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RESUMO

MORIOKA, K.S.  Avaliagdo do potencial autorregenerativo de um iondmero
termoplastico na unido de laminados compdsitos de matriz de resina epoxi reforcados com
fibras de carbono. 2018. 52p. Trabalho de Conclusao de Curso — Departamento de Engenharia
de Materiais - Escola de Engenharia de S&o Carlos - Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos,
2018.

Nos ultimos anos tem havido um forte interesse nos polimeros termoplasticos com potencial
autorregenerativo (self-healing thermoplastic polymers), os quais, apos sofrerem algum tipo de
dano mecanicamente induzido, se auto reparam como decorréncia de mecanismos de rearranjos
macromoleculares disparados pela prdpria energia aportada ao material no evento de sua
danificacdo (ex., impacto, puncionamento, riscamento), ou entdo pela entrega, via fonte externa,
de suficiente quantidade de energia ao material previamente danificado. Desta forma, seria
possivel estender a vida-Util de componentes e estruturas de engenharia por intermédio do
emprego destes polimeros especiais, 0s quais poderiam ser reparados in situ, estivessem eles na
forma pura (monolitica) ou entdo como matrizes de compositos fibrosos. A utilizacdo de
polimeros autorregenerativos na forma de filmes, alternados em camadas com laminados de
matriz de resina termorrigida reforcados com fibras de carbono de alto desempenho, é
considerada particularmente atrativa na atenuacdo de danos por impacto em componentes e
estruturas de elevado desempenho, uma vez que os filmes autorreparaveis podem, ao mesmo
tempo, tenacificar o laminado compésito fibroso termorrigido (que é mecanicamente resistente
e duro, porém, intrinsecamente fragil) e promover autorreparacao imediata ou subsequente, de
acordo com 0s mecanismos acima mencionados. Neste trabalho de concluséo de curso, o
ionémero copolimero de Etileno/Acido Metacrilico (E/MAA) foi empregado na forma pura
(como filme adesivo) na unido de laminados compdsitos de matriz de resina epoxi reforcados
com fibras de carbono. Os espécimes foram submetidos a carregamento em flexdo monotdnica
quase-estatica em temperatura ambiente e também, a impacto balistico em temperatura
criogénica. Posteriormente, foram condicionados térmicamente, ou mesmo mantidos em
condi¢cBes ambientais de laboratério por relativamente longos tempos, para a ativacao
subsequente dos mecanismos de autorregeneracao do ionémero termoplastico. A verificacdo da

ocorréncia e do grau de autorreparo do copolimero E/MAA foi realizada atraveés da comparacgéo



entre os resultados de ensaios de flexdo (em termos de modulo de elasticidade e resisténcia
méaxima), bem como recorrendo-se a andlise visual final da se¢do transversal do laminado,
comprovando a regeneracao dos espécimes ensaiados. A técnica de Termografia InfraVermelha
(TIV) também foi utilizada para a inspecao nao-destrutiva das amostras danificadas por impacto
balistico. A meta principal do trabalho foi, portanto, buscar, via inspe¢do ndo-destrutiva,
experimento mecénico e anlise de falha, evidéncias claras e inequivocas quanto ao verdadeiro

potencial regenerativo autbnomo do ionémero E/MAA danificado.

Palavras chave: Dano mecanico; Inspecdo n&o-destrutiva; londmero autorregenerativo;
Laminado hibrido;






ABSTRACT

MORIOKA, K.S. Assessment Of Self-Healing Efficacy Of Thermoplastic lonomer Films
Interleaving Carbon-Fibre Reinforced Epoxy Matrix Laminates. 2018. 52p. Monograph
(Graduation) - Department of Materials Engineering, Sao Carlos School of Engineering,

University of Sdo Paulo, S&o Carlos, 2018.

In recent years there has been a great deal of scientific community focus on thermoplastic
polymers exhibiting intrinsic self-healing behavior, which, after suffering damage they repair
themselves as a result of macromolecular rearrangements mechanisms triggered by the
apportion of energy in the damage event (e.g., impact, punching, scratching), or via an external
source supplying a sufficient amount of energy to the previously damaged material. Thus, one
could envision the extended service life of engineering components and structures by
employing these special polymers, which could be repaired in situ. In this research proposal the
ionomer Ethylene/Methacrylic Acid (E/MAA) copolymer will be used in pure form as adhesive
in overlapping joints of continuous carbon fibers reinforcing epoxy resin matrix composite
laminates. The specimens will be subjected to quasi-static flexural loading at room temperature
in order to be damaged without significant energy apportion along the fracture event (unlike
impact ballistic tests wherein friction between the metallic projectile and the polymeric target
generates high local temperatures, exceeding the melting temperature of the ionomer), and
subsequently thermally and/or mechanically conditioned to activate the rejuvenation
mechanisms of the thermoplastic ionomer, or else maintained in environment-laboratory
normal ambient conditions for relatively long time periods (i.e., natural aging), to verify the
autonomy (i.e., true independence in regard to external effects) of the self-healing process. For
both the cases, autonomous and non-autonomous reparation, the confirmation of the occurrence
and degree of self-healing by the copolymer E/MAA will be conducted through periodical non-
destructive inspections (visual, ultrasonic and eddy current), by comparing mechanical flexural
tests results (in terms of elastic modulus and ultimate strength) of pristine, simply damaged,
and damaged and subsequently (thermally, mechanically and/or temporally) conditioned joints,
and also by conducting the failure analysis of the tested specimens. Therefore, the main goal of
this work is, via mechanical experimentation, non-destructive inspection, and failure analysis,

to search for clear and unequivocal evidences about the real self-regeneration potential of the



damaged ionomer E/MAA in other than a ballistic impact event, which has never been
attempted so far by the world scientific community.

Keywords: Ballistic impact damage; Hybrid laminate; Non-destructive inspection; Self-

healing thermoplastic polymer;






LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Curva tensdo deformacéo para a fibra e matriz (a). Curva tensdo deformacéo para o
composito reforgado com as fibras alinhadas dispersas na matriz, (b) expostas a uma tensao

uniaxial na direcéo de alinhamento (Callister, 2008) ...........ccccoveieiiieiieie e 28
Figura 2: Estrutura molecular do grupo epoxido (Rezende et al., 2007).........ccccevrvrerinnrnnnns 29
Figura 3: Processo de infusdo de resina a vacuo, apis a infusao .............ccccevererenienesennnnnns 30
Figura 4: Diagrama do EMAA neutralizado com ions Sodio, gerando Surlyn®..................... 32
Figura 5: Estrutura gregéria idnico-molecular denominada multiplet que define uma regido de
mobilidade restrita no iondbmero E-AMA.(Eisenberg et al, 1990). ........cccccvevviieiveviiiiciienne 32
Figura 6: Modelo para a transicdo ordem-desordem de agregados i6bnicos em um ionémero

E/MAA. (Tadano et al., 1989).......ccceiiiiiiie ettt sre e 34

Figura 7: Interface desejavel de um compdésito hibrido projetado para tenacificar laminados
fibrosos de matriz termorrigida intrinsecamente fragil, tais como os de Carbono-Epoxi (C-

L) TSSOSO 35
Figura 8: Principio da termografia pulSada ............ccoceieiiiiiiiiiiiic e 36
Figura 9: Disposi¢éo da termografia pulsada em: (a) modo de Reflex&o; (b) modo de

TEANSIMISSAO. ...ttt sttt bbbt bt et e et b e b bt e bt e b e e st e s s et et et e nbesbenbenreanes 37

Figura 10: (a) lonémero E-AMA na forma de pellets dispostos sobre a placa inferior de
aquecimento de uma prensa hidraulica manual (uma moldura de aluminio com espessura do
filme polimérico desejado é empregada para evitar vazamento do polimero fundido e dar
forma e dimensional ao filme final); (b) Exemplos de filmes transparentes e com alto grau de

perfeicdo obtidos apds 0 processamento por prensagem a QUENLE. .......c.ceoveevereeeeesiereereneenens 38
Figura 11: Modelo da geometria e tamanho dos corpos de prova dos laminados hibridos a
serem avaliados neste estudo. Arquitetura 6/5 com filme ionomérico fino (0,5mm). ............. 39

Figura 12: Sistema crio-balistico pertencente ao Laboratorio de Materiais Compdsitos
Estruturais e Ensaios Ndo Destrutivos da EESC-USP: (a) Vista geral; (b) Detalhe da moldura
em que o espécime de geometria laminar é fixado, resfriado e impactado (ponto de impacto

do projétil é indicado por uma seta Vermelha). ...........cccoveviiiiiiiie s 40
Figura 13: Trés diferentes projéteis de chumbo com calibre 5.5 mm. O empregado neste
estudo é indicado pelo circulo em VErmelho. ... 40
Figura 14: Forno com atmosfera controlada utilizado para os condicionamentos térmicos
(Heat treatment: HT) das @MOSLIAS. .......cueiviiiiiiiieieriisieeeee et 41

Figura 15: a,b) Vistas geral e detalhada do sistema de ensaios de flexdo em 4 pontos com um
extensdmetro acoplado ao conjunto de forma a mensurar com precisdo o deslocamento

experimentado pelo espécime na sua linha de carregamento. ...........ccccceeveeieieeie e, 42
Figura 16: Configuracdo da Termografia pulsada, realizada no laboratorio da Universidade de
Laval — QUEDEBC, CAN. ...ttt ettt e st e e et et e e sbe e s beesbeeenbeesreeanbeenrees 43

Figura 17: Curvas de DSC para taxas de aqguecimento/resfriamento de 30, 40 e 50°C/min,
respectivamente, para: (a) Filme E-AMA virgem; (b) E-AMA impactado e autonomicamente
rejuvenecido pela prépria energia de ativacao originada da dissipacao téermica devida a friccéo
entre o projétil metalico e o alvo ionomérico durante o impacto balistico a temperatura

00 01T 01 (SO PUPRPPTRPP 44



Figura 18: (a) Gréfico de Carga x Deflexdo em flex@o quase-estatica em 4 pontos na
temperatura ambiente do CDP1 (3-54-2) para 5 diferentes condi¢fes: Virgem (cor azul claro),
apos impacto (cor azul marinho), apds HT1 (vermelha), apds HT2 (verde), ap6s HT3 (roxa).
Note-se que HT1, HT2 e HT3 sdo tratamentos térmicos acumulativos. (b) CDP1 (3-54-2)
apos submissdo ao impacto balistico a baixa temperatura. ...........ccccoevveveiiesie e 46
Figura 19: (a) Grafico de Carga x Deflexdo em flex@o quase-estatica em 4 pontos na
temperatura ambiente do CDP2 (3-65-3) para 5 diferentes condi¢des: Virgem (cor azul claro),
apos impacto (cor azul marinho), apés HT1 (vermelha), ap6s HT2 (verde), apds HT3 (roxa).
Note-se que HT1, HT2 e HT3 sdo tratamentos térmicos acumulativos. (b) CDP2 (3-65-3)
apos submissdo ao impacto balistico a baixa temperatura. ...........ccccevvviveieierenese e 46
Figura 20: (a) Gréfico de Carga x Deflexdo em flexdo quase-estatica em 4 pontos na
temperatura ambiente do CDP3 (1-76-2) para 5 diferentes condi¢6es: Virgem (cor azul claro),
apos impacto (cor azul marinho), ap6s HT1 (vermelha), ap6s HT2 (verde), apds HT3 (roxa).
Note-se que HT1, HT2 e HT3 sdo tratamentos térmicos acumulativos. (b) CDP3 (1-76-2)
apos submissdo ao impacto balistico a baixa temperatura. ...........ccccccevveveiieiie s 47
Figura 21: (a) Grafico de Carga x Deflexdo em flexdo quase-estatica em 4 pontos na
temperatura ambiente do CDP4 (configuragdo 7/6 com aproximadamente 5,5 mm de
espessura, avaliado no 1° RC de atividades) para 4 diferentes condi¢des: ap6s impacto (cor
azul), apés HT1 (vermelha), apds HT2 (verde), apds HT3 (roxa); (b) Vista longitudinal do

O I3 RS 49
Figura 22: (a) Termograma do CDP2 (3-65-3) apds impacto balistico; (b) Termograma do
CDP2 (3- 65-3) ap0s regeneracdo termicamente ativada do E-AMA,; (¢) Aspecto visual do
CDP2 (3-65-3) ap0s impacto DaliStiCO. .........cccveviiiiiicie e 50
Figura 23: (a) Termograma do CDP3 (1-76-2) apds impacto balistico; (b) Termograma do
CDP3 (1-76-2) ap0s regeneracdo termicamente ativada do E-AMA; (c) Aspecto visual do
CDP3 (1-76-2) apds impacto baliStiCO. ........cooerriiiiiieiee e 51
Figura 24: Fotografia da evolugdo do potencial de regeneracdo do CDP5 (2-76-2) ap6s
impacto balistico a baixas temperaturas (12 imagem superior), apds HT1 (22 imagem

superior), Ap6s HT2 (3% imagem) e ap6s HT3 (imagem da base inferior); .........c.ccccceevvvennnne. 52
Figura 25: Imagem por estereoscopio da evolucdo do potencial de regeneracdo do CDP5 (2-
76-2) ap0s impacto balistico a baixas temperaturas (1% imagem superior), apés HT1 (22
imagem superior), Apos HT2 (32 imagem) e apds HT3 (imagem na base inferior); ............... 53
Figura 26: Fotografia da evolucao do potencial de regeneracédo do CDP6 (2-76-1) apds
impacto balistico a baixas temperaturas (12 imagem superior), apds HT1 (22 imagem

superior), Ap6s HT2 (3% imagem) e apos HT3 (imagem na base inferior); .........c.ccocevovnvnnne. 54
Figura 27: Imagem por estereoscopio da evolugdo do potencial de regeneragédo do CDP6 (2-
76-1) ap0os impacto balistico a baixas temperaturas (1% imagem superior), apos HT1 (22
imagem superior), Apos HT2 (32 imagem) e apds HT3 (imagem na base inferior); ............... 55






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BEPE: Bolsa Estagio de Pesquisa no Exterior

CDP: Corpo de prova

CFRP: (Carbon fiber reinforced polymer) — Compésito de fibra de carbono em matriz
polimérica

DSC: (Differential Scanning Calorimetry) - Analise por calorimetria exploratoria diferencial
E-AMA: londmero copolimero avancado de Etileno/Acido Metacrilico

EPX-C: Resina termorrigida ep6xi reforcada com fibras de carbono

FAPESP: Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Séo Paulo

FPA: (Focal point analysis) - Matrizes de plano focal

HT: (Heat treatment) — Tratamento térmico

IRT: (Transmitted Infrared photography) - Termografia Infravermelha

ISS: (International Space Station) — Estacao espacial internacional

LEO: (Low Earth Orbit) — Orbita terrestre baixa

RIFT: (Resin infusion under flexible tooling) - Processo de infusdo de resina a vacuo






SUMARIO

L INTRODUGAO ..ottt ettt es st et s s ss s seneees 26
1.1 CONSIAEIAGHES INICIAIS ..veevveveeereriesteesteseeeeste et e e st e e ste s e et e sre e e e te e s e sesreessestessaensesreessesreessesees 26
1.2 Polimeros termoplasticos com potencial autorregenerativo.........cccoeeveeeveeeececeeseseenee, 26

2 OBUIETIVO ...ttt ettt et s h et sttt et e e s be e satesatesabe e be e bt e bt e saeesaeesateebeens 27

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt snes s nenees 28
3.1, MateriaiS COMPOSITOS ......ccceueirueririirieierieterteierte ettt sttt b ettt b et b e bt s st e e snene 28

BLLL IMIAEEIZ ottt 29

3.2 Laminado compdésito de Fibra de carbono em matriz polimérica termorrigida (CFRP)... 29

3.3 Processo de infusdo de resina a Vacuo - RIFT ..o 30
3.4 lonémero copolimero avangado de Etileno/Acido Metacrilico (E-AMA) ........c.ccoevevevnnn. 31
3.5 Filmes termoplasticos intercaladas com compdsitos laminados de fibra de carbono e resina
L] 010 ) SRRSO 34
3.6 Ensaios ndo destrutivos de Termografia infravermelna............cccooevvirnnininencnccee 35
3.6.1 Termografia PUISATA.........c.coueiriririerese ettt 36

A MATERIAIS E METODOS........ooieeieeieeeeee et seses st sssss s s st sssassessssssssssssssssenees 37
4.1 Filme do iondmero termoplastico E-AMA ..ot e 37
4.2 COPPOS 0B PIrOVA ....cviiuieiiiieieie ettt ettt ettt et st s te et e sbe et e beeas e tesbeentesteenaenbesnnensenns 38
4.3 IMPACTO DAIISTICO ....viveeiiiieeee e sttt ettt et e b besteeaaesbesnee e e 39
4.4 CondicioNamMENTO TEFMICO .....c.cuevirreieiiririeicerret ettt 40

4.4.1 Determinacdo da temperatura a ser utilizada através da anélise por calorimetria

exploratlria diferencCial (DSC) ......ocueiiiieiiieceeeceere ettt st et st ae e e teere et 41
4.4.2 Ciclos térmicos para autOrregeNEraCa0. ........c.eveerrerresrerterrerseeeeeseesessessessessessessessesseseeses 41
4.5 Ensaio Mecanico: FIEXA0 qQUALIO PONTOS ......ccveivieieriereieiesieeeeste et esee e see e ae e eaeseesnee e e 41
4.6 Termografia iNfravermMelNa...........cooeeiiieicceeee e 42
4.7 ESTEIEOSCOPIA «.euveeveeurieriereiteetiestesteetesteereetesteebestesssetessaeasestaessesbesssensebeessesseessensestsessesesssensenes 43
5. RESULTADOS E DISCUSSOES .......ovuieeeeieeeeeeeeeeiesesseesessessesesssessesesssssessssssssssssssssssssssssssassanns 43
5.1 Determinacéo da temperatura a ser utilizada através da analise por calorimetria
exploratoria diferenCial (DSC).......coeieiriiirirereee ettt st sa e eneenens 43
5.2 ENsaio de FIEXA0 QUALIO PONTOS ......ocueeieiieeieiesieeieie e te sttt ettt et seeene e 45
5.3 Termografia iNfravermelna...... ..o 49
5.4 Materialografia @ FOtografia.........cccocveveiicieeiiicesecee e e 52
B. CONCLUSAO ..ot ssie sttt 56

T REFERENCIAS ...ttt et e et e et e e e et eeeeeeeeees e s esesesesesesasesasesesesssesessssssssssesesesesesanannsaes 58






26

1 INTRODUCAO

1.1 Considerac0es iniciais

Degradacéo, dano e falha sdo consequéncias naturais durante o uso dos materiais estruturais de
engenharia. Tradicionalmente, as estratégias para melhorar a resisténcia e a confiabilidade dos
materiais, bem como para estender sua vida-util operacional, ttm como base a prevencdo de
danos, em que o material é projetado e preparado de tal forma que os estagios de iniciacao a de
propagacdo do dano, em funcdo da carga mecanica aplicada e/ou do tempo decorrido, sejam
adiados 0 maximo possivel nas condi¢es ambientais previstas de servico. Recentes estudos,
entretanto, abordam uma estratégia alternativa que consiste na manufatura de materiais
efetivamente mais estaveis e que exibem uma capacidade autorregenerativa no que concerne ao
reparo dos danos sofridos durante seu uso em servico. Por exemplo, microtrincas poderiam se
formar, mas o préprio material teria a capacidade de repara-las (in situ repair, Owen, 2006)
restaurando assim sua funcionalidade mecanica, e, consequentemente, a do componente ou
estrutura com o qual ele é confeccionado. Este comportamento do material é essencialmente
inspirado em sistemas biologicos em que a autorregeneracdo € lugar-comum, tais como o tecido

da pele e as estruturas 6sseas (van der Zwaag, 2014; Hager et al., 2010).

1.2 Polimeros termoplasticos com potencial autorregenerativo

Os materiais auto-reparaveis tem a capacidade de reestabelecer ligacGes com objetivo de evitar
ou postergar falhas de componentes estruturais que exijam elevada confiabilidade e prevenir
fadigas no estagio inicial, sendo de grande interesse para a industria aeroespacial, uma vez que
estes ndo podem permitir falhas em seus componentes durante 0 voo ou que microtrincas

passem sem ser detectadas.

De acordo com os critérios atualmente adotados, os polimeros termoplasticos com potencial
autorregenerativo intrinseco, podem ser divididos em duas grandes classes, a saber: 0s
autbnomos e o0s ndo-autdnomos. Os ndo-autdbnomos exigem um ativador externo, como calor
ou luz, e, neste caso, a energia adicional para o processo de regeneracdo pode ser fornecida
pelas proprias condigdes operacionais estabelecidas em servico, bem como por estimulos
externos intencionalmente aplicados. Em contraste, os polimeros termoplasticos de
autorreparacdo autbnoma ndo necessitariam, em principio, de qualquer ativador externo, sendo
0 proprio dano o catalisador para a regeneracao. Entretanto, Yuan et al. (2008) discordam desta

ultima afirmativa, entendendo que regeneracao intrinseca autbnoma rigorosamente ndo existe
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até o presente momento em materiais criados artificialmente, sendo que neles o autorreparo de
trincas e micro-trincas invariavelmente exige, em algum grau, intervencdo ou estimulo externo
na forma de energia, seja de origem térmica, mecanica, fotonica, dentre outras fontes.

Existem ocasifes em gque, mesmo ocorrendo o0 impacto com a consequente geracdo de energia
para estabelecer-se o autorreparo do material alvo, a mesma é rapidamente dissipada/difundida
para 0 ambiente e ndo mais estara disponivel para o autorrestauro. Este € o caso, por exemplo,
de eventos de impacto ocorrendo em ambientes em temperaturas criogénicas. Seria, por
exemplo, a condicdo enfrentada pela ISS - International Space Station operando continuamente
entre 340 e 353 km da superficie da terra (dentro da chamada 6rbita baixa terrestre - LEO), em
que temperaturas da ordem de -150°C sdo alcangadas em regides destas estruturas que nédo
estejam momentaneamente expostas a luz solar, porém se encontram suscetiveis a danos por
impacto de meteoroides. Interessante observar, entretanto, que aquela mesma regido
eventualmente danificada mecanicamente por choque de pequenos meteoroides sob uma
condicdo ambiental criogénica, estaria periodicamente exposta também a acdo direta do sol,
atingindo, nestas circunstancias, temperaturas da ordem de +100°C, certamente suficientes para
desencadear mecanismos de reparo em termoplasticos com potencial autorregenerativo,
garantindo-se desta forma um processo de restauracdo ambientalmente sustentavel.

Uma recente revisdo da literatura no tema de materiais artificiais autorregenerativos pode ser
encontrada em Aissa et al. (2012), van der Zwaag (2010), Blaiszik et al. (2010), Wool (2008,
1982), Sottos et al., (2007), Chen et al. (2002) e White et al. (2001).

2 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo, caracterizar o desempenho do iondmero E-AMA na forma de
filmes termoplasticos, intercalados com camadas de compoésito de resina epoxi- fibras de
carbono EPX-C (laminados planos hibridos), apds submissdo a impacto balistico em baixa
temperatura. Através de inspecdo ndo-destrutiva, experimento mecanico e analise de falha,
buscou-se evidéncias claras e inequivocas quanto ao verdadeiro potencial regenerativo,

autdbnomo e ndo autbnomo, do iondmero E/MAA danificado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Materiais Compositos

Os solidos presentes no ao nosso redor podem ser divididos em trés grupos basicos, levando
em conta sua composic¢ao quimica e estrutura atbmica (Callister Junior, 2008). Estes grupos
sd0 os materiais metalicos, cerdmicos e poliméricos.

Entretanto, um problema muito frequente na area da engenharia € a necessidade de possuir um
material que necessita propriedades que ndo sdo encontradas em apenas um material, ou seja, a
combinacdo de diferentes materiais para atingir os requisitos do projeto é necesséria. Esta € a
principal razdo da existéncia de materiais compasitos.

A definicdo basica de compdsitos € a juncdo de dois ou mais micro/macro constituintes, que
se diferem na sua composicdo quimica e sdo insoliveis uns nos outros. O material resultante é
composto por duas fases distintas, que apresentam interfaces bem definidas entre si: a fase
continua (matriz), geralmente ductil e tenaz; e a fase dispersa, geralmente fragil e
mecanicamente resistente (Chawla, 1998).

A combinacdo de diferentes classes de materiais permite a obtencao de diferentes propriedades
mecanicas, pois combinam as melhores caracteristicas de cada componente selecionado. A

combinacéo das propriedades mecanicas pode ser observada na figura 1.
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Figura 1: Curva tenséo deformacéo para a fibra e matriz (a). Curva tensdo deformacéo para o
composito reforgado com as fibras alinhadas dispersas na matriz, (b) expostas a uma tensdo uniaxial
na direcdo de alinhamento (Callister, 2008)
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O conceito de materiais compo6sitos ndo é recente. Na natureza podemos encontrar diversos
exemplos de compositos naturais, tais como a madeira, a combinacéo de fibras de celulose e

uma matriz de lignina, ou até 0 0sso, uma combinacao de tecido 6sseo e uma matriz extracelular.
3.1.1 Matriz

A fase continua, conhecida como a matriz do material composito, pode ser constituida de
materiais metalicos, ceramicos ou poliméricos. Geralmente, a matriz € responsavel por
transferir a carga submetida ao composto, para a fase dispersa. Sendo assim, certa ductilidade
é desejavel na matriz e geralmente polimeros ou metais sdo 0s materiais mais utilizados para
tal funcdo. A matriz também exerce a funcdo de proteger a fase dispersa contra danos
superficiais e separar componentes de reforco mecanico uns dos outros.

A utilizacdo de polimeros como matriz € viavel, pois € barato, facil de ser produzido e também
€ mais quimicamente resistente quando comparado a materiais metalicos. E importante ressaltar
que a escolha do material sempre estar4 em funcéo das especificacdes do projeto inicial.

No caso desta pesquisa, que necessita um material flexivel e resistente, com uma baixa
densidade e alto de desempenho com aplicacGes estruturais (ASM 2001), a escolha do material
para a fase continua foi a resina epoxi, também conhecida como poliepéxido.

Esta resina é um polimero termofixo que sofre o processo de cura, ou endurecimento, quando
é misturado com um agente catalisador. O polimero possui em sua estrutura o grupo epéxido,
gue consiste em um atomo de carbono ligado a dois atomos de oxigénio. A estrutura deste grupo

pode ser observada na figura 2.

Figura 2: Estrutura molecular do grupo epdxido (Rezende et al., 2007).

3.2 Laminado compdsito de Fibra de carbono em matriz polimérica termorrigida
(CFRP)

Os laminados compositos CFRP sdo racionalmente concebidos para exibir, de maneira

significativa e proporcional as respectivas fracfes volumetricas, as caracteristicas tanto da
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matriz como das fases de reforgo, dando origem a um produto final apresentando uma
combinacdo otimizada de suas propriedades mecanicas (Chawla, 2013). Como as fibras
continuas apresentam desempenho maximo ao longo de seu eixo principal, o recurso mais
valioso dessa classe de materiais € que o projetista tem a possibilidade de dispor fita
unidirecional individual ou camadas de tecido bi / multidirecional no plano laminado para
corresponder ao principal em cargas de servigo, portanto, maximizando simultaneamente o
comportamento mecanico e economizando peso estrutural, levando a uma alta eficiéncia
estrutural e enormes vantagens quando comparado a materiais estruturais mais tradicionais,
notadamente as ligas metélicas (Niu, 1992). No entanto, as matrizes termorrigidass séo
amplamente reconhecidas por suas trincas intrinsecas e fraturas de baixa energia, especialmente
a baixas temperaturas. Apesar das inUmeras tentativas de fortalecé-las, especialmente as resinas
epoxidicas, ainda existe uma série de inconvenientes a serem superados, principalmente os

associados a perda de forca e rigidez (Bagheri et al., 2009).

3.3 Processo de infusdo de resina a vacuo - RIFT

O processo de infusdo de resina a vacuo € um método pratico de se produzir laminados de fibras
e é considerada uma alternativa ao processo de “hand lay-up”, onde a resina ¢ aplicada
manualmente sobre as fibras. O processo consiste em combinar os tecidos de fibras da maneira
desejada e isolar esta combinacdo em um sistema fechado. Neste caso, uma placa de vidro
poderé ser utilizada como base, na qual devera ser aplicada uma camada de cera, para facilitar
a retirada posterior do composto; Um filme polimérico resistente deve isolar o sistema; Uma
pressdo negativa é realizada por uma bomba de vacuo conectada ao sistema e é responsavel por
arrastar a resina através das fibras; Uma manta difusora é posicionada juntamente com as fibras,
para facilitar a difusdo da fase matriz entre as fibras de reforco mecanico. A vantagem deste
processamento é a possibilidade de ser usado em projetos onde o composito final possui
geometrias curvadas. A figura 3, ilustra o processo de infusdo de resina a vacuo, realizada neste
trabalho.

Figura 3: Processo de infusdo de resina a vacuo, apds a infusdo
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3.4 lonémero copolimero avancado de Etileno/Acido Metacrilico (E-AMA)

O ionémero copolimero avancado de Etileno/Acido Metacrilico (E-AMA) é um polimero
termopléastico produzido pela Dupont, com nome comercial de Surlyn® 8940. Os grupos de
acido MAA séo parcialmente parcialmente reagidos com sais metalicos para formar ligacdes
cruzadas idnicas entre 0s grupos acidos dentro de uma cadeia, ou entre cadeias vizinhas.
(Estruturas com ligagdes cruzadas ionicamente). O Surlyn® 8940 exibe densidade de 0,95
g/cm?, temperaturas de fusdo préxima de 100 °C e de transicdo vitrea pouco abaixo dos -100
°C, sendo processada a temperaturas na faixa dos 185°C-285°C (Du Pont, 2003).

Muitas propriedades Unicas e atrativas das resinas Surlyn® resultam especificamente de sua
estrutura reticulada ionicamente e da ligagcdo de hidrogénio, e incluem: baixa cristalinidade;
resisténcia a baixa temperatura de impacto e resisténcia a flexdo; abrasdo e resisténcia a
solventes; alta resisténcia a fusdo; e boa adesdo a acabamentos epdxi, metais e muitos outros
materiais (Du Pont, 2003).

Os ionémeros sdo produzidos por um processo Unico de neutralizacdo de copolimeros. Séo
derivados de copolimeros precursores contendo grupos de repeticdo idnicos (aniénicos) e ndo-
ibnicos. Em muitos casos, 0 componente idnico consiste em grupos de acido pendente ligados
ao longo da cadeia polimérica. Este componente de &cido anibnico é entdo neutralizado,
resultando na formagdo de um par iénico com um cétion metélico. Este processo de
neutralizacdo produz o ionbmero com grupos ibnicos como parte da estrutura do polimero,
conforme ilustrado na figura 4. Isso faz com que 0s iondmeros possuam um carater

microestrutural muito original e interessante.
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Neutralizagdo com ions de Sodio
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Figura 4: Diagrama do EMAA neutralizado com ions Sodio, gerando Surlyn®

Os pares i6nicos sdo agrupados em regides discretas conhecidas como multiplets. Eisenberg et
al. (1990) definiu um multiplet como “um agregado que consiste em varios pares de ions e
contém apenas material idnico (Figura 5). Além disso, de acordo com o modelo apresentado
por Eisenberg et al (1990), esses pares idnicos ancoram suas cadeias poliméricas anexadas ao
multiplet. Isto proporciona uma espécie de reticulacdo fisica na estrutura do polimero,
reduzindo consideravelmente a mobilidade das cadeias poliméricas ligadas na vizinhanga do
multiplet. Esta area circundante é conhecida como a “regidao de mobilidade restrita” devido a
esta mobilidade reduzida em comparagdo com a do polimero em massa. Uma representacao
desse conceito é dada na Figura 5, no qual o multiplet est4 no centro da imagem, circundado
pelas cadeias poliméricas (regido de mobilidade restrita).

estendendo-se ao circulo tracejado como mostrado. Além desse circulo pontilhado, as cadeias
poliméricas retornam a mobilidade tipica em massa. A partir deste modelo, € obtida uma

compreensdo mais clara do multiplet.

6 | 10A |
| ¢&——m 26 ——» |

Figura 5: Estrutura gregaria idnico-molecular denominada multiplet que define uma regido de
mobilidade restrita no iondmero E-AMA.(Eisenberg et al, 1990).
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Um estudo recente realizado por Sundaresan et al. (2013) indicou que um compésito de matriz
termoplastica de Surlyn 8940 reforcada com fibras continuas de carbono pode sofrer danos
por impacto de média velocidade e ser reparado a partir da prépria energia do impacto, ou
durante posterior aquecimento, sendo que, neste ultimo caso, as fibras de reforco,
naturalmente eletricamente condutoras, foram utilizadas como elemento resistivo para
aquecimento da matriz e regeneracdo da mesma nos locais em que esta se encontrava
danificada. Os autores creditaram o autorreparo as interagdes intermoleculares termicamente
reversiveis que promovem a regeneracdo da area danificada. Fall (2001) em seu estudo
pioneiro de impacto em Surlyn concluiu que a presenca de uma transicdo ordem-desordem
e o carater idnico do polimero sejam os fatores responsaveis pela autorregeneracdo do mesmo
apos ensaios de impacto balistico. Pressupds o pesquisador que o autorreparo de danos ocorre
se uma energia suficiente é transferida para o iondmero durante a perfuracdo, aquecendo
suficientemente o material e desordenando desta forma os agregados. Apés a introdugdo do
dano e a consequente dissipacdo do calor, os agregados ibnicos se reorganizariam
promovendo a regeneracdo do iondmero. Neste sentido, Tadano et al. (1989), trabalhando
com um ionébmero E/MAA neutralizado com zinco, estipularam que a transicdo ordem-
desordem (Figura 6) indicaria 0 movimento dos agregados iénicos (multiplet) de um estado
ordenado, que seria a configuracdo dos agregados antes de um primeiro aquecimento, para
um estado desordenado, produzido pelo primeiro aquecimento (este obtido sem a aplicagdo
de carregamento mecanico e, consequentemente, sem a ocorréncia de dano mecanico
associado). Segundo aqueles pesquisadores, o retorno ao estado ordenado (o chamado
processo de reforma dos multiplets, que estaria diretamente vinculado ao mecanismo de
autorregeneracdo desta classe de materiais quando mecanicamente danificados), apés o
resfriamento do iondmero, seria alcancado por intermédio de um processo de relaxacdo que
se estabeleceria pela manutencdo do termoplastico em temperatura ambiente por alguns dias

(tipicamente de 5 a 40).

Um modelo da transi¢cdo ordem-desordem é mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Modelo para a transicdo ordem-desordem de agregados idénicos em um iondmero E/MAA.
(Tadano et al., 1989).

Tadano, et al (1989) mostraram que os aglomerados idnicos exibem uma transicéo de
primeira ordem durante o aquecimento. A esquerda da figura 6, 0s grupos iénicos
(delimitados pelos circulos) comecam no estado ordenado. Apds o aumento da temperatura,
eles passam pelo Ti e pela desordem das regides idnicas. Com aquecimento adicional, os
cristalitos poliméricos fundem a Tm. Subsequentemente, ap06s arrefecimento através da Tc,
formame-se cristalitos poliméricos. Ao atingir o estado de temperatura ambiente resfriado, as
regides idnicas permanecem desordenadas apenas para reordenar através do processo de
relaxamento a longo prazo descrito acima, ao mesmo tempo em gue recozem a temperatura
ambiente.

3.5 Filmes termoplasticos intercaladas com compdésitos laminados de fibra de carbono e

resina epoxi

O emprego de filmes de polimero termoplastico em camadas alternadas extras adicionadas em
laminados compdsitos de matriz polimérica termorrigida (particularmente de resina epoxi)
reforcada com fibras continuas de alto desempenho mecénico (tipicamente carbono) é uma
estratégia que vem sendo estudada no sentido de obterem-se compositos hibridos com alto
desempenho mecanico (resisténcia a tragdo e rigidez) ao mesmo tempo em que exibem superior
tenacidade ao impacto transversal e a fratura inter e translaminar (Grail et al., 2015; Shivakumar
& Panduranga, 2013). A Figura 7 mostra um esquematico da microestrutura assim

pretendida/desejavel na interface entre o composito termorrigido fortalecido com fibras de
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carbono e o filme termoplastico (no caso ionomerico, com Surlyn®), em que trés zonas distintas

séo geradas.

Considerando esta metodologia bem sucedida de tenacificagdo, pode-se certamente pressupor
que seria extremamente vantajoso que o filme termoplastico entremeado na forma de camadas
alternadas no laminado C-EPX exibisse também uma capacidade autorregenerativa, de sorte
gue um material compésito inovador fosse assim desenvolvido, colocado a prova em ensaios
de choque mecénico em ambiente criogénico, inspecionado ndo-destrutivamente de modo
confidvel e repetitivel, submetido ao processo de autorreparo por via térmica, e novamente

avaliado de modo nédo-destrutivo quanto ao seu potencial de autorregeneracéo.
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Figura 7: Interface desejavel de um composito hibrido projetado para tenacificar laminados fibrosos de
matriz termorrigida intrinsecamente fragil, tais como os de Carbono-Epéxi (C-EPX).

3.6 Ensaios ndo destrutivos de Termografia infravermelha

Segundo Ibarra-Castanedo et al. (2013) a Termografia Infravermelha (IRT) é uma técnica ndo
destrutiva de geracdo de imagens que permite a visualizacao de padrdes de calor em um objeto
ou cena. O equipamento basico inclui um detector de IR, um monitor para exibir imagens e um
PC para gravar (e as vezes processar) dados. Existem diferentes tipos de detectores, desde
sensores monoelementares até cdmeras multi-elementos (matrizes de plano focal ou FPAS),
com o Ultimo se tornando cada vez mais popular, uma vez que fornecem diretamente uma
imagem ou um video da cena sendo observada e que sua operagdo é relativamente instantanea.
A abordagem passiva € muitas vezes qualitativa, como o diagnéstico da presenca de uma
determinada anormalidade ou pontos quentes/frios em relacdo ao entorno. A anélise
quantitativa também é possivel, como na caracteriza¢do do ingresso de &gua em estruturas de
aeronaves no pouso. A termografia ativa encontra um grande nimero de aplicacGes em técnicas
de ensaios ndo destrutivos, uma vez que praticamente qualquer forma de energia pode ser usada

para estimular o objeto inspecionado, desde que as propriedades termofisicas dos eventuais
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defeitos sejam diferentes o suficiente para as areas ndo defeituosas. produzir um contraste
térmico mensuravel. Além disso, o tempo de aplicacdo do estimulo externo pode ser
sincronizado com a aquisicdo, proporcionando a possibilidade de desenvolver anélise
quantitativa de dados, por exemplo, o tempo de aparecimento de um defeito de subsuperficie é

proporcional a sua profundidade.

3.6.1 Termografia pulsada

Diferentemente das outras técnicas nas quais o tempo de excitacdo é da ordem de varios
segundos, minutos ou até dias, a termografia pulsada usa um pulso térmico de curta duragéo (~
107® s) que é aplicado ao material, enquanto o processo de resfriamento subsequente é
monitorado usando uma camera infravermelha.

A figura 8 mostra os principios basicos da termografia pulsada. Nos métodos de excitacdo
Optica, a energia térmica é fornecida a amostra - via transferéncia de calor por radiacéo - por
meio de dispositivos épticos, como flashes fotograficos (para estimulagdo por calor pulsado)
(Ibarra-Castanedo et al., 2009). A energia absorvida pela superficie do material cria uma frente
de calor que se propaga por conducdo dentro da amostra até encontrar defeitos internos,
alterando assim a taxa de difusdo de calor.

A interacéo entre o fluxo de calor e as irregularidades internas do corpo de prova - regides com
diferentes propriedades termofisicas - produz um comportamento irregular nos perfis térmicos

durante o processo de resfriamento, observado através da camera infravermelha (sinal de saida).
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Figura 8: Principio da termografia pulsada

A termografia pulsada também pode ser implantada usando dois modos ou métodos de
observagdo: modo de transmisséo e reflexdo. No modo de transmissdo, o fluxo de calor é

aplicado por radiacdo sobre a superficie do material, de modo que a radiacdo infravermelha
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recebida pela cdmera IR é uma funcdo da quantidade de calor que é transferida por condugédo
de um lado do material para outro. Como ilustrado na Figura 9, a fonte de aquecimento e o
detector estdo localizados um de cada lado do componente inspecionado. No modo de reflexdo,
a frente de calor produzida pela estimulacéo térmica se propaga atraves do material até atingir
zonas com diferentes propriedades térmicas que refletem parte da energia térmica aplicada.
Geralmente, a abordagem de reflexdo é usada para deteccdo de descontinuidades localizadas
perto da superficie aquecida, enquanto a abordagem de transmissdo permite a deteccdo de
descontinuidades proximas a superficie traseira, devido ao efeito de propagacdo da frente

térmica (L6pez Rodriguez, 2014).
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Figura 9: Disposicdo da termografia pulsada em: (a) modo de Reflexdo; (b) modo de Transmisséo.
4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Filme do iondmero termoplastico E-AMA

O iondmero termoplastico E-AMA na forma de pellets foi adquirido da DuPont Brasil em
embalagem de 25 kg. Pequenas por¢des do material foram separadas e secadas em estufa a 80°C
por um periodo de 12 h, e subsequentemente transformadas em filmes/laminas com espessuras

de 0,5 mm por meio de uma prensa aquecida a uma temperatura no intervalo de 140-160°C,
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aplicando-se simultaneamente uma pressdao da ordem de 3 MPa pelo tempo de 30 s e,
posteriormente resfriando o conjunto por 60s (Sundaresan et al., 2013). O procedimento

realizado é ilustrado na Figura 10 abaixo.

Figura 10: (a) londbmero E-AMA na forma de pellets dispostos sobre a placa inferior de aquecimento
de uma prensa hidraulica manual (uma moldura de aluminio com espessura do filme polimérico
desejado é empregada para evitar vazamento do polimero fundido e dar forma e dimensional ao filme
final); (b) Exemplos de filmes transparentes e com alto grau de perfeicao obtidos ap6s o
processamento por prensagem a quente.

4.2 Corpos de Prova

Laminas de C-EPX de dimensdes 100 x 50 mm foram extraidas por corte de um laminado
monocamada curado a temperatura ambiente e obtido por infusdo a vacuo a 25°C e pressao de
1 atm de resina ep6xi grau aeronautico LY5052 da Huntsman® em manta de tecido cru
bidirecional [0/90°] de carbono exibindo gramatura 200g/m?.

O ionémero copolimero avancado de Etileno/Acido Metacrilico (E/MAA), foi processado por
compressdo a quente na forma de filmes com espessuras de 0,5 mm (assim como descrito
acima) e foi empregado como fase adesiva termoplastica dos monolaminados de C-EPX.

Os laminados hibridos foram manufaturados por intermédio da alternancia de laminas
individuais do composito EPX-C e dos filmes poliméricos de E-AMA. A consolidagéo da junta
foi realizada em forno resistivo, aplicando-se uma carga constante de compressao de 500 g em
temperatura de 140°C por um periodo de 1 h, o que proporcionou, alem da fusdo do polimero
termoplastico adesivo, a pés-cura simultanea da resina epoxidica e, portanto, a sua estabilizacao
térmica para 0s ensaios e condicionamentos térmicos posteriormente realizados em

temperaturas muito inferiores.
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Trés arquiteturas de laminado hibrido foram utilizadas neste estudo: 5/4, 6/5 e 7/6. Segundo
esta nomenclatura, o primeiro nimero corresponde & quantidade de laminas individuais do

sistema compdsitos Carbono-EP6Xi (C-EPX), no caso em questdo 5, 6 ou 7, intercaladas com

4, 5 ou 6 filmes de termoplastico autorregeneravel, respectivamente (tal indicado pelo segundo
digito).

O | inado
— ] -
e compésito EPX-C
|

E>/=-

Filme de pollmero
autorregenerativo _

Figura 11: Modelo da geometria e tamanho dos corpos de prova dos laminados hibridos a serem
avaliados neste estudo. Arquitetura 6/5 com filme ionomérico fino (0,5mm).

A tabela abaixo descreve os corpos de prova (CPs) utilizados e apresentados neste relatorio.

Tabela 01: Identificacéo e descrigdo dos corpos de prova:

4 Referéncia cédigo na N°_de camadas de _N° de camad:as de
corpo de prova amostra Laminados de C-EPX | filmes do iondmero
1 CDP1 3-54-2 5 4
2 CDP2 3-65-3 6 5
3 CDP3 1-76-2 7 6
4 CDP4 1-76-1 7 6
5 CDP5 2-76-2 7 6
6 CDP6 2-76-1 7 6

4.3 Impacto balistico

O sistema de impacto balistico com resfriamento do alvo por nitrogénio liquido aplicado
simultaneamente nas faces frontal e posterior do espécime é mostrado em vista geral na Figura
12(a), e detalhadamente visualizado com relacdo ao corpo de prova severamente refrigerado na
Figura 12(b).
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(b)

Figura 12: Sistema crio-balistico pertencente ao Laboratério de Materiais Compositos Estruturais e
Ensaios Nao Destrutivos da EESC-USP: (a) Vista geral; (b) Detalhe da moldura em que o espécime de
geometria laminar é fixado, resfriado e impactado (ponto de impacto do projétil é indicado por uma
seta vermelha).

Figura 13: Trés diferentes projéteis de chumbo com calibre 5.5 mm. O empregado neste estudo é
indicado pelo circulo em vermelho.

A Figura 13 acima mostra trés opcdes de projéteis metélicos possiveis de serem utilizados no
sistema de impacto em guestao.

No presente projeto, empregou-se o projétil metalico apontado na Figura 13, o qual foi
acelerado por uma arma de ar comprimido até uma velocidade de impacto de 210 m/s, estando
0 alvo resfriado a uma temperatura de -70°C.

Os test-coupons foram submetidos a um impacto transversal Unico no regime balistico
(velocidades de impacto no intervalo de 230 m/s) empregando-se projéteis solidos metalicos de

alta densidade e coesdo (chumbo).

4.4 Condicionamento Térmico

Ciclos de condicionamento térmico também foram aplicados aos corpos de prova ap6s 0
impacto balistico, em baixa temperatura nas condigdes especificadas anteriormente, visando a
ativacdo de mecanismos de recuperagdo ndo-autdbnoma de danos do ionémero termoplastico

danificado.
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4.4.1 Determinacdo da temperatura a ser utilizada através da andlise por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC)

A determinacéo das temperaturas de aquecimento para o condicionamento térmico das amostras,
pos impacto balistico, foram baseada nos resultados obtidos com o a analise por calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) do filme termoplastico em questéo:

Anélises por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) de filmes E-AMA na forma virgem e
impactada foram realizadas empregando-se massas de aproximadamente 5,0 mg, atmosfera de
nitrogénio sob uma vazdo de 50 mL min?, sendo realizados 3 ciclos de
aquecimento/resfriamento no intervalo de temperaturas de -70°C a 140°C, em taxas de

aquecimento/resfriamento de, respectivamente, 30°C min™, 40°C min* e 50°C min™.
4.4.2 Ciclos térmicos para autorregeneracao

Todos os espécimes foram submetidos a ciclos térmicos de: HT1: 75°C por 10 h; HT2: 85°C
por 10h; HT3: 95°C por 10h. Entre um e outro ciclo térmico, os espécimes foram submetidos a
carregamentos e descarregamentos mecéanicos em flexdo quatro pontos quase-estatica, em
temperatura ambiente, de modo a mensurar a rigidez mecanica e realizar o monitoramento do
nivel de danificacdo do filme adesivo termoplastico e do conjunto, assim como uma possivel

regeneracdo. O forno utilizado para realizar os tratamentos térmicos esta ilustrado na figura 14.

Figura 14: Forno com atmosfera controlada utilizado para os condicionamentos térmicos (Heat
treatment: HT) das amostras.

4.5 Ensaio Mecénico: Flexdo quatro pontos

O Ensaio de flex@o quatro pontos foi utilizado para a determinacdo da rigidez mecénica (pela
tangente da curva, ou seja, reta de carga mecanica aplicada vs deflexdo na linha central de
carregamento no regime de elasticidade linear) dos corpos de prova nos estados virgem,
impactados balisticamente e condicionados termicamente (em temperaturas acima da ambiente

por determinados periodos de tempo), permitindo assim tanto a determinagdo da eventual
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criacdo de danos na fase termopléstica do espécime apds ensaio balistico em baixa temperatura
quanto, e inversamente, a verificacdo de efeitos de autorregeneragdo ndo-autbnoma da estrutura
ionomérica ap0s 0 aquecimento.

A Figura 15 mostra vistas geral e em detalhe do sistema de ensaios de flexdo em 4 pontos

empregado para a determinagéo da rigidez mecéanica

(b)

Figura 15: a,b) Vistas geral e detalhada do sistema de ensaios de flexdo em 4 pontos com um
extensémetro acoplado ao conjunto de forma a mensurar com precisao o deslocamento experimentado
pelo espécime na sua linha de carregamento.

O ensaio é regido pela norma ASTM-D7264 (2007), destinada originalmente aos laminados
planos monoliticos, ou seja, espécimes sem a presenca de descontinuidades tais como aquelas
presentes nas juntas sobrepostas simples de cisalhamento. A velocidade de deslocamento do
trem superior de carga fletiva aplicada em 4 pontos (permitindo assim uma melhor distribuicdo
de carga e uma menor inducdo de danos por contato, se comparado ao ensaio de flexdo em 3
pontos) foi da ordem de 2mm/min. A carga maxima determinada para cada ensaio variou

conforme a geometria, tamanho e configuracdo do corpo de prova.

4.6 Termografia infravermelha

Foi utilizada uma cadmera de infravermelho com onda média (FLIR Phoenix, InSb, 3-5 pm,
640 x 512 pixels) e frequéncia de 55 Hz. Dois flashes fotograficos (Balcar FX 60 com pulso
de 2 ms e producdo de 6,4 kJ por flash) foram usados para aquecer as amostras nos modos de
reflexdo e transmissdo. As amostras foram posicionadas a aproximadamente 70 cm da cdmera,
e a 50 cm das fontes (flashes), e foram testadas de ambos os lados (Figura 16). Os espécimes
foram separados em grupos e um elemento aquecedor de linha infravermelho e um forno
foram usados (usando duas temperaturas: 55°C e 75°C) para aquecer as amostras e simular

um tratamento térmico por 2 horas. As amostras foram tratadas 5 vezes e testadas novamente
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usando as mesmas técnicas apds cada tratamento térmico.

Figura 16: Configuragdo da Termografia pulsada, realizada no laboratério da Universidade de Laval —
Quebéc, CAN.

4.7 Estereoscopia

A fim de se observar internamente o dano causado pelo impacto balistico, as amostras foram
seccionadas na regido impactada, com uma maquina de corte de precisdo PRECISO CL50 e
levadas para observacdo/imageamento utilizando o Estereocopio Carl Zeiss, além de serem
fotografadas lateralmente para acompanhamento do potencial de regeneracdo ndo-autonomo,

logo ap6s cada condicionamento térmico.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Determinacao da temperatura a ser utilizada através da analise por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC)

As curvas de DSC dos filmes polimérico nas formas virgem e impactado, respectivamente, sdo

apresentadas abaixo.
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Figura 17: Curvas de DSC para taxas de aquecimento/resfriamento de 30, 40 e 50°C/min,
respectivamente, para: (a) Filme E-AMA virgem; (b) E-AMA impactado e autonomicamente
rejuvenecido pela propria energia de ativagdo originada da dissipacdo térmica devida a friccdo entre o
projétil metalico e o alvo ionomérico durante o impacto balistico a temperatura ambiente.

De modo geral as principais observagdes e conclusdes extraidas das figuras acima séo:

@ O primeiro aquecimento do material impactado (Fig.17b), realizado numa taxa de
aquecimento de 30°C/min, apresentou um discreto, porém claro e bem definido pico
endotérmico em uma temperatura bem abaixo do intervalo de fusdo, na faixa de 50°C (circulo
tracejado azul). Este evento ja foi descrito em detalhes por Tadano et al. (1989) que o entende
como resultante da reorganizacao de cristais destruidos durante o impacto prévio do material,
sendo esta “recristaliza¢do” causada/favorecida pela estrutura gregaria i6nico molecular
(multiplet) tipica do E-AMA (Fig.4). A esta temperatura foi dada a denominacdo de temperatura
de transicdo ordem/desordem, e ndo seria por acaso que ela estd perfeitamente inserida no
intervalo de temperaturas de recristalizacdo no estagio de resfriamento da amostra, como
indicado pelo circulo tracejado em verde na Figura 17b;

(b)  As temperaturas empregadas até o momento durante os ciclos de condicionamento
térmico para regeneracdo autdnoma do E-AMA apds impacto balistico em baixa temperatura,
quais sejam, HT1: 75°C, HT2: 85°C, e HT3: 95°C (indicadas por setas verdes na Fig.17a) estdo
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bem acima daquela de transicdo ordem/desordem (=50°C), e tentativas de condicionamento
térmico nesta Gltima temperatura poderiam ser interessantes de se realizarem em busca de um
autorreparo em baixas condi¢fes energéticas;

(©) A temperatura de HT3: 95°C estd deveras proxima a de fusdo completa do material
(linha e circulo tracejados pretos na Fig.17b), de sorte que boa parte dos cristais ja foi destruida
nesta condicao, o que pode ser entendido até mesmo como um processo de reconsolidacao dos
CDPs.

5.2 Ensaio de Flexao quatro pontos

Nos graficos abaixo, o angulo de inclinacdo da linha azul claro (virgem) € uma medida da
rigidez do correspondente CDP antes do ensaio balistico; a linha azul marinho é do
correspondente CDP apds o impacto, subsequentemente ensaiado em flexdo sob quatro pontos
na temperatura ambiente. O mesmo é valido para as linhas vermelha, verde e roxa para o
comportamento em flexdo no regime elastico dos CDPs apds os diferentes ciclos de

condicionamento térmico aplicados aos mesmos visando a regeneracéo do ionémero E-AMA.
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Figura 18: (a) Gréfico de Carga x Deflexdo em flexdo quase-estatica em 4 pontos na temperatura
ambiente do CDP1 (3-54-2) para 5 diferentes condic¢@es: Virgem (cor azul claro), ap6s impacto (cor
azul marinho), apds HT1 (vermelha), apds HT2 (verde), apds HT3 (roxa). Note-se que HT1, HT2 e

HT3 sdo tratamentos térmicos acumulativos. (b) CDP1 (3-54-2) ap6s submissdo ao impacto balistico a
baixa temperatura.

Observando as curvas obtidas, pode-se concluir que os condicionamentos térmicos HT1, HT2,
e HT3, mesmo considerando seus efeitos acumulativos no material, ndo foram suficientes ou
adequados para causar qualquer incremento na rigidez mecanica da junta danificada por
impacto, ou seja, ndo houve sinais significativos (pelo menos detectaveis via instrumentacdo
empregada) de autorregeneracdo do adesivo E-AMA, exceto para o HT2 (85°C por 10h), o qual
houve um pequeno incremento na rigidez do conjunto, se comparado com as outras situacdes e
condicionamentos. Tal aumento na rigidez apés o HT2 pode ser observado, também, nos demais
CDPS.

Figura 19: (a) Gréafico de Carga x Deflexdo em flexdo quase-estatica em 4 pontos na temperatura
ambiente do CDP2 (3-65-3) para 5 diferentes condicdes: Virgem (cor azul claro), apds impacto (cor
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azul marinho), ap6s HT1 (vermelha), ap6s HT2 (verde), apds HT3 (roxa). Note-se que HT1, HT2 e
HT3 sdo tratamentos térmicos acumulativos. (b) CDP2 (3-65-3) ap0s submissdo ao impacto balistico a
baixa temperatura.

O condicionamento HT3 pode ter causando, praticamente, uma reconsolidagéo do laminado em
funcdo da temperatura muito proxima a de fusdo dos filmes termoplésticos que foram
certamente danificados no impacto balistico prévio a baixa temperatura. Ele ndo levou a um
incremento significativo da rigidez perante o tratamento prévio HT2 (no qual houve um
incremento, mesmo que pequeno, na rigidez do conjunto), que pode ser justificado pela
excessiva movimentacdo macromolecular devida ao recozimento prolongado do adesivo e

acomodacdo das cadeias do adesivo, diminuindo, assim, sua rigidez.
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Figura 20: (a) Grafico de Carga x Deflexao em flexdo quase-esttica em 4 pontos na temperatura
ambiente do CDP3 (1-76-2) para 5 diferentes condicoes: Virgem (cor azul claro), apds impacto (cor
azul marinho), ap6s HT1 (vermelha), ap6s HT2 (verde), apds HT3 (roxa). Note-se que HT1, HT2 e

HT3 sdo tratamentos térmicos acumulativos. (b) CDP3 (1-76-2) ap0s submissdo ao impacto balistico a
baixa temperatura.
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Considerando as curvas obtidas, ndo se pode descartar a hipotese de uma autorreparacao néo-
autonoma do E-AMA durante o HT2, apesar de uma eventual perda de rigidez dos filmes
termoplasticos apés o HT1 e HT3, possivelmente por intermédio de mudancas em nivel
molecular via, por exemplo, relaxacdo/alivio de tensdes no HT1 e/ou fluéncia por excessiva
movimentacdo macromolecular devida ao recozimento prolongado da fase ionomérica
termoplastica no HT3, uma vez que os tratamentos téermicos sdo considerados acumulativos.

Tal fato contrasta com resultados anteriormente obtidos no no inicio das atividades desta
pesquisa, os quais sdo ilustrados na Figura 21 e que refletem claramente efeitos bastante
substanciais da autorregeneracdo do filme ionomérico termoplastico na recuperacédo da rigidez
da amostra pré-impactada e subsequentemente condicionada termicamente para o0
comportamento em flexdo no regime elastico dos CDPs apds os diferentes ciclos de
condicionamento térmico aplicados aos mesmos visando a regeneragdo do iondmero E-AMA
Neste sentido, um “detalhe” que possa ter passado despercebido pelos pesquisadores foi de que,
de fato, nos estudos preliminares realizados, e que resultaram em expectativas muito
promissoras no tocante ao aspecto da recuperacdo de desempenho mecéanico devida a
autorregeneracao polimérica (Figura 21), um jato de ar frio foi aplicado aos espécimes
laminados hibridos tdo logo eram retirados do forno, procedimento este que, infelizmente, por
falha de procedimento, ndo foi adotado no segundo semestre de atividades (Figuras 18-20). De
qualquer modo, este “recalling” sera devidamente apreciado nas pesquisas que continuardo a
serem conduzidas pelo grupo de compdsitos do departamento de materiais e manufatura da
EESC-USP. O desafio serd, portanto, verificar e explicar as razfes pelas quais um rapido
resfriamento apds o aquecimento autorregenerativo da fase ionomérica conduz/garante um

ganho substancial da rigidez do laminado compésito hibrido.
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Figura 21: (a) Gréafico de Carga x Deflexdo em flexdo quase-estatica em 4 pontos na temperatura
ambiente do CDP4 (configuragdo 7/6 com aproximadamente 5,5 mm de espessura, avaliado no 1° RC
de atividades) para 4 diferentes condi¢des: apds impacto (cor azul), ap6s HT1 (vermelha), ap6s HT?2
(verde), apds HT3 (roxa); (b) Vista longitudinal do CDP4.

N&o obstante os resultados mais recentes das Figuras 18-20 ndo apontem a desejavel
recuperacdo da rigidez do laminado termicamente ciclado para autorreparo do E-AMA, o
efeito de autorregeneracdo do filme termoplastico pode ser comprovado por outros meios,

tais como sdo descritos nas sessdes subsequentes.

5.3 Termografia infravermelha

As Figuras 22 e 23 exibem os termogramas de fase obtidos ap6s o impacto balistico em baixa
temperatura e apds o condicionamento térmico para autorregeneracdo do E-AMA do CDP2
(3-6/5-3) e CDP3 (1-7/6-2), cujos resultados de ensaios mecanicos foram prévia e

respectivamente exibidos nas Figuras 19 e 20.
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(c)

Figura 22: (a) Termograma do CDP2 (3-65-3) ap6s impacto balistico; (b) Termograma do CDP2 (3-
65-3) ap0s regeneracao termicamente ativada do E-AMA; (c) Aspecto visual do CDP2 (3-65-3) ap6s
impacto balistico.

Fica evidente, nas figuras 22 e 23, a modificagdo estrutural causada pelo condicionamento
térmico especialmente na regido danificada por impacto (circulo tracejado). Visto que durante
a confeccdo dos espécimes as temperaturas de processamento (120-140°C) foram muito
superiores as estabelecidas nos condicionamentos termicos, postula-se com elevado grau de
certeza que estas modificagdes ndo estdo associadas a resina epoxidica das laminas de EPX-C
(a qual sofreu processo efetivo de pos-cura na faixa de temperaturas acima mencionada), e sim

e somente ao filme termopléstico ionomérico de E-AMA, tal como altamente desejavel.

A area periferica do CDP2, da Figura 22a, muito provavelmente corresponde a delaminacéo,
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como também é o caso na regido central do cupom de teste submetido ao Unico impacto balistico
sub-zero. Pontos centrais vermelhos podem se referir a primeira camada E-MAA, exposta ao
ambiente externo devido a carga de impacto. Apos a cura térmica a 70°C (Fig. 22b), ha uma
significativa diminuicdo das areas delaminadas, enquanto as regides correspondentes ao filme

E-MAA (exposto) ainda persistem até certo ponto, confirmando as suposi¢fes anteriores.

S0 100 150 200 250 300 35 400
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Figura 23: (a) Termograma do CDP3 (1-76-2) ap6s impacto balistico; (b) Termograma do CDP3 (1-
76-2) ap0s regeneracao termicamente ativada do E-AMA; (c) Aspecto visual do CDP3 (1-76-2) ap6s
impacto balistico.

O CDP3 acima (Figura 23), tambeém apresenta area periferica com provavel delaminagéo, assim
como regido central que estava diretamente sujeita ao contato de impacto com o metal do
projetil. Na regido central, apos o tratamento térmico, houve uma reducdo notavel das areas

delaminadas, enquanto que as regides correspondentes ao filme E-MAA descoberto ainda
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permanecem como pequenas manchas verdes e vermelhas remanescentes, confirmando assim
a premissa do potencial de auto-rejuvenescimento do laminado hibrido. Curiosamente, algumas
regides do CDP3 ndo mudaram com o tratamento térmico, como por exemplo nas regides de
coloracdo avermelhada / amarelada / esverdeada (5 horas da area de impacto) e na regido verde
com pequenas manchas vermelhas a esquerda (7 horas da &rea de impacto). A esse respeito,
pode-se inferir que elas sdo areas pds-curadas (> 150°C), ricas em resina epoxi.

5.4 Materialografia e Fotografia

Os CDPs foram imageados apds impacto balistico e logo ap6s cada condicionamento térmico
realizado em diferentes temperaturas por um mesmo e determinado tempo. Os resultados séo
exibidos nas Figuras 24-27, em que se podem observar diferencas (reducgdes) significativas no
nivel de danificacdo das camadas correspondentes ao filme de E-AMA dos espécimes na

medida em que o rigor dos condicionamentos é incrementado.

Laminado
compoésito EPX-C

Filme do
iondmero Surlyn®

Figura 24: Fotografia da evolucéo do potencial de regeneracdo do CDP5 (2-76-2) apds impacto
balistico a baixas temperaturas (1 imagem superior), ap6s HT1 (22 imagem superior), Apds HT2 (32
imagem) e ap6s HT3 (imagem da base inferior);
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N&o se observa nitida diferenca apds o primeiro condicionamento térmico, provavelmente
devido a baixa temperatura aplicada (75° C), que estid praticamente fora do intervalo de
temperaturas de fusdo do ionémero termopléastico, confirmando que, nesta temperatura de
condicionamento, a destruicdo de cristais ndo € um mecanismo que vigora e que possa levar a
restauracdo de danos no ionémero termopléstico previamente danificado em impacto a baixa
temperatura. Todavia, mudancas significativas sdo obtidas apds tratamentos térmicos acima de

85°C, e apds 10h a 95°C, os danos internos do conjunto sdo muito pouco visiveis comparados

aos iniciais.

Figura 25: Imagem por estereoscépio da evolugdo do potencial de regeneracdo do CDP5 (2-76-2) ap6s
impacto balistico a baixas temperaturas (1% imagem superior), apds HT1 (22 imagem superior), Ap6s
HT2 (3% imagem) e ap6s HT3 (imagem na base inferior);
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A sequéncia de imagens obtidas acima (figura 25) foi tirada no estereoscéopio e corresponde ao
mesmo CDP das fotografias acima (figura 24). Nota-se que o dano visivel do impacto muda
significativamente conforme o avanco dos condicionamentos térmicos a diferentes

temperaturas e a um determinado periodo de tempo.

Figura 26: Fotografia da evolucéo do potencial de regeneracdo do CDP6 (2-76-1) apds impacto
balistico a baixas temperaturas (12 imagem superior), ap6s HT1 (2% imagem superior), Apds HT2 (32
imagem) e ap6s HT3 (imagem na base inferior);

Analisando a sequéncia de fotografias acima (figura 26), nota-se que a regeneragdo nao-
autbnoma é mais expressiva apés o HT3, quando a temperatura de aquecimento se aproxima
da de fusdo do iondmero, possibilitando a conjungdo do efeito estrutural e das interacGes
eletrostaticas da regido de mobilidade restrita no ionémero, que pode resultar em sua
regeneracao.

O mesmo é evidenciado na figura 27, com o estereoscopio, uma vez que houve uma diminuigdo
das trincas superficiais aparentes no laminado hibrido, pelo aquecimento acima da temperatura
ambiente, acionando o potencial regenerativo do adesivo no conjunto.
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Figura 27: Imagem por estereoscépio da evolugdo do potencial de regeneragdo do CDP6 (2-76-1) ap0s
impacto balistico a baixas temperaturas (12 imagem superior), ap6s HT1 (22 imagem superior), Ap0s
HT2 (3% imagem) e ap6s HT3 (imagem na base inferior);

Sendo assim, pode-se afirmar que, de maneira nitida, ha regeneracdo ndo-autbnoma do
iondbmero, quando aquecido a uma temperatura acima de 75°C. Todavia, tal regeneracdo nédo
resulta, necessariamente, no aumento/recuperagdo da rigidez mecénica do conjunto, uma vez
que a inclinagdo das curvas dos graficos de Carga versus Deflexdo (Ensaio de flexdo quatro

pontos) diminui conforme o acimulo dos tratamentos térmicos.
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6. CONCLUSAO

Foram obtidos por intermédio de andlise materialografica e de inspecdo ndo-destrutiva,
resultados claros e consistentes relativamente ao potencial de autorregeneragdo ndo-autdbnoma
de danos para o iondbmero E-AMA na forma de filmes compondo laminados hibridos com
laminas de compdsitos EPX-C. Todavia, tal regeneracdo néao refletiu em uma melhoria e/ou
aumento total da rigidez mecanica do laminado hibrido, mas sim em um decréscimo. Um
pequeno aumento na inclinacdo da curva Carga vs deflex&o foi obtida, em todos os CDPS
estudados, apds o HT3 (85°C por 10h), o que pode indicar uma particularidade da temperatura
aplicada. A temperatura de 75° C se encontra bem abaixo da temperatura de fusdo do material
(cerca de 100° C) e ndo apresentou efeito de recuperacdo de propriedades do E-AMA, sendo
necessarias temperaturas superiores para que o termo autorregeneracdo ndo-autdbnoma seja
devidamente empregado; J& a 95°C, a proximidade da temperatura de fusdo pode ter causado
uma reconsolidacdo do laminado, que pode ser evidenciado pelas imagens das seccOes

transversais durante a analise dos danos.

O seccionamento dos CDPS para analise materialografica possibilitou um estudo minucioso do
dano causado pelo impacto balistico e a evolucdo do potencial regenerativo do adesivo
termoplastico, complementando o estudo do projeto BEPE (2015/14702-2) de anélise das
imagens dos danos balisticos via técnica de termografia infravermelha, que demonstrou ser um
método de ensaio ndo-destrutivo simples, robusto e confiavel para a detec¢do de danos por
impacto.

Sendo assim, pode-se afirmar que a regeneracdo do iondmero estudado nesta pesquisa existe e
pode ser vista a olho nu. Todavia, sua relagdo com as propriedades mecanicas do laminado
hibrido (rigidez) ndo séo proporcionais e requer um estudo a fim de se desvendar os reais fatores

presentes no conjunto que geraram tais resultados.
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