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Resumo: A matriz termopldstica semicristalina PEKK (poli (éter-cetona-cetona)) tem recebido nos dltimos anos uma aten-
¢ao crescente pelas industrias aerondutica e espacial, no processamento de compdsitos poliméricos avangados. As caracte-
risticas de elevados valores de temperatura de transicao vitrea, de resisténcia mecanica e de modulo de elasticidade, baixa
absor¢ao de umidade, excelente resisténcia a variagdes de condi¢des climaticas, combinadas a uma relativa baixa massa es-
pecifica faz do PEKK uma atrativa op¢ao para uma variedade de aplicacdes, principalmente na drea aerondutica. O objetivo
deste trabalho € correlacionar parametros térmicos e reoldgicos do PEKK, por meio das técnicas de calorimetria exploraté-
ria diferencial (DSC), termogravimetria (TG) e reoldgica, no estabelecimento de um ciclo térmico de processamento, a ser
utilizado na obteng¢ao de laminados de PEKK com fibras de carbono, pela técnica de moldagem por compressao a quente de
compdsitos termopldsticos. Os resultados obtidos mostram que o PEKK apresenta um excelente balanco de propriedades,
tais como elevada temperatura de transicao vitrea (153-156 °C) e moderadas temperaturas de processamento, localizadas
entre suas temperaturas de fusao (310-325 °C) e de degradacgdo (352-366 °C), principalmente quando comparado com as
matrizes atualmente mais utilizadas no setor aerondutico: o PEEK (poli (éter-éter-cetona)); o PEI (poli (éter-imida)) e o
PPS(poli(sulfona). A partir dos resultados térmicos e reoldgicos obtidos estabeleceu-se um ciclo térmico a ser utilizado no
processamento de laminados PEKK/fibras de carbono pelo uso da moldagem por compressao a quente.
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Thermal and Rheological Evaluation of PEKK Thermoplastic Matrix for Aeronautical Application

Abstract: Semi-crystalline PEKK thermoplastic matrix used in advanced polymeric composites have received a lot of in-
terest for aerospace application in the last years. The higher glass transition temperature, high strength and stiffness, low
moisture absorption, excellent environmental resistance combined with its low density make PEKK an attractive option for
a variety of applications in aerospace and aeronautical field. The aim of the present work is to analyze the influence of the
thermal and rheological parameters of PEKK using the techniques Fourier Transform InfraRed (FT-IR), differential scan-
ning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG) and rheology, in the definition of processing thermal cycle to be utilized
with the hot compression molding of thermoplastic composites. The results obtained from the thermal and rheological anal-
yses showed that PEKK has an attractive balance of properties, such as a high transition temperature (ng 153-156 °C) and
of being able to be processed at a moderate temperature, between the melting (310-325 °C) and degradation (352-366 °C)
temperatures, mainly when compared with other polymers, including PEEK (polyether ether ketone), PEI (Polyetherimide)
and PPS (polyphenylene sulfide). From these results, it was possible to establish appropriate thermal and rheological param-
eters to be used in hot compression molding of advanced polymeric laminates.

Keywords: PEKK, advanced thermoplastic composites, thermal analyses, rheological analyses, processing.

Introducao qualidade, reprodutibilidade e previsibilidade do comporta-
mento sobre a vida da estrutura, t€ém impulsionado a produ-

Os compdsitos poliméricos avangados utilizados em 54 de materiais de elevadas resisténcia mecanica e rigidez,

aplicacdes aeronduticas e espaciais vém conquistando cada
vez mais uma maior participa¢do no mercado internacional.
O ripido desenvolvimento na ciéncia e tecnologia dos ma-
teriais, a necessidade de materiais de elevado desempenho
e o desenvolvimento de sofisticados métodos numéricos
para andlise estrutural, aliados a necessidade de garantia da

baixa massa especifica e custo competitivo!!l.

Atualmente, alguns polimeros termoplasticos de alto de-
sempenho, tais como: PEEK (poli (éter-éter-cetona)), PEI
(poliéterimida) e PPS (poli (sulfeto de fenileno)) vém apre-
sentando uma grande participacdo no mercado aerondutico.
Embora estes polimeros apresentem excelentes proprie-
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dades fisicas, mecanicas e térmicas, conforme apresentado
na Tabela 1, os rigidos requisitos e o mercado atrelados
a inddstria aerondutica motivam a busca por matrizes poli-
méricas de melhor desempenho e custos mais competitivos.
Dentro deste contexto, o PEKK (poli (éter-cetona-cetona))
apresenta um conjunto de propriedades com excelente po-
tencial para aplicacdes estruturais, quando se deseja alcan-
car elevada resisténcia mecanica, baixa massa especifica e
elevadas temperaturas de servico, propriedades essas sempre
aliadas a um custo competitivo®7, tornando-o uma atrativa
op¢ao para uso em compdsitos poliméricos avangados utili-
zados em aplicag¢des aeroespaciais.

O PEKK ¢ um polimero termopléstico de alto desempe-
nho, que possui um excelente balango de propriedades, como
alta temperatura de transicdo vitrea (T,= 156 °C), elevados
valores de resisténcia mecanica e de rigidez, alta tenacidade
a fratura, baixa absor¢@o de umidade e excelente resisténcia
a diversas condigdes climaticas®7!.

O PEKK € um polimero que faz parte da familia do
PAEK (poli (aril-éter-cetona)) que também inclui o PEK
(poli (éter-cetona)), o PEKEKK (poli (éter-cetona-éter-
cetona-cetona)) e o mais conhecido PEEK (poli
(éter-éter-cetona)). Este dltimo, apesar de mais tempo no
mercado, e, conseqiientemente mais bem avaliado, ainda
apresenta um custo elevado e dificuldades no seu processa-
mento para a obtencdo de pecas com propriedades bem de-
finidas, devido a sua elevada temperatura de processamento
(382 a2 399 °C) e a alta viscosidade quando fundido. De uma
maneira geral, todos os polimeros mencionados apresentam

Tabela 1. Principais propriedades dos polimeros PEEK, PEI, PPS e
PEKK >4,

Propriedades PEEK PEI PPS PEKK
Massa 1,31 1,35 1,43 1,28
especifica
(g/em’)

Fisicas Absor¢dode 0,13 0,24 0,03 <0,20
agua (%)

Dureza shore 85,0 85,5 85,5 86,0
D)

Resisténciaa 90 100 69 90
tracdo (MPa)
Moédulo de 36 36 37 34
elasticidade

(GPa)

Elongagdo 39,2 449 41,0 80,0
(rompimento)

(%)

Temp. 143 220 88 156
transicao
vitrea (°C)
Temp. fusdo

WS
Temp. mdx de 220 200 140 250
servigo (°C)

Mecénicas

Térmicas 340 * 280 305-375

*Polimero PEI - amorfo.
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Figura 1. Estrutura quimica do PEKK (poli (éter cetona cetona))”s.

excelentes resisténcias mecénica, quimica e térmica e sao di-
ferenciados pela proporcdo de grupamentos éter e cetona®l,
O PEKK ¢ um polimero composto de uma série de anéis
aromdticos que se alternam entre uma ligagdo éter (-O-) e
duas cetona (C = O), conforme ilustra a estrutura quimica na
Figura 171,

Do ponto de vista molecular, as ligacdes do tipo cetona
sdo mais fortes, quando comparadas as ligagdes do tipo éter.
Portanto, um maior niimero de ligagdes cetona contribui para
o aumento da viscosidade e das temperaturas de transicao
vitrea (Tg) e de fusdo (T ). Por exemplo, o PEEK apresenta
aproximadamente uma Tg =143 °Ce Tm = 340 °C; o PEK
possui uma T,=154°CeT, = 367 °C e o PEKEKK apresenta
uma T, = 173 °C e T_= 370 °C. Em principio, se esperaria
que o PEKK apresentasse temperaturas de transi¢ao vitrea
e de fusdo mais elevadas, quando comparadas aos valores
encontrados para o PEEK, o PEK e o PEKEKK, entretan-
to, a adicdo de grupos meta isdmeros na cadeia polimérica
do PEEK promove uma redugao significativa da temperatura
de fusdo e da sua viscosidade; enquanto que, a temperatura
de transi¢do vitrea é mantida constante. De acordo com a
literatura®™', o PEKK apresenta uma temperatura de transi-
¢do vitrea de, aproximadamente, 156 °C e de fusdo em torno
de 305 a 310 °C, podendo alcangar valores mais elevados,
segundo alguns autores?**!,

Desta maneira, para se otimizar as propriedades mecani-
cas de componentes fabricados a partir do PEKK, via molda-
gem por compressdo a quente, faz-se necessario um melhor
entendimento dos principais eventos térmicos que ocorrem
na estrutura da matriz durante o processamento dos lamina-
dos. Para se atingir tal objetivo, o conhecimento de pardme-
tros do processo, tais como: temperaturas de transicio vitrea
(Tg), de fusdo (T,) e de degradagio (TG) se faz necessdrio,
pois tais propriedades podem alterar a morfologia do lamina-
do afetando, conseqilientemente, as propriedades mecanicas
do compésito final™*,

O presente trabalho tem como objetivo as caracterizagdes
térmica e reoldgica do polimero termoplastico PEKK, na
forma semicristalina e amorfa, por meio do uso das técni-
cas de espectrofotometria na regido do infravermelho com
transformada de fourier (FTIR), calorimetria exploratéria di-
ferencial (DSC), termogravimetria (TG) e reoldgica. A partir
dos resultados obtidos foi possivel estabelecer um conjunto
de pardmetros térmicos e reoldgicos mais apropriado a ser
utilizado em um ciclo térmico de processamento durante a
moldagem por compressdo a quente dos compdsitos termo-
plasticos avangados em estudo.
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Experimental

Materiais

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de amostras
do polimero termopldstico PEKK, na forma de granulos. A
primeira amostra de PEKK, denominada de semicristalina,
de coloragao branca, foi fornecida pela empresa Du Pont e a
segunda, denominada de amorfa, de coloracio marrom.

Analise de absorgdo na regido do infravermelho

As andlises espectrométricas na regido do infraverme-
lho foram realizadas utilizando-se um espectrofotdmetro
SPECTRUM ONE - Perkin Elmer, disponivel na Divisao de
Quimica do IAE/CTA. As condi¢des experimentais utilizadas
nestas andlises foram: regido de 4000-400 cm™, resolugio de
4 cm’, ganho 1 a 20 varreduras, segundo o procedimento in-
terno de operacdo PI/CIN-121 (1/0). As andlises de FTIR das
amostras de PEKK foram realizadas pelo uso de pastilhas de
brometo de potdssio, e, também, pelo uso de filmes liquidos
do pirolisado das amostras, com auxilio de uma laminula.

Analise por calorimetria exploratoria diferencial

As andlises por DSC foram realizadas em um equipa-
mento Perkin Elmer Modelo Pyris 1, disponivel na Divi-
sdo de Materiais do IAE/CTA, calibrado com indio e zinco,
com fluxo constante de nitrogénio (20 mL/min) e razdes de
aquecimento e de resfriamento de 10 °C/min. As amostras
de PEKK, ambas com aproximadamente 6,7 mg, foram en-
capsuladas em um cadinho de aluminio, onde as varidveis
relacionadas com as temperaturas de transicio vitrea (Tg),
de cristalizagdo (T ) e de fusdo (T, ) foram obtidas a partir
de varreduras dindmicas em uma faixa de temperaturas entre
30 a 350 °C.

Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada em um equi-
pamento Perkin Elmer, TGA7 HT, disponivel na Divisdo de
Materiais do IAE/CTA. As amostras do PEKK, ambas com
aproximadamente 17,0 mg, foram ensaiadas em duas con-
di¢des distintas: uma sob um fluxo constante de ar sintético
e outra em nitrogénio (20 mL/min). Em ambos os casos, as
amostras foram aquecidas a razdo de 10 °C/min, na faixa de
temperaturas entre 30 a 1000 °C.

Andlise reoldgica

As andlises reolégicas de ambas as amostras do polimero
PEKK foram realizadas em um redmetro de tensdo contro-
lada da Rheometric Scientific, modelo SR-5, com pratos pa-
ralelos, disponivel na Divisdo de Materiais do IAE/CTA. Os
ensaios foram realizados a freqiiéncia constante de 1 rad/s e
tensdo de 200 Pa, em isotermas de 330, 340, 345 e 347 °C, sob
atmosfera de nitrogénio. Durante o ensaio foi utilizada uma
distancia fixa entre os pratos superior e inferior de 1 mm.
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Resultados e Discussao

Espectrofotometria na regido do infravermelho com
transformada de Fourier

As amostras do PEKK, semicristalina e amorfa, foram
inicialmente analisadas como recebidas utilizando-se a técni-
ca de pastilha de KBr. Os espectros obtidos ndo apresentam
diferencas significativas entre as amostras, conforme mos-
tra a Figura 2. De acordo com a literatura?, as principais
absorcdes observadas encontram-se em: 3436 cm™! (estira-
mento (v) do grupo OH); 3064 cm™ (grupo CH aromatico);
1655 cm™ (vc = O de cetona conjugada); 1586 e 1494 cm!
(ve = ¢ aromdtico); 1307, 1238, 1160 e 1111 cm™ (vC-O do
éter aromatico); 842, 746 € 615 cm™! (deformagdo () de gru-
pos CH aromaticos). Quando preparadas a partir da pirdlise
em bico de Bunsen, as amostras do PEKK (Figura 2 espec-
tros ¢ e d) apresentam, basicamente, 0 mesmo conjunto de
absorgdes, acrescido de um aumento de intensidade na ab-
sor¢do em torno de 3365-3354 cm™! (grupo OH) e 1694 cm™!
(C = 0), devido, provavelmente, aos novos produtos de de-
composicao.

A partir dos resultados encontrados conclui-se que ambas
as amostras de PEKK caracterizadas (amorfa e semicristali-
na) apresentam estruturas quimicas similares, provenientes
de éteres e cetonas conjugadas.

Calorimetria exploratoria diferencial

A Figura 3 apresenta o resultado da andlise térmica re-
alizada por calorimetria exploratéria diferencial do PEKK
semicristalino. Como pode ser observado, esta amostra de
PEKK apresenta uma temperatura de transi¢do vitrea de,
aproximadamente, 156 °C. Nesta mesma curva observa-se,
ainda, a presenga de um pico endotérmico em 311 °C, com
inicio em 288 °C e final em 325 °C, comportamento carac-
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Figura 2. Espectros FT-IR de: a) amostra 1 (PEKK-semicristalino); b) amos-
tra 2 (PEKK-amorfo); c¢) pirolisado - amostra 1 (PEKK- semicristalino); e
d) pirolisado — amostra 2 (PEKK — amorfo)!'?.

239



Mazur, R. L. et al. - Matriz termoplastica PEKK utilizada em compdsitos aeronduticos

W
1

I
T

311 °C

w
T

—_

AH=113371¢"

(=]
T

Fluxo de calor (mW) Endo —
—_ )

2 L L L L
100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 3. Curva de DSC da amostra 1 (PEKK-semicristalino) em atmosfera
de nitrogénio.

teristico de polimeros semicristalinos, ou seja, a presenga de
um pico mais largo correspondente a fusdo, ao invés de picos
estreitos que ocorrem em materiais altamente cristalinos. A
partir da curva apresentada foi calculada a entalpia de fusdo
cristalina para este polimero como sendo igual a 11,33 J.g".

Durante o resfriamento do PEKK semicristalino, confor-
me ilustrado na Figura 4, foi evidenciada a presenca de um
pico exotérmico em 249 °C, com inicio em 274 °C e término
em 215 °C. A entalpia de cristalizagdo determinada a partir
da 4rea contida sob o pico exotérmico foi de, aproximada-
mente, 7 J.g"'.

A Figura 5 apresenta o resultado da andlise térmica re-
alizada por calorimetria exploratéria diferencial do PEKK
amorfo. Conforme pode ser observado, o PEKK apresenta
ao longo da curva uma temperatura de transiciio vitrea de
153 °C, como também, a presenca de um pico endotérmico
em 300 °C, com inicio em 288 °C e final em 310 °C. A ental-
pia, determinada pela drea contida sob o pico endotérmico,
é de aproximadamente 2 J.g"!. Tanto os valores de tempera-
tura de fusdo, como os de entalpia, s@o inferiores aos deter-
minados para o PEKK denominado de semicristalino. Este
fato, somado a observacdo que durante o resfriamento ndo
foi observado nenhum pico exotérmico, que caracterizaria o

[=]
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200 250 300
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Figura 4. Pico exotérmico observado durante o resfriamento da amostra 1
(PEKK-semicristalino) em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5. Curva de DSC da amostra 2 (PEKK-amorfo) em atmosfera de
nitrogénio.

processo de cristalizacdo do material, indica que nesta matriz
predomina a morfologia amorfa.

Os resultados das temperaturas de transi¢do vitrea
(Tg = 156 °C) e de fusdo cristalina (T _311 °C) do PEKK
semicristalino estdo concordantes com valores encontrados
na literatural® !l entre estes, os disponibilizados por Bai,
Leach e Pratte (2004). Porém, o PEKK amorfo exibe valores
de temperaturas de transi¢ao vitrea de 153 °C e de fusdo igual
a 300 °C, respectivamente, resultados esses ligeiramente in-
feriores ao do material semicristalino. Este fato estd provavel-
mente relacionado com o carater predominantemente amorfo
que o PEKK analisado apresenta e, também, a uma provivel
mais baixa distribuicdo de massa molar, quando comparado
aos dados disponibilizados para outras amostras de PEKK
encontradas na literatura™!,

As analises de ambas as amostras do PEKK, semicristali-
na e amorfa, também confirmam que existe uma reducao sig-
nificativa da temperatura de fusdo (T, ), quando comparadas
aos polimeros de sua familia PAEK (PEEK, PEK, PEKEKK),
fato este que pode estar relacionado com a adi¢do de grupa-
mentos meta isdbmeros, conforme citado na literatura®.

A obtencdo dos resultados deste estudo contribuiu sig-
nificativamente para a caracteriza¢@o dos principais parame-
tros térmicos das amostras do polimero termoplastico PEKK,
semicristalino e amorfo, que serdo utilizadas na fabricagdo
de laminados com fibras de carbono, via moldagem por com-
pressao a quente.

Analise termogravimétrica

A Figura 6 apresenta as curvas termogravimétricas do
PEKK semicristalino sob as atmosferas de ar sintético e de
nitrogénio (N,). Conforme pode ser observado, quando a
amostra € ensaiada sob atmosfera de nitrogénio, esta apre-
senta uma temperatura inicial de degradacdo de 403 °C. J4,
quando analisada sob atmosfera de ar sintético, o polimero
apresenta uma reducdo da temperatura de inicio de degrada-
¢do, que ocorre em 366 °C, como esperado, devido a oxida-
¢do do material.
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Figura 6. Andlise termogravimétrica da amostra 1 (PEKK-semicristalino)
sob atmosfera de ar sintético e nitrogénio.

A Figura 7 apresenta as curvas termogravimétricas do
PEKK amorfo sob as atmosferas de ar sintético e de nitro-
génio. Conforme pode ser observado, quando ensaiada sob
atmosfera de nitrogénio, esta amostra apresenta uma tempe-
ratura de inicio de degradacio em 364 °C. Entretanto, quando
ensaiada sob atmosfera de ar sintético esta mostra uma redu-
¢do da temperatura inicial de degradagao para 352 °C.

Apesar das temperaturas de inicio de degradacdo térmica
de ambas as amostras apresentarem-se diferentes, estas mos-
tram comportamentos similares de perda de massa, ou seja,
constata-se uma perda de massa de, aproximadamente, 30%,
entre as temperaturas de 500 e 600 °C, devido a degradacdo
da matriz polimérica, para ambos os tratamentos (ar sintéti-
coeN). Observa-se, também, em ambos os materiais, uma
pequena perda de massa antes da temperatura de inicio de de-
gradagdo. Este comportamento estd, provavelmente, relacio-
nado as presencas de umidade (<0,2%) e de volateis (<0,7%),
de acordo com as informacoes dos fabricantes™. J4, quando
analisadas entre as temperaturas de 600 e 1000 °C, sob fluxo
de nitrogénio, as amostras 1 e 2 apresentam uma perda de

364 °C

0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

—— Ar sintético ----Nitrogénio

Figura 7. Andlise termogravimétrica da amostra 2 (PEKK-amorfo) sob at-
mosfera de ar sintético e nitrogénio.
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massa de, aproximadamente, 8%, resultando em um teor de
cinzas e de carbono fixo em torno de 62%. Quando as amos-
tras sdo analisadas até 1000 °C, sob atmosfera oxidante, pra-
ticamente toda a matriz polimérica se degrada. A partir destas
andlises foi possivel determinar as temperaturas maximas de
processamento dos laminados, que poderdo ser utilizadas du-
rante o ciclo de moldagem por compressdo a quente, sem que
ocorra a degradagdo da matriz polimérica.

Anadlise reoldgica

As Figuras 8 e 9 mostram a variagio da viscosidade com-
plexa (N*) em fun¢do do tempo, sob condicdes isotérmicas,
das amostras de PEKK semicristalino e amorfo, respectiva-
mente. Como esperado nas andlises isotérmicas, a medida que
se aumenta a temperatura do ensaio, observa-se que ocorre
uma reducdo do valor da viscosidade. Para o PEKK semicris-
talino, quando analisado em isotermas de 340, 345 e 347 °C,
observa-se que a viscosidade praticamente ndo varia em fun-
¢do do tempo, considerando-se que o material em andlise &
mantido sob atmosfera inerte. Entretanto, o PEKK amorfo,
quando analisado sob a temperatura de 330 °C, apresen-
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Figura 8. Resultado da andlise reoldgica da amostra de PEKK semicristalino.
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Figura 9. Resultado da andlise reoldgica da amostra de PEKK amorfo.
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ta uma reduc@o no valor da viscosidade complexa (1*) de,
aproximadamente, 30% durante o0 mesmo tempo de andlise
(10 minutos). Neste caso, observa-se, ainda que, na tempera-
tura de 345 °C ocorrem algumas irregularidades nos valores
de viscosidade complexa, sugerindo uma menor estabilidade
térmica do polimero.

Como pode ser observado na Figura 8, o valor encontrado
para a viscosidade complexa (n*) a 347 °C € aproximada-
mente 65% menor quando comparado ao valor encontrado
para 340 °C. Um comportamento andlogo € observado na
Figura 9, onde o valor da viscosidade complexa a 345 °C é
praticamente 50% menor do que o valor encontrado a 330 °C,
ou seja, a utilizagdo de temperaturas mais elevadas contribui
significativamente para a diminui¢do da viscosidade comple-
xa (n*). De acordo com a literatura*!3, este comportamen-
to € atribuido a destruicdo gradativa das forgas de interagdo
existentes entre as macromoléculas (ligacdes secundarias),
associadas ao volume livre da matriz. Este decréscimo da vis-
cosidade do polimero € desejdvel, pois favorece a percolagdao
e a distribuicdo da matriz polimérica fundida no reforco. Esta
estruturagcdo pode também ser destruida com o aumento da
taxa de cisalhamento e facilmente recomposta quando este
esfor¢o cisalhante diminui.

A correlagdo destes resultados com os obtidos nas andli-
ses termogravimétricas permitiu estabelecer as temperaturas
mais adequadas para a consolidacdo dos laminados os valo-
res de 350 °C para o PEKK semicristalino e de 345 °C para
o PEKK amorfo. Vale ressaltar que, temperaturas inferiores
a estas promovem valores de viscosidades inadequados para
a impregnacdo da matriz no refor¢o e temperaturas mais
elevadas se aproximam das temperaturas de degradacdo das
matrizes poliméricas em estudo. Nestas temperaturas de pro-
cessamento, o PEKK apresenta viscosidades complexas (1)
entre 3000 a 4000 (Pa.s) para ambas amostras, valores estes
superiores aos obtidos em literatura®!519, entretanto, este
fato pode estar provavelmente relacionado com aplicacio de
temperaturas mais elevadas (~400 °C) durante o ensaio. Estes
resultados de viscosidade para o PEKK viabilizam a obten-
¢do de um ciclo térmico adequado para a moldagem por com-
pressdo a quente, com temperaturas de processamento entre a
fusdo e a degradacdo, ciclo este que favorece a percolagio e a
distribui¢do da matriz polimérica fundida no reforgo.

Proposicéo do ciclo térmico de processamento

Devido a semelhanca dos resultados encontrados tanto
para a matriz de PEKK semicristalina quanto para a amorfa,
neste trabalho foi estabelecido um ciclo de processamento
idéntico para ambas as amostras.

O ciclo térmico de processamento proposto, confor-
me pode ser observado na Figura 10, divide-se em trés fa-
ses: fusdo, consolidagdo e solidificagdo, iniciando-se com a
elevacdo da temperatura a partir da ambiente (~25 °C) até
a sua temperatura de consolidagdo (T ), sendo estas obti-
das a partir dos ensaios de reologia, discutidos anteriormen-
te. Durante a primeira etapa do processo de moldagem por
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Figura 10. Proposicao do ciclo térmico para a moldagem por compressao
a quente do compésito PEKK/fibra de carbono continua (T, = = Temp. de
Consolidacio; T, = Temp. de Fusio; Tg = Temp. de Transi¢do Vitrea; e

P, = Pressio de Consolidago).

compressdo a quente (fusdo), as camadas de fibra de carbono
(60% em volume) e PEKK (40% em volume) foram compac-
tadas utilizando-se a pressdo de, aproximadamente, 1,3 MPa.
Esta etapa objetiva uma transferéncia de calor homogénea
para todo o laminado. Alcancada a temperatura de consoli-
dag@o (350 °C para a matriz semicristalina e 345 °C para a
amorfa), fez-se um patamar por 15 minutos, ao final do qual
foi dado inicio a segunda etapa do ciclo de moldagem, que se
refere a consolidacdo do laminado. Nesta fase, a pressao de
compactacdo do laminado foi elevada para 4 MPa, com um
patamar de 1 hora nesta condi¢do, de modo a garantir a im-
pregnacdo homogénea do reforco. Tanto a primeira, quanto
a segunda etapa, foram baseadas nos resultados obtidos nos
ensaios reoldgicos e nas andlises térmicas, como discutido
anteriormente. A terceira etapa do processo de moldagem por
compressdo a quente envolveu o resfriamento natural do fer-
ramental de moldagem, ainda sob pressao.

A partir da utilizagdo deste ciclo de processamento,
amostras de compoésitos de PEKK/fibras de carbono foram
obtidas e as avaliacdes mecanica e fisico-quimicas destes
compdsitos vém sendo realizadas com o intuito de utilizar
este material em aplicacdes primarias e secunddrias de aero-
naves nacionais.

Conclusao

A partir dos resultados obtidos via andlises térmicas e
reoldgicas foi possivel propor um ciclo térmico a ser utili-
zado no processo de moldagem por compressao a quente de
laminados termoplasticos de PEKK com fibras de carbono
continuas. Duas amostras do polimero termoplastico PEKK,
uma denominada de semicristalina e a outra de amorfa, fo-
ram caracterizadas, visando o processamento de compdsitos
poliméricos avancados. Andlises de FTIR nido mostraram
diferencas estruturais significativas entre as duas amostras
analisadas, observando-se, de maneira geral, que ambos po-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 18, n° 3, p. 237-243, 2008



Mazur, R. L. et al. - Matriz termoplastica PEKK utilizada em compGsitos aeronduticos

limeros sao constituidos essencialmente de grupamentos aro-
maticos tipos éter e cetona, como esperado.

Ambas as amostras do PEKK (semicristalina e amor-
fa) apresentaram temperaturas elevadas de transi¢do vitrea
(Tg = 156 e 153 °C, respectivamente). Estas temperaturas
mostram-se adequadas para o processamento de artefatos que
exigem elevadas temperaturas de servigco em suas aplicagdes
finais. Temperaturas de fusdo moderadas (T = 325 ¢ 310 °C,
respectivamente) foram determinadas. Esta caracteristica
mostra-se adequada, pois reduz o custo de processamento e,
conseqiientemente, melhora a competitividade de uso em re-
lacdo aos outros polimeros dessa familia PAEK que vem sen-
do atualmente mais utilizados em aplicagdes aeroespaciais.

Definiu-se como as temperaturas mais adequadas para a
consolidacdo dos laminados, obtidas a partir da correlagdo
entre as andlises reoldgica e termogravimétrica, as tempera-
turas de 350 °C para a o PEKK semicristalino e de 345 °C
para o PEKK amorfo, e a faixa de viscosidade complexa (1*)
entre 3000 a 4000 (Pa.s), para ambas amostras de PEKK.

A partir deste trabalho, pretende-se contribuir para o estu-
do da correlagdo de parametros reoldgicos e térmicos no es-
tabelecimento de metodologias adequadas ao processamento
de compdsitos poliméricos termopldsticos para aplicagdes
aeroespaciais.
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