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RESUMO
Os compósitos termoplásticos reforçados com fibras longas e contínuas utilizados na fabricação de componentes aeronáuticos têm evoluído muito nos últimos anos. Mas, quando expostos a combinação de alta temperatura com elevado teor de umidade relativa do ar, são susceptíveis à degradação ambiental com o risco de favorecer a manifestação de falhas na vida em serviço do componente. Assim, espécimes oriundos de um laminado de tecido bidirecional (0º, 90º) de fibras de carbono/resina PEKK (poli(éter-cetona-cetona)), moldado por compressão a quente, foram expostos ao condicionamento ambiental em câmara de climatização e imediatamente ensaiados em resistência a tração à temperatura ambiente. Neste trabalho, amostras da superfície de fratura de um espécime foram seccionadas e adequadamente preparadas para a análise da morfologia de fratura em microscópio eletrônico de varredura. As imagens capturadas mostraram como os efeitos higrotérmicos afetaram o arranjo de fibras e resina no carregamento mecânico do espécime, reduzindo a resistência do compósito. 
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INTRODUÇÃO

O uso dos materiais compósitos em aeronaves comerciais está se tornando uma prática comum de projeto para a redução de peso do veículo com consequente economia de combustível. Anteriormente, o interior das aeronaves era produzido em chapas metálicas com outros materiais na forma de tecidos, espumas e plásticos. Atualmente, as estruturas de metais estão sendo substituídas por estruturas mais leves de compósitos poliméricos reforçados com fibras longas e contínuas, devido aos significativos avanços alcançados no desenvolvimento de materiais matrizes e na implantação de tecnologias inovadoras de processamento(1-3). 
A grande maioria dos componentes fabricados em compósitos poliméricos na indústria aeronáutica é baseada na utilização de matrizes termorrígidas. Entretanto, os compósitos de matriz termoplástica também estão sendo utilizados com sucesso neste campo de aplicação, por apresentarem algumas vantagens importantes, em relação aos compósitos termorrígidos. Estas superioridades consistem nas elevadas propriedades de rigidez e resistência estática e à fadiga, resistência à corrosão, resistência ao impacto, menores ciclos de moldagem, maiores facilidades para a integração de componentes e execução de reparos(4-6). 
As matrizes termoplásticas de elevado desempenho que estão sendo cada vez mais utilizadas na produção de laminados compósitos reforçados com fibras de carbono para a moldagem de componentes das atuais aeronaves são compostas de PEKK (poli(éter-cetona-cetona)), PEEK (poli(éter-éter-cetona)), PEI (poli(éter-imida)), e PPS (poli(sulfeto de fenileno)). O laminado processado de fibras de carbono/resina PEKK (poli(éter-cetona-cetona)) apresenta excelente balanço de propriedades, incluindo elevada temperatura de transição vítrea, elevados valores de resistência, rigidez e tenacidade à fratura, baixa absorção de umidade e boa resistência ambiental. Porém, quando esses laminados são expostos a influência combinada de elevada temperatura e umidade relativa do ar, esta classe de compósitos é susceptível à degradação ambiental, que pode causar o enfraquecimento estrutural do material, com o risco de favorecer a manifestação de falhas na vida em serviço dos componentes(4-6).
Em vista disso, o presente trabalho tem como objetivo identificar e descrever os aspectos fractográficos que caracterizaram a morfologia de fratura de espécimes oriundos de um laminado bidirecional (0º, 90º) de fibras de carbono/PEKK (poli(éter-cetona-cetona)), moldado por compressão a quente. Os espécimes foram ensaiados em resistência a tração à temperatura ambiente, logo após o encerramento do período de exposição ambiental em câmara de climatização à temperatura de 80ºC e 90% de umidade relativa. Amostras da superfície de fratura foram seccionadas e devidamente preparadas para o exame em microscópio eletrônico de varredura. As imagens capturadas revelaram as informações necessárias para o entendimento de como os efeitos higrotérmicos afetaram severamente o arranjo de fibras e resina no laminado compósito. 
MATERIAIS E MÉTODOS

O material selecionado para atuar como matriz no compósito foi o polímero termoplástico PEKK na forma de grânulos de dois diferentes tipos denominados de semicristalino e amorfo. Ambas as matrizes foram fornecidas pelas empresas Du Pont e Ajedium Film Group. O material utilizado como reforço foi o tecido de fibras de carbono 282-3K com estilo plain weave possuindo o mesmo número de mechas de fibras na urdidura e trama. Cada mecha é formada por 3000 filamentos de fibras de carbono de seção circular e diâmetro médio de 7,5 µm. O material foi fornecido pela empresa Hexcel Composites(7). 

Para a caracterização da matriz termoplástica PEKK foram utilizadas as técnicas de espectroscopia na região do infravermelho, análise por calorimetria exploratória diferencial e análise termogravimétrica. As análises de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), foram executadas em um espectrofotômetro SPECTRUM ONE, da PerkinElmer. As condições experimentais utilizadas nestas análises foram: região de 4000-400 cm-1, resolução de 4 cm-1, ganho 1 a 20 varreduras segundo o procedimento de operação PI/CIN-121 (1/0). As análises de FT-IR das amostras de PEKK foram realizadas utilizando-se pastilhas de brometo de potássio, e também pelo uso de filmes líquidos do material pirolisado das amostras, com o auxílio de uma lamínula. Da mesma forma as análises por calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram realizadas em um equipamento da PerkinElmer, modelo Pyris 1 devidamente calibrado com índio e zinco, utilizando fluxo constante de nitrogênio (20 mL/min) e taxas de aquecimento e de resfriamento de 20ºC/min. Por fim, a avaliação termogravimétrica (TGA) também foi realizada em um equipamento da Perkin Elmer, TGA7 HT. As amostras do PEKK, com aproximadamente 17,0 mg, foram ensaiadas em duas condições distintas: uma sob um fluxo constante de ar e outra em atmosfera de nitrogênio (20 mL/min). Em ambos os casos, as amostras foram aquecidas à taxa de 10 ºC/min, na faixa de temperaturas entre 30 a 1000°C(7).

No processamento do compósito foram utilizadas doze camadas de tecido com orientação (0º, 90º) separadas com uma camada de resina PEKK nas dimensões de (200 x 200) mm. Uma placa foi moldada por compressão a quente em uma prensa hidráulica, modelo HF, com capacidade de 100 toneladas na empresa Alltec - Materiais Compostos. O ciclo térmico adotado foi composto por três fases: fusão, consolidação e solidificação, com temperatura de consolidação de 350°C. Em seguida, a placa foi desmoldada e inspecionada por técnica de varredura ultrassônica. A fração volumétrica de fibras de carbono verificada no laminado é da ordem de 61,1% e foi obtida pelo emprego do método de digestão química da resina PEKK, normalizada pela ASTM D3171(7). 

Os espécimes foram recortados da placa com bordas retas para a posterior colagem de tabs, conforme a configuração e dimensões geométricas normalizadas ASTM D 3039. Em seguida, os espécimes foram submetidos ao condicionamento higrotérmico em uma câmara de climatização da marca Marconi, por um período de oito semanas à temperatura de 80°C e umidade relativa de 90%, de acordo com a norma ASTM D5229/D5229M-92. O ensaio de resistência a tração foi realizado a temperatura ambiente seguindo o procedimento apresentado na ASTM D 3039(7). Após o ensaio, pequenas amostras da superfície de fratura de um espécime foram recortadas e preparadas para a análise fractográfica. A preparação consistiu na limpeza das amostras por ativação em banho ultrassônico, secagem e fixação em suporte de alumínio com tinta condutora para o recobrimento com um fino filme de ouro por evaporação a vácuo. A análise da morfologia de fratura foi realizada em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) da marca ZEISS, modelo DSM 950 com plataforma Scandium acoplada para a digitalização de imagens(8).

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A superfície de fratura que resulta nos laminados compósitos submetidos ao esforço de tração é complexa porque envolve a ocorrência de micromecanismos de dano intralaminar, como ruptura de fibras e trinca na resina e de dano interlaminar comumente chamado de delaminação. Assim, na extremidade de cada fibra rompida nas mechas da urdidura do tecido foi identificado o modelo de linhas radiais, que é apresentado na imagem da Fig. 1. Este é um típico aspecto fractográfico que ocorre com frequência na fratura de fibras de carbono, sobre o qual pode ser inferido o mapeamento sequencial da direção de crescimento de uma trinca local nas fibras adjacentes. O método mencionado é denominado de “Falhas de Fibra Diretamente Atribuíveis” (DAFF - Directly Attributable Fibre Failures) e constitui em um importante procedimento para a análise e interpretação da origem e direção de propagação de falha transversal em mechas de fibras, após o carregamento de tração. (8-10). 
[image: image1.jpg]


[image: image2.jpg]



Figura 1. Modelo de linhas radiais sobre a superfície de fratura da fibra de carbono.
Porém, o evento de fratura deste laminado verificado nas análises realizadas por MEV, foi caracterizado pela influência de anomalias que se sucederam durante a fabricação do compósito. Na imagem mostrada na Fig. 2 pode ser visualizada a distribuição volumétrica irregular da matriz polimérica entre as camadas de tecido, indicando que em diferentes regiões do laminado ocorreram maiores concentrações de resina PEKK com a presença limitada de pouca ou nenhuma fibra de carbono. Estas regiões ricas em resina podem ser consideradas como pequenas zonas de baixa resistência e rigidez dispersas na estrutura do compósito que na solicitação mecânica, tendem a se comportar como um iniciador de falha. Diante disso, no esforço de tração aplicado aos espécimes, estes locais tenderam a se comportar como um defeito e, ao se romperem, produziram uma superfície de fratura com a morfologia característica de fratura frágil com pouca deformação plástica.
Por outro lado, pode ser facilmente observado na imagem mostrada na Fig. 3 que em outras regiões do laminado, um grande volume de fibras exibe uma parte com insuficiente impregnação de resina e a outra parte se mostra totalmente seca e desprotegida. Muitas vezes, à formação destas regiões atípicas está associada ao manuseio incorreto dos materiais constituintes ou ao deslocamento de camadas que acontecem em diferentes estágios de processamento do compósito. Outro fato a ser considerado nesta análise é que a origem destas regiões pode estar relacionada com os parâmetros empregados na moldagem por compressão a quente e/ou com as características reológicas do polímero (7). Durante a consolidação e a solidificação do compósito, alguma possível variação da planeza do ferramental de moldagem da prensa pode também ter ocorrido e dificultado o escoamento da resina PEKK entre as mechas de fibras de carbono do tecido, provocando uma variação de espessura no laminado que prejudicou o fluxo da matriz e, consequentemente, não produzindo o molhamento dos reforços (7). Além disso, o exame da imagem ainda revela que a ausência de matriz envolvendo as fibras, não fornece informações fractográficas e quando um pequeno volume de resina se fez presente, a morfologia de fratura tem a aparência irregular, pois a falha ocorreu próxima a região de interface fibra/resina. 
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Figura 2. Morfologia da fratura frágil de uma região rica em resina entre camadas.


Figura 3. Vista parcial do dano de fabricação que ocorreu na estrutura do laminado. 

O fato do laminado em estudo apresentar em sua estrutura extensas regiões de reforço sem impregnação e zonas ricas em matriz, quando exposto aos efeitos do condicionamento higrotérmico, possibilitou a maior liberdade para que a combinação resultante da umidade difundida com elevada temperatura, interagisse fortemente no compósito com considerável influencia no processo de falha e consequente redução de desempenho. Esta constatação pode ser verificada na análise da Fig. 4, onde a existência de vazios na morfologia de fratura evidencia o desenvolvimento do mecanismo de arrancamento de fibras (fiber pull-out), em virtude da degradação da resistência da adesão interfacial fibra/resina e enfraquecimento da rigidez da matriz. 

Figura 4. Detalhe da morfologia de fratura exibindo a manifestação de fiber pull-out.
CONCLUSÕES
A partir dos resultados obtidos na análise fractográfica realizada neste estudo por microscopia eletrônica de varredura (MEV) pode-se concluir que: 
- Um dos mais importantes aspectos da fractografia de compósitos, chamado de linhas radiais, foi identificado na superfície de fratura das fibras da urdidura.
- Danos estruturais ocorreram no processamento do laminado carbono/PEKK, consequentemente, influenciaram no condicionamento higrotérmico favorecendo a maior difusão de umidade e na morfologia de fratura.
- O constituinte mais sensível a umidade foi à interface fibra/resina, com a degradação promovida pela manifestação do mecanismo de arrancamento de fibras. 
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FRACTOGRAPHY OF THERMOPLASTIC COMPOSITE CARBON /PEKK SUBMITTED TO TENSILE LOADING AFTER HYGROTHERMAL CONDITIONING

ABSTRACT

Thermoplastic composites reinforced with long and continuous fibers used in the manufacture of aircraft components have evolved greatly in recent years. But when exposed to high temperature combined with high levels of relative humidity, are susceptible to environmental degradation to the risk of favoring the manifestation of failures in service life of the component. Thus, specimens from a fabric laminate bidirectional (0º, 90º) carbon fiber/resin PEKK (poly (ether ketone ketone)), molded by hot compression, were exposed to environmental conditioning in chamber and immediately tested for tensile strength at room temperature. In this work, samples of the fracture surface of a specimen were sectioned and prepared properly for the analysis of fracture morphology in scanning electron microscope. The captured images show the hygrothermal effects affect the arrangement of fibers and resin on the mechanical load of the specimen, lowering the strength of the composite.

Keywords: Fractography, thermoplastic composite, fracture surface, laminate, fractographic aspect.
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