DMA da cura, para amostras com diferentes tempos de exposicao
(envelhecimento). E possivel observar que os valores deste modulo partem em queda até atingir
aproximadamente 80 minutos (~170°C), quando entdo é observada a formacéo de um pico, que
pode ser associado a vitrificacdo do material durante a cura, que ndo necessariamente indica a
conclusdo da cura [78], mas sim, que a partir deste momento a reacdo continua a ocorrer em

um material com mobilidade reduzida via mecanismos de difusdo no estado sélido [70].
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Figura 64 - Modulo perda (E'") obtido via analise DMA da cura do pré-impregnado para
amostras com diferentes tempos de exposigao (envelhecimento).

Fonte: Autora.

Ainda na Figura 64 é possivel observar para as amostras com 60 dias de envelhecimento
0 surgimento de um pico em aproximadamente 18min (~50°C), que pode estar associado a
temperatura de transicdo vitrea do pré-impregnado com alta concentracdo de ligacdes cruzadas
em funcdo do elevado grau de cura (~70%), conforme identificado via analise do grau de pré
cura via DSC) [89]. Uma dispersdo relativamente maior é identificada entre amostras de mesmo
tempo de exposicdo em relagdo as curvas de médulo de elasticidade. Tal dispersdo pode ser
justificada pela sensibilidade deste modulo as pequenas varia¢fes na orienta¢do do reforco,
escorregamento e atrito entre as fibras e diferentes contetdos de resina para diferentes amostras.
Estas fontes de erros, associadas as variagcBes de geometria nas amostras podem, por vezes,
reduzir a repetibilidade dos resultados de analise de cura via DMA, conforme constatado por
outros autores [63,90].

A Figura 65 apresenta o tempo para o qual ocorre o pico de E” (t;c,g), associado a
vitrificacdo do material, em funcdo do tempo de exposicdo (envelhecimento). Nota-se uma
tendéncia de adiantamento da vitrificagdo, em funcéo do envelhecimento, que esta de acordo
com o adiantamento do inicio da cura identificado pelo onset do médulo de armazenamento.
Tal adiantamento também esté diretamente relacionado com o aumento da duracéo da cura,

também observado pelo endset constante obtido pelas curvas de médulo de armazenamento.
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Conforme mencionado anteriormente, uma vez vitrificado, o material passa a depender de
mecanismos de difusdo no estado sélido para a continuidade e conclusdo da reacdo de cura em
um sistema com mobilidade reduzida [18,70]. O adiantamento da vitrificacdo pode ainda ser
descrito pela Equacdo (26), que representa o ajuste exponencial dos dados obtidos, em que t,,,,

é 0 tempo de exposi¢cdo do material ao ambiente da sala limpa, em dias.
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Figura 65 — Tempo para o pico de E" (vitrificagdo) obtido via andlise DMA da cura do pré-
impregnado em funcdo do tempo de exposicao (envelhecimento).

Fonte: Autora.

tenv

69,52

tprco = 10,81 X exp(=-2%) + 98,23 (26)

A Figura 66 apresenta as curvas médias de tangente de delta (tand) para a cura do pré-
impregnado com diferentes tempos de exposicdo. E possivel observar que ha bastante
semelhanca entre 0 comportamento destas curvas e das curvas de modulo de perda (Figura 64),
0 que ocorre por se tratar de analises que utilizam uma Unica camada de pré-impregnado sem
compactacao prévia ou aplicacdo de pressdo durante a cura, a qual ndo atinge niveis de rigidez
comparaveis aos de laminados compasitos, sendo que o0 comportamento viscoso se sobrepde ao
comportamento elastico. Dada a semelhanca entre as curvas do modulo de perda e de tangente

de delta, ndo sdo apresentados os valores de tempo para a ocorréncia destes picos por serem
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muito proximos dos valores obtidos na Figura 65, conduzindo ao mesmo tipo de andlise de

resultados e conclusoes.
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Figura 66 — Tangente de delta (tand) obtido via analise DMA da cura do pré-impregnado para
amostras com diferentes tempos de exposicéo (envelhecimento).

Fonte: Autora

4.1.5. Analise dielétrica

4.1.5.1. Envelhecimento do prepreg

A Figura 67 apresenta os valores de viscosidade i6nica (VI) medidos via DEA (em
30°C) em funcédo do tempo de exposicao (envelhecimento) do prepreg. Até os cinco primeiros
dias de exposicdo, é possivel notar um decréscimo consideravel nos valores de VI que pode ser
associado a absor¢do de umidade pela amostra em contato com a atmosfera da sala limpa.
Conforme observado por outros autores [22,91], a absor¢céo de umidade, e, consequentemente,
a difusdo de agua na estrutura polimérica, contribui para a condutividade total da amostra, em
funcdo da maior disponibilidade de dipolos, reduzindo a resistividade da amostra. Dos cinco
dias de exposicao em diante, esta absorcdo de umidade é reduzida em funcéo do equilibrio entre
0 material e 0 ambiente de condicionamento [22], e entdo, os valores de viscosidade ibnica
tendem a aumentar, em funcdo da progressdo da reacdo de cura, até 30 dias de exposicéo.
Finalmente, é observada uma tendéncia de estabilizag&o dos valores, indicando que a reacao de

cura em temperatura ambiente atingiu seu limite de progressdo [57,80], em funcdo da
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mobilidade reduzida dos sitios remanescentes de reacdo na auséncia de uma fonte extra de

energia [4], como o calor.
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Figura 67 — Viscosidade iénica (log(p)) em fungdo do tempo de exposi¢édo (envelhecimento)
do prepreg.

Fonte: Autora.

Com base na Figura 67, um modelo para a estimativa do tempo de exposi¢ao (t.,,,) do
prepreg em estudo, com base na medida da viscosidade i6nica (VI), é apresentado na Equacao
(27), considerando tempos de exposi¢cdo acima de 5 dias e um valor maximo de viscosidade
ibnica de 6,95 Ohm.m, a partir do qual ha a tendéncia de estabiliza¢do desta medida, em funcéo
do cessamento da reacdo de cura em temperatura ambiente. Embora esta pare¢a uma limitagéo
a utilizacdo da DEA, vale ressaltar que a preocupacdo com o desempenho final e a possibilidade
de reaproveitamento de matéria-prima ocorre, em geral, para tempos de exposi¢do superiores a
no minimo 15 dias, a partir dos quais os fornecedores ndo garantem a manutencdo das
propriedades do material. Alem disso, o excelente coeficiente de determinagéo obtido para o
modelo (R? = 0,99833) corrobora com a possibilidade de utilizacéo deste tipo de medida como
uma metodologia precisa que permite estimar o tempo de exposi¢do da matéria-prima pré-

impregnada em ambiente industrial.

VI — 6,95)

teny = —9,11 X1 (—
env n 0’17

(27)
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Observa-se, ainda, que o resultado obtido no presente trabalho difere do que foi obtido
por outros autores, que apresentam uma equagdo de ordem linear para o calculo do tempo de
exposicdo a partir de medidas dielétricas [92]. Contudo, € importante ressaltar que o referido
estudo é direcionado para uma formulacdo especifica de prepreg de cura em temperatura
ambiente. No presente trabalho, a caracteristica ndo linear do modelo apresentado pode ser
associada tanto ao carater autocatalitico da reacdo de cura [77], quanto ao efeito catalisador da

umidade absorvida pelo material nos primeiros 5 dias de exposicéo.
4.1.5.2. Efeitos da umidade relativa e da temperatura na medida DEA do envelhecimento

Conforme observado na Figura 67, a absorcdo de umidade pelo prepreg aparenta exercer
forte influéncia na medida das propriedades dielétricas. Por esta razao, a Figura 68 apresenta
os valores de viscosidade ionica em funcdo do envelhecimento e da umidade relativa do
ambiente no qual foi realizada a medida DEA. Nesta figura, a confirmagdo da forte influéncia
exercida pela umidade na medida da viscosidade i6nica do material pode ser identificada pela
sobreposicao dos efeitos desta a variacdo dos valores de VI associada a progressao da cura com
o0 envelhecimento, bem como pelo comportamento inverso entre os valores das grandezas VI e
U.R.. Em outras palavras, toda vez que a umidade relativa do ambiente aumenta, os valores de
viscosidade idnica tendem a diminuir, em funcdo da contribui¢do das moléculas de &gua com a
concentracdo de dipolos na matriz polimérica. O contrario também se faz verdadeiro, uma vez
que a umidade absorvida pelo prepreg nestas condi¢cdes é na forma livre [93], permitindo a
dessorcdo quando reduzidos os valores de umidade do ambiente. Portanto, na utilizacdo da
medida DEA para monitoramento da progressdo de cura (out-time) de pré-impregnados, é
importante levar em conta as condi¢cdes do ambiente de medicdo. Entretanto, tal fator também
ndo representa uma limitacdo critica a aplicabilidade da técnica, uma vez que, a manufatura de
compdsitos para aplicacfes avancadas usualmente ocorre em ambientes controlados, podendo
estes ambientes também serem utilizados para o0 monitoramento do envelhecimento da matéria-
prima. Por fim, outra observacéo relevante quando comparados os valores de VI das Figuras 67
e 68, é a reducdo dos valores desta Ultima em relacdo a primeira, que pode ser explicado pela

também reducéo da temperatura do ambiente de medicéo.
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Figura 68 — Viscosidade idnica em funcdo do envelhecimento do prepreg medida em 20°C
com variacdo de umidade relativa do ambiente de medicdo.

Fonte: Autora.

Ainda no que diz respeito aos efeitos da temperatura na medida DEA, a Figura 69
apresenta, de forma comparativa, os valores de VI obtidos em 30°C (ja apresentados na Figura
67) juntamente com as medidas realizadas em 40 e 50°C para as mesmas amostras com
diferentes tempos de exposicao. Estas medidas foram realizadas na estufa na qual a amostra foi
posteriormente sujeita ao ciclo de cura e, embora ndo tenha sido possivel medir os valores de
umidade relativa, a porta da estufa utilizada conta com um sistema eficiente de vedacdo, tendo
sido mantida constantemente fechada antes e imediatamente ap6s inser¢do das amostras. Desta
forma, considera-se que a umidade relativa no interior do ambiente de medicdo foi mantida
aproximadamente constante. Conforme mencionado anteriormente, a temperatura e os valores
de viscosidade idnica apresentam uma relacdo inversamente proporcional. Entretanto, ao
contrario do que foi observado para a umidade relativa, variacdes de temperatura entre 30 e

50°C ndo interferem na sensibilidade do equipamento a progressao da cura por envelhecimento.
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Figura 69 — Viscosidade idnica em funcdo do tempo de envelhecimento e da temperatura na
qual a medicdo DEA foi realizada.

Fonte: Autora.
4.1.5.3. Monitoramento do ciclo de cura de matérias-primas envelhecidas

A Figura 70 apresenta a medida DEA realizada, durante o ciclo de cura proposto pelo
fornecedor, nas amostras com diferentes tempos de exposicao (envelhecimento). Os valores de
viscosidade i6nica sdo apresentados em funcdo do tempo e da temperatura de cura, e, conforme
pode ser observado nesta figura, todas as amostras apresentam uma queda inicial nos valores
de VI, em funcdo do aumento da temperatura, durante a rampa de aguecimento. Tal queda é
associada a reducao dos valores de viscosidade, que aumenta a mobilidade das cargas e dipolos
[39]. Nota-se, ainda que para a amostra com 5 dias de exposi¢édo, os valores de viscosidade
ibnica iniciais sdo consideravelmente inferiores aos das outras amostras. Tal diferenga pode,
novamente, ser explicada em fungéo da absorcao de agua pelo material durante os 5 primeiros
dias de exposicdo ao ambiente da sala limpa. A fim de melhorar a visibilidade e interpretacédo
da curva de analise DEA da cura, duas regifes de interesse extraidas da Figura 70 s&o

apresentadas de forma ampliada nas Figuras 71 e 72.
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Figura 70 — Analise DEA da cura da matéria-prima pré-impregnada com diferentes tempos de
exposicédo (envelhecimento).

Fonte: Autora.

A Figura 71 apresenta a regido inicial (<100 min) do ciclo de cura do prepreg,
monitorado via anélise DEA. Nesta regido, estdo contemplados a rampa de aquecimento e 0
inicio do patamar de 177°C. Dois picos de viscosidade i6nica podem ser observados entre o fim
da rampa de aguecimento e o inicio da isoterma para as amostras com tempo de envelhecimento
entre 0 e 15 dias. De forma analoga as observacdes feitas por outros autores [22], o primeiro
pico € associado ao aumento significativo da viscosidade durante o fendmeno de gelificacéo,
enquanto o segundo pico esta associado a vitrificagdo. Também é possivel observar que o
primeiro pico é mais expressivo em amostras com menor tempo de exposi¢do, 0 que ocorre em
funcdo dos valores de viscosidade e ligacGes cruzadas reduzidos para estas amostras em relacédo
as amostras mais envelhecidas. O segundo pico (vitrificacdo) ndo € observado nesta regido para
as amostras com 30 e 60 dias de exposicao, sendo deslocado para regides mais proximas do
final da cura, conforme apresentado na Figura 69. Este atraso na ocorréncia da vitrificacdo
também é observado por outros autores [60], durante o estudo de cura parcial de prepregs via
analise dindmico-mecanica, e esta associado a reducdo da mobilidade do sistema envelhecido

em funcéo das ligacdes cruzadas resultantes da progresséo de cura em temperatura ambiente.
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Figura 71 — Regido de rampa de aquecimento e inicio do patamar ampliada, extraida da
Figura 70.

Fonte: Autora.

Nota-se ainda, na Figura 72, que nos estagios finais da cura, os valores de viscosidade
ibnica sdo muito proximos para todas as amostras, independentemente do tempo de
envelhecimento. Resultados semelhantes também sdo apresentados por outros autores [6], e,
em funcdo da dependéncia da viscosidade idnica com a mobilidade de cargas e dipolos, este
comportamento pode ser um indicativo de obtencdo de um mesmo grau de cura final para
compédsitos manufaturados a partir de matérias-primas com diferentes tempos de
envelhecimento, tal como observado via andlise DMA. Esta informacéo, aliada a possibilidade
de identificacdo de fendmenos como o atraso na etapa de vitrificacdo, fazem da anélise
dielétrica uma metodologia muito atrativa para a industria, possibilitando o ajuste do ciclo de

cura e garantia de qualidade da peca final.
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Figura 72 — Regido final do patamar isotérmico (177°C), extraida da Figura 70.

Fonte: Autora.

4.2. Caracterizacéo dos laminados

4.2.1. Andlise por ultrassom

Os laminados foram sujeitos a andlise por ultrassom, conforme descrito na
metodologia. Os resultados obtidos nas inspecdes das placas estdo apresentados nas Figuras 73
a 77 nas quais é possivel notar pouca diferenca entre os niveis de atenuacéo obtidos. Também
ndo foi identificado nenhum tipo de defeito localizado, tendo as placas apresentado uma
distribuicdo uniforme dos valores de atenuacdo em toda sua extensdo. A partir destas imagens
foram entdo calculados os valores de coeficiente de atenuacdo (dB/mm) para cada uma das

placas. Os resultados estdo apresentados de forma comparativa na Figura 78.
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Figura 73 — Imagem C-scan da placa fabricada a partir de matéria-prima (prepreg) com 0 dias

de exposicéo.

Fonte: Autora.

Figura 74 — Imagem C-scan da placa fabricada a partir de matéria-prima (prepreg) com 5 dias

de exposicao.

Fonte: Autora.
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Figura 75 — Imagem C-scan da placa fabricada a partir de matéria-prima (prepreg) com 15
dias de exposicao.

Fonte: Autora.

Figura 76 — Imagem C-scan da placa fabricada a partir de matéria-prima (prepreg) com 30
dias de exposigéo.

Fonte: Autora.
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Figura 77 — Imagem C-scan da placa fabricada a partir de matéria-prima (prepreg) com 60
dias de exposicao.

Fonte: Autora.

A Figura 78 apresenta o coeficiente de atenuacao de cada laminado em fungéo do tempo
de exposicdo da matéria-prima utilizada em sua fabricacdo. Nesta figura é observada uma
tendéncia de crescimento linear do coeficiente de atenuacdo em funcao do envelhecimento da
matéria-prima, segundo a Equacéo (29), em que CA é o coeficiente de atenuacdo (dB/mm) e
teny € 0 tempo de exposicdo da matéria-prima utilizada na fabricacdo do compdsito. Também
é possivel observar nesta figura que os niveis de atenuacdo variam entre 0,4 e 1,1 dB/mm
aproximadamente. Com base no trabalho de Ancelotti [14], tais valores podem estar associados

a niveis de porosidade entre 1,5 e 4,7%.
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Figura 78 — Coeficiente de atenuacdo do laminado em funcdo do tempo de exposicéo da
matéria-prima utilizada na sua fabricacao.

Fonte: Autora.

CA= 0,01+ 0,37ton, (28)

Conforme mencionado na metodologia experimental, a analise por ultrassom foi ainda
utilizada no corte e selecdo dos corpos de prova para analise por Arquimedes, analise DMA e
ensaio mecéanico de cisalhamento interlaminar dos laminados. Em funcdo da uniformidade da
distribuicdo dos valores de atenuacdo, 0 mapa de corte foi estabelecido com o intuito de
maximizar o aproveitamento da area da placa, levando em conta a possibilidade de retirada de
corpos de prova de quadrantes opostos da placa para cada uma das analises, conforme Figura
38.

4.2.2. Analise por Arquimedes

Por meio da anélise por Arquimedes foram determinados o volume de resina, de fibra e
de vazios, conforme descrito na metodologia experimental. Os resultados obtidos estdo
apresentados nas Figuras 79, 80 e 81, respectivamente. A partir destas figuras é possivel
observar que o volume de resina apresenta uma leve tendéncia de aumento, em fungéo do tempo
de exposicao. Tal fendmeno pode ser explicado em funcdo do aumento da viscosidade da resina
do prepreg, como consequéncia da progressao de cura com o envelhecimento. Os valores mais
elevados de viscosidade reduzem o fluxo de resina extra liberado pelas bordas do laminado
durante a cura, conforme também pode ser observado na retirada do molde metalico da
autoclave (Figura 36). Desta forma, laminados fabricados a partir de matérias-primas mais
envelhecidas tendem a apresentar um volume de fibra reduzido, o que pode impactar no

desempenho mecénico do material.
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Figura 80 — VVolume de fibra (reforco) estimado via Arquimedes para os laminados fabricados

com matéria-prima com diferentes tempos de exposicao.

Fonte: Autora.

Tambeém e possivel observar, a partir da Figura 81, que o volume de vazios se encontra

sempre abaixo de 2%, sendo este valor usualmente adotado como o limite de tolerancia pela
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indUstria aeronautica. Os valores de vazios estimados via Arquimedes também se encontram,
conforme mencionado anteriormente, dentro da faixa estimada pelo coeficiente de atenuacdo
[20], muito embora seja possivel afirmar que o aumento observado para este coeficiente, em
funcdo do tempo de exposicdo, esteja principalmente associado ao aumento do volume de

resina, responsavel por uma maior difracdo do sinal ultrassom no laminado [94].
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Figura 81 — Volume de vazios estimado via Arquimedes para os laminados fabricados com
matéria-prima com diferentes tempos de exposicéao.

Fonte: Autora.

4.2.3. Analise dinamico-mecanica

A Figura 82 apresenta as curvas médias do modulo de elasticidade em funcdo da
temperatura para o compésito fabricado a partir de prepregs com diferentes tempos de
exposicdo. Nestas curvas € possivel observar trés regides de comportamentos distintos, sendo:
(1) 25 — 125°C, (2) 125 - 225°C e (3) 225 — 270°C. Na primeira regido, os valores de E’ nao
apresentam variacdo significativa para os compdsitos com diferentes tempos de
envelhecimento, o que é um indicativo de que a consideravel queda do modulo observada nos
estagios finais do monitoramento da cura do prepreg via DMA néo necessariamente reflete um
detrimento nas propriedades mecanicas do material para temperaturas de até ~125°C. Esta
aparente contradicdo entre os valores pode ser associada as diferencas nos fundamentos e

parametros da cura realizada no equipamento DMA versus a cura realizada em autoclave, como,
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por exemplo a aplicagcdo de pressdo, que garante a compactacdo e uniformidade da reagéo de

cura do laminado.
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Figura 82 — Mddulo de elasticidade em funcao da temperatura para os laminados fabricados a
partir de matérias-primas com diferentes tempos de exposicao.

Fonte: Autora.

Ainda na Figura 82, duas principais quedas nos valores do mddulo de elasticidade
podem ser identificadas na regido (2). Entre 150 e 200 °C, as amostras processadas a partir de
prepregs mais envelhecidos também sdo aquelas com os maiores valores de E’, fenébmeno que
se inverte a partir de 200°C. Para explicar este comportamento, € necessario considerar a
morfologia nodular de resinas epoxis curadas, que afirma que o sistema curado para este tipo
de resina é composto de regides nodulares com elevada concentracdo de ligagbes cruzadas
(crosslinking) imersas em uma matriz de densidade de crosslinking reduzida [95]. Com o
avanco da cura resultante do envelhecimento do prepreg, a estequiometria dos reagentes
presentes na matéria-prima é alterada, e a concentracdo do agente de cura € reduzida [78],
resultando em uma reducdo das reacOes intranodulares. Conforme identificado por outros
autores, as reacOes inter e intranodulares tém carater concorrente durante a cura da resina [95].
Portanto, o composito final manufaturado a partir de pré-impregnados envelhecidos tende a
apresentar uma fase internodular com maior grau de cura, refletido por valores maiores do

maédulo de elasticidade abaixo da T,. Enquanto estes valores de modulo abaixo da T, estdo

associados ao comportamento da fase internodular, o comportamento dinamico-mecéanico a



117

partir da transicéo vitrea é principalmente dependente da densidade de ligagdes cruzadas da
fase intranodular [95], 0 que ocasiona, portanto, a inversdo de comportamento de E’

mencionada.

A temperatura de transicao vitrea foi determinada tanto com base no onset da queda do
modulo de elasticidade (Figura 82), quanto com base nos picos de tangente de delta,
identificados na Figura 83, conforme recomenda a ASTM D7028. A existéncia de duas quedas
de E’, e, consequentemente, de dois picos de tan § se da em funcéo da presenca de um aditivo
termoplastico na formulacdo da resina termorrigida, cuja finalidade é melhorar a resisténcia a
fratura e processabilidade, conforme mencionado na descricdo do material (desenvolvimento
experimental). Desta forma, a temperatura de onset da primeira queda e o primeiro pico de
tangente de delta foram identificados como T,,_;, e T,_¢,, respectivamente. De forma analoga,

para a matriz epoxi, estes valores foram denominados T,_., & T,_, & estdo apresentados na

Tabela 8.
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Figura 83 — Tangente de delta em fungdo da temperatura para os laminados fabricados a partir
de matérias-primas com diferentes tempos de exposicao.

Fonte: Autora.
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Tabela 8 — Temperaturas de transicao vitrea determinadas, com base na ASTM D7028, para o
aditivo termoplastico e matriz epdxi do prepreg em funcao do tempo de exposicao
(envelhecimento).

Tempo de exposicéo (dias) Tg-¢p (°C) Tp_gp (°C) Ty_er(°C) Tp_it(°C)

0 (142+2) (156+4) (189%4) (217+2)
5 (138+4) (150+3) (191+1) (218+0)
15 (141+2) (152+4) (189+4) (216+3)
30 (130+3) (141+8) (189%1) (215+1)
60 (131+4) (140%+5) (191%1) (215+0)

Fonte: Autora.

Como pode ser observado na Tabela 8, a regido de transicdo vitrea do termoplastico tem
inicio em aproximadamente 130°C, e, portanto, este fendmeno também deveria ser observado
no monitoramento via DMA da cura do pré-impregnado. Contudo, conforme evidenciado
também por outros autores, durante a cura, a combinacdo entre a transi¢do vitrea do prepreg
parcialmente curado (estagio-B) e da vitrificacdo induzida pela formacédo de ligacdes cruzadas
podem se sobrepor a outros fenbmenos, como € o caso para a transicao vitrea da fase composta
pelo aditivo termoplastico. Ainda por meio da Tabela 8, é possivel observar que apesar da leve
tendéncia decrescente apresentada pelos valores de T,_.,, nenhuma variacdo expressiva €
observada para os valores de temperatura de transicdo vitrea da matriz epdxi, em funcdo do
envelhecimento. A manutencéo dos valores de T, pode ser interpretada como um indicativo de
também manutencdo das propriedades finais do compoésito, mesmo quando fabricado a partir
de materia-prima envelhecida. Contudo, & importante ressaltar que, para alguns materiais, a T,
sO pode ser associada ao grau de cura, e consequente desempenho mecanico, até um
determinado valor limite [49]. Para temperaturas elevadas (>225°C), é possivel notar uma
reducdo dos valores do modulo de elasticidade (Figura 82) para compositos fabricados com
matéria-prima com tempo de exposicao superior a 30 dias, sendo este um indicativo mais

sensivel da reducéo do grau de cura e propriedades mecanicas finais.
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4.2.4. Ensaio de cisalhamento interlaminar

A Figura 84 apresenta os valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (z), para
as amostras de composito, em funcao do tempo de exposi¢do da matéria-prima pré-impregnada
a partir da qual foram fabricadas. Nesta figura, é possivel observar que ndo ha uma influéncia
significativa do envelhecimento da matéria-prima, até 60 dias de exposi¢do, na resposta do
composito ao cisalhamento interlaminar. A variacdo entre os valores médios de T ndo excede
8% em relacdo ao material ndo envelhecido, e é superada pelos desvios associados a medida,
indicando a possivel manutencdo do desempenho mecanico mesmo para compasitos fabricados
a partir de prepregs com até 60 dias de envelhecimento, conforme também observado
anteriormente por outros autores [28].
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Figura 84 — Resisténcia ao cisalhamento interlaminar do composito (7) em funcéo do tempo
de exposicdo da matéria-prima a partir da qual foi fabricado.

Fonte: Autora.

A Figura 85 apresenta as imagens das falhas sofridas por dois corpos de prova: o
primeiro, referente ao composito fabricado a partir da matéria-prima sem envelhecimento; e o
segundo, referente ao compdsito fabricado a partir da matéria-prima com o tempo maximo de
envelhecimento estabelecido no presente trabalho (60 dias). A escolha por apresentar apenas as
imagens destas duas amostras se d& em funcdo da semelhanca apresentada por todas as
amostras, independentemente do tempo de exposicdo do prepreg. Portanto, a fim de evitar a
redundancia durante a apresentacdo dos resultados, as imagens de tais amostras foram

selecionadas e representam a predominancia do modo de falha por cisalhamento interlaminar
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nos lados esquerdo (O dias) e direito (60 dias), conforme sugere a classificacdo proposta pela
ASTM D2344 [75]. E importante mencionar ainda que, embora a falha sofrida por ambos os
materiais (com 0 e 60 dias de exposicao) seja igualmente classificada como predominantemente
interlaminar, é possivel observar para o material com tempo maximo de exposicao a existéncia
de alguns pontos em que ocorre a fratura do tipo trans e intralaminar, o que pode ser associado
ao fendmeno de endurecimento da matriz, em fungdo da progressdo da cura em temperatura

ambiente.

60 dias

Figura 85 — Falha por cisalhamento interlaminar sofrida pelas amostras de compdsito
manufaturadas a partir de prepregs com 0 e 60 dias de exposic¢ao (envelhecimento).

Fonte: Autora.

4.2.5. Analise por microscopia optica

A Figura 86 apresenta uma regido exemplo (material com 0 dias de exposi¢éo) escolhida
para indicar a identificacdo visual dos principais elementos em analise nas micrografias. Nesta
regido, € possivel observar 10 das 16 camadas de fibra de carbono, orientadas alternadamente
em 0 e 90° (no plano e perpendicular ao plano da folha), incluindo a regido central de
espelhamento da sequéncia de empilhamento [0/90]ss. Entre estas camadas, também é possivel
observar uma regido escurecida continua, que representa a matriz epdxi, bem como um pequeno

ponto escuro associado a presenca de vazios/porosidade.
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Figura 86 — Regido selecionada para descri¢do visual dos itens identificaveis na analise
microscopica da amostra.

Fonte: Autora.

Para a analise comparativa entre os compositos fabricados a partir de diferentes tempos
de exposicdo, a Figura 87 apresenta as micrografias obtidas para as amostras de compdsitos
fabricadas a partir de matérias-primas (prepregs) com 0 e 30 dias de envelhecimento. De
maneira analoga ao que foi apresentado para as imagens de falha por cisalhamento interlaminar,
apenas as imagens de duas amostras com diferentes tempos de exposi¢do foram apresentadas,
em funcédo da ndo observancia de uma variacao significativa entre as micrografias. Também em
funcdo da auséncia de variacdo significativa, as imagens foram geradas apenas para as amostras
com até 30 dias de exposicdo, uma vez gque os valores de vazios médios resultantes da analise
por Arquimedes para as amostras de 30 e 60 dias de exposicdo sdo muito préximos (1,5% e
1,6%, respectivamente). Tal auséncia de variacdo € refletida também pelas imagens
apresentadas na Figura 87, cujo resultado corrobora o que foi obtido pelas outras analises
realizadas nesta etapa de caracterizacdo dos laminados. Reforga-se, portanto, que, de maneira
geral, os efeitos de um processo de manufatura bem parametrizado se sobrepdem aos efeitos do
envelhecimento da matéria-prima, em termos de propriedades finais do componente
manufaturado em compdsito. Ainda no que diz respeito a Figura 87, ndo € observada a presenca
significativa de nenhum tipo de defeito especifico, tal como a porosidade, o que esta de acordo

com o que foi previsto via analise de Arquimedes, a partir da qual tem-se que a presenca deste
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tipo de defeito se mantem sempre em valores abaixo de 2%, independente do periodo de

exposicao.

Tempo de exposi¢ao: 30 dias

Figura 87 — Micrografias obtidas para as amostras de compdésitos fabricadas a partir de
prepregs com 0 e 30 dias de exposicao.

Fonte: Autora.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. Conclusoes

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam a possibilidade de utilizagcdo da
técnica de andlise dielétrica como uma alternativa precisa e sensivel ao envelhecimento da
matéria prima pré-impregnada. Embora alguns cuidados devam ser tomados em relacdo ao
controle de umidade no ambiente de aplicacéo, esta técnica pode ser utilizada com sucesso para
0 estabelecimento de modelos que permitam rastrear o tempo de exposi¢ao do prepreg. Esta
possibilidade, associada a baixa complexidade envolvida na realizacdo da medida, confirma a
viabilidade de extensdo da aplicacdo desta metodologia a sistemas portéateis de monitoramento
do envelhecimento da matéria-prima e de seu ciclo de cura em plantas de manufatura industrial

de compositos avancados.

Além disso, o conjunto de resultados obtidos para as técnicas convencionais respondem
ao objetivo principal de investigar a variacdo de propriedades da matéria-prima pré-

impregnada, em funcao de seu envelhecimento. A partir destes resultados, tem-se que:

o Aanalise DSC é uma técnica capaz de estimar o tempo de envelhecimento por meio
da medida da temperatura de transicdo vitrea do estagio-B. Este tipo de analise
oferece, ainda, informacdes acerca de variacdes sofridas em diferentes estagios de
cura do prepreg (onset da reacdo e cura e gelificacdo) que podem servir como guias
para o estabelecimento de ciclos de cura para reaproveitamento da matéria-prima
envelhecida;

o A metodologia de analise por compressdo seguida de tracdo, em redmetro de placas
paralelas (squeeze/pull-off test), utilizada de forma alternativa as analises
convencionais de tack, apresentou alta sensibilidade e precisdo a variacdo de
aderéncia do prepreg em funcao do envelhecimento, fornecendo informagdes Uteis
para a estimativa do tempo de exposicao e direcionamento da matéria envelhecida
para reaproveitamento em aplicagdes especificas, tais como a manufatura de pecas
com geometrias menos complexas;

o A anélise DMA, por sua vez, apresenta potencial para 0 monitoramento da cura de
materias-primas pré-impregnada, incluindo a identificacdo de especificidades
associadas a matéria-prima envelhecida. Contudo, se faz necessario um estudo mais

aprofundado das influéncias de parametros de anélise e de propriedades da amostra
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nos resultados obtidos, considerando a complexidade dos fendmenos associados a

cura de termorrigidos;

Por fim, no que diz respeito a avaliacdo de propriedades do composito final em funcéo
do envelhecimento da matéria-prima utilizada na sua fabricacéo, os resultados obtidos apontam
para a possibilidade de extensdo o limite de exposicéo (envelhecimento) do prepreg. Embora
as condicdes especificas de projeto de componentes em compdsito devam ser levadas em
consideracdo, propriedades intimamente associadas ao desempenho mecanico final, tais como
a temperatura de transicdo vitrea e a resisténcia ao cisalhamento interlaminar, ndo apresentaram
detrimento significativo dentro do periodo de envelhecimento estudado. Quanto a presenca de
defeitos, e, em especial, a formacdo de porosidade, os resultados obtidos sinalizam que, de
maneira geral, os efeitos da utilizacdo de pardmetros de processamento adequados se
sobrepGem aos possiveis prejuizos resultantes da perda de propriedades da matéria-prima com
o envelhecimento. Desta forma, é possivel afirmar que, mediante o monitoramento de
propriedades da matéria-prima, adequacdes de parametros de manufatura de compdsitos podem
ser realizadas, garantindo um bom desempenho ao componente final mesmo quando

manufaturado a partir de matérias-primas envelhecidas.
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5.2. Sugestodes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, tem-se:

e Aprofundamento no estudo da influéncia de pardmetros de analise DMA para
monitoramento da cura de prepregs;

e Desenvolvimento de um equipamento portatil para realizacdo da analise DEA em
ambiente industrial para rastreamento do envelhecimento da matéria-prima e
monitoramento de cura de componentes;

e Extensdo da aplicabilidade da analise DEA para monitoramento de retencdo de
propriedades e estimativa do tempo de armazenamento em freezer (storage life) de
matérias-primas pré-impregnadas;

e Estudo do desempenho mecanico em outros tipos de solicitacdes (tracdo, compressao,
flexdo, etc.), bem como andlise aprofundada dos mecanismos de falha para
componentes manufaturados a partir de matéria-prima envelhecida, visando explorar
requisitos de projeto e garantia do desempenho destes componentes durante sua vida

util em operacao.
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7.1. Detalhamento dos kits de amostras
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As Tabela 9 e 10 apresentam o detalhamento da nomenclatura e identificacdo dos kits

de amostras utilizados para envelhecimento e realizacdo das etapas de caracterizacdo da

matéria-prima e confeccdo dos laminados.

Tabela 9 — Detalhamento da identificacdo dos kits de amostras utilizados para a caracterizacdo

da matéria-prima e confeccao dos laminados.

Etapa | Identificagdo do Kit Nl]me-ro Envelhe-cimento Ensaio Cicl-o
do Kit (Dias) Térmico
Kit 1 - 0DSCD 1 0 DSC D
Kit 2 - ODSCP 2 0 DSC P
Kit 3 - OREOAD 3 0 REO AD
Kit 4 - OVOLI 4 0 VOL |
Kit 5 - ODMAP 5 0 DMA P
Kit 6 - ODEAI 6 0 DEA |
Kit 7 - 5DSCD 7 5 DSC D
_g Kit 8 - 5DSCP 8 5 DSC P
S [ Kit9-5REOAD 9 5 REO AD
~§ Kit 10 - 5VOLI 10 5 VOL |
% Kit 11 - 5DMAP 11 5 DMA P
2 Kit 12 - 5DEAI 12 5 DEA I
l% Kit 13 - 15DSCD 13 15 DSC D
é Kit 14 - 15DSCP 14 15 DSC P
§ Kit 15 - 1I5REOAD 15 15 REO AD
© Kit 16 - 15VOLI 16 15 VOL |
Kit 17 - 1I5DMAP 17 15 DMA P
Kit 18 - 15DEAI 18 15 DEA I
Kit 19 - 30DSCD 19 30 DSC D
Kit 20 - 30DSCP 20 30 DSC P
Kit 21 - 30REOAD 21 30 REO AD
Kit 22 - 30VOLlI 22 30 VOL |

Fonte: Autora.
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Tabela 10 — Detalhamento da identificacdo dos kits de amostras utilizados para a

caracterizacdo da matéria-prima e confeccdo dos laminados (continuagao).

Etapa Identificacédo do Numero | Envelhecimento Ensaio Ciclo
Kit do Kit (Dias) Térmico

| Kit 23 - 30DMAP 23 30 DMA P
£ Kit 24 - 30DEAI 24 30 DEA |
E Kit 25 - 60DSCD 25 60 DSC D
‘15 < | Kit26-60DSCP 26 60 DSC P

'S 'S [Kit27 - 60REOAD 27 60 REO AD
g Kit 28 - 60VOLI 28 60 VOL |
§ Kit 29 - 60DMAP 29 60 DMA P
© Kit 30 - GODEAI 30 60 DEA |
Kit 31 - OLAM 31 0 LAM i
§ 4 | Kit32-5LAM 32 5 LAM i
§~ ‘:E Kit 33 - 15LAM 33 15 LAM i
£ § | Kita4-30LAM 34 30 LAM i
© Kit 35 - G0LAM 35 60 LAM i

Fonte: Autora.

7.2. Planejamento experimental da etapa de caracterizacdo de
amostras

As Tabela 11 a 13, a seguir, apresentam a ordem e que foram realizadas as analises

referentes a etapa de caracterizacdo da matéria-prima. Conforme descrito no item

desenvolvimento experimental, uma ferramenta de aleatorizacdo (randomizing) foi utilizada

com o intuito de minimizar a influéncia de fatores externos no comportamento das amostras em

funcdo do tempo de envelhecimento.
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Tabela 11 — Ordem aleatorizada de realizacdo das analises para caracterizacdo da matéria-
prima pré impregnada.

Ordem de realizacdo | Numero da Tempo de Cadigo da

da andlise analise envelhecimento (Dias) analise
1 S57 15 DMAP
2 95 15 DSCP
3 61 30 DMAP
4 3 0 REOAD
5 o4 15 DSCD
6 35 15 DSCP
7 46 0 DSCD
8 38 30 DSCD
9 8 5 REOAD
10 16 30 DSCD
11 49 0 DMAP
12 19 30 VOLI
13 40 30 REOAD
14 65 60 DMAP
15 43 60 DSCP
16 62 60 DSCD
17 58 30 DSCD
18 25 60 DMAP
19 64 60 REOAD
20 44 60 REOAD
21 2 0 DSCP
22 52 5 REOAD
23 10 5 DMAP
24 60 30 REOAD
25 48 0 REOAD
26 63 60 DSCP
27 4 0 VOLI
28 32 5 REOAD

Fonte: Autora.
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Tabela 12 — Ordem aleatorizada de realizacdo das analises para caracterizacdo da matéria-

prima pré impregnada (continuacdo 1).

Ordem de realizacdo | Numero da Tempo de Cadigo da

da andlise analise envelhecimento (Dias) analise
29 13 15 REOAD
30 36 15 REOAD
31 37 15 DMAP
32 30 5 DSCD
33 ol 5 DSCP
34 1 0 DSCD
35 22 60 DSCP
36 6 5 DSCD
37 5 0 DMAP
38 27 0 DSCP
39 11 15 DSCD
40 23 60 REOAD
41 34 15 DSCD
42 31 5 DSCP
43 20 30 DMAP
44 26 0 DSCD
45 39 30 DSCP
46 18 30 REOAD
47 12 15 DSCP
48 56 15 REOAD
49 15 15 DMAP
50 50 5 DSCD
51 7 5 DSCP
52 29 0 DMAP
53 45 60 DMAP
54 21 60 DSCD
55 41 30 DMAP
56 33 5 DMAP

Fonte: Autora.
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Tabela 13 — Ordem aleatorizada de realizagdo das andlises para caracterizacdo da materia-
prima pré impregnada (continuacao 2).

Ordem de realizacdo | Numero da Tempo de Cadigo da

da andlise analise envelhecimento (Dias) analise
57 14 15 VOLI
58 59 30 DSCP
59 9 5 VOLI
60 42 60 DSCD
61 53 5 DMAP
62 47 0 DSCP
63 17 30 DSCP
64 28 0 REOAD

Fonte: Autora.

7.3. Selecdo da metodologia a ser utilizada na analise de
concentracao de volateis

Na literatura, sdo encontradas divergéncias quanto a parametrizacdo e montagem para
realizacdo do ensaio de concentracdo de volateis [57,58,59]. A fim de determinar qual a
metodologia capaz de gerar melhores resultados na determinacdo da quantidade de volateis no
presente trabalho, foram testadas trés diferentes montagens para realizacdo dos ensaios e dois
diferentes tempos de realizacdo, selecionados a partir dos diferentes trabalhos encontrados na

literatura.

Inicialmente, foi utilizada uma montagem conforme apresentada pela Figura 88, na qual
amostras de pré-impregnado com dimensbes de aproximadamente 4x4cm foram pesadas
juntamente com uma protecao plastica, e sua massa inicial (m,) foi anotada. As amostras foram
posicionadas juntamente com o plastico de protecdo em um molde de silicone para apoio. O
plastico foi utilizado com o intuito de impedir a aderéncia da resina no molde de silicone e,
consequentemente a influéncia desta aderéncia na perda de massa do material, mascarando o

resultado.
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Figura 88 — Montagem utilizada para medida da concentracdo de volateis: amostras de pré-
impregnados depositadas sobre protec6es plasticas e fixadas em molde de silicone com
percevejos.

Fonte: Autora.

O conjunto apresentado na Figura 88 foi entdo colocado em estufa ao ar, pré-aquecida
na temperatura final de cura (177°C) do material, onde permaneceu por 2 horas. Ap0s a retirada,
o0 pré-impregnado teve sua massa final (m,) medida, juntamente com o pléstico de protecdo. O
calculo da concentragdo de volateis foi feito conforme Equagéo (29).
L (29)

m; —m,
——=x 100
m,

Conteudo de volateis (%) =

Outros dois tipos de montagem foram considerados para esta medida, sendo um deles
semelhante a um varal, na qual as amostras de 4x4cm de pré-impregnado foram penduradas em
um fio metalico mediante a utilizacdo de clipes de papel, conforme Figura 89. O segundo tipo,
consistiu na utilizagdo de um suporte metalico (Figura 90) no qual as amostras de pré-
impregnado de mesmas dimensdes foram posicionadas. Ambas as montagens consideraram a
necessidade de ventilagdo em ambas as faces da amostra, evitando que o contato de uma das
faces com uma superficie de apoio impeca a liberacdo de volateis. Todos os pontos de contato
foram previamente cobertos com uma fina camada de desmoldante para minimizar os efeitos
de aderéncia da resina e perda de massa, entretanto, durante a remog&o das amostras do suporte
foi observada para alguns casos a aderéncia da resina nos pontos de contato, bem como a

transferéncia do desmoldante para a amostra em alguns pontos.
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Figura 89 — Montagem para ensaio de concentracdo de volateis baseada em um varal metalico
e clipes de papel.

Fonte: Autora.

Figura 90 — Montagem com suporte metalico para ensaio de caracterizacdo de volateis.

Fonte: Autora.

Os ensaios para estabelecimento do melhor tipo de montagem foram realizados
considerando-se sempre trés amostras com 5 dias de envelhecimento. O célculo do contetdo de
volateis foi feito da mesma forma que para a primeira montagem, ou seja, pela Equacéo (29).
Os resultados foram analisados quanto aos valores médios de concentracao de volateis e desvio
padrdo entre as medidas. A partir desta analise, foi entdo estabelecida a melhor montagem,
utilizada para realizacdo do teste do tempo de duragdo do ensaio. Para este teste, foram
consideradas novamente trés amostras, submetidas ao mesmo ensaio na temperatura de 177°C,
porém com permanéncia na estufa por apenas 20min. A concentracdo de volateis para 0 ensaio
neste tempo foi novamente calculada e comparada com os valores obtidos para o ensaio
realizado durante 2h.

Os valores de massa inicial, final e concentracdo de volateis obtidos para o material com
5 dias de envelhecimento utilizando diferentes montagens e 2 horas de permanéncia em estufa
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estdo apresentados na Tabela 14. Nota-se que ha boa repetibilidade e pequena variagdo entre 0s

valores médios do contetido de volateis em fungdo do tipo de montagem utilizado.

Tabela 14 — Massa inicial, final e conteudo de volateis (%) do pré-impregnado com 5 dias de
envelhecimento obtido para as diferentes montagens de ensaio.

Massa inicial . Contelido de
Montagem Amostra @ Massa final (g) voléteis (%6)
1 0,60219 0,59991 0,38
(1) Molde de 2 0,58715 0,58491 0,38
silicone
3 0,56575 0,56349 0,40
Media conteudo de volateis (%) (0,39 £ 0,01)
Massa inicial . Contelido de
Montagem Amostra @ Massa final (g) volateis (%6)
1 0,45531 0,45357 0,38
(2) Suporte 2 0,43455 0,43346 0,25
metalico
3 0,48054 0,47942 0,23
Media conteudo de volateis (%) (0,29 £ 0,08)
Massa inicial . Conteudo de
Montagem Amostra @ Massa final (g) volateis (%)
1 0,43824 0,43691 0,30
(3) varal
metalico com 2 0,45767 0,45635 0,29
clipes de papel 3 0,45465 0,45320 0,32
Média conteudo de volateis (%0) (0,30 + 0,02)

Fonte: Autora.

Os mesmos resultados obtidos utilizando-se a montagem 2, com reducéo do tempo de
permanéncia do material na estufa para 20 minutos estdo apresentados na Tabela 15 de forma
comparativa aos obtidos para 2 horas de permanéncia. Nota-se novamente boa repetibilidade e
pouca variagdo com relagdo ao ensaio com 2 horas de duragédo, o que indica que 20 minutos séo

suficientes para a liberag@o dos volateis considerados neste tipo de medida.
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Tabela 15 - Massa inicial, final e conteido de volateis (%) do pré-impregnado com 5 dias de
envelhecimento obtido para os diferentes tempos de duracdo do ensaio.

Duerr?gji%do Amostra Mass?gi)nicial Massa final (g) S/:glr('];lttiz?sdgydo )e
1 0,45531 0,45357 0,38
2 horas 2 0,43455 0,43346 0,25
3 0,48054 0,47942 0,23

Meédia conteldo de volateis (%) (0,29 £+ 0,08)

Duerr?;;aéi%do Amostra Mass?gi)nicial Massa final (g) S/:cc))l?ittee?sd?fydo )e
1 0,51953 0,51782 0,33
20 minutos 2 0,48863 0,48749 0,23
3 0,56727 0,56541 0,33

Média conteudo de volateis (%) (0,30 + 0,05)

Fonte: Autora.

Finalmente, com base na analise dos resultados, foi estabelecida a montagem e o tempo
de duracdo ideais para o ensaio de volateis. Levando-se em conta a praticidade do preparo de
amostras e a agilidade do ensaio foi escolhida a montagem tipo 1 e duracdo de ensaio de 20min.
Ainda no que diz respeito & montagem utilizada, com o intuito de melhorar a distribuicéo de
calor durante o ensaio, o filme de protecdo plastico foi substituido por uma folha de aluminio e
o suporte de silicone foi substituido pelo molde metalico utilizado na montagem tipo 3. Todos
os ensaios foram realizados em triplicata em amostras de 4x4cm, e os valores médios de

concentracdo de volateis calculados e analisados de forma comparativa.

7.4. Desvios padrao maximos obtidos entre as curvas das tréplicas
de alguns ensaios

Nos topicos a seguir sdo apresentados 0s desvios padrdo maximos (o,,s,) obtidos entre
as curvas das tréplicas dos ensaios cujas propriedades sdo medidas em funcéo do tempo ou da
temperatura, sendo: DSC, anélise de aderéncia via redmetro de placas paralelas, DMA da cura
e do compdsito. Conforme descrito na secdo de desenvolvimento experimental, a apresentacdo
destes desvios serve para justificar a abordagem escolhida para apresentacdo dos resultados em

forma de curvas médias.
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7.4.1. Calorimetria exploratdria diferencial

Tabela 16 — Desvio padrdo maximo (o,,,4,) entre as curvas de fluxo de calor para as tréplicas
sujeitas a analise DSC dindmica.

oaeNtre os valores de fluxo de calor

Tempo de exposicao [dias] obtidos via DSC dinamica [W/g]

0 0,02279
5 0,02790
15 0,01234
30 0,01753
60 0,02714

Fonte: Autora.

Tabela 17 — Desvio padrdo maximo (o,,4,) entre as curvas de fluxo de calor para as tréplicas
sujeitas a analise DSC em ciclo de cura com patamar.

O.nix €ntre 0s valores de fluxo de calor
Tempo de exposicao [dias] obtidos via DSC em ciclo de cura com
patamar [W/g]

0 0,00788
5 0,00279
15 0,00465
30 0,01039
60 0,02096

Fonte: Autora.
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7.4.2. Andlise de aderéncia utilizando reémetro de placas paralelas

Tabela 18 — Desvio padrdo maximo (o,,4,) entre as curvas de forca de aderéncia para as
tréplicas sujeitas a analise de tack em reébmetro.

o maxentre os valores de forga de aderéncia
Tempo de exposicdo [dias]  obtidos via analise de tack em redmetro

[N]
0 0,96470
5 0,76984
15 0,14368
30 0,72449
60 0,00919

Fonte: Autora.

7.4.3. Anélise dindmico-mecanica da cura do pre-impregnado

Tabela 19 — Desvio padrdo méaximo (o,,5,) entre as curvas de modulo de elasticidade para as
tréplicas sujeitas a analise DMA da cura.

O maxentre os valores de médulo de
Tempo de exposicao [dias] elasticidade obtidos via analise DMA da

cura [Pa]
0 1,11 x 10°
5 1,84 x 10’
15 3,34 x 10°
30 5,26 x 10°
60 4,14 x 10°

Fonte: Autora.
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Tabela 20 — Desvio padrdo maximo (o,,4,) entre as curvas de mddulo de perda para as
tréplicas sujeitas a analise DMA da cura.

O maxentre os valores de mddulo de perda

Tempo de exposigdo [dias] obtidos via analise DMA da cura [Pa]

0 1,38 x 10°
5 3,76 x 10°
15 2,71 x 10°
30 1,64 x 10°
60 1,84 x 10°

Fonte: Autora.

Tabela 21 — Desvio padrdo méaximo (o,,4,) entre as curvas de tangente de delta para as
tréplicas sujeitas a analise DMA da cura.

o.naxentre os valores de tangente de delta

Tempo de exposigdo [dias] obtidos via analise DMA da cura| ]

0 18,32
5 68,78
15 33,92
30 35,73
60 41,20

Fonte: Autora.

7.4.4. Anélise dindmico-mecanica do compadsito

Tabela 22 — Desvio padrdo maximo (o,,4,) entre as curvas de médulo de perda para as
tréplicas sujeitas a analise DMA do compodsito.

o.nsxentre os valores de médulo de perda

Tempo de exposigdo [dias] obtidos via analise DMA da cura [GPa]

0 1,78
5 1,48
15 1,36
30 1,25
60 0,97

Fonte: Autora.
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Tabela 23 — Desvio padrdo méaximo (o,,5,) entre as curvas de tangente de delta para as
tréplicas sujeitas a analise DMA do composito.

o.naxentre os valores de tangente de delta

Tempo de exposicdo [dias] obtidos via anélise DMA da cura[ ]

0 0,06
5 0,02
15 0,07
30 0,00
60 0,03

Fonte: Autora.
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7.5. Compilacéo de artigos

Os topicos a seguir apresentam as principais informacdes sobre os artigos que foram
publicados em revistas/periddicos, em temas associados a tese e temas considerados adjacentes.

7.5.1. Artigos relacionados ao tema da tese

1) Titulo: Prepreg aging and its effects on its properties, curing process and final composite

behavior characterized by dynamic mechanical analysis
Status: Publicado (Versao online — 01 de maio de 2019)

Revista: Journal of Reinforced Plastics and Composites - Qualis Engenharias Il: A2; Fator de
Impacto: 1.471

DOI: https://doi.org/10.1177/0731684419845474

2) Titulo: Dielectric analysis (DEA) as a low-complexity methodology for tracking prepreg

out-time and its effects on the curing cycle
Status: Publicado (Versdo online — 29 de maio de 2019)
Revista: Journal of Composite Materials — Qualis Engenharias Il: A2; Fator de Impacto: 1.613

DOI: https://doi.org/10.1177/0021998319853325

7.5.2. Artigos publicados em temas adjacentes

Em paralelo ao desenvolvimento do tema da tese, alguns trabalhos extras foram
desenvolvidos pela autora, envolvendo o estudo das reacBes de polimerizacdo de uma nova
formulacdo de resina termoplastica para aplicacdo em processos de manufatura de compdsitos
avancados. Como resultado destes estudos paralelos, dois artigos foram também publicados,

para 0s quais as principais informacdes de acesso também estdo apresentadas a seguir.

1) Titulo: Thermal, rheological, and dielectric analyses of the polymerization reaction of a

liquid thermoplastic resin for infusion manufacturing of composite materials
Status: Publicado (outubro de 2018)
Revista: Polymer Testing - Qualis Engenharias Il: Al; Fator de Impacto: 2.247

DOI: https://doi.org/10.1177/0731684419845474
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2) Titulo: Study of the influence of initiator content in the polymerization reaction of a

thermoplastic liquid resin for advanced composite manufacturing
Status: Publicado (dezembro de 2018)
Revista: Advances in Polymer Technology - Qualis Engenharias I1: A2; Fator de Impacto: 2.073

DOI: https://doi.org/10.1002/adv.22142



