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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo comparativo dos comportamentos térmicos de trés familias de laminados de fibra de
carbono/resina epoxi, submetidas a multiplos ciclos térmicos, via analises termogravimétricas e dinamico-mecanicas.
Este estudo procura aliar a possibilidade de utilizag@o de retalhos de pré-impregnados de fibra de carbono com resina
epoxi - um material nobre na industria aerondutica, por meio da comparac¢do do comportamento térmico de um laminado
preparado com retalhos de pré-impregnados (laminado R), com outros dois laminados, sendo um manufaturado com
prepreg comercial (laminado A) e um terceiro obtido por impregnacéo manual de reforco seco de fibra de carbono com
resina ep6xi (laminado B). Os laminados curados a 180 °C foram submetidos a multiplos ciclos térmicos, totalizando 40,
100 e 300 h de exposi¢ao na temperatura maxima de 180 °C. As analises termogravimeétricas mostram que os laminados
submetidos as multiplas ciclagens apresentam estabilidade térmica na temperatura de 180 °C, com perda de massa
relativa a umidade absorvida pelos laminados. As analises dindmico-mecanicas evidenciam que as multiplas ciclagens
térmicas afetam pouco ou até aumentam as temperaturas de transi¢@o vitrea dos sistemas de resinas epdxis estudados.
A partir dos resultados obtidos pode-se afirmar que os laminados submetidos as multiplas ciclagens térmicas apresentam
estabilidade térmica suficiente para serem utilizados, por exemplo, em ferramentais de cura de componentes aeronauticos.

Palavras-chave: resina epdoxi, compdsito carbono/epdxi, ciclagem térmica, TGA, DMA.

Abstract

In this study, the thermal behavior of three families of carbon fiber/epoxy resin laminates, exposed to multiple thermal
cycles, were evaluated. Thermogravimetric (TGA) and dynamic mechanical (DMA) analyses were used. This paper
aims to consider the use of carbon fiber/epoxy prepreg scraps - a noble material in the aircraft industry, by comparing
the thermal behavior of one laminate manufactured with prepreg scraps (laminate R), a laminate manufactured with
commercial prepreg (Laminate A) and a third one produced with wet hand lay-up materials (Laminate B). The cured
laminates were exposed to multiple thermal cycles: 40, 100 and 300 h of exposure at the maximum temperature of
180 °C. TGA results show that laminates exposed to the multiple thermal cycles present thermal stability at 180 °C, with
relative mass loss due to humidity absorbed by the laminates. DMA curves show that the multiple thermal cycling has
almost no effect on the thermal behavior and even raises the glass transition temperatures of the epoxy resin systems
studied. With these results, it can be affirmed that the laminates submitted to multiple thermal cycling have thermal
stability enough to be used on composite curing jigs.

Keywords: epoxy resin, carbon /epoxy composites, thermal cycling, TGA, DMA.

1. Introducao

No desenvolvimento de uma aeronave, a escolha das Atualmente, a demanda mundial por compdsitos com
matérias-primas € direcionada para o uso de materiais com  fibra de carbono tem expectativa de atingir 140.000 t/ano
elevado desempenho, baixo peso ¢ elevadarigidez. Isto faz  até 2020, Na industria aerondutica, aeronaves, como o
com que compositos de fibra de carbono com resina epéxi  modelo 787 da Boeing, tém aproximadamente 50% da
sejam muito utilizados na industria aerondutical'?. sua estrutura em peso em materiais compositos com fibra
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de carbonol®. Portanto, volumes de compositos cada vez
maiores vém sendo utilizados na industria aecronautica, com
o conseqiiente aumento da geragdo de residuos durante o
processamento de componentes!®.

Esses residuos sdo geralmente enviados para incineragao,
perdendo-se a fibra de carbono, que tem elevado valor de
mercado. No entanto, sabe-se que existe um potencial reuso
desses retalhos na propria industria aerondutica. Assim, a
realizac@o deste estudo foi motivada com a possibilidade
da reutilizacdo dos retalhos de compdsitos com fibra de
carbono na industria aeronautica, contribuindo com a area
produtiva, assim como com a preservacao do meio ambiente.
Nesse caso, pode-se citar a manufatura de gabaritos em
compositos poliméricos, como as placas estruturantes de
ferramentais de cura de componentes aeronauticos, que
sdo submetidas a multiplos ciclos térmicos em autoclave,
toda vez que um novo lote de componentes em compositos
poliméricos ¢ submetido ao ciclo de cura. O desafio, nesse
tipo de aplicagdo, ¢ o conhecimento da vida util da placa
estruturante em composito, exposta a multiplos ciclos
térmicos, que podem promover a degradacgdo térmica da
matriz polimérica.

Com este foco, este trabalho apresenta um estudo
comparativo entre trés familias de laminados de fibra de
carbono/resina epdxi submetidas a multiplos ciclos de cura,
avaliando os seus comportamentos térmicos via analises
termogravimétricas e dindmico-mecanicas. Este estudo
procura aliar a possibilidade de utilizagdo de retalhos de
pré-impregnados de fibra de carbono com resina epoxi,
um material nobre na industria aeronautica, por meio da
comparacdo do comportamento térmico de um laminado
preparado de retalhos com outros dois laminados, sendo
um adquirido comercialmente e um terceiro obtido por
impregnagdo manual de reforgo seco de fibra de carbono
com resina epoxi.

1.1 Ciclo de cura

As resinas termorrigidas, mais especificamente as resinas
epoxis e fendlicas, sdo as matrizes poliméricas mais antigas
de uso na industria acronautica, por atenderem rigidos
requisitos de comportamento mecanico e de inflamabilidade,
respectivamente. Essa classe de matriz polimérica sofre
transformagao irreversivel, quando submetida ao calor,
com a formagdo de ligagdes cruzadas na sua estruturat.
Essa caracteristica confere a esta classe de material polimérico
estabilidade estrutural suficiente, de modo que a mesma
possa ser aplicada no processamento de componentes de
uso aeronautico. No caso particular da resina epoxi, a etapa
de cura transforma os reagentes epoxidicos de baixa massa
molar em um material altamente reticulado, com estrutura
tridimensional, que ndo pode ser mais fundida, a qual envolve
segmentos da resina e do agente de cural®. Em fungdo dessas
caracteristicas, 0s compdsitos com resinas termorrigidas nao
podem ser reprocessados apos a cura ¢ sdo normalmente
curados em moldes na sua configuragao finall®l.

Quando compdsitos poliméricos curados sdo submetidos a
temperaturas proximas as suas temperaturas de transi¢ao vitrea,
efeitos termomecanicos podem ocorrer!”. A literatura mostra
também que a degradagdo dos polimeros pode estar associada
aperda de massa do material, quando sujeito a elevagao da
temperatura e a diferentes taxas de aquecimentol”. Sabe-se
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ainda que, embora as fibras determinem as propriedades
mecanicas do compdsito, quem estabelece a temperatura
maxima de servigo e a durabilidade do compdsito ¢ a matriz
polimérical®l.

No contexto deste estudo, a revisao da literatura realizada
ndo encontrou trabalhos que correlacionam o comportamento
térmico de compositos aeronduticos sujeitos a multiplos ciclos
térmicos. Nesse sentido, o presente estudo vem contribuir
para o entendimento dos comportamentos térmicos de
compositos poliméricos de fibras de carbono/resina epoxi,
sujeitos a multiplos ciclos térmicos, em temperaturas
proximas da temperatura de cura, avaliando trés matrizes
de resina epdxi de uso aeronautico.

2. Parte Experimental

2.1 Materiais

Neste trabalho, foram utilizadas trés diferentes familias
de laminados para se avaliar a influéncia de multiplos
ciclos térmicos nos referidos sistemas de resinas epoxis,
que compdem os laminados estudados. Todos os laminados
sdo refor¢ados com tecido de fibra de carbono, estilo Plain
Weave, diferindo nos sistemas de resinas epoxis utilizados.
Para isto, foram utilizados os seguintes materiais:

- Laminado R: obtido a partir de retalhos de pré-impregnados
de resina epoxi refor¢ados com fibras de carbono pelo
processo de laminagdo manual (HLUP). Estes retalhos
sdo de pré-impregnados curaveis a 120 °C. Porém, neste
trabalho, os mesmos foram curados na temperatura
nominal de 180 °C e submetidos a repetidas ciclagens
térmicas também a 180 °C, para testar a0 maximo o
potencial técnico destes materiais reciclados.

- Laminado A: obtido a partir de laminados adquiridos
comercialmente com resina epoxi e fibra de carbono,
usado especificamente para a manufatura de ferramentais
em materiais compositos. Este material é fornecido para
suportar multiplas ciclagens térmicas.

- Laminados B: obtidos a partir de tecido seco de fibra de
carbono impregnado manualmente com resina epoxi.
Estes materiais sdo também usados para a manufatura
e reparo de ferramentais em materiais compositos e, a
semelhanga com o Laminado A, também ¢é preparado
para suportar multiplos ciclos térmicos.

2.2 Preparagéo dos laminados

O laminado R foi obtido pelo empilhamento aleatério
de camadas irregulares (retalhos do processamento de
componentes aeronauticos), até atingir a espessura nominal
de 20 mm. Este procedimento de empilhamento foi adotado
por ser o mais adequado as operagdes de manufatura.

O laminado B, que utilizou o tecido seco de fibras de
carbono impregnado manualmente com resina epoxi, foi
também obtido até atingir a espessura nominal de 20 mm.

Ap6s a laminagdo, os dois laminados preparados neste
estudo (laminados R ¢ B) foram curados em autoclave até a
temperatura maxima de 177 °C e pressdo de 0,7 MPa. Cabe
ressaltar que, o laminado de retalhos e o laminado B sdo
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usados em cura a 120 °C. Este procedimento foi utilizado
de modo a padronizar todos os ciclos de cura, j4 que o uso
deste material em placas estruturantes de ferramentais de
cura prevé a sua utilizagdo em ciclos de cura de até 180 °C.
Além disto, este estudo amplia o uso conjunto de retalhos de
fibra de carbono impregnados com resinas de curaa 120 °C
e 177 °C, em estudos futuros. O laminado A foi adquirido
comercialmente, ja curado.

Os teores de fibras de carbono dos referidos laminados
foram determinados por digestdo acida, em triplicata, de
acordo com a norma ASTM D3171-11.

2.3 Preparagdo dos corpos de prova

Neste estudo, a influéncia dos multiplos ciclos térmicos
nos laminados foi avaliada via analises térmicas por
termogravimetria (TGA) e andlises dindmico-mecénicas
(DMA). Para as analises de DMA, os corpos de prova foram
cortados a partir dos respectivos laminados, nas dimensdes
de 60 mm x 35 mm x 20 mm, baseadas na norma ASTM
D7028-07. As analises de TGA foram conduzidas de acordo
com a norma ASTM E2550-11. Todas as analises foram
realizadas em triplicata.

2.4 Matriz de ciclos térmicos

Uma matriz de ciclagem térmica foi proposta com o
intuito de simular a exposi¢ao dos laminados a multiplos
ciclos térmicos, como ocorre nas placas estruturantes durante
a sua vida util. Esta matriz esta descrita na Tabela 1.

Para isto, os corpos de prova de TGA e DMA, dos dois
laminados curados em autoclave e do adquirido comercialmente,
foram condicionados em uma estufa Brasimet CM 5528,
estabilizada na temperatura nominal de (180+1)°C, que ¢ a
temperatura maxima de trabalho, sob atmosfera de ar, por
representar uma atmosfera oxidante, portanto mais severa.
Todos os corpos de prova, das trés familias de laminados,
foram posicionados na estufa e retirados periodicamente, nos
tempos de exposi¢do de 40, 100 ¢ 300 h. Esses periodos de
tempo na estufa simulam a exposi¢ao dos referidos laminados
a diferentes ciclos térmicos, na temperatura maxima de
(180+£1)°C, correspondendo a: 20, 50 e 150 ciclos térmicos,
respectivamente, conforme apresentado na Tabela 1.

Os corpos de prova denominados R, A e B, obtidos
dos laminados R, A e B, sdo representativos do ciclo de
cura em autoclave dos respectivos materiais, ou seja, esses
corpos de prova nao foram submetidos a ciclagem térmica
e sdo utilizados como amostras de referéncia neste estudo.

2.5 Andlises térmicas

Ap0s as ciclagens térmicas, os corpos de prova dos trés
diferentes laminados foram avaliados via analises térmicas,
TGA e DMA, com o objetivo de verificar possiveis alteragdes
na matriz de resina epoxi.

2.5.1 Andlise dindmico-mecanica

As analises dinamico-mecanicas foram realizadas em
triplicata, em um analisador da TA Instruments, modelo
DMA 2980, no mddulo multifrequéncias, usando uma
garra dual-cantilever (flexdo em 3 pontos), freqiiéncia de
1 Hz e amplitude de 20 um. A taxa de aquecimento foi de
3 °C/min, no intervalo de temperaturas de 30 °C a 260 °C,
sob atmosfera de ar. Os ensaios seguiram a norma ASTM
D7028-07.

2.5.2 Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram conduzidas em
um equipamento da PerkinElmer, modelo TGA série 7HT.
As massas iniciais das amostras variaram entre 10 e 15 mg.
As condigdes de ensaio foram: atmosfera de nitrogénio
(20 mL/min), aquecimento de 30 °C até 1000 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Foi utilizada a atmosfera de
nitrogénio neste ensaio com o objetivo de se determinar
o residuo de carbono fixo dos sistemas de resinas epoxis
estudados. Estas analises seguiram a norma ASTM E2550-11.

3. Resultados e Discussao

3.1 Andlises dindmico-mecanicas

A Figura 1 mostra curvas dindmico-mecanicas
representativas dos laminados R, A e B, ou seja, do laminado
de referéncia e dos submetidos a ciclagem térmica com
40, 100 e 300 h de exposicao na temperatura maxima de
cura (180+1)°C, que correspondem a 20, 50 e 150 ciclos
térmicos, respectivamente. Neste estudo, as temperaturas de
transicao vitrea (Tg) sdo obtidas na inflexao do modulo de
armazenamento (E’), em concordancia com as orientagdes
do Mil Handbookl. Os valores obtidos sdo utilizados
para observar possiveis alteragdes na matriz polimérica.
A Tabela 2 sumariza as temperaturas de transicdo vitrea
a partir da inflexdo do modulo de armazenamento para os
trés laminados submetidos aos multiplos de ciclos térmicos.

AFigura 1a apresenta curvas representativas das analises
dinamico-mecanicas das amostras dos laminados R, A e
B,, somente curados em autoclave, ou seja, sem ciclagem
térmica. O laminado B apresenta uma queda do médulo
elastico a partir de 128°C, ou seja, 13 °C abaixo da amostra
A, referente ao laminado adquirido comercialmente ¢ 38 °C
abaixo da amostra R . A amostra do laminado com retalhos
(R,) apresenta uma queda no modulo de armazenamento (E’)
a partir da temperatura de 166 °C e o laminado A a partir de
141 °C. Essas temperaturas obtidas na inflexdo da curva de
E’ correspondem, conforme mencionado anteriormente, as
temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) das referidas matrizes
de resinas epoxis dos laminados de referéncia em estudo.

Tabela 1. Ciclos térmicos utilizados no condicionamento das trés familias de laminados.

Laminado de retalhos Laminado Laminado Tempo de exposi¢io e ciclos térmicos
R) A B (Temperatura maxima de 180+1 °C)
R, A, B, Sem ciclagem - Referéncia
R,, A, B,, 40 h =+20 ciclos térmicos
R, A, B,, 100 h = +50 ciclos térmicos
R, A, B, 300 h =+150 ciclos térmicos
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Figura 1. Curvas de DMA dos laminados R, A e B. (a) curado em autoclave — referéncia e submetidos a ciclagens térmicas com: (b) 20,

(¢) 50 e (d) 150 ciclos.

Tabela 2. Temperaturas de transi¢do vitrea (a partir de E”) para os diferentes laminados submetidos as diferentes ciclagens térmicas.

Laminado de retalhos (R)

Laminado A

Laminado B

Ciclos de cura Tg (E’) (°C) Ciclos de cura Tg (E’) (°C) Ciclos de cura Tg (E’) (°C)
R, 166 A, 141 B, 128
R, 179 Ay 137 B, 139
R, 180 A 140 B,, 138
R, 182 A, 140 B, 136

O comportamento dindmico-mecanico observado € tipico
de polimeros amorfos, como ¢ o caso da matriz polimérica
dos laminados de resinas epoxis em estudo. Nestes casos,
a curva de E’ apresenta comportamento tipico de materiais
rigidos antes da regido de transigdo vitrea, onde o médulo
pode variar, em média, de 10° a 10* Pa. Com o aumento da
temperatura, o modulo decresce a partir do ponto de inflexao,
passando a apresentar comportamento viscoeldstico'?.
Assim, tem-se nesta regido: a diminuigdo do modulo de
armazenamento (E’), o aumento do moédulo de perda (E”)
e 0 aumento do amortecimento mecanico ou atrito interno
em um sistema viscoelastico (tanc), que corresponde a
relagdo E”/E’,

A Figura 1b mostra curvas dinamico-mecanicas
representativas dos trés laminados ap6s 20 ciclos térmicos,
correspondendo a 40 h de ciclagem térmica. De maneira
similar ao ja observado na Figura la, o laminado R,
mostra o melhor desempenho, ou seja, a sua temperatura
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de transicao vitrea (179 °C) ¢ aproximadamente 20% mais
elevada que a dos outros dois laminados, sugerindo uma
maior densidade de ligagdes cruzadas e, conseqiientemente,
maior rigidez. Esta suposi¢do ¢ melhor investigada nas
analises termogravimétricas, conduzidas sob atmosfera
inerte, apresentadas no item pertinente. Observa-se ainda,
que apos as 40 h de ciclagem, o laminado R, tem sua Tg
aumentada em relagdo ao observado na Figura 1a, indicando
que o maior tempo de exposi¢do na temperatura maxima
favoreceu o aumento da densidade de ligagdes cruzadas, ou
seja, do grau de reticulagdo da resina epoxi. Comportamento
similar ¢ observado para o laminado B, . Ja o laminado A,
mostra um pequeno decréscimo na sua Tg, apds a ciclagem
térmica com 40 h de exposi¢ao na temperatura de (180+1)°C.
Estes valores podem ser observados na Tabela 2.

A Figura lc apresenta as curvas tipicas dos modulos
de armazenamento dos trés laminados apds 50 ciclos
térmicos. Observa-se, neste caso, que o modulo E’ da
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amostra do material R, inicia sua queda a partir de 180 °C,
temperatura superior a verificada para os laminados A e B, .
Isto indica que a exposi¢do do laminado R aos sucessivos
ciclos térmicos continuou contribuindo para o aumento do
grau de reticulac@o da resina epoxi. Este comportamento é
similar ao observado na Figura 1b, com 20 ciclos. As curvas
da Figura 1d mostram comportamentos semelhantes aos
observados na Figura 1c.

A comparagao das curvas da Figura 1 mostra também
que o laminado R ¢ o que apresenta quedas mais abruptas da
curvade E’, ap6s a inflexdo da curva, sugerindo uma maior
degradacdo das propriedades dindmico-mecanicas desta
matriz de resina epoxi acima de sua Tg. Ja o laminado A
apresenta uma queda mais branda do médulo de elasticidade.
Comparativamente, o modulo de armazenamento do laminado
R apresenta maior rigidez, apesar de ser preparado com
retalhos de pré-impregnado, confirmando a qualidade do
sistema de resina epdxi utilizado nos pré-impregnados de
uso na manufatura de componentes acronauticos.

A comparagao dos valores de Tg das amostras R, , R |
e R, (Tabela 2) revela que estas temperaturas sdo muito
proximas da temperatura maxima utilizada na ciclagem
(180+£1)°C. Esta coincidéncia foi involuntaria ¢ acabou
expondo esta familia de laminado a ciclagens em torno de
sua temperatura de transi¢ao vitrea. Ja os laminados A ¢ B
foram expostos a temperaturas de ciclagem superiores as
suas respectivas temperaturas de transigdo vitrea (Tabela 2).

Resumidamente, a analise da Tabela 2 mostra claramente
que o laminado R apresenta os maiores valores de Tg.
Estes resultados mostram que esta matriz de resina epoxi,
de uso em compositos estruturais, apresenta uma maior
densidade de ligagdes cruzadas das cadeias poliméricas, em
relagdo as outras duas matrizes de resinas epoxis estudadas.
Essa caracteristica ¢ acentuada, com o aumento da Tg,
mediante a exposicdo do material aos multiplos ciclos
térmicos. De maneira similar ao observado para o laminado
R, o laminado B apresenta um ligeiro aumento de sua Tg
com o aumento do tempo de exposicdo na temperatura

maxima de ciclagem (180+1)°C. J& o laminado A apresenta
um pequeno decréscimo, indicando que a exposigdo deste
material aos sucessivos ciclos térmicos pode promover
um inicio de degradacdo no comportamento térmico desta
familia de laminado.

3.2 Andlises termogravimétricas

As andlises termogravimétricas realizadas permitiram
avaliar a estabilidade térmica das diferentes amostras de
laminados na temperatura maxima das ciclagens térmicas
(180+1)°C, determinar as temperaturas de inicio de degradagio
(Tabela 3) ¢ a massa residual das amostras analisadas em
atmosfera inerte, nas temperaturas de 180 °C e 1.000 °C
(Tabela 4).

AFigura2 apresenta curvas de TGA tipicas das amostras
dos laminados de referéncia Rj A e B e dos submetidos a
20, 50 e 150 ciclos térmicos. A analise da Figura 2a mostra
que os laminados R € B apresentam comportamentos de
perdas de massa semelhantes até a temperatura de inicio da
degradacao térmica em 350 °C e 345 °C, respectivamente
(Tabela 3). No caso do laminado A observam-se duas
temperaturas de degradagio, quais sejam, 263 °C e 378 °C.
Este comportamento mostra que este sistema de resina epoxi
¢ formado por duas etapas de perda de massa, atribuidas a
presenga de mais de um componente, podendo ser a resina
epoxi e um outro tipo de polimero. Estas etapas de perdas
de massa sdo melhor observadas nas curvas de DTG da
Figura 3, que mostra claramente a presenga dos picos das
derivadas das temperaturas de degradacao. Nesta figura, sdo
também apresentadas as curvas de DTG dos laminados R |
€ B, onde se observa a formagdo de um pico na derivada,
evidenciando que esses laminados se caracterizaram por
uma etapa de degradag@o (Tabela 3, Figura 3).

Apartir das temperaturas onset (T, ;) de inicio de perda
de massa tém-se quedas abruptas das curvas, referentes a
degradagdo dos trés sistemas de resinas epoxis. Em seguida,
observa-se uma etapa de perda de massa, atingindo 1.000 °C,

Tabela 3. Temperaturas de inicio de degradagdo para os diferentes sistemas de resinas epoxis submetidos as diferentes ciclagens térmicas.

Laminado R

Laminado A

Laminado B

Ciclos de cura T, CO Ciclos de cura T,. (O Ciclos de cura T, CO
R, 350 A, 263/378 B, 345
R, 350 A, 261/375 B,, 350
R, 348 A, 253/372 B,, 354
R, 352 A, 269/379 B, 353
Tabela 4. Valores percentuais de massa a 180 °C e 1.000 °C obtidos das curvas de TGA, sob atmosfera de N,.
Temperatura (°C) Amostra Laminado R (%) Laminado A (%) Laminado B (%)
Referéncia 98,6 99,2 99,3
N R, 98,8 99,4 98,9
180°C R, 98,9 98,3 98,7
R, 97,7 98,4 99,1
Referéncia 67,8 (60,2+0,3)* 61,3 (61,8+0,2)* 71,5 (58,3+0,1)*
. R, 69,8 55,0 70,8
1.000°C R, 69,6 67,1 68,6
R, 71,2 59,0 65,2

*Teor massico percentual de fibras de carbono determinado via digestao acida (ASTM D3171-11).
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Figura 2. Curvas de TGA das amostras de laminados R, A ¢ B curados em autoclave e submetidos as ciclagens térmicas. (a) R, A e
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Figura 3. Curvas de DTG dos laminados R| A ¢ B,

com residuos em torno de 68, 61 e 72% (Tabela 4) para os
laminados R, A, e B, respectivamente.

As curvas de TGA dos laminados submetidos as diferentes
ciclagens térmicas (Figura 2b-d) apresentam comportamentos
semelhantes aos observados para os laminados de referéncia

Polimeros, 26(nimero especial), 8-15, 2016

e os dados extraidos dessas curvas encontram-se sumarizados
nas Tabelas 3 e 4.

A Tabela 3 apresenta valores de temperatura de inicio
de degradagdo (T,,,,), extraidos das curvas de TGA de
todas as amostras estudadas - referéncia e as submetidas
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as ciclagens térmicas por 40, 100 e 300 h. A analise dos
dados desta tabela mostra que o laminado R ndo apresenta
diferencas significativas nas temperaturas de inicio de
degradacao térmica, em funcdo dos diferentes tempos de
ciclagem térmica. Ja o laminado B mostra uma ligeira
tendéncia de aumento na temperatura de inicio de degradac@o,
em concordancia com o comportamento observado para
os valores de Tg determinados. O laminado A apresenta
um decréscimona T, .. de degradagdo até 50 ciclos e um
aumento deste valor para a amostra A . A analise destes
dados sugere a degradagao do sistema de resina epoxi deste
laminado até 50 ciclos térmicos, seguido de um possivel
aumento do grau de reticulag@o para as amostras expostas
a 150 ciclos. O comportamento observado para o laminado
A, sugere que novos estudos, envolvendo tempos maiores
de ciclagem térmica, devem ser realizados, para melhor

avaliar este comportamento evidenciado.

A Tabela 4 mostra a porcentagem de massa nas
temperaturas de 180 °C e 1.000 °C para os laminados R, A
e B, submetidos as diferentes ciclagens térmicas, lembrando
que as referidas analises térmicas foram conduzidas sob
atmosfera de nitrogénio.

A Tabela 4 mostra a variagao de massa até 180 °C para
o laminado R submetido as diferentes ciclagens, em relagao
a massa inicial da amostra, onde se observam varia¢oes
entre 1,1 e 2,3% (m/m). Os laminados A e B apresentam
comportamentos semelhantes, com variagdes de massa um
pouco menores que as determinadas para o laminado R,
quais sejam, entre 0,6 e 1,7% (m/m) e 0,7 e 1,3% (m/m),
respectivamente. Essas perdas de massa sdo atribuidas a
perda de agua adsorvida pelos referidos laminados. A partir
destes resultados pode-se considerar que os referidos
laminados nao tiveram suas estabilidades térmicas afetadas
até a temperatura de 180 °C.

De modo a complementar a discussdo envolvendo a
variagdo observada nas temperaturas de transi¢ao vitrea das
amostras (Tabela 2), quando expostas as diferentes ciclagens
térmicas, fez-se a correlag@o desse pardmetro com o teor de
carbono fixo das mesmas, ja que as analises termogravimétricas
foram conduzidas em atmosfera inerte. Vale lembrar que,
0 aumento do grau de reticulagdo de polimeros contribui
para o aumento do teor de carbono fixo!'? e, também, para
o0 aumento de sua transi¢ao vitreal'®!",

No caso das amostras analisadas, vale mencionar que os
teores de residuos determinados tém contribui¢ao do reforgo
de fibras de carbono ¢ da massa de resina carbonizada,
considerando-se que estas andlises foram conduzidas sob
atmosfera de nitrogénio.

Para isto, fez-se, inicialmente, a determinagao do teor de
reforgo de fibras de carbono nas amostras de referéncia, pelo
uso do método de digestdo acida, de acordo com a ASTM
D3171-11. Sabendo-se que, laminados de uso estrutural
apresentam, nominalmente, cerca de 60% em massa de fibra
de carbono!'?. Os valores determinados experimentalmente
por digestdo 4cida, neste estudo, encontram-se entre parénteses
na Tabela 4. A andlise destes dados mostra que o laminado A
apresenta um teor de residuo um pouco acima do esperado
(61,8%) e o laminado B mostra um teor de residuo inferior
(58,3%) ao valor nominal (60%). No caso do laminado B,
obtido por laminagdo manual, tem-se um menor teor de
residuo que o laminado A, este tlltimo obtido comercialmente
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na condi¢@o curada. Este resultado ¢ atribuido a propria
limitag@o da técnica de laminagdo manual, onde o controle
da relagdo refor¢o/matriz polimérico ¢ menos preciso. Ja o
laminado R, oriundo da laminagao de pré-impregnado, tem
seu teor de carbono fixo (60,2%) proximo do nominal.

Comparando-se os valores de residuo obtidos por digestao
acida, que considera somente o reforgo de fibra de carbono,
com os obtidos nas analises termogravimétricas das mesmas
amostras, observam-se valores maiores para os laminados R e
B, Estes resultados indicam que os sistemas de resinas epoxis
presentes nestes laminados apresentam componentes com a
caracteristica de formar residuos de carbono fixo, quando
tratados termicamente em atmosfera inerte até 1.000°C. Ja o
laminado A, adquirido comercialmente, apresenta um teor de
residuo muito proximo do valor nominal esperado (61,3%)
e do teor de fibra de carbono determinado via digestao acida
(61,8% em massa). Este resultado obtido para o laminado A
mostra que a matriz de resina epoxi foi praticamente toda
degradada durante o aquecimento até 1.000 °C, durante a
analise termogravimétrica.

Com relag@o ao laminado R observa-se o aumento de
residuo a 1.000°C com o aumento do nimero de horas de
ciclagem térmica. Considerando-se que, o aumento do grau
de reticulagdo de polimeros contribui para o aumento do
teor de carbono fixol'? e, também, para o aumento de sua
transi¢do vitreal!®!! pode-se considerar que a ciclagem
térmica do laminado R favoreceu o aumento de seu grau de
reticulagdo e, por conseqiiéncia, de sua Tg. Esta correlagio
estd em concordancia com o comportamento observado para
as temperaturas de transi¢ao vitrea na Tabela 2.

Com relagdo ao laminado B também se observa uma
boa concordancia de comportamentos, onde se verifica
inicialmente o aumento da Tg (B,,), sugerindo o aumento
do grau de reticulag@o, seguido do decréscimo da Tg para
B,, € B,,,, com o aumento dos tempos de exposi¢do nas
ciclagens térmicas. Este mesmo comportamento ¢ verificado
nos teores de carbono fixo determinados para este laminado,
onde se tem um maior teor para B, ¢ valores decrescentes,
68,6 € 65,2%, para B, e B, respectivamente.

Ja o laminado A mostra valores decrescentes de
temperatura de inicio de degradagdo para as amostras A, e
A, (261/375 °C e 253/372 °C, respectivamente - Tabela 3)
e o aumento de T . para o laminado A (269/379 °C).
Esses valores de temperaturas sugerem que, inicialmente,
o sistema de resina epoxi do laminado A foi submetido
a um processo de degradag@o durante as ciclagens de
40 e 100 h. Porém, o laminado A, ;) mostra 0 aumento de
T sugerindo a reticulag@o do sistema de resina epoxi

er%vﬁgestﬁo. A correlagdo dos dados das Tabelas 2, 3 e 4
para o laminado A, mostra uma boa coeréncia, indicando
que a ciclagem deste laminado por 40 h levou a degradagio
do mesmo, evidenciada pelo ligeiro decréscimo de suas Tg
e T, de degradacio e pelo menor residuo de carbono
a 1.000 °C, em relagdo a referéncia A . A amostra A |
também apresenta uma boa correlagdo, sugerindo que a
ciclagem por 300 h a 180 °C induziu o aumento do grau
de reticulagdo da cadeia, como evidenciam os aumentos
daTgedeT,,,, de degradacio e do teor residuo (59%),
em relagdo a amostra A, . J& a amostra A apresenta um
comportamento andmalo, pois possui menores valores de

T, \ser de degradagdo € um maior valor de residuo (67%)
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a 1.000 °C. De maneira geral, observa-se que o sistema de
resina do laminado A ¢ o que se apresenta mais suscetivel
aos multiplos ciclos térmicos.

4. Conclusao

Este estudo avalia 0 comportamento térmico de compdsitos
de fibras de carbono impregnados com trés diferentes sistemas
de resinas epoxis, submetidos a multiplos ciclos térmicos
na temperatura maxima de 180 °C. Em todos os casos
estudados, a temperatura maxima de ciclagem térmica foi
proxima ou superior as temperaturas de transi¢o vitrea dos
trés laminados somente curados. Os resultados mostram que
as multiplas ciclagens aumentaram o grau de reticulagio dos
sistemas de resina denominados de laminados R ¢ B. Este
fato ¢ observado pelo aumento das temperaturas de transigao
vitrea desses sistemas e, também, pelo aumento dos teores
de carbono fixo resultantes de analises termogravimétricas
at¢ 1.000 °C, na presenca de N,. No caso do laminado R,
submetido a 150 ciclos térmicos, tem-se o valor de carbono
fixo igual a 71,2% e Tg de 182°C, em comparagdo a um
valor de residuo de 67,8% e Tg de 166 °C para o laminado
somente curado. O sistema de resina ep6xi do laminado A
estudado € o que se apresenta mais suscetivel aos multiplos
ciclos térmicos, com um ligeiro decréscimo de seus teores
de carbono fixo e da temperatura de inicio de degradagao.
De maneira geral, as analises termogravimétricas mostram
que na temperatura maxima de ciclagem térmica (180 °C),
os trés sistemas apresentam estabilidade térmica, com perda
de massa atribuida a umidade absorvida pelos laminados.
Analisando somente os comportamentos térmicos dos
laminados estudados pode-se concluir que as multiplas
ciclagens térmicas afetam pouco ou até aumentam as
temperaturas de transi¢ao vitrea dos sistemas de resinas
epoxis estudados. Assim, a partir dos resultados obtidos,
pode-se afirmar que os laminados estudados, inclusive o
processado a partir de retalhos de processamento, apresentam
estabilidades térmicas adequadas para serem utilizados em
gabaritos de cura para componentes em compositos na inddistria
aeronautica. Neste caso, o laminado R, obtido a partir de
retalhos, foi o que apresentou o melhor comportamento,
seguido do laminado B e do laminado A, sucessivamente.
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