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RESUMO

Nesta dissertacdo de mestrado fabricou-se juntas hibridas de polieterimida
(PEI) e aluminio 6082-T6 por rebitagem por injecdo baseada em energia
friccional (Friction-based Injection Clinching Joining - F-ICJ). Foi analisada a
influéncia dos parametros de processo na geracdo de calor por friccdo e na
degradacdo polimérica através de planejamento de experimentos fatorial
fracionario. O nivel de degradacdo do PEI foi avaliado por cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
espectroscopia de infravermelho (FTIR). Estudou-se o efeito da degradacao em
caracteristicas macro e microestruturais e nas propriedades mecanicas
estaticas das juntas. As caracteristicas macro e microestruturais foram
avaliadas por meio de microscopia Gtica e microdureza Vickers. A propriedade
mecanica estatica foi determinada por ensaio de cisalhamento de juntas
sobrepostas e de tracdo da cabeca do rebite. Mostrou-se que o processo F-ICJ
causou degradacao por cisdo de cadeias multiplas. Adicionalmente, ha criacao
de uma zona termomecanicamente afetada com menor microdureza e
formacao de defeitos, como poros e linhas de solda. O desempenho mecanico
principalmente, em ensaio de tracdo da cabeca do rebite € negativamente
afetado pela degradacédo e presenca de defeitos. Estes resultados contribuem

para a otimizacao e aplicacao da técnica F-ICJ, na unido de estruturas hibridas.

PALAVRAS-CHAVE: unidao por friccdo, rebitagem por injecdo baseada em

energia friccional, F-1CJ, juntas hibridas, polieterimida, PEI, degradacao.
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EFFECTS OF POLYMER DEGRADTION AND MICROSTRUCTURAL
CHANGES IN THE STATIC MECHANICAL PERFORMANCE OF HYBRID
JOINTS OF POLYETHERIMIDE (PEI) AND ALUMINUM PRODUCED BY F-
ICJ

ABSTRACT

This master thesis aims to study hybrid joints of polyetherimide (PEI) and
aluminum 6082-T6 produced by Friction-based Injection Clinching Joining (F-
ICJ). The influences of the process parameters in the frictional heat and
polymer degradation were analyzed through a half factorial design. The
degradation of PEI was evaluated by size exclusion chromatography (SEC),
differential scanning calorimetry (DSC) and infrared spectroscopy (FTIR). The
effect of degradation in the joint microstructure and mechanical properties was
also analyzed. The macro and microstructural characteristics were evaluated by
optical microscopy and Vickers hardness. The static mechanical properties
were determined by lap shear testing and cross tensile testing. It has been
shown that the F-ICJ causes degradation through multiple chains scissions.
Additionally, a thermomechanically affected zone, with lower hardness, and
defects such as pores and weld lines are formed. The mechanical performance,
mainly in cross tensile testing, is negatively affected by degradation and
presence of defects. These results contribute to the optimization and application

of F-ICJ to join hybrid structures.

Key-words: Friction joining, injection-based clinching joining, F-ICJ, hybrid

joints, polyetherimide, PEI, degradation
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1 INTRODUCAO

Preocupacdes ambientais relacionadas a reducao da emissdo de CO, e
fatores econbmicos, como o constante aumento no preco dos combustiveis,
fomentam uma crescente tendéncia de reducéo da massa dos veiculos.[1,2] A
estratégia mais utilizada na industria de meios de transporte para essa
finalidade € a substituicdo parcial de materiais estruturais tradicionais, como
acos, por materiais leves, como polimeros e ligas leves metdlicas. [3] Esta
ampla selecdo de materiais geralmente implica na utilizacdo de estruturas
hibridas, cuja unido é dificultada pelas dissimilaridades fisicas e quimicas entre
metais e polimeros. Assim, a unido de estruturas hibridas representa um
desafio para engenheiros e projetistas.

As técnicas tradicionais utilizadas na unido de estruturas hibridas s&o
juncao por adesivos e juncdo mecanica. O uso de adesivos produz juntas de
materiais dissimilares com baixo nivel de concentracdo de tensBes e boa
resisténcia a fadiga. Contudo, tratamentos superficiais e longos tempos de cura
sdo necessarios. Juntas produzidas por juncdo mecanica sao largamente
utilizadas por sua simplicidade e por ndo produzir juntas permanentes, porém,
esta técnica produz pontos concentradores de tensdo, o que pode resultar na
formacdo de trincas e falha prematura da juncao. Devido as limitacdes de cada
tecnologia, existe um nicho no mercado por novas técnicas de unido. [3,4]

Uma das formas de unir componentes termoplasticos a metais é
conhecida como rebitagem plastica (staking). Esta técnica € baseada em
juncd@o mecénica através de deformacéo plastica do componente termoplastico.
E uma técnica simples e amplamente utilizada na industria, porém, ainda pouco
explorada cientificamente. [57].

Uma técnica promissora de unido de estruturas hibridas é a rebitagem por
injecdo (adaptado do Inglés Injection Clinching Joining - ICJ). ICJ é baseada
em moldagem por injecdo, rebitagem plastica e jun¢cdo mecéanica. A técnica foi
desenvolvida e patenteada pelo grupo do Prof. Dr. Sergio Amancio do Instituto
de Pesquisa Helmholtz Zentrum Geesthacht (HZG), na Alemanha, em 2010. [8]



Estudos preliminares mostraram bom desempenho mecénico de juntas de
composito de poliamida 6,6 reforcado com fibra de vidro e liga de aluminio
2024-T351 produzidas por rebitagem por injecéo.[9] Originalmente, esta técnica
utiliza eletricidade como fonte energética para gerar calor por resisténcia,
sendo chamada de rebitagem por injecdo e aquecimento elétrico (Electrical
Heating Injection Clinching Joining — E-ICJ). O aquecimento elétrico gera
limitagcdes, como longos ciclos e baixa eficiéncia energética.

Uma nova variante do processo E-ICJ foi desenvolvida pelo grupo do
Prof. Dr. Sergio Amancio da HZG em 2012. Este novo processo é chamado de
rebitagem por injecdo baseada em energia friccional, do inglés Friction-based
Injection Clinching Joining - F-ICJ [10]. O uso de energia friccional como fonte
de calor torna o processo mais rapido e mais eficiente do ponto de vista
energético. [5] Estudos preliminares mostraram grande potencial de aplicacdo
da F-ICJ para a producao de juntas hibridas de polieterimida (PEI) e aluminio
AA6082-T6. [11,12] Contudo, estudos dos efeitos das altas temperaturas e do
cisalhamento imposto pela friccdo sobre a estrutura molecular do polimero sao
escassos. A degradacdo do componente polimérico pode prejudicar a
microestrutura e as propriedades mecanicas da junta. Assim, para a completa
otimizacao do processo € necessario entender como o0 aquecimento friccional
afeta a estrutura molecular polimérica e quais as consequéncias para as
propriedades da junta.

O objetivo desta pesquisa € incrementar o conhecimento do processo F-
ICJ para a obtencdo de juntas hibridas de polieterimida (PEI) e aluminio
AA6082-T6, com base nas relacbes entre processamento, estrutura, e
propriedades. Inicialmente, foi realizada uma analise da influéncia dos
parametros de processo na geracdo de calor por friccho e em possiveis
alteracbes moleculares ocorridas no polimero. Em seguida, avaliou-se a
influéncia do calor friccional e das alteragcbes moleculares na microestrutura
das juntas. Por fim, estudou-se os efeitos da degradacdo polimérica e das
caracteristicas microestruturais nas propriedades mecanicas quasi-estaticas
das juntas. A compreenséo dos efeitos das mudancas estruturais poliméricas

nas propriedades junta € fundamental para a otimizacdo do processo F-ICJ.



Além disso, baseando-se no conhecimento atual da autora, este € um estudo
pioneiro que avaliou o efeito direto da degradacao polimérica no desempenho
mecanico de juntas hibridas, sendo, portanto, uma contribuicdo importante para
0 aumento no conhecimento da area de unido polimero-metal.

Este estudo foi desenvolvido em parceria com o Instituto de pesquisa
alemao Helmholtz-Zentrum Geesthacht (HZG), no setor de mecéanica dos
materiais (Institute of Materials Research - Materials Mechanics). Um dos
departamentos deste instituto € focado no estudo de processos de unido no
estado sdlido (Solid-State Joining Processes Department - WMP). O WMP
possui grupos de pesquisa has areas de solda por friccdo linear (Friction Stir
Welding — FSW), processos de unido baseados em friccdo, metalurgia da
soldagem e unido polimero-metal. Este trabalho foi desenvolvido com o grupo
de unido polimero-metal (Advanced Polymer-Metal Hybrid Structures Group),
liderado pelo Prof. Dr. Sergio de Traglia Amancio Filho. O principal foco de
estudo deste grupo € a unido de estruturas hibridas polimero-metal, com a

criacao e desenvolvimento de novas tecnologias de unido.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo traz, primeiramente, informagbes sobre as principais
tecnologias de unido baseadas em rebitagem plastica (Staking), entre elas, o F-
ICJ. Pretende-se mostrar as principais vantagens, limitacdes e aplicacdes das
técnicas, o funcionamento do F-ICJ e as propriedades microestruturais e
mecanicas de juntas obtidas por esta técnica. Na sequéncia, € realizada uma
pequena revisdo das principais propriedades dos materiais envolvidos no
estudo, o aluminio 6082-T6 e a polieterimida (PEIl). Especial atencdo € dada
aos estudos de degradacéo do PEI e aos seus mecanismos de decomposicao,
para melhor compreensdo do efeito da temperatura e cisalhamento no

polimero.

2.1 Técnicas de unido de estruturas hibridas

Estruturas hibridas sdo comumente unidas através de juncdo mecéanica,
juncao por adesivos ou técnicas hibridas oriundas de ambos os processos [3].

O principio de unido envolvido em juncdo mecanica € a interferéncia
mecanica entre dois ou mais componentes, utilizando ancoragem superficial ou
um terceiro elemento [13]. E uma técnica antiga e tradicional, havendo um
namero consideravel de projetos de fixadores e de estudos cientificos que a
descrevem. Juncdo mecanica exige apenas compatibilidade geométrica entre
0S componentes, nao promove juncdo permanente, pode ser facilmente
automatizada, tem baixo consumo energético, baixo custo e longa vida Uutil.
Como desvantagens da juncdo mecanica, pode-se citar a necessidade de furos
transpassados nos componentes, perda de hermeticidade com o tempo,
corrosdo galvanica em juntas metdlicas, delaminacdo e sensibilidade ao
entalhe, baixa qualidade estética, peso e custos extras e criacdo de pontos

concentradores de tensao [3,14].



Em juncdo por adesivos, um adesivo é aplicado sobre os substratos,
cujas superficies devem estar limpas e normalmente tratadas superficialmente.
Pressdo € aplicada durante o tempo de cura do adesivo. A unido é obtida
através de forcas de adesdo entre os substratos e o adesivo curado. E uma
técnica comum para unido de juntas dissimilares, com pouca concentracao de
tensdo uma vez que nao ha furos transpassados. [3,15] Ela ndo adiciona peso
extra a estrutura, permite unido de varios componentes em uma unica
operacdo e gera hermeticidade e protecdo contra umidade. Além disso, a
camada adesiva €, em via de regra, resistente a fadiga, pois absorve vibracoes.
Contudo, juncdo por adesivos resiste apenas a solicitacdes mecéanicas em
cisalhamento, muitas vezes exige extensivos tratamentos superficiais e longos
tempos de cura. Outra desvantagem € o uso de substancias quimicas, como
solventes, catalisadores e substancias para tratamentos superficiais, cujo
descarte e manipulacéo sao probleméticas. Por fim, estas juntas podem perder
propriedades devido ao envelhecimento térmico e ambiental do adesivo
[3,15,16].

Juncdo mecanica e juncdo por adesivos sao largamente utilizadas na
industria, contudo, a presenca das limitacBes citadas, bem como o limitado
conhecimento técnico disponivel de sua aplicacdo em juntas hibridas polimero-
metal, gera a procura por novos métodos de unido. Buscam-se métodos com
ciclos rapidos, boas propriedades mecéanicas, boa eficiéncia energética e que
ndo comprometam o meio ambiente [5]. Visando suprir esses requesitos, varias
técnicas de unido de estruturas hibridas surgiram nos ultimos anos.

A técnica de sobremoldagem por injecdo (injection over molding - IOM) se
baseia na injecdo de polimero fundido em pecas metalicas, normalmente com
reentrancias ou cavidades, que funcionam como substrato. A for¢a de unido da
junta é devido a adesdo do polimero fundido ao substrato (metal) e ao
ancoragem mecanica sobre estruturas com cavidades pelas quais o polimero
flui. Esta técnica foi estudada por Zoellner e Evans [17] que produziram juntas
de aco e PA6 reforcado com fibra de vidro ao inserir perfis metalicos com
nervuras dentro do molde de uma injetora. Outro trabalho desenvolvido por

Gruijicic et al. [18] envolve o mesmo principio, porém, utiliza mecanismos como



microancoramentos, compatibilizantes e modificacdes quimicas para aumentar
a adesdao polimero-metal.

Unido por ultrassom utiliza vibragdes de alta frequéncia para gerar friccdo
na interface dos componentes a serem unidos. Esta técnica é muito utilizada
para unir polimeros reforcados com fibra de carbono. Contudo, Balle [19]
demonstrou a possibilidade de unir aluminio a PA66 reforcado com fibra de
carbono através da vibracdo ultrassdnica no componente metalico. As juntas
produzidas apresentaram contato intimo entre o aluminio e as fibras de
carbono, promovendo boas propriedades mecéanicas as juntas [19].

Outra abordagem comum na unido de estruturas hibridas é a utilizacdo de
laser. A variante advinda da soldagem metalica a laser (metal laser welding)
aplica o raio laser diretamente no componente metdlico, aquecendo-o. O metal
funde e aquece o polimero por conducdo de calor dando origem a junta.
Bergmann e Stambke [20] utilizaram a técnica de soldagem a laser para unir
aco a PA66. Juntas foram produzidas com alta energia, o que causou formacao
de poros na interface polimero-metal devido a degradacdo polimérica,
prejudicando o desempenho mecanico da junta. Outra variante é baseada na
soldagem polimérica a laser (polymer laser welding), onde o laser atravessa o
componente polimérico, normalmente transparente ao laser, aguecendo o
componente metdlico sobreposto. O polimero é entdo fundido indiretamente na
interface por conducdo. Katayama e Kawahito [21] produziram juntas de aco
inox 304 e PET utilizando esta técnica. Foram verificadas ligacdes quimicas
entre polimero e metal na interface das juntas. Tal ligacdo foi possivel devido a
formacdo de um filme de 6xido de cromo que contribuiu significativamente no
desempenho mecéanico das juntas que suportaram forcas de 1,2 kKN em
cisalhamento [21].

Entre as técnicas que utilizam friccdo, pode-se citar soldagem linear por
friccdo (friction stir welding — FSW) e unido pontual por friccdo (friction spot
joining - FSpJ). De forma geral, estas técnicas utilizam uma ferramenta rotativa
nao-consumivel que gera calor por friccdo na chapa metalica, penetrando-a e
deformando-a severamente. Esta deformacdo gera ancoragem entre polimero

e metal, e 0 aquecimento da chapa metalica induz amolecimento do polimero



criando forcas de adesédo na interface [22]. Amancio-Filho et al. [23] utilizando a
técnica FSpJ, produziu juntas de liga de magnésio AZ31 com PPS/FV e com
PPS/FC com resisténcia ao cisalhamento de 20-28 MPa. Goushegir, dos
Santos e Amancio-Filho [22] obteviveram juntas de PPS/FC e aluminio por
FSpJ que atingiram forca maxima de cisalhamento de 2310 + 155 N. Foi
observado que a resisténcia mecanica das juntas depende principalmente de
parametros que afetam o aporte térmico do processo, como velocidade de
rotacdo, tempo de friccdo e presséao de friccao. [22]

Amancio-Filho, Beyer e dos Santos. [24] patentearam recentemente uma
técnica baseada em ancoragem mecanica, ligacdo adesiva e soldagem por
friccdo, conhecida por Friction Riveting, ou rebitagem por friccdo. A técnica
consiste em unir um ou mais componentes poliméricos com outros materiais
através de um pino metalico. O pino metalico, girando em alta velocidade, gera
calor por friccdo ao entrar em contato com o polimero. O polimero amolece e
flui, permitindo a penetracdo do pino. Em um tempo ou penetracdo pré-
determinado, a velocidade de rotacdo diminui e uma pressao de forjamento €
aplicada. Quando o pino metalico aquecido por friccdo encontra camadas
solidificadas de polimero, o pino metalico deforma-se promovendo o
ancoramento mecanico dos componentes. Estudos realizados por Amancio-
Filho [25-27] utilizando aluminio 2024-T351 e PEI mostraram que 0 processo
atinge temperaturas até 95% da temperatura de fusdo do aluminio (500°C) e
que as juntas alcancam 93% da resisténcia mecéanica em tragcdo do pino
metalico. Esta técnica também foi utilizada na unido de pinos metalicos
(aluminio ou titanio) com PEI reforcado com fibra de vidro [28,29],
policarbonato [30] e compdsito de PEEK com fibra de carbono [31]. Nestes
trabalhos, analisou-se a influéncia da geometria do pino na resisténcia
mecanica da junta, onde maiores aportes térmicos geram maior deformacéo da

ponta do rebite e consequentemente, maior ancoragem mecanica.



2.1.1 Rebitagem pléstica

Rebitagem plastica, do inglés Staking, é uma técnica simples e
economicamente atrativa para unir um componente termoplastico (reforcado ou
nao) a um componente metalico, ceramico ou termofixo. [32] A técnica consiste
em deformar um pino termoplastico, inserido em uma cavidade metdlica,
formando um rebite que é responsavel pela ancoragem mecénica da estrutura
[5]. O principio envolvido é similar ao da rebitagem metélica ao formar
interferéncia mecéanica entre as partes. A principal diferenca entre estas
técnicas é o fato de que o pino ou rebite € polimérico e é integralmente
moldado a um dos componentes da junta. Tal diferenciacdo representa
diminuicdo de custos e de peso para a estrutura hibrida, uma vez que elimina o
uso de porcas, parafusos e arrueas metalicas. Uma representacéo

esquematica do processo de rebitagem plastica € apresentada na Figura 2.1 .

v
Q

Pino N L“‘ Ferramenta ; /Rebite
IMetal/ ///// I s8es, lMetal_/ //// /l |//,/ s |ME“"/ /// /4 l////_/ /11117
|Po|imero |Po|imero |Polimero
(a) (b) (c)
h Y
rd
Tempo

Figura 2.1 - Esquema representando o processo de rebitagem plastica
(staking): (a) pino termoplastico é inserido na cavidade presente no
componente que pode ser metalico, polimérico ou ceramico; (b) uma
ferramenta, utilizando calor e/ou pressao, deforma o pino criando um
rebite e (c) o rebite formado é responsavel pela ancoragem

mecanica

Existem varias maneiras de deformar o pino polimérico dependendo da

fonte de energia utilizada. Entre elas citam-se o0 uso de ar quente [33,34],
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vibragcdo ultrassonica [34,35], laser [36], radiacdo infravermelha [37-39] ou
simplesmente pressédo (deformacéo a frio) [5]. Os critérios para definir qual
método é o mais adequado dependem dos requisitos mecanicos da aplicacao,
acessibilidade da ferramenta e caracteristicas dos materiais envolvidos. [5]

A ancoragem mecanica gerada pelo rebite é funcdo da geometria da
cabeca do pino, da diferenca de diametro entre pino e cavidade, da resisténcia
mecanica do termoplastico e da secdo transversal do pino [40]. Portanto, o
projeto dos componentes é de grande importancia para o desempenho
mecanico da junta. Chen [40] estudou a influéncia da geometria do pino usando
elementos finitos. Ele concluiu que em um projeto otimizado para resisténcia
mecanica da junta a altura da cabeca do rebite formada deve ser no minimo
0,625 vezes o raio do pino. Outro estudo sobre rebitagem plastica mostrou que
a folga da cavidade deve ser no maximo 10% mais larga que o pino polimérico
[6].

Rebitagem plastica é largamente utilizada na indUstria em estruturas
secundarias e terciarias [5]. Existem varias aplicacdes no setor automotivo,
como por exemplo, painéis de instrumentos, assentos, volante, motor, caixa de
cambio, sistemas de gerenciamento de conjuntos de filtro, luzes LED, grades e
para-choques [41]. Outras aplicacGes de elevada relevancia estao presentes no
setor de bens de consumo, na fixacdo de componentes eletrénicos e pecas em
eletrodomésticos [41]. Na Figura 2.2 estdo ilustrados alguns exemplos de

aplicacOes de rebitagem plastica.
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Figura 2.2 - Aplicagbes da rebitagem plastica (a) grade frontal - Range Rover;
(b) em aparelhos eletrénicos e eletrodomésticos e (c) luz traseira-

Audi. Adaptado com permisséo de [41,42]

As principais vantagens da rebitagem pléastica em relacdo a outras
técnicas de unido sdo ciclos rapidos, maquinario simples e de baixo custo, e
capacidade de unir polimeros ou compdsitos termoplasticos com quaisquer
outros materiais. A técnica também promove reducdo de peso devido a
auséncia de partes extras, como parafusos, porcas e arruelas, e eliminacdo de
dispositivos de montagem (rebites, adesivos, solventes etc.). Entre as
limitacbes da técnica, pode-se citar a producdo de juntas permanentes, a
recuperagdo elastica em processos a frio, e a aparéncia superficial
desfavoravel com o uso de grandes cabecas do rebite. Além disso, é
aconselhavel que a fabricacdo dos componentes termoplasticos seja por
moldagem por injecdo, devido a necessidade de precisao dimensional.
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2.1.2 Rebitagem por injecédo e aquecimento elétrico (E-ICJ)

Outro processo de rebitagem plastica interessante para a unido de juntas
hibridas polimero-metal € a rebitagem por injecdo e aquecimento elétrico, do
inglés Electrical Heating Injection Clinching Joining (E-ICJ). Esta técnica foi
desenvolvida e patenteada em 2010 pela HZG [8] e aplicada por Abibe [13] em
juntas de composito de poliamida 6,6 reforcada com fibra de vidro e liga de
aluminio 2024-T351.

A técnica E-ICJ é baseada nos principios de moldagem por injecao,
juncdo mecanica e rebitagem plastica. O principio desta técnica é mostrado

esquematicamente na Figura 2.3.

Pistdo

fre

Rebite formado

Placa

metalica Placa
polimérica

(a) Aproximagdio da  (b) Cdmara quente  (¢) O pistéo aplica (d) Junta finalizada

ferramenta aquece o polimero  pressdo, injetando o
polimero

Tempo de processo (t)

Figura 2.3 - Etapas do processo E-ICJ: (a) o pino polimérico é encaixado na
cavidade metalica e estes sdo posicionados dentro da camara
quente; (b) o pino polimérico € aquecido até amolecer/fundir; (c) o
pistdo aplica pressdo coaxial para injetar o polimero na cavidade
metalica e (d) apos o resfriamento do polimero, a junta esta

consolidada. Utilizada com permisséao de [13]

As pecas a serem unidas sdo sobrepostas, com o pino polimérico inserido
no furo passante do metal (ou termofixo ou ceramica). Esta regido € envolvida

pela camara quente (Figura 2.3a). O pino integrado ao componente
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termoplastico é amolecido/fundido com calor gerado por resisténcia elétrica
dentro da camara quente (Figura 2.3b). Apdés o aquecimento, o polimero
amolecido/fundido é injetado por um pistdo na cavidade do componente
metélico (ou termofixo ou cerémica) (Figura 2.3c). A pressdo € mantida
enquanto o sistema é resfriado por ar comprimido. Apds o resfriamento, a
ferramenta retorna a posicéo inicial e a junta esta consolidada (Figura 2.3d),
criando assim, um rebite integrado que € responsavel pela ancoragem
mecanica entre as partes.

E-ICJ e os demais processos de rebitagem plastica tém similaridades,
como as geometrias dos componentes de unido e a deformagdo do pino
termoplastico para formacédo do rebite. Contudo, a principal diferenca reside no
fato de que o furo do componente metalico utilizado em E-ICJ contém
cavidades, como por exemplo, reentrancias, chanfro e rosca (Figura 2.4). O
preenchimento dessas cavidades pelo termoplastico cria ancoragem mecéanica
extra dentro do furo, evitando um grande volume de material sobre o chanfro.

Essa configuracdo também proporciona uma melhor aparéncia a junta.

(a) (B) (€)

Figura 2.4 - Exemplos de possiveis perfis do componente metalico (ceramico
ou termofixo) que garantem ancoragem mecanica extra em juntas
produzidas por E-ICJ: (a) chanfro; (b) chanfro e reentrancia e (c)

chanfro e rosca.

Uma microestrutura tipica de uma junta produzida por E-ICJ é
apresentada na Figura 2.5a. Nota-se a presenca dessas reentrancias (chanfro
e rosca) no componente metalico. A Figura 2.5b € uma microtomografia
mostrando apenas o componente polimérico. Ela evidencia o alto grau de
preenchimento das reentrancias com o polimero, obtido com a selecdo de

parametros de processo que resultaram em aquecimento a 300°C por 3
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minutos. O preenchimento total do termoplastico no chanfro da cavidade e a
formacdo de uma cabeca no rebite sao fatores que contribuem para o aumento
do desempenho mecéanico da junta [9,43]. Juntas possuindo esse grau de
preenchimento podem possuir excelente desempenho mecanico, com tensdo
de apoio perto de 88% da tenséo obtida nos ensaios de tragcdo do material de
base [9,43].

Figura 2.5 - Juntas produzidas por E-ICJ de aluminio 2024-T351 e PAG66
reforcado com fibra de vidro: (a) Secao transversal de uma tipica
junta E-ICJ e (b) microtomografia de uma junta mostrando apenas
0 componente polimérico, nota-se o alto grau de preenchimento da
cavidade. Juntas foram produzidas a 300 °C por 3 minutos.

Adaptado com permissao de [9,13]

Uma melhoria da técnica E-ICJ frente a rebitagem plastica convencional é
a aparéncia superficial da junta, ja que o uso de reentrancias dentro da
cavidade metalica elimina a necessidade de uma cabeca grande do rebite [44].

Quando comparadas a outras técnicas de unido, as principais limitacdes
de E-ICJ estéo relacionadas aos longos ciclos e alto consumo energético [43].
Isto ocorre devido ao sistema de aquecimento do E-ICJ, que funciona
basicamente como um forno elétrico. Apesar de a transformagdo de energia
elétrica para energia térmica ser muito eficiente [45], o calor gerado,
primeiramente, deve manter a cadmara quente aquecida e ser transferido por
conveccdo para o0 polimero. Este processo € consideravelmente lento e
acarreta muita perda de energia para o ambiente. Deste modo, a técnica perde
eficiéncia energética e deixa de ser interessante para processos industriais que

prezam por rapidez.
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2.1.3 Rebitagem por injecado baseada em energia friccional (F-ICJ)

Rebitagem por injecdo baseada em energia friccional, do inglés Friction-
based Injection Clinching Joining (F-ICJ) € uma variante do processo ICJ,
possuindo aplicacio de patente EP 14182938.2 (APENDICE A), na qual a
autora dessa dissertacdo € co-inventora. Devido ao uso de aquecimento
friccional, ela apresenta melhor eficiéncia energética e ciclos curtos de trabalho
em comparacao a técnica E-ICJ, esta ultima baseada em aquecimento elétrico.
No processo F-ICJ, a energia mecéanica proveniente do movimento de rotacao
de uma ferramenta € transformada em calor devido ao atrito entre duas
superficies. Uma representacdo esquematica das etapas da F-ICJ é
apresentada na Figura 2.6.
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Figura 2.6

Posicionamento
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(d)
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- Esquema mostrando as etapas do processo F-ICJ:
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Ferramenta \V
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Metal
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do pino polimérico
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Consolidacéo Junta ﬁnal
Retragéo da ferramenta apés
solidificagdo do polimero

retracdo da ferramenta e (f) junta final. Adaptado [12]

,/

(@)

posicionamento da ferramenta; (b) aproximacgéao da ferramenta em
rotacdo; (c) geracdo de calor por friccAo e aquecimento ViSCOSO
com deformacdo do pino polimérico amolecido no estagio de
plastificacdo; (d) ferramenta toca componente metalico dando inicio
ao estagio de tempo de recalque, caracterizado por aquecimento
viscoso; (e) fase de consolidagéo, com solidificagdo do polimero e

O componente polimérico contém um pino integrado a sua superficie

gue é inserido em um furo transpassado do outro componente que sera unido,

geralmente um metal (Figura 2.6a). Uma ferramenta em rotagc&o gera calor por

friccdo ao entrar em contato com o pino polimérico, que é amolecido/fundido e

deformado (estagio de plastificacdo da fase de friccdo - Figura 2.6c). A seguir,

a ferramenta toca o componente metalico, dando inicio ao tempo de recalque

(Figura 2.6d). Neste estagio da fase de friccdo h& grande geracdo de calor

viscoso. O aquecimento viscoso € gerado por quebra/reestruturacdo de

ligacdes secundarias entre cadeias poliméricas devido a rotacdo da ferramenta
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em contato com polimero amolecido/fundido. A seguir ocorre a fase de
consolidacdo, onde ferramenta aumenta ou mantém a pressao exercida
enquanto diminui rotacdo até parar completamente. Nesta fase o rebite
polimérico formado é resfriado e consolidado (Figura 2.6e). Apés solidificacédo
do polimero, a ferramenta € retraida obtendo-se a junta final (Figura 2.6f).

Além das vantagens e desvantagens ja citadas para técnicas de
rebitagem plastica (Secdo 2.1.1), a variante F-ICJ possui outras qualidades e

limitagcdes, como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Vantagens e desvantagens da técnica F-ICJ

Vantagens Limitacbes

. » L Etapa extra de usinagem das cavidades
Alta eficiéncia energética (friccao) .
metélicas

] n Exige ferramenta mais sofisticada para evitar
Ciclos de uniéo curtos - . .
contato com superficie superior da junta

L Atualmente, inadequado para compodsitos com
Magquinario simples i i
fibras continuas

Rebites ocos promovem maior reducéo de peso | Aplicavel apenas para pinos cilindricos

Boa ancoragem mecanica com cavidades

metalicas

Excelente acabamento superficial

Permite unido da maioria dos termoplasticos

puros ou reforgados com fibras curtas

2.1.3.1 Geracgéo de calor por friccdo em F-ICJ

A geragdo de calor por friccdo € um mecanismo eficiente porque
praticamente toda energia mecéanica aplicada € transformada em energia
térmica, como reportado por Schaefer [46] e Schoeber [47]. Esta transformacao
ocorre na area de contato entre a ferramenta e o material que se deseja

aquecer, o0 que reduz a perda de energia para o0 ambiente.
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Os principios fisicos da técnica F-ICJ sdo comparaveis aos dos
processos de soldagem por rotacdo (spin welding) e da soldagem por friccdo
de metais. Assim, baseando-se na modelagem destes processos por friccdo
[25,27,48-50], F-ICJ pode ser dividido em cinco estdgios de aquecimento com
base no deslocamento da ferramenta, como apresentado na Figura 2.7.

Plastificacdo do pino polimérico

| — Fricgao solida

Il - Estado nao-estacionario
de dissipacao viscosa

Il - Estado estacionario de
dissipagao viscosa

IV - Disssipacgao viscosa
durante tempo de recalque

Deslocamento da ferramenta

V - Fase de consolidagao

Tempo
Figura 2.7 - Estagios de aquecimento tipicos de processos de unido por fricgao.
Adaptado de [49]

O Estagio | é caracterizado por friccdo sélida ou friccdo coulombiana. A
superficie de um material, por mais plana e lisa que possa parecer, possui
ranhuras, depressdes e reentrancias reveladas por miscrocopia 6tica. Quando
duas superficies estdo em contato e em movimento relativo, seja sob aplicacédo
de uma forca ou apenas a forca peso, cria-se uma forca contraria ao
movimento, a forca de atrito. A constante de proporcionalidade entre a forca
aplicada e a forca de atrito é conhecida como coeficiente de atrito (1) entre as
duas superficies [51]. Durante esta fase de curta duracdo, a penetracdo da
ferramenta é nula e a temperatura do sistema aumenta rapidamente. A energia
térmica produzida pela friccdo tem duas componentes, a energia interna devido
a deformacéo plastica dos picos e depressdes da superficie e o atrito entre as
superficies [52]. Contudo segundo Chen e Li [53] a natureza da geracédo de

calor por friccdo ainda ndo é clara. Acredita-se que a temperatura na interface
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é funcdo da pressédo axial, do coeficiente de atrito entre as superficies, da
velocidade do movimento relativo (velocidade de rotacdo da ferramenta), da
condutividade térmica e difusividade térmica dos materiais envolvidos [50].

O Estagio Il € conhecido por estado ndo-estacionario de dissipacdo
viscosa (unsteady-state viscous dissipation). Este estagio inicia-se com a
criacdo de um filme polimérico fundido/amolecido na interface devido ao calor
gerado pela friccdo coulombiana. Quando uma das superficies esta amolecida
ou fundida, a friccdo coulombiana € substituida pela friccdo viscosa. Neste
altimo tipo de friccdo, o calor € gerado pelo desemaranhamento e
escorregamento entre as cadeias poliméricas [54]. Este causa a quebra das
fracas ligacGes secundarias entre as cadeias, liberando energia [25]. No inicio
deste estagio, uma pelicula de filme polimérico é produzida. Assim, tem-se uma
alta taxa de deformacéo, principalmente de cisalhamento [55], o que gera alta
taxa de plastificacdo do polimero. Além disso, o fluxo de material
amolecido/fundido para as laterais e cavidades metélicas é reduzido [49].

Com o tempo, a espessura do filme polimérico aumenta, diminuindo a
eficiéncia do processo de amolecimento/fuséo e facilitando o fluxo de material
de baixa viscosidade para as laterais. Eventualmente, o processo atinge o
equilibrio entre quantidade de material que amolece/funde e de material que flui
para as cavidades metalicas [49]. Neste momento inicia-se o Estagio Ill, o
estado estacionario de dissipacdo viscosa (steady-state viscous dissipation).
Uma caracteristica importante deste estagio é o deslocamento axial linear com
o tempo realizado pela ferramenta (Figura 2.7, Estagio IlI).

Durante os Estagios Il e lll, a ferramenta avanca e o pino polimérico é
intensamente deformado e plastitificado. Assim, estes dois estagios formam o
chamado estagio de plastificacdo do pino polimérico, como apresentado na
Figura 2.6c.

Quando a ferramenta em rotagcdo atinge sua posicdo axial final —
tocando levemente o componente metalico — ha o inicio de um tempo de
recalque (Figura 2.7, Estagio 1V). Durante o tempo de recalque, a geracao de
calor ocorre principalmente por aquecimento viscoso, uma vez que a

ferramenta em rotacdo ainda deforma o polimero amolecido/fundido



20

(dissipacao viscosa durante tempo de recalque). O contato entre ferramenta
em rotacdo com o componente metalico gera calor por friccdo e recristalizacao
dindmica no metal. Esta alteracdo microestrutural metélica ndo afeta
significantemente a junta, pois a zona termomecanicamente afetada no metal é
infima. Contudo, o calor gerado pode ser conduzido ao polimero e diminuir a
taxa de resfriamento deste, 0 que tem efeito positivo na formacédo da junta.

Por fim, o processo F-ICJ atinge a fase de consolidacdo, caracterizada
pelo Estagio V. Nesta etapa, ha a desaceleracdao da velocidade rotacional da
ferramenta enquanto a pressdo é mantida ou aumentada. Neste estagio, a
ferramenta mantém contato com o polimero proporcionando resfriamento lento
do rebite sob pressdo, onde ndo ha fluxo de material para as laterais. Com a
solidificacdo do polimero ndo ha deslocamento da ferramenta. A fase de
consolidagéo previne ou limita a um valor minimo, folga entre rebite e chanfro

metalico devido & contracdo térmica do polimero.

2.1.3.2 F-ICJ: fases do processo e parametros de controle

Atualmente, o controle do processo F-ICJ é baseado na forca aplicada
(funcdo de uma pressdo manométrica pré-estabelecida). As fases do processo
sdo limitadas por periodos de tempo pré-determinados. Com este tipo de
equipamento se obtém processos F-ICJ com trés fases (friccdo, forjamento e
consolidacéo) ou com duas fases (friccdo e consolidacéao) [12].

Nesta dissertacdo de mestrado, utilizou-se processo F-ICJ com duas
fases, como mostrado na Figura 2.8. O processo com trés fases (com fase de
forjamento) induz maior deformacéo a frio, geralmente ndo sendo adequado
para polimeros muito rigidos, como o PEI [12]. Assim, ele ndo sera explorado
neste trabalho. Mais informac¢Bes sobre o processo F-ICJ com trés fases

podem ser encontradas em [12].
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Figura 2.8 - Curva esquemaética representando os parametros de processo e a
penetracdo da ferramenta em F-ICJ (processo com duas fases).

Baseado em [12]

A Figura 2.8 mostra esquematicamete as duas fases (friccdo e
consolidacdo) do processo F-ICJ por meio de graficos da evolugdo da
velocidade de rotacdo da ferramenta (circulos vermelhos) e da presséo
(quadrados azuis). Também é mostrada uma curva tipica da plastificacdo do
pino (triangulos verdes). A plastificacdo do pino € a medida do comprimento do
pino que é consumida (expulsa para as laterais) para formar a geometria final
do rebite. Ela € medida a partir do deslocamento da ferramenta assim que esta
toca o pino polimérico.

A primeira fase é chamada de fase de friccdo. Os principais parametros
de controle envolvidos aqui determinam o aporte térmico do processo. Aporte

térmico consiste na energia mecanica disponibilizada pelo processo para ser
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transformada em calor. Assim, os parametros de processo desta fase
influenciam diretamente a quantidade de calor gerada por friccdo. Sao eles:

e Velocidade de rotacdo (VR): velocidade com que a ferramenta é
rotacionada. Induz uma tensdo de cisalhamento na superficie do
polimero, gerando calor friccional e fluxo de polimero plastificado;

e Tempo de friccdo (TF): tempo que a ferramenta permanece em
contato com o polimero enquanto hé rotacao;

e Pressao de friccdo (PF): pressao ou forgca exercida pela ferramenta
durante a rotacdo. Responsavel por garantir um bom contato entre
polimero e ferramenta e controlar a taxa de plastificacdo do pino.

A medida que o calor friccional plastifica o pino, a ferramenta avanca
axialmente expulsando o polimero plastificado para as cavidades metélicas e
conformando o rebite na forma desejada. No processo F-ICJ de duas fases,
devido a alta taxa de plastificacdo do pino, a ferramenta atinge o deslocamento
maximo permitido ainda durante fase de friccdo. Este deslocamento maximo
ocorre quando a ferramenta toca levemente a superficie do componente
metalico. ApéOs atingir a posi¢cdo axial maxima, a ferramenta continua em alta
rotacdo apenas gerando calor por friccdo viscosa e misturando/orientando o
polimero da cabeca do rebite por certo periodo de tempo (tempo de recalque).
Durante o tempo de recalque, a temperatura do polimero aumenta
consideravelmente, podendo chegar a 385°C, como no caso de juntas de
PEl/aluminio [12]. Juntas produzidas com maior tempo de recalque
experimentam maior aporte térmico, resultando em maiores temperaturas de
processo.

Com a reducdo da VR e aumento da presséo axial inicia-se a fase de
consolidacdo. Como a ferramenta demora certo tempo para desacelerar
totalmente, nos primeiros momentos da fase de consolidacéo ainda ha geracéo
de calor por friccdo. Assim, o tempo de aquecimento (TAq) do processo,
diferente do TF, considera a desaceleracdo da ferramenta. Durante a fase de
consolidagéo a junta é resfriada sob presséo. Os parametros de controle desta

fase sao:
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e Pressdo de consolidacdo (PC): pressdo aplicada pela ferramenta

durante a consolidacéo da junta. Esta pode ser maior ou igual a PF;

e Tempo de consolidacdo (TC): tempo em que ferramenta, sem

rotacdo, continua em contato com o rebite formado antes de ser
retraida.

A pressao de consolidagdo (PC) deve ser alta o suficiente garantir um
bom contato entre ferramenta e rebite evitando perda da estabilidade
dimensional do rebite. O tempo de consolidacdo (TC) deve ser longo o
suficiente para que o polimero resfrie abaixo de sua temperatura de transicao
relevante (temperatura de transicéo vitrea (T,) para amorfos ou fuséo (Tnm) para
semicristalinos). Caso contrario, parte do rebite pode ficar aderido na

ferramenta apés sua retracao.

2.1.3.3 Microestrutura da junta

by

Devido a deformacdo e ao calor impostos pelo processo F-ICJ, a
microestrutura do polimero é alterada. Em sua atual configura¢do, o0 processo
F-ICJ usa uma ferramenta com um pino conico a fim de melhorar a distribuicdo
de calor dentro do rebite polimérico e promover fluxo de material na junta. Além
disso, esse perfil de ferramenta promove a producdo de um rebite oco mais
leve. As zonas microestruturais tipicas dessa junta estéo ilustradas na Figura
2.9.
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Figura 2.9 - Zonas microestruturais tipicas de uma junta com rebite oco

produzida por F-ICJ.

Uma por¢do do pino polimérico é amolecida/fundida pelo calor friccional
(efeito térmico) e deformado pela rotacao da ferramenta (efeito mecanico). Esta
porcdo € chamada de zona termomecanicamente afetada (ZTMA, Figura 2.9).
O volume de polimero que preenche o chanfro e outras possiveis cavidades
metdlicas € constituinte desta zona. Vazios volumétricos (poros), microtrincas e
mudanc¢as microestruturais mais severas, como reorientacdo de cadeias,
recristalizacdo, e degradacao termomecanica podem estar presentes na ZTMA
[12]. A zona logo abaixo da ZTMA é conhecida como zona termicamente
afetada (ZTA, Figura 2.9). A ZTA é afetada pela conducao de calor gerado na
ZTMA e néo sofre nenhuma deformac&o mecéanica direta da ferramenta.

Em alguns polimeros amorfos, como o PEI, é possivel visualizar a ZTMA
devido a mudancas no indice de refragcdo. Ja em blendas poliméricas ou
compositos, a ZTMA pode ser identificada em microscopio Otico por
deformacdo da fase dispersa e mudanca de orientacdo de fibras,
respectivamente. A interface entre a ZTMA e o material de base pode conter
linhas de solda, dependendo do fluxo de material gerado pelas condi¢cdes de
processamento aplicadas e da geometria das cavidades. Mudancas na ZTA
sdo mais dificeis de serem detectadas, pois esta regido de transicao é estreita
e as mudancas sdo menos drasticas. A ZTA pode apresentar 0S mesmos
efeitos térmicos, s6 que em menor intensidade, que a ZTMA. Porém, nao ha

fluxo de material na ZTA.
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O componente metalico da junta pode sofrer mudancas microestruturais
guando h&a contato com a ferramenta em rotacdo durante a fase de friccao
(tempo de recalque). Recristalizacdo dinamica parcial na superficie do metal
(50-150 um de espessura) pode alterar a microestrutura do componente
metélico. Contudo, por serem superficiais e sendo o polimero o componente
limitante da junta, estas mudancas microestruturais ndo afetam o desempenho
da junta [12]. Tais mudancas microestruturais podem ser evitadas quando néo
ha contato da ferramenta com o componente metélico. Entretando, com as
ferramentas e equipamento usados neste trabalho, a junta perde qualidade
devido ao menor tempo de recalque.

2.1.3.4 Comportamento mecéanico da junta

As propriedades mecanicas de juntas produzidas por rebitagem plastica
sao normalmente analisadas por ensaios de cisalhamento de junta sobreposta
(CJS) e de tracdo da cabeca do rebite polimérico (TCR). Juntas produzidas por
juncdo mecanicas também séo avaliadas por esses mesmos ensaios. Assim, 0
comportamento mecéanico das juntas produzidas por F-ICJ pode ser
interpretado de maneira semelhante a de alguns estudos presentes na
literatura [12,34,56,57].

Quando juntas sobrepostas, como as produzidas por F-ICJ, sao
cisalhadas elas apresentam uma excentricidade. Esta se forma, pois a linha de
aplicacéo de carga ndo é a mesma que a linha neutra da junta, como mostrado
esquematicamente na Figura 2.10-a. A excentricidade promove distribuicdo de
pressdo assimeétrica do rebite para as paredes do furo metalico, aqui chamadas
de P, e P, (Figura 2.10-b) [56]. Esta distribuicdo assimétrica de pressfes é
responsavel por criar o momento fletor secundario (M) (secondary bending
moment) [58], que, por sua vez, produz pressdes da cabeca do rebite sobre o
chanfro metélico (P.) e uma presséo na base do rebite (P.3). As pressodes P,

P, e Pz geram as respostas normais Pyn; € Pn2. A pressao Pyi promove um
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ponto concentrador de tensdes na base do rebite enquanto que Py, cria outro
concentrador de tensdo no canto inferior do chanfro (regides circuladas em
cinza da Figura 2.10b). M causa deflexdo fora do plano do componente de
menor rigidez, criando zonas de tragdo (+o0) e de compresséo (-0) na placa
polimérica, além de rotacdo da junta (Figura 2.10c). Este estado de tensdes foi
confirmado por simulacdo por elementos finitos, que também mostrou que a

pressdo normal Py; € maior que Pyp. [12]

Linhade carga

Excentricidade

I lﬂ/

ri sl PN1

(
\ <

Figura 2.10 - Representacdo do estado de tensdes em ensaio de cisalhamento
de juntas sobrepostas: (a) representacdo da excentricidade
presente na junta sobreposta; (b) forcas formadas durante o
ensaio, com destaque para o momento fletor secundario (M) e
pontos concentradores de tensédo e (c) rotacdo fora do plano

apresentada pela junta sobreposta. Baseado em [12].
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A pressao normal Py, promove nucleacdo de uma trinca radial (TR) na
cabeca do rebite no ponto concentrador de tensdo demarcado na Figura 2.11.
Este momento coincide com a maxima carga suportada pela junta. A trinca TR
se propaga radialmente ao redor da cabeca do rebite. Ap6s propagacéo de TR
e perda de resisténcia promovida pela cabeca do rebite, a deflexdo devido a M
se intensifica e ha maior transferéncia de carga para a base do rebite. Py; € as
tensdes de tracdo (+0), criadas por M, geram a nucleagao de outra trinca (TP)
na base do rebite, no segundo ponto concentrador de tensdo da Figura 2.11.
TP leva a falha final da junta de forma catastrofica (polimeros frageis) sendo,
portanto, chamada de trinca principal. Como TP, responsavel pela falha da
junta, ocorre devido ao momento secundario presente, pode-se dizer que as

juntas falham por momento fletor secundario (MS) [12].

Falha na cabeca do rebite

/ (tamanho critico de TR)
@ | .ﬂ'{
O * e
5 .,_/ ~ .
wl) ¥~ Falha na chapa
polimérica
(crescimento de TP)

Deslocamento

Figura 2.11 - Mecanismo de fratura por (a) momento fletor secundéario (MS)
apresentado por juntas produzidas por F-ICJ e (b) representacdo
do comportamento das juntas em grafico de forca em funcéo do

deslocamento em ensaio de CJS . Baseado em [12].
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Em algumas juntas, a trinca TP ndo se propaga pela espessura total da
chapa polimérica. Nestes casos, diz-se que a junta apresenta falha por
momento fletor secundario incompleto (MSI). A propagacdo ndao é completa,
pois TP pode ser desacelerada pelas regides em compressao (-0) presentes na
base da chapa polimérica e por mecanismos de deformacdo que dissipam
energia [12]. As juntas com modos de falha MS e MSI podem apresentar perda
total da cabeca do rebite. Isto acontece devido ao efeito ricochete no momento
da falha catastrofica da chapa polimérica. TR pode facilitar este efeito de perda
da cabeca do rebite funcionando como um entalhe. [12] Os modos de falha,
entretanto, ndo levam a diferencas no desempenho mecénico das juntas. Além
disso, observou-se que MSI ocorre em apenas 9% dos casos para a
combinacdo de materiais estudada nesse trabalho; também ndo parece
depender de parametros do processo e/ou microestrutura das juntas,
parecendo ser apenas um efeito pontual. [12]

Outro ensaio mecéanico para juntas sobrepostas € chamado de tracdo da
cabeca do rebite (TCR). Neste ensaio, 0 componente metalico de um corpo de
prova, como o representado na Figura 2.12a, é fixado enquanto traciona-se o
componente polimérico. Uma representacdo esquematica do ensaio €

apresentada na Figura 2.12.

(b)

Figura 2.12 - Ensaio de tracdo da cabeca do rebite TCR: (a) corpo de prova e

(b) representacdo esquematica do ensaio.
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O estado de tensfes presente na junta durante o ensaio de TCR é
representado na Figura 2.13. A forca de tracdo ,F aplicada na chapa
polimérica, gera um momento fletor (MF). A flexdo da chapa por MF cria
tensdes de tracao (+0) e de compresséo (-0) na chapa polimérica. A forca F
também pressiona a cabeca do rebite contra o chanfro metélico (P¢) produzindo
a pressado normal Py. MF e Py favorecem a nucleacdo de uma trinca T1 na
cabeca do rebite. As tensdes de tracdo (+0) na superficie superior da chapa e
Pn promovem a nucleacdo de uma trinca (T2) na base do rebite, em um ponto
concentrador de tensdo. Este estado de tensdo foi comprovado por simulacao
por elementos finitos que mostrou que a concentracdo de tensdo na base é
mais critica que na cabeca do rebite. [12] A propagacdo de Tl e T2 é
competitiva podendo gerar trés tipos de falha, dependendo da microestrutura

da junta, como mostrado esquematicamente na Figura 2.13b-d.
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Figura 2.13 - Comportamento mecanico apresentado por juntas sobrepostas em
ensaio de TCR: (a) estado de tensGes e mecanismos de fratura,
(b) falha por dobramento da chapa polimérica (DC); (c) falha por
perda da cabeca do rebite (PCR) e (d) falha por perda do rebite
(PR). Baseado em [12].

A falha mais comumente observada no ensaio de TCR acontece por
dobramento da chapa polimérica (DC — Figura 2.13b). DC acontece devido a
propagacdo de T2 através da espessura da chapa polimérica. Este tipo de
falha € muito semelhante a falha por flexdo de uma chapa. Juntas que falham
por DC nao apresentam propagacdo de T1. Um mecanismo de fratura
concorrente € a falha por perda da cabeca do rebite (PCR — Figura 2.13c). Ela
ocorre quando a propagacao de T1l € mais rapida que a de T2 (que esta
presente na maioria das juntas). Impurezas, linhas de solda e poros podem
acelerar a propagacéo de T1. [12] O mecanismo de fratura menos observado é
chamado de falha por perda do rebite (PR — Figura 2.13d). PR é causado pelo
encontro de T2 (nas diversas dire¢cbes do diametro do pino) no interior da
espessura devido a mudancas microestruturais em juntas produzidas com altas

pressodes de friccdo.[12]
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2.2 Caracteriticas dos materiais utilizados neste estudo

2.2.1 Aluminio 6082-T6

O componente metalico é feito de aluminio AA6082-T6, um constituinte da
série 6xxx, onde os principais elementos de liga sdo o magnésio e o silicio
(Tabela 2.2). E uma liga tratada termicamente pelo tratamento T6, onde apds a
formacéo de uma solucao soélida a 535 °C ocorre témpera em agua seguida por
etapa de envelhecimento artificial a 175 °C por 8-10 horas [59]. Trata-se de
uma liga endurecida por precipitacdo, ou seja, os elementos de liga principais
se combinam para dar origem a um composto intermetalico,Mg,Si A

precipitacdo do Mg,Si provoca o endurecimento das ligas deste grupo [60].

Tabela 2.2 - Composicao quimica nominal da liga de aluminio 6082-T6 [61,62].

Elemento

. Mn Fe Mg Si Cu Zn Ti Cr Al
de liga

Nominal
ASM 0,4 -1,00 | 0,50 méax. |0,60 - 1,20(0,70 - 1,30{ 0,10 méax.| 0,20 méax. | 0,10 max.| 0,25 max.| restante
peso (%)

Os elementos influenciam nas propriedades da liga. O magnésio
aumenta a sensibilidade a témpera e diminui a ductilidade e tenacidade. Além
disso, ele reduz a extrudabilidade, aumentando significativamente a maxima
pressao de extrusao. [63] O silicio também diminui a extrudabilidade e promove
forte endurecimento da liga, especialmente para teores acima dos 0,4%. Na
liga AA6082, o silicio é adicionado em excesso, o que promove refinamento do
tamanho das particulas de precipitacdo de silicio. A precipitacdo em excesso
de silicio no contorno de gréao pode levar a reducdo da ductilidade e causar
fragilidade intergranular. A presengca de cromo e manganés pode
contrabalancear este efeito ja que reduz o tamanho de grdo e inibe a

recristalizacdo durante a solubilizacdo. [60,63] A adicdo de ferro, em baixas
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concentragdes, pode melhorar a ductilidade e tenacidade. Contudo, o ferro é
geralmente prejudicial para o acabamento superficial e prejudica a
homogeneizacéo. O cobre € normalmente mantido em concentracdes inferiores
a 0,1% e tratado como um elemento secundario. Para esta faixa de
concentracéo, o cobre tem um efeito muito reduzido. [63]

A resisténcia mecanica da liga AA6082 é resultado do mecanismo de
precipitacdo que ocorre durante o tratamento térmico T6. O objetivo principal é
promover a formacdo de uma disperséo densa e fina de precipitados na matriz
de metal. Os precipitados atuam como obstdculos ao movimento das
discordancias, aumentando a resisténcia mecanica da liga [63]. Os
mecanismos de precipitacdo das ligas de AI-Mg-Si sdo complexos e

controversos. A sequéncia de precipitacdo mais aceita [59,60,63] €

representada abaixo:

SSSS — aglomerados — zonas GP-1 — - '— B-Mg,Si

Partindo de uma solucdo solida supersaturada (SSSS) formam-se
pequenos aglomerados de Mg e Si. Posteriormente, formam-se zonas de
Guinier-Preston | (zonas de GP-1), que sdo precipitados com forma nao
definida ou esferoidais de tamanho nanométrico. As agulhas ” ou zonas de
Guinier-Preston II, formadas posteriormente, sdo coerentes com a rede e séo a
fase mais eficaz no endurecimento da liga. Ap6s recozimento prolongado, B” se
transforma em bastbes B’ que é seguido pela fase estavel 3-Mg.Si [59,60]

A liga AA6082-T6 possui a maior resisténcia mecanica da série 6XXX,
excelente resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade e usinabilidade. [64] A
facilidade de extrusédo, a baixa densidade, boa resisténcia a corrosdo (entre as
ligas de aluminio) sdo fatores que, juntamente com o preco relativamente
baixo, tornam a liga AA6082 extremamente atrativa [63]. E geralmente utilizada
em aplicacbes estruturais como trelicas, pontes, guindastes, barris e
componentes automotivos. [60,62]

As técnicas de unido mais tradicionais, como rebitagem e soldagem, séo

as mais utilizadas para unir este material. Técnicas de soldagem a arco
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convencionais apresentam limitacdes quando aplicadas a ligas de aluminio
devido a formacdo de soldas com muitos defeitos correlacionados com a
evaporacao de elementos de ligas e fragilizacdo por absorcédo de gases [65].
Poucos estudos avaliam o uso de AA6082-T6 em estruturas hibridas polimero-
metal. Lucchetta, Marinello e Bariani [66] produziram juntas de aluminio 6082-
T6 e polipropileno (PP) por sobremoldagem por injecao (injection over moulding
— IOM) e concluiram que alta rugosidade do substrato de aluminio promove
maior resisténcia ao cisalhamento da interface polimero-metal. Fiore et al. [67]
produziram juntas de AA6082-T6 e compasito laminado reforcado com fibra de
basalto por trés métodos diferentes, rebites auto-perfurantes (Self Piercing
Riveting — SPR), colagem por co-cura e uma abordagem empregando ambos
0S processos simultaneamente. Neste estudo, as juntas rebitadas
apresentaram falha por compressdo do rebite (bearing), com desempenho

inferior ao apresentado pelas juntas com adesivos e juntas mistas.

2.2.2 Polieterimida (PEI)

A Polieterimida (PEI) € um polimero termoplastico de alto desempenho,
amorfo, de cor ambar, com alta resisténcia mecanica e rigidez.

As polieterimidas séo sintetizadas por policondensacéo. A principal rota
de sintese envolve a ciclizacdo para formagdo de anéis imidas e uma reacédo
posterior, que da origem ao éter e resulta na formacdo do polimero (Figura
2.14). Primeiramente, reage-se uma diamina com um anidrido nitroftalico
formando um mondmero bis-imida. O préximo passo € a formagdo de um
bisfenol di-anion através de tratamento com componente basico. A etapa de
polimerizacdo envolve o deslocamento de dois grupos nitro da bis-imida pelo
bisfenol di-anion para formacdo das ligacdes éter, presentes no polimero. A
polimerizagcdo ocorre em solventes como acetona, acetonitrila e
dimetilformamida, ou em misturas destes com tolueno. O polimero é
normalmente precipitado pela adicdo de metanol. [68] A estrutura quimica da

7

unidade de repeticdo da polieterimida € representada na Figura 2.14. A
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presenca de estruturas imidas enrijece a cadeia e promove excelente
desempenho mecéanico a altas temperaturas, enquanto que 0S grupos éter
facilitam o processamento, ja que fornecem mobilidade as cadeias poliméricas
[69].

i i
—I;Ni:[jo CH, . . _J:
L° °”°I| | (

Imida aromatica Propilideno Eter

Figura 2.14 - Estrutura quimica da unidade de repeticao polieterimida [68].

Apesar de ser um polimero amorfo, o PEI apresenta elevado desempenho
mecanico. Este polimero apresenta resisténcia mecénica em tracdo de
105 MPa, médulo de flexdo de 3 GPa e alongamento na ruptura de 60% [69]. O
alongamento depende fortemente da taxa de deformacéo aplicada durante o
ensaio, devido ao alto emaranhamento das cadeias do PEI. Sendo um
polimero rigido e amorfo, o PEI possui boas propriedades de fluéncia e fadiga.
O limite de fadiga para este polimero € de aproximadamente 30 MPa (tracao,
23 °C, 30 Hz) [68].

A principal caracteristica do PEI é sua excelente estabilidade dimensional
de curto e longo prazo. Devido a sua estrutura rigida e altamente emaranhada,
o PEI apresenta deflexdo térmica de 200 °C (264 psi), um valor muito préximo
a sua temperatura de transicéo vitrea (215 °C - 220 °C) [68,69]. A retencéo do
desempenho mecéanico a longo prazo € alta; ensaios de envelhecimento
térmico mostraram que o PEI retém, no minimo, 50% de sua resisténcia
mecanica e ao impacto ap6s 1000 horas a 170 °C [68]. Os coeficientes de
expansao térmica linear do PEI sdo comparaveis aos coeficientes de alguns
metais (Tabela 2.3). Isto faz deste polimero um bom candidato para a

construgdo de componentes de unido de estruturas hibridas [70].
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Tabela 2.3 - Comparacgdo de valores de coeficiente de expanséo térmica linear
de grades comerciais de PEI (ULTEM) com metais e outros

polimeros de engenharia [70]

) Coeficiente de expanséo ) Coeficiente de expanséo
Material L 5 Material L 5
térmica linear [10™/°C] térmica linear [10™/°C]
ULTEM 1000 5 Polisulfona 5,6
ULTEM 2100 2,6 Policarbonato 75
ULTEM 2200 25 Latdo 16-18
ULTEM 2300 2 Zinco 2,7
ULTEM 2312 2,3 Aluminio 2,2
ULTEM 2400 15 Aco 12-15

O PEI apresenta excelente resisténcia quimica para um polimero amorfo,
sendo sollvel somente em poucos solventes organicos, como liquidos alifaticos
parcialmente halogenados (cloreto de metileno e cloroférmio) ou solventes
dipolares apréticos (dimetilacetamida - DMAC e N-metilpirrolidona - NMP) [68].
Outras caracteristicas deste polimero incluem boas propriedades elétricas
como alta resistividade (10" Ohm-cm) e resisténcia dielétrica (24 kV/mm) e alta
resisténcia a chama, com indice de oxigénio de 47. [68]

PEI € um polimero hidrofilico, chegando a absorver 1,45% em massa de
agua entre 20 °C e 100 °C [71]. A difusdo de agua ocorre através de ligacdes
de hidrogénio com os grupos polares da cadeia polimérica[71]. A agua funciona
como um plastificante para o polimero, aumentando a mobilidade das cadeias
e, consequentemente, reduzindo sua Ty e limite de escoamento. De forma
incomum, a plastificacdo reduz a dutilidade do PEI, provavelmente por
promover um mecanismo de deformacdo diferente [72]. Devido a
susceptibilidade do PEI a degradacao por hidrolise, como sera mostrado nas
proximas secdes, aconselha-se a secagem do PEI por 4 horas a 150 °C (ou
120°C por mais de 4 horas) antes do processamento por inje¢do ou extrusao
[70].

O coeficiente de atrito cinético do PEI em contato com aco €
aproximadamente Haco = 0,4. Este valor pode chegar a paco = 0,2 com aumento
da presséo ou tempo de friccdo [73]. Desta forma, as propriedades triboldgicas
do PEI sdo comparaveis as de outros polimeros utilizados em aplicacdes de
contato, como 0 POM (Mace = 0,2) e poliamidas (Hago = 0,17 - 0,43) [74]. Cabe
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ressaltar que o coeficiente de friccdo depende do material em contato, da
topografia das interfaces, da pressdo de contato, velocidade e tempo de
aplicacdo do movimento relativo. [75]

As principais aplicages de PEI sdo nos setores aeronauticos, automotivo
e de equipamentos médicos. O PEI é utilizado na indUstria aeronautica por ser
um retardante de chama inerente com baixa emissdo de gases toxicos e alta
resisténcia quimica contra a maioria de fluidos e liquidos. Ele é encontrado em
aplicacdes como valvulas de ar e de combustivel, recipientes e bandejas para
alimentacdo, luzes, volantes, revestimento e interior de pecas e componentes
(semi-) estruturais [70]. No setor automotivo, o PEI se destaca devido ao seu
excelente desempenho mecéanico a altas temperaturas, baixa densidade, bom
custo-beneficio, alta estabilidade dimensional (pouca fluéncia e coeficiente de
expansao térmico baixo e uniforme) e boa processabilidade. O PEI é utilizado
em componentes de transmissdo, do acelerador e de ignicdo, sensores e
caixas de termostato [70]. No setor médico, o PEIl pode ser utilizado em
bandejas, valvulas, aparelhos odontolégicos e pipetas uma vez que suporta a
maioria dos métodos de esterilizacdo, tem alta resisténcia quimica e é
translucido [76,77].

No que se refere as juntas de PEI, todos os processos de unido séo
aplicaveis ao PEI [35]. Stokes [78] estudou a soldabilidade de PEI utilizando
soldagem por placas quentes (hot-tool welding machine). Apos a otimizacdo do
processo, a junta alcancou 85% da resisténcia mecanica do material de base.
Em juntas dissimilares de PEIl e PBT utilizando esta mesma técnica, Stokes
[79,80] obteve juntas com resisténcia mecanica igual a 90% da resisténcia do
PBT. Juntas de PEI produzidas por soldagem por vibracéo (vibration welding),
estudadas por Stokes [50], alcancam uma resisténcia relativa de 91%.
Amancio-Filho [25,26] estudou a viabilidade de juntas de PEI e aluminio
utilizando a técnica rebitagem por friccdo (Friction Riveting) alcancando 70% da
resisténcia do polimero puro em ensaios de cisalhamento de juntas
sobrepostas. PEI reforcado com fibra de vidro foi unido a pinos de titanio
utilizando esta mesma técnica, visando aplicac6es na industria de construcao

civil [28,29]. Existem também estudos de outras técnicas de unido viaveis para
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PEI, como soldagem por resisténcia elétrica (resistance welding) [81,82],
soldagem por inducdo (induction welding) [83] e rebitagem por friccdo [84]

envolvendo compdésitos de polieterimida.

2.2.3 Alteragcdes moleculares do PEI

Processos termomecanicos como o F-ICJ podem causar mudancas
fisico-quimicas no material polimérico. E importante para processos de unido
identificar as alteracdes nos materiais e entender como tais alteracdes afetam o
desempenho e microestrutura da junta. Desta forma, para o processo F-ICJ, é
necessario estudar quais mudancas podem ocorrer na estrutura do PEI quando
exposto a altas temperaturas e tensdes de cisalhamento e qual o efeito em seu
desempenho mecanico.

Muitos estudos relatam os mecanismos de degradacdo do PEI [85-89],
contudo, trabalhos relatando os estagios iniciais de degradacdo e degradacao
termomecanica sao escassos. A seguir, sdo detalhados os principais estudos

de degradacao de PEI descritos na literatura.

2.2.3.1 Termodegradacéo

Carroccio, Puglisi e Montaudo [85] estudaram a termodegradacéo de
PEI utilizando pirélise acoplada a espectroscopia de massa (Pyrolysis Mass
Spectrometry — DPMS). PEI foi aquecido com taxas de 10 °C/min até 700 °C
em atmosfera inerte e os volateis foram analisados por espectroscopia de
massa. Em baixas temperaturas, entre 250 °C e 400 °C, observou-se
volatilizacdo de compostos de baixa massa molar como, por exemplo, 1,3-
fenilenobisftalimida e mondémeros ciclicos. Acima de 400 °C varias reacdes de

decomposicdo ocorrem (Figura 2.15).
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Figura 2.15 - Mecanismo de degradac&o térmica do PEI acima de 400 °C em

atmosfera inerte. Baseado em [85]

A Reacao | consiste no desproporcionamento dos grupos isopropilideno
nas unidades de bisfenol-A. Esta reacdo gera compostos contendo anéis
aromaticos com grupos éter e com grupos finais de cadeia R = H, CH3, C;Hs,
CsHs e C3Hy.

As Reac0es Il e Il representam a quebra das ligacdes éter seguidas de
transferéncia de hidrogénio (C-H), que resultam em compostos contendo
ftalamida e bisfenol-A substituidos por H/OH.

A Reacgédo IV apresenta a quebra da ligacdo fenil-ftalamida, que apos
transferéncia de hidrogénio, resulta em compostos contendo grupos finais N-H
e/ou N—fenil.

As ReacOes | e IV ocorrem majoritariamente no primeiro estagio de
decomposicdo, indicando assim que se tratam dos pontos mais fracos da
cadeia [85].

Farong, Xuegiu e Shijin [87] também estudaram os mecanismos de

termodegradacdo fazendo a pirdlise do PElI em atmosfera inerte (hélio) e
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analisando os gases gerados pela decomposicdo por cromatografia e
espectroscopia de massa. Segundo este estudo, um dos principais
mecanismos envolvidos na decomposicdo do PEI é a quebra do grupo imida
induzida por &gua estrutural (Figura 2.16). Perng [89] cita a mesma reacdo
ocorrendo entre 460 °C e 535 °C.
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Figura 2.16 - Mecanismo de degradacdo do PEI induzida por agua estrutural.

Baseado em [87].

Primeiramente, a agua estrutural induz cisdo de cadeia na carbonila do
grupo imida, com liberacdo de gas carbbnico. Posteriormente, ocorrem cisdes
em pontos da cadeia semelhantes aos descritos por Carroccio, Puglisi e
Montaudo[85], como quebra da ligacao fenil-ftalamida (Reacéo Il da Figura
2.16 e Reacdo IV da Figura 2.15) e das ligacdes éter (Reacéo lll da Figura 2.16
e Reacdes Il e lll da Figura 2.15)).

2.2.3.2 Termoxidagéo

Carroccio et al. [86] estudaram a termoxidacdo de PEI utilizando a
técnica de espectroscopia de massa MALDI-TOF (matrix-assisted laser

desorption ionization time-of-flight). Neste estudo, o PEI foi aquecido a 350 °C
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em ar por até 180 minutos, onde foi observada a formacgéo de 50% de residuo
insolavel. O residuo insoluvel consiste em material reticulado com estrutura
quimica similar a do grafite. Segundo os autores, a formacdo desta estrutura
carbonizada durante a termoxidagcdo € comum para polimeros aromaticos
como PPO, PES, PEEK e PPS [86]. Infelizmente, neste estudo somente a parte
ainda soluvel do PEI foi analisada por MALDI-TOF. Os autores propuseram
mecanismos de termoxidacdo muito parecidos aos encontrados na degradacao
térmica, mostrados na Figura 2.15, concluindo que apenas o mecanismo |
(Figura 2.15) apresenta diferengas. Este mecanismo, que corresponde a uma

reacdo puramente termoxidativa, € representado na Figura 2.17.

=0

HO

HO ’
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Figura 2.17 - Mecanismos de degradacgao termooxidativa de PEI. Baseado em
[86]

No mecanismo proposto para termoxidagcdo, a quebra do grupo

propilideno e a presenca de oxigénio podem gerar cetonas, alcoois e acidos
carboxilicos [86].
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2.2.3.3 Reticulacao/Ramificacao

Como reportado no estudo de Carroccio, Puglisi e Montaudo [86],
polimeros com estruturas arométicas tendem a sofrer reticulagbes ou
ramificacbes quando degradados. Kuroda et al. [88] estudaram a degradacao
térmica de alguns polimeros aromaticos, incluindo o PEI, utilizando a técnica de
cromatografia por exclusdo de tamanho (size exclusion chromatography —
SEC). Neste estudo, o PEI foi aquecido a 380 °C em vacuo. Apos 6 minutos
observou-se a formacdo de partes insolliveis. Os ensaios de SEC foram
realizados em amostras totalmente sollveis, produzidas com menos de 6
minutos de aquecimento. Este ensaio mostrou producédo de material de maior
massa molar durante aquecimento, indicando que houve ramificacdo de
cadeia. Segundo os autores, ha a formacédo de partes de alta massa molar por
reticulacdo/ramificacdo antes da formacdo do ponto de gel. Essas partes de
alta massa molar ainda podem ser dissolvidas, porém, séo dificeis de dissolver,
exigindo solventes mais eficientes [88]. Os mecanismos de
reticulacdo/ramificacdo sugeridos pelos autores sdo apresentados na Figura
2.18.
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Figura 2.18 - Mecanismo de reticulagéo/ramificacéo do PEI. Baseado em [88].
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No esquema proposto, 0 aquecimento gera a formacao dos radicais A
(Reacdo 1) e B (Reacao Il) na decomposicdo do grupo propilideno. Estes
radicais reagem com um anel aromatico de outra cadeia (Reacéo lll) gerando a
reticulacdo/ramificacdo. A Reacdo (I) da Figura 2.18 é a mesma reacao
mostrada na Figura 2.15 (I). A diferenca é que no primeiro caso, o radical
formado na quebra do propilideno abstrai um hidrogénio da cadeia enquanto
gue no segundo caso o radical se liga a cadeia.

Augh, Gillespie e Fink [90] estudaram a degradacéo de PEI por SEC e a
variagdo de temperatura de transicédo vitrea (T,) medida por analise dinamico
mecanica (DMA). As curvas de distribuicdo de massa molar (DMM) de
amostras aquecidas a 400 °C por 1 hora ficaram mais largas e deslocadas para
menores tempos de eluicdo, ou seja, maior massa molar (MM). Contudo, elas
apresentam uma cauda na regiao de menor MM, indicando que ciséo de cadeia
e reticulacdo sdo mecanismos concorrentes. Nas analises de DMA, as
amostras aquecidas por varias horas a 300 °C ndo apresentaram variacao do
valor de T4. De forma diferente, houve aumento de Ty (reticulagdo) em
condi¢cbes de aquecimento de 330 °C por 9 horas e 350 °C por 3-4 horas. O
aquecimento acima de 330 °C por mais tempo causou reducdo de Ty,
indicando cisdo de cadeia. Assim, a reticulacdo € o principal mecanismo nos
estagios iniciais de degradacédo e a cisdo de cadeia se torna majoritaria em

temperaturas mais severas com maiores tempos de aquecimento [90].

2.2.3.4 Degradacéo termomecanica

Foi encontrado na literatura apenas um estudo especifico sobre a
degradacdo termomecanica de PEI [76]. Neste estudo assumiu-se que as
reacOes e mecanismos de degradacdo sdo os mesmos de degradacao térmica.
Embora este estudo especifico ndo trace teorias e modelos para a degradacao

termomecanica de PEI, ha teorias para degradacdo termomecénica de
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polimeros de forma geral, como por exemplo, a teoria de Bueche [91]. Segundo
esta teoria, a cisdo de cadeia ocorre principalmente devido ao emaranhamento
das cadeias. Este tipo de cisdo é causado como consequéncia das tensdes
geradas, principalmente entre enroscos no meio da cadeia, que dependem do
grau de emaranhamento ou viscosidade do polimero e da taxa de cisalhamento
imposta. A taxa de cisdo termomecénica de uma determinada molécula
depende da massa molar (MM) desta molécula. Quanto maior a MM, maior o
namero de enroscos, maior a viscosidade e a tensdo de cisalhamento,
causando maior cisdo das cadeias. [91]

O aumento da temperatura gera diminuicdo da viscosidade, o que causa
diminuicdo da degradacao termomecanica. Por exemplo, um aumento de 10 °C
na temperatura deve ser compensado com o dobro da taxa de cisalhamento,
para ocorrer o mesmo nivel de degradacéo. [91,92]

Quando a degradacdo ocorre na presenca de oxigénio, esta teoria
considera apenas a influéncia do gas na quebra de cadeia e ndo nas outras
possiveis reacdes. Neste caso, a presenca de oxigénio tem efeito similar ao de
diminuir a energia necessaria para ocorrer quebra de cadeia. Ou seja, sdo
necessarias condicbes menos extremas de temperatura e de tensdo de
cisalhamento para ocorrer degradacdo termomecanica na presenca de
oxigénio [91]. As cisGes na presenca de oxigénio ocorrem preferencialmente
nas ligacdes mais tensionadas, ou seja, nas ligagbes do meio da cadeia.
Assim, a degradagéo termomecénica oxidativa ndo é aleatodria e depende da
MM da cadeia. [91]

2.2.3.5 Efeito da degradacdo no desempenho mecanico de PEI

Sanner, Haralur e May [93] estudaram alguns aspectos do
comportamento mecanico do PEI com diferentes MM (massa molar ponderal
média - M,, entre 36,0 kg/mol a 52,3 kg/mol). Segundo esse estudo, a

resisténcia a tracdo no escoamento do PEI ndo varia com a MM. Isto ocorre,
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pois 0 mecanismo de deformacao apresentado, escoamento por cisalhamento
(shear yielding), ndo depende da MM, se esta € superior a MM critica para
emaranhamento [93]. Contudo, em ensaios de tracdo utilizando corpos de
prova com entalhe, a resisténcia a tracdo na ruptura reduziu 33% com
diminuicdo de MM. Neste caso, PEI apresenta fratura fragil e mecanismo de
deformacgé&o por microfibrilamento (crazing). A resisténcia ao microfibrilamento
aumenta com a MM devido ao maior nimero de enroscos das cadeias, 0 que
explica o resultado obtido [94]. Além disso, a reducdo da MM torna o PEI mais
fragil, com temperaturas de transicdo ductil-fragil aumentando de 60 °C a
155 °C, na faixa de MM estudada [93].

Ageorges e Ye [95] estudaram a soldagem de chapas laminadas de PEI
com fibra de vidro e fibra de carbono a aluminio 7075-T6 por soldagem por
resisténcia elétrica, onde uma solda entre os componentes é formada por
aquecimento elétrico. Eles concluiram que quando o processo atinge 550 °C,
temperatura em que PEI apresenta perda de massa de 17,5%, as propriedades
do PEI ja foram afetadas a ponto de comprometer o desempenho mecéanico da
junta [95,96].

Amancio-Filho [25,76] estudou a degradacdo térmica do PEI em juntas
com aluminio produzidas por rebitagem por friccdo utilizando SEC. Durante o
processo, monitorou-se temperaturas de até 520 °C em tempos de unido
menores que 3 segundos. O processo causou principalmente degradacao por
guebra de cadeia, onde houve deslocamento da curva de DMM para menores
valores e aumento da polidispersividade. A dependéncia de MM com os
parametros de processo foi determinada pela normalizacdo da MM de PEI
retirado da junta pela MM de PEI do material de base. Os efeitos dos
parametros do processo (presséo total, tempo total, velocidade de rotacao)
sobre mudancas na MM foi estudado. A pressao total do processo causou a
maior reducéo de MM (M, = -18%), seguido por tempo total do processo (M = -
8,5%) e velocidade de rotacédo (M, = -5%). As juntas apresentaram aumento de
propriedades mecanicas locais (dureza) que pode ser atribuido a mudancas no
volume livre do polimero (envelhecimento fisico). Além disso, a formacdo de

gases durante a decomposi¢cdo do PEI foi atrubuida como responsavel pela
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formacdo de vazios na regido de unido. Contudo, o grau de degradacao
apresentado pelas juntas nao foi suficiente para comprometer o desempenho

mecanico global da junta [25].

2.3 Técnicas para estudo da degradagcdo em polimeros

2.3.1 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) € um dos principais
métodos utilizados no estudo de degradacao polimérica. A técnica separa as
cadeias poliméricas de acordo com o volume hidrodinamico de cada cadeia e
fornece uma curva com a distribuicdo de massa molar (DMM) do polimero.

A curva de DMM ¢ deslocada devido a degradacao. A cisdo de cadeias
poliméricas desloca a curva de DMM para os menores valores de MM
enquanto que a reticulagcdo/ramificacdo desloca a curva para maiores valores
de MM. Muitos autores tentam estudar os mecanismos de degradacdo
utilizando varia¢cbes na DMM. E possivel modelar estatisticamente qual sera a
DMM de um polimero fazendo suposi¢cdes sobre os tipos de cisdo de cadeia
que podem ocorrer na degradacdo [97-100]. Um dos modelos existentes é
baseado na cisdo aleatdria das cadeias, onde qualquer ponto da cadeia tem a
mesma probabilidade de quebrar [97]. Este tipo de degradagdo é comum em
termodegradacdo e despolimerizacdo. Outro modelo € chamado de ciséo
central, onde a cadeia tem maior probabilidade de quebrar no seu centro,
devido principalmente a tensfes (degradacdo mecéanica) [101]. Existe também
o modelo de distribuicdo parabdlica ou quebra dos fins de cadeia [97], onde as
pontas de cadeias quebram majoritariamente. Tal mecanismo foi identificado
em degradacdo por hidrolise [97,99]. Por fim, existe o modelo de cisdes

multiplas, onde ha quebras secundarias no fragmento formado inicialmente por
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primeira cisdo de cadeia [98,102]. Tal mecanismo foi identificado em
degradacao enzimatica por hidrélise [98] e degradacdo mecanica de PS [102].
Uma forma de entender o processo degradativo € através do numero de
cisdo médio (S — Equacéo (2.1)) que € o numero de cisdo por molécula inicial.
Ele esta diretamente relacionado a massa molar numérica média (M), uma vez
que M, é independente do mecanismo de degradacdo. Esta andlise utiliza M,
de amostra degradada (M, e da amostra ndo processada (M.’), como

apresentado na Equacéao (2.1). [97,103]

-1 (2.1)

Além deste calculo, € possivel estimar se a degradacdo depende da
massa molar (cisdo aleatéria ou ndo) e se ela ocorre por
reticulac@o/ramificacéo ou cisdo de cadeia através da funcéo de distribuicdo de
cisdo de cadeia (chain scission distribution function - CSDF) ou funcéo de
distribuicdo de ramificacdes (chain branching distribution function, CBDF) [104-
106]. O principio envolvido é semelhante ao desenvolvido no célculo de S,
porém, utiliza-se toda a DMM e ndo apenas um valor (M,). A técnica analisa o
deslocamento e mudancas de forma da curva de DMM da amostra degradada
com a DMM de uma amostra virgem. A ideia principal € comparar a mesma
fracdo de massa de amostras virgens e degradadas (mesma area da curva de
DMM) e analisar a mudanca de MM desta fracdo de massa. A Figura 2.19
apresenta as curvas esquematicas de DMM de um polimero ndo degradado

(curva 1 - preta) e de um polimero degradado (curva 2 — cinza).
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Figura 2.19 - Desenho esquematico de curvas de DMM de amostras nao
degradadas (curva 1) e degradadas (curva 2) exemplificando o
calculo de funcao de distribuicdo de cisdo de cadeia (CSDF) ou

funcao de distribuicdo de ramificacbes (CBDF).

Como as concentracbes das solugcbes poliméricas e os volumes de
solucéo injetados no SEC sdo os mesmos para as duas curvas, as areas totais
de ambas as curvas, que representam fragcbes de massa do polimero, devem
ser constantes. Seleciona-se uma determinada area da curva 1 (Al), que
corresponde a uma fracdo de massa e possui massa molar tipica, MM1. Ao
calcular a mesma area da curva 2 (A2), obtem-se uma fracdo de massa da
amostra degradada igual a fracdo de massa da amostra virgem (Al).Contudo,
a massa molar da fracdo de massa da amostra degradada (MMZ2) esta
deslocada, quando comparada a MM1. O numero de distribuicdo de cisdo de
cadeia (NRr) é a distancia entre um ponto na curva inicial (polimero virgem —
MM1) e seu correspondente na curva do polimero degradado (MM2). Ou seja,

pode ser descrito pela Equagéo (2.2).

v, = MMl (2.2)
R= MM2
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Fazendo o mesmo procedimento para toda a DMM, obtemos a fungao
de distribuicdo de cisdo de cadeia (CSDF), como apresentado na Equacédo
(2.3).

CSFD = logNz + 1 (2.3)

Ao plotar os valores de CSDF em funcdo do Log MM, é possivel obter

trés comportamentos tipicos, como mostrado na Figura 2.20.
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Figura 2.20 - Exemplos de comportamentos tipicos de curvas de CSDF e CBDF

em funcdo do Log MM. Baseado em [106].

Quando a cisdo de cadeia ndo depende da MM, isto é, ocorre cisao de
cadeia aleatoria, a curva CSDF € uma reta de inclinacdo zero com um valor
maior que zero (linha sélida na Figura 2.20). A curva de DMM é deslocada no
eixo X, mas nao apresenta mudanca de forma ou polidispersividade. Quando a
cisdo de cadeias é dependente da MM, a curva de CSDF é uma reta de valor

positivo com determinada inclinagdo. Retas positivas crescentes (linha
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pontilhada na Figura 2.20) indicam que a variagao de MM na regido de cadeias
grandes foi maior do que a variacdo de MM na fracdo de cadeias pequenas.
Isto pode significar que as cadeias maiores quebram preferencialmente, como
ocorre em degradacao mecanica. Ou seja, cadeias muito grandes quebram ao
meio dando origem a cadeias de tamanho médio. Retas positivas e
decrescentes significam que a variacdo de MM na fracdo massica de baixa MM
foi maior que a variacdo de MM na fracdo massica de alta MM. Em outras
palavras, a degradacdo gera mais cadeias pequenas do que destrdi cadeias
grandes. Isto poderia ser causado por quebra preferencial de cadeias
pequenas, cisao de fins de cadeias e cisdes multiplas.

Quando a degradacao ocorre por reticulacdo/ramificacdo, os valores
obtidos na Equacédo (2.3) sdo negativos (linha com pontos e tracos na Figura
2.20). Neste caso, a funcdo empregada é chamada de distribuicdo de
ramificacGes (chain branching distribution function, CBDF).

A Figura 2.21 apresenta suposi¢cdes esquematicas das curvas de CSDF
juntamente com curvas de numeros de cadeias (Ni/N) por massa molar (MM)
para possiveis tipos de degradacdo. O modelo de cisdo aleatoria (Figura 2.21a)
apresenta curvas de Ni/N deslocadas horizontalmente, mas com mesmo
formato e curvas de CSDF como retas positivas sem inclinacdo. Neste caso,
ocorre reducdo de M, mas a polidispersividade se mantém praticamente
inalterada. A Figura 2.21b mostra exemplos de reticulacado/ramificagdo com
reducdo de nimero de cadeias pequenas e aumento da quantidade de cadeias
grandes. A curva de CBDF, calculada da mesma forma que CSDF, mas com
esta denominacdo por se tratar de reticulacao/ramificacdo (branching), é
negativa. O valor de M, aumenta e a polidispersidade diminui, pois as cadeias
tendem a reticular até certo tamanho, de maior MM. Para o caso de cisao
central de cadeias de alta MM (Figura 2.21c), o polimero apresenta reducdo da
guantidade de cadeias de alta MM e aumento da quantidade de cadeias
meédias. A curva de CSDF é crescente com valores positivos e menores valores
de M, e polidispersividade, jA que as cadeias tendem a quebrar até certo
tamanho de baixa MM. A cisdo preferencial das pontas das cadeias (Figura

2.21d) apresenta aumento da quantidade de cadeias pequenas, mas nao
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consideravel diminuicdo das cadeias de alta MM. Isto ocorre pois a quebra das
pontas das cadeias grandes néo é suficiente para alterar significativamente sua
MM. Por fim, a Figura 2.21e mostra um exemplo de cisdo mdltipla de cadeia.
Ocorre reducdo de cadeias grandes que quebram vérias vezes dando origem a
muitas cadeias pequenas, menores do que havia originalmente. Este
mecanismo resulta em curva de CSDF com valores positivos, mas com
inclinacdo negativa jA que ha maior variacdo de MM na procdo de cadeias

menores do que na por¢ao de cadeias de alta MM.

(a) Cisao aleatoria: an =M /M (b) Reticulagao/ramificagao: T M, l M /M

Ni/N
Ni/N

MM
(c) Cisdo central preferencial de alta MM:| M, |M /M |(d) Ciséo de pontas de cadeias: m, TMwan

Ni/N

Ni/N
CSFD
[
[
[
[}

Figura 2.21 - Exemplos de comportamento de curvas de CSDF e curvas de
numero de cadeias (Ni/N) em funcdo de MM para degradacdo por (a) cisdo
aleatoria; (b) reticulacdo/ramificagdo, neste caso CBDF; (c) cisdo central
preferencial para cadeias de alta massa molar , (d) cisdo de pontas de cadeias

e (e) cisdo multipla
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2.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
pode identificar frequéncias vibracionais fundamentais de um grupo quimico
através da interacdo da radiacao eletromagnética com a matéria. O principio da
técnica consiste basicamente em incidir numa amostra polimérica um feixe de
radiacdo eletromagnética de determinada intensidade e energias
(comprimentos de onda) na faixa do infravermelho (400 a 4000 cm™), e medir
as energias e intensidades do feixe transmitido (ou absorbido) pela amostra.
Cada ligacdo quimica absorve energias quantizadas da radiacdo
eletromagnética, mudando seu estado Vvibracional. As diferencas de
intensidade e energias entre os feixes incidente e transmitido ddo origem ao
espectro no infravermelho [107]. O espectro é constituido por bandas de
determinadas intensidades e energias, associadas aos movimentos de
vibracdo das ligacdes quimicas presentes na amostra do polimero analisada. A
intensidade de absorcédo de cada banda depende da polaridade da ligacdo, da
quantidadede ligacbes e da concentracdo da amostra [107]. Nos estudos de
degradacdo, onde ha formagcdo ou consumo de certos grupos quimicos, a
variacdo da quantidade algumas ligacdes especificas € avaliada através da
presenca, auséncia de bandas e variacdo de intensidade. Assim, FTIR pode
ser utilizado para identificar e até mesmo quantificar o consumo e/ou formacao
de novos grupos quimicos gerados pela degradacéo polimérica.

Os mecanismos de degradacdo do PEI propostos na literatura geram
compostos com terminacdo de cadeia de alcoodis, acidos carboxilicos, cetonas,
aminas e alifaticos (Secdo 2.2.3). Devido a superposi¢cdo das bandas dos
novos grupos formados com bandas de outros grupos ja existentes no espectro
do polimero, torna-se dificil identificar produtos de degradacdo do PEI por
FTIR. Mais detalhes sobre a superposicao das bandas sao apresentados na
Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Bandas caracteristicas dos grupos formados na degradacdo do
PEI. Baseado em [107].

Terminacdo de | NUmero de onda | Superposicdo |Numero de onda
cadeia na caracteristico |com bandas pré-| caracteristico
degradacéo [cm™] existentes [cm™]
Alcool (-OH) 3420 Agua 3600-3200
Amina (-NH) 3500 - 3000 Agua 3600-3200
3000-2840; 1459; | Propilideno; 2970, 2874; 1353;
1376; 998; 973;|imida; éter; anel|1270-1014; 1500,
Alifaticos (-CH) 840 aromatico 1477, 848
Propilideno, anel|2970, 2874; 1353;
3150-3000; 1601, |aromatico, éter,|1270-1014; 1500,
Alceno (C=C) 1028, 756 imida 1477, 848
Isocianato 2400-2200
(O=C=N) 2270 Gas cabdnico
Carbonila de|1778, 1722
Cetonas (C=0) 1715 imida
Acidos Propilideno, anel|2970, 2874; 1500,
carboxilicos 2400-3400; aromatico, anel|1477; 1778,1722
(COOH) 1680-1715; ftalamida

Segundo Musto, Karasz e Macknight [108] e Amancio-Filho et al. [76],
alteracdes na estrutura quimica do PEI, devido a tratamento térmico, podem
ser identificados por queda de intensidade das bandas referentes a carboxilas
de anel ftalamida, (1778 e 1722 cm™), ligagées C-N da ftalamida (1353 cm™) e
ligac&o aril-éter-aril (1270, 1232, 1076 e 1014 cm™). As ligacBes da ftalamida
sdo afetadas pelas reacfes de decomposicdo mostradas na Figura 2.16
enquanto que as ligagbes aril-éter-aril sdo quebradas nas Reacdes Il e Il da
Figura 2.15 e Ill da Figura 2.16. Para comparar resultados de amostras
diferentes, os espectros devem ser normalizados pela altura de uma banda de

referéncia de um grupo quimico termicamente estavel. Para espectros de PEI
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adota-se a banda de dobramento fora do plano de C-H de anel aromatico a 848
cm™ [76,108].

2.3.3 Calorimetria diferencial por varredura (DSC)

Calorimetria diferencial por varredura (DSC) é utilizada para medir
transicdes térmicas caracteristicas de polimeros como temperatura de
transicao vitrea (Tgy), de cristalizagéo (T¢) e fusdo (Tm), aléem de reacdes de
degradacédo do polimero. Ao medir essas transicdes em amostras processadas,
eventuais mudancas nas transicbes caracteristicas do polimero nao
processado podem ser usadas para avaliar degradacdo polimérica sofrida
durante o processamento. As curvas de DSC de polimeros amorfos, como o
PEI, apresentam uma inflexdo devido a transicdo vitrea do polimero. A
temperatura de transigéo vitrea (Tg) de um polimero pode ser influenciada por
qualquer alteracédo no volume livre do polimero, incluindo alteracbes na massa
molar polimérica [109]. Assim, o estudo de degradacédo de polimeros amorfos
pode ser feita através T4. A dependéncia da temperatura de transi¢éo vitrea
(Tg) com a MM é descrita pela Equacéo (2.4) [109]:

K
Tg="Tg (@)~ 12 &4

Onde Ty(~) é a Ty para um polimero de massa molar infinita e Kq € uma
variavel proporcional ao cubo do valor de Ty(). Desta forma, a redu¢éo da MM
do polimero causa redugdo de sua T.

A T4 do polimero registrada no primeiro aquecimento no DSC fornece
informacdes sobre o polimero considerando a historia térmica construida
durante o processamento (por exemplo, durante a unido por F-ICJ) e sobre as
caracteristicas do polimero devido ao processamento, como cristalinidade e

tensdes congeladas. Estas medidas podem apresentar inconsisténcias devido
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a efeitos de preparacéo da amostra como tensdes residuais devido ao corte da
amostra [110]. A T4 do polimero registrado no segundo aquecimento no DSC
apresenta historico térmico padronizado ja que o historico devido ao
processamento foi apagado no primeiro aquecimento. Por isso, as medi¢cdes
sdo mais consistentes e ela fornece informagcdes mais precisas sobre a
estrutura molecular do polimero. Assim, em estudos de degradacéo utiliza-se a
Ty do segundo aquecimento para avaliar indiretamente a massa molar do

polimero.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo sdo polieterimida e a liga de aluminio
AA6082-T6. Tais materiais foram selecionados por sua utilizacdo no setor de
transportes, como automoveis e aviées, onde principalmente o PEI é aplicado
em estruturas secundarias e terciarias, como assoalhos, componentes de
poltronas e de iluminacdo, valvulas e sensores. O contratipo de PEI utilizado
neste trabalho é fabricado pela SABIC IP (antiga GE Plastics) e vendido com o
nome comercial ULTEM 1000. Foram utilizadas chapas de PEI extrudadas com
6,25 mm de espessura nominal, fabricadas pela Quadrant Plastics (Suica)
(nome comercial Duratron U1000). A liga AA6082-T6 usada foi produzida pela
Aalco na forma de chapas laminadas de 2 mm de espessura. A Tabela 3.1
mostra as propriedades do PEI Duratron U1000 e a Tabel 3.2 apresenta as

propriedades tipicas de uma liga AA6082-T6.
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Tabela 3.1 - Caracteristicas da polieterimida PEI Duratron U1000 [111]

Propriedades Mecanicas

Propriedades fisicas e térmicas

Resisténcia a tracao [MPa] 129 | Densidade [g cm3] @ 1,27

a

Alongamento [%] ? 13 | Transicao vitrea [°C] 218

Moédulo elastico [GPa] ? 3,5 | Massa molar numérica média 39.00
(M») [g mol™]° 0

Dureza Rockwell M @ 115 | Massa molar ponderal média 69.00
(My) [g mol™] ® 0
Polidispersividade 1,8
Expansdao térmica [10° K] 60
Condutividade térmica [W m™ K | 0,24
]

& Valores obtidos da literatura [111]

® Valores obtidos experimentalmente neste estudo

Tabela 3.2 - Caracteristicas da liga de aluminio 6082-T6 [112]

Propriedades Mecanicas

Propriedades fisicas e térmicas

Resisténcia a tracao [MPa] 300 Densidade [g cm3] 2,70
Alongamento [%)] 9 Ponto de fuséo [°C] 555
Médulo elastico [GPa] 70 Expans&o térmica [10° K] 24

bureza Brinell [HE] o1 Condutividade térmica [W m™ 180

K™
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3.2 Métodos

3.2.1 Planejamento experimental

Este projeto de mestrado teve inicio em 2012 no Instituto de pesquisa
alemao HZG, durante o periodo de estagio da mestranda. Nos primeiros meses
de estagio, a mestranda teve contato com a técnica F-ICJ e realizou a revisédo
da literatura sobre os materiais estudados e sobre a unido de estruturas
multimateriais. PEI € um bom candidato a unido, principalmente quando
reforcado, devido a um coeficiente de expanséo linear proximo ao dos metais
[77]. Como parte do estudo inicial de unido por F-ICJ, este estudo utilizou o PEI
sem refor¢cos devido a sua maior simplicidade. Contudo, trabalhos envolvendo
unido de PEI reforgado por F-ICJ devem ser desenvolvidos pelo grupo no
futuro.

Apods a etapa de compreensdo das técnicas de unido e dos materiais
envolvidos, as juntas utilizadas neste estudo foram produzidas utilizando um
projeto de experimentos fatorial fracionario. Foram produzidas juntas para
analise microestrutural e para analise de propriedades mecanicas. Durante a
producdo das juntas, foram monitoradas algumas variaveis do processo, como
temperatura e torque. A partir do monitoramento do torque foi possivel calcular
o trabalho mecéanico ou aporte térmico do processo.

A analise microestrutural foi feita observando a secao transversal das
juntas em microscépio 6tico com luz refletida. Observou-se principalmente a
formacdo de zonas microestruturais, vazios e linhas de solda. Além disso, as
propriedades mecanicas locais das juntas foram avaliadas por microdureza
Vickers. As propriedades mecéanicas globais das juntas foram avaliadas por
ensaio de cisalhamento de junta sobreposta e ensaio de tragdo da cabeca do
rebite. Todos estes ensaios foram realizados no HZG.

Os estudos da degradacdo de PEI devido ao processo F-ICJ foram
realizados na UFSCar. Primeiramente, o PEI foi retirado da regido das juntas

afetada pelo processo. A distribuicdo da massa molar (DMM) do PEI foi
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avaliada por Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC). A temperatura de
transi¢ao vitrea (Ty) foi determinada por Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC). O estudo dos grupos quimicos presentes na molécula de PEI foi feito
por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Os resultados do monitoramento térmico e de torque (aporte térmico) e de
variagdo de Ty foram tratados estatisticamente utilizando o projeto de
experimento adotado e analise de variancia (ANOVA). O objetivo foi entender
como cada parametro de processo influencia na geracéo de calor por friccdo e
na degradacéo do PEI.

Apds a obtencdo de todos os resultados, buscou-se compreender como o
calor friccional e a degradacdo afetam a microestrutura e propriedade
mecanica global da junta. Primeiramente, correlacionou-se os resultados de
aporte térmico do processo com a presenca de poros (vazios volumétricos),
linhas de solda e microdureza das zonas microestruturais. Por fim, estudou-se
qual o efeito da degradacdo e das caracteristicas microestruturais nos
resultados mecanicos da junta.

Todas estas analises buscaram atender os objetivos desta dissertacao de
mestrado, isto é, entender a influéncia dos parametros de processo nas
alteracdes moleculares do polimero e avaliar seus efeitos na microestrutura e
nas propriedades globais das juntas. O fluxograma da Figura 3.1 apresenta os

pontos principais do planejamento experimental.
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[ Revisio da literatura ]

[ Produgio das juntas — Projeto de experimentos ]

/ \ i
Monitoramento Caracterizagio Pmpnﬁec!ade
Termico e de Degradagio macro e micro mecanica
torque estrutural global

Cisalhamento de junta
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SEC Microestruturais sobrepostas

DSsC
FTIR Poros Tragdo da cabegado
rebite
[ Analise estatistica (Aporte térmico e Tg) ]

[ Efeito da degradagio nas propriedades da junta ]
f)_‘-‘-\-‘-‘-*-‘-\-‘-;_"‘-\_

Microestrutura

Propriedades

Propriedades locais mecanicas globais

[ Dissertagio de mestrado ]

Figura 3.1 - Fluxograma com planejamento experimental do trabalho de

mestrado.

3.2.2 Geometria dos materiais de base para F-ICJ

As amostras de PEIl a serem unidas foram usinadas para 2 mm de
espessura a partir de chapas extrudadas, criando um pino de 4 mm de altura e
6 mm de diametro, integrado a sua superficie. As amostras de AA6082-T6
foram usinadas para criacao de furos transpassados com chanfro. A geometria

dos corpos de prova é apresentada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Geometria do (a) furo com chanfro presente no componente de
aluminio e (b) pino polimérico do componente PEI

As geometrias das juntas produzidas estdo apresentadas
esquematicamente na Figura 3.3. Foram produzidas juntas em trés
configuracdes: juntas para analise macro e microestrutural e caracterizacao da
estrutura molecular do PEI (Figura 3.3a), juntas para ensaio de cisalhamento
de juntas sobrepostas (Figura 3.3b) e juntas para ensaio de tracdo da cabeca
do rebite (Figura 3.3c).
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Polimero
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Figura 3.3 - Configuracéo das juntas de PEI / AA6082-T6 produzidas por F-ICJ:
(a) juntas para andlise macro e microestrutural e caracterizagcao

molecular do PEI e (b) junta sobreposta para ensaio de

cisalhamento e (c) junta para ensaio de tracéo da cabeca do rebite.

Unidades em milimetros.

3.2.3 Montagem do sistema de unido

As juntas PEI/AA6082-T6 foram produzidas no Instituto de Pesquisa
Helmholtz Zentrum Geesthacht (HZG). Utilizou-se uma ferramenta cilindrica de
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aco inoxidavel 316L com pino (Figura 3.4a e b), acoplada a uma maquina de
soldagem por friccdo adaptada ao processo (RSM400, Harms & Wende,
Alemanha), que pode ser visualizada na Figura 3.4c. Um suporte de amostras
ajustavel para as trés geometrias de unido, que foi adaptado para uso na
RSM400 (Figura 3.4c), foi desenvolvido para este trabalho.

7
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©

Maquina de soldagem

por friccdo - RSM 40(
Junta -

Suporte de
amostras _

Sistema de

2 12 Emonitoramentq
de torque

Figura 3.4: - Sistema de unido utilizado na fabricacdo de juntas F-ICJ: (a)
dimensbes da ferramenta com pino; (b) imagem da ferramenta e
(c) maquina de soldagem por friccdo com ferramenta acoplada,
junta inserida no suporte de amostras e sistema de

monitoramento de torque.

A RSM400 apresenta ciclos de unido de duas fases, fase de friccdo e fase
de consolidagéo, sendo que ambas sdo controladas por tempo. Cada ciclo de
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unido é definido pelos seguintes parametros de processo: velocidade de
rotacdo (VR), tempo de friccao (TF), pressdo de friccdo (PF), tempo de
consolidacdo (TC) e pressdo de consolidacdo (PC). A pressdo de unido
méaxima permitida € 1 MPa (5,5 kN) enquanto que a VR varia entre 6000 rpm a
23400 rpm. Apos a fase final do processo, a ferramenta apenas retrai com um

comando do operador.

3.2.4 Projeto de experimento

Adotou-se um projeto de experimento para estudar a influéncia dos
parametros de processo F-ICJ sobre a geracao de calor por friccdo e nas
possiveis alteracdes moleculares do PEI.

Primeiramente, foi realizado um estudo preliminar envolvendo a
fabricacdo de varias juntas para determinar uma janela de parametros de
processo de interesse a serem utilizados em um planejamento de experimento
robusto [113]. Com base nesta etapa inicial, os parametros velocidade de
rotacdo (VR), tempo de friccdo (TF), pressdo de friccdo (PF), pressdo de
consolidagéo (PC) e tempo de consolidagdo (TC) foram selecionados como
fatores de interesse no estudo do processo F-ICJ.

Neste trabalho de mestrado utilizou-se um planejamento de experimento
fatorial fracionario (2"*). Opta-se por este tipo de planejamento quando o
namero de fatores a serem analisados é muito alto, implicando em um grande
namero de experimentos, como no caso deste estudo [114]. Nos experimentos
fatoriais fracionarios considera-se que o0s termos de ordens superiores
(interagOes terciarias ou maiores) sao negligenciaveis [115]. Assim, 0s termos
principais e de ordens inferiores (fatores principais e interagcdes secundarias)
podem ser obtidos com uma fragcdo do planejamento fatorial completo [115].
Inicialmente, cinco fatores (parametros do processo VR, TF, PF, TC, PC) foram
investigados para o processo F-ICJ, portanto, o planejamento possui 2°*= 2%=

16 experimentos. A Tabela 3.3 apresenta os parametros de processo F-ICJ
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investigados neste planejamento de experimentos, bem como seus respectivos

niveis.

Tabela 3.3: - Parametros de processo utilizados como fatores no planejamento

de experimentos para producao das juntas PEI/AA6082-T6.

Fatores -1 +1
Velocidade de rotacao, VR [RPM] 8000 12000
Tempo de friccdo, TF [ms] 2500 5000
Presséao de friccdo, PF [MPa] 0,3 0,5
Tempo de consolidacao, TC [ms] 2500 5000
Pressdo de consolidacdo, PC 0,7 1,0
[MPa]

Com base na Tabela 3.3, determinou-se as 16 condi¢cfes investigadas
neste projeto de experimentos fatorial fracionario (2°?), que sdo apresentadas
na Tabela 3.4. Para cada uma das 16 condicBes do fatorial fracionario (2°,
Tabela 3.4) trés réplicas foram produzidas para o monitoramento térmico das
curvas de unido e para o0s ensaios de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR-ATR), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), cisalhamento de juntas sobrepostas (CJS) e tracdo da cabeca do rebite
(TCR). Utilizou-se duas réplicas para analise microestrutural e uma réplica para
medidas de cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC). Todos estes

ensaios sdo comentados nas seg¢des a seqguir.



65

Tabela 3.4 - Condi¢des F-ICJ baseadas no experimentos fatorial fracionéario
(2°1) e adotadas na producéo das juntas PEI/AA6082-T6.

. Tempo Presséo
Velocidade
q de Tempo de Presséo de de
e
Condicao . friccéo, |consolidacéo, |Consolidacéo, | friccéo,
rotacgao,
TF TC [ms] PC [MPa] PF
VR [rpm]
[ms] [MPa]

A 8000 2500 2500 0,7 0,5
B 12000 2500 2500 0,7 0,3
C 8000 5000 2500 0,7 0,3
D 12000 5000 2500 0,7 0,5
E 8000 2500 5000 0,7 0,3
F 12000 2500 5000 0,7 0,5
G 8000 5000 5000 0,7 0,5
H 12000 5000 5000 0,7 0,3
I 8000 2500 2500 1 0,3
J 12000 2500 2500 1 0,5
K 8000 5000 2500 1 0,5
L 12000 5000 2500 1 0,3
M 8000 2500 5000 1 0,5
N 12000 2500 5000 1 0,3
O 8000 5000 5000 1 0,3
P 12000 5000 5000 1 0,5

As variaveis de respostas selecionadas para criacdo de um modelo

estatistico com base no planejamento de experimentos foram: aporte térmico

(Secéo 3.2.5.1, Figura 3.6 e Equacédo (3.3)) e temperatura de transi¢do vitrea
(Ty) do PEI obtida por DSC (Segéao 2.3.3 e 3.2.6.4). Estes modelamentos foram

feitos principalmente para avaliar a influéncia de cada parametro de processo

na geragao de calor por friccdo (aporte termico) e na degradagdo do PEI (Ty).

Os modelos néo foram criados para predizer valores de aporte térmico ou a Ty
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do PEI. Desta forma, ndo foram produzidas juntas adicionais de valida¢do dos
modelos utilizados.

Vérias correlacdes desta dissertacao foram feitas a partir de modelos de
regressao linear com nivel de confianca de 95% (o = 0,05). Este tipo de anélise
busca evidenciar uma influéncia direta (relacéo linear) entre as propriedades
analisadas, através de teste F da analise de variancia (ANOVA), e seu nivel de
correlacao (R?(ajust)). O teste F da ANOVA avalia se a propriedade no eixo y
tem relacéo linear com a propriedade no eixo x através da hipotese de que o
coeficiente angular do modelo linear é nulo [116]. O teste F é representado em
cada modelo pelo nivel de signifiancia da inclinacdo das retas (P). Valores de
P < 0,05 indicam que a hip6tese de que o coeficiente angular do modelo linear
€ nulo deve ser desprezada, ou seja, que mudancas na variavel no eixo x
induzem mudancas significativas na resposta estudada no eixo y [116]. O nivel
de correlacdo R*(ajust) indica a fracdo dos resultados observados no eixo y
que sao explicados pelo modelo de regressédo linear. Assim, valores de
R%(ajust) préximos a 1 indicam que grande parte da variacdo da resposta é
explicada pelos fatores analisados [116]. Como o objetivo destas andlises ndo

é predizer valores, os modelos lineares gerados nao séo abordados.

3.2.5 Monitoramento do processo

Durante o processo foram monitoradas a velocidade de rotagéo e
pressdo de cada ciclo de unido utilizando um software (RQ-Fuzzy), integrado a
maquina de friccéo.

Monitorou-se também o torque de reacdo gerado pela rotacdo da
ferramenta em contato com o pino polimérico durante o processo F-ICJ. O
suporte de amostras é fixado a uma mesa com sensor de torque (Kistler
Instrument AG, Suiga), que registra variacbes do torque com o tempo. Os
dados obtidos do sensor de torque foram tratados com o software Dynoware
(Kistler Instrument AG, Suica).
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O processo foi monitorado por uma camera de medicdo térmica por
radiacdo infravermelha Image IR® 8800 (InfraTec GmbH, Alemanha) para obter
uma estimativa das temperaturas atingidas pelo processo F-ICJ. Cabe ressaltar
que altas temperaturas, como resultado do aporte térmico gerado por friccéo,
podem levar a mudancas estruturais tanto no polimero quanto no metal.

Todo o sistema de monitoramento do processo de unido (pressao,
velocidade de rotacdo e torque) e da temperatura pode ser visualizado na

Figura 3.5.

Maquina de soldagem Monitoramento do
por fricgdo de rotagido processo:
de aita velocidade velocidade de rotacao
I € pressdo

Monitoramento de torque Monitoramento térmico:
camera de infravermelho

Figura 3.5 - Sistema completo de controle e monitoramento de uniédo por F-ICJ

3.2.5.1 Monitoramento das curvas de uniao

A Figura 3.6 apresenta curvas tipicas de monitoramento do processo de

F-ICJ: velocidade de rotacao, pressao e torque de reacao.
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Figura 3.6 - Monitoramento de velocidade de rotacdo, pressdo de unido e
torque, mostrando célculo do torque total (TTQ) desenvolvido no
processo através da integracdo da curva de torque em funcao do

tempo na fase de friccdo

Durante o tempo de recalque no processo F-ICJ, a ferramenta em
rotacdo toca o componente metalico, o0 que causa aumento significativo de
torque e aumento da temperatura do componente metalico (calor friccional). O
inicio do tempo de recalque pode ser identificado pelos picos de torque mais
altos durante a fase de friccdo, que representam principalmente o torque da
ferramenta no componente metélico. Ao final da fase de fricgdo, a presséo foi
aumentada enquanto a rotagdo foi reduzida a zero para a consolidacao da
junta.

O trabalho mecanico é transformado em energia térmica por friccao,
como explicado na Secédo 2.1.3.1. Em processos de soldagem e na discusséo

dos resultados desta dissertacao, o trabalho mecanico também é chamado de



69

aporte térmico (energy input), sendo representado pelo simbolo Ewok. E
possivel estimar o trabalho mecanico (Ework) atraves da integracéo da curva de

torque (M) em funcéo do tempo (t), como representado na Equacéao (3.1).

£ (3.1)
Ework: fM w dt
t

Na adaptacdo da Equacado (3.1) para o processo F-ICJ, calcula-se a
velocidade angular (w) a partir da velocidade de rotacdo (média de VR no
intervalo de tempo) e integra-se o torque (M) no intervalo do tempo de friccdo
(TF), onde a velocidade de rotacdo é constante, obtendo-se o torque total
(TTQ, Figura 3.6) [12].

Assim, utilizando a Equacéo (3.2), pode-se estimar o trabalho mecéanico

(Ework, €m Joules) gerado em cada condi¢ao do processo F-ICJ.

7 TF 2.m.VR (3-2)
Ework=fa).Mdt= wfo Mdt= .TTQ =222 TTQ

0

3.2.5.2 Monitoramento térmico

A camera de medicdo térmica por radiacdo infravermelha foi focada na
ferramenta durante o processo F-ICJ (Figura 3.7a). ApOs a retracdo da
ferramenta, monitorou-se o resfriamento ao ar do rebite polimérico formado
(Figura 3.7b). As areas monitoradas em ambos 0s casos estdo demarcadas

com linhas tracejadas vermelhas no desenho esquematico da Figura 3.7.
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(a)Aquecimento por fricgdo Regides (b)Resfriamento

monitoradas

\I

Polirri

' Ferramenta

Folirr%.

| Porta-amostra

Figura 3.7 - Desenho esquematico das regides focadas (demarcadas em
vermelho) no monitoramento térmico com camera de medicao
térmica por radiacdo infravermelha durante: (a) aquecimento por

friccao e (b) resfriamento.

A primeira temperatura monitorada no rebite polimérico formado, logo
apos retracdo da ferramenta, foi utilizada como indicacdo do aporte térmico
aplicado no rebite. As temperaturas monitoradas s&8o menores que as
temperaturas da interface entre polimero e ferramenta, porém seguem a
mesma tendéncia do aporte térmico do processo.

A temperatura real da interface polimero-metal atingida pelo processo F-
ICJ é dificil de ser monitorada devido a movimentacdo da ferramenta e
amolecimento/fluxo do polimero. Modelos analiticos de transferéncia de calor
ou sistemas termomeétricos remotos fogem do escopo deste trabalho devido a

sua complexibilidade.

3.2.6 Caracterizacdo molecular do PEI

O estudo da degradacao do PEI durante o processo F-ICJ foi realizado
através de ensaios de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e

calorimetria diferencial por varredura (DSC). Com o SEC foi possivel avaliar o
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tamanho das cadeias poliméricas, ja 0 ensaio de FTIR identificou os grupos
quimicos presentes em cada condicdo e o0s ensaios de DSC avaliaram

alteracdes na T4 do polimero.

3.2.6.1 Preparacao das amostras

A caracterizacdo molecular do PEI foi feita a partir de juntas
microestruturais (Figura 3.3a). PEI afetado pelo processo (polimero constituinte
da zona termomecanicamente afetada — ZTMA) foi retirado cuidadosamente de
uma sec¢dao transversal da junta com um bisturi. Dependendo do aporte térmico
do processo, se obtém juntas com maior ou menor ZTMA (Figura 2.9). O
tamanho da ZTMA de cada condicdo foi previamente determinado através de
microscopia O6tica (Sec¢do 3.2.7.1), para que a extracdo apenas de PEI
pertencente a ZTMA fosse efetuada para a caracterizacdo molecular. Desta
forma, apenas as regibes de ZTMA, demarcadas em cinza no desenho
esquematico da Figura 3.8, foram removidas com bisturi, obtendo-se amostras

na forma de lascas finas.

(a) e

fﬁ-
\‘-—-\U,___
Metal t

Palimeno

th] R : f’:\-\“- 1 Al s
\

. -
- e
Metal [ S |

Polimera

Figura 3.8 - Regido removida com bisturi para analises fisico-quimicas de juntas

de (a) baixo aporte térmico e (b) alto aporte térmico
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A quantidade de material removido variou entre 12 mg e 30 mg, devido a
diferenca de volume de ZTMA de cada amostra. A quantidade reduzida de
material para algumas condicdes limitou os ensaios de caracterizagdo
molecular. Assim, optou-se por uma estratégia de investigagdo combinando
ensaios ndo destrutivos como Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR-ATR) e ensaios com baixo consumo de
material, como cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) e calorimetria

exploratoria diferencial (DSC).

3.2.6.2 Cromatografia por excluséo de tamanho (SEC)

As analises foram realizadas em um equipamento de cromatografia por
exclusado de tamanho (SEC) da Malvern (Inglaterra) modelo Viscotek HT-GPC,
acoplado a um detector de indice de refracdo e utilizando trés colunas HT -
806M e uma pré-coluna. Utilizou-se 200 pL de solucdo de PEI em
triclorobenzeno (TCB) com concentracdo de 2mg L ™. As andlises foram
realizadas a 150 °C com taxa de fluxo de 1 mL min™. Utilizou-se uma curva de
calibracdo construida a partir padrbes de poliestireno monodisperso com
massas molares entre 845 g mol™ a 1.900.000 g mol™. Os dados obtidos foram
tratados utilizando o software OMNISEC. Uma esquematizacdo da curva de

calibracéo, linha de base e limites utilizados pode ser visualizado na Figura 3.9.
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Limites
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Calibragao e

indice de refragdo
Log M

Linhade base

Voiume retido
Figura 3.9 - Curva de distribuicio de massa molar mostrando curva de
calibracéo e tratamento dos dados com definicdo da linha de base

e dos limites calculados no software OMNISEC.

Cada ponto preto da curva de calibracdo representa um padréo de
poliestireno monodisperso. Para uma correlacdo correta entre indice de
refracdo e a massa molar, os limites estipulados devem estar dentro da faixa
de calibracdo. A linha de base e os limites sdo importantes nos calculos de
massa molar numérica média (M,), massa molar ponderal média (My) e o

indice de polidispersividade (My/My).

3.2.6.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A procura de sinais de degradacdo termomecanica no polimero foi
realizada através de FTIR para investigar a presenca de produtos tipicos de
degradacéo do PEI. Os ensaios foram realizados em um equipamento Varian
640-IR da Agilent Technologies (EUA), com acessorio de refletancia total
atenuada (ATR). As amostras de PEI em lascas foram pressionadas contra um

cristal para garantir maximo contato. Este acessorio foi adotado para manter o
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caminho 6tico constante e garantir que a absorbancia seja proporcional a
concentracdo do grupo quimico analisado. Os espectros foram obtidos
utilizando uma resolucdo de 4 cm™, com 64 varreduras em um intervalo de
4000 cm™ a 600 cm™.

A medicdo das alturas de bandas € dependente da linha de base do
espectro, definida pelo operador. Neste estudo, a linha de base foi estipulada
entre os valores minimos de cada banda de interesse. Estes valores foram
constantes para cada banda em todos os espectros (A fixo - Figura 3.10). Um

exemplo de definicdo das linhas de base é mostrado na Figura 3.10.

—— (a) Bandas de interesse __ (b)

Ainteresse
Anorm = =22

Asas

Absorbancia
Absorbancia
Ainleresse

A atals
i Linha de base :

iLinha de Pl

| base ! | Linhade

T H i ' | base
¥ Y vV

1 T3, fixo T T T

. fixo i fixo

Numero de onda 3- Namero de onda

Figura 3.10 - Exemplo esquemaético da (a) determinacéo da linha de base para
medicdo das alturas das bandas de interesse e(b) calculo da altura

normalizada nos espectrogramas de FTIR.

Para comparar a intensidade das bandas de interesse foi necessario
normalizar a altura das bandas de interesse (Aineresse) pela altura da banda do
grupo termicamente estavel (Agss), @ banda em 848 cm™. Esta banda é gerada
pelo dobramento fora do plano de C-H de anel aromatico [76,108]. A

normalizacéo foi feita como mostra a Equacéao (3.3).

A interesse (3 . 3)
A848

Anorm -
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3.2.6.4 Calorimetria diferencial por varredura (DSC)

Ensaios de calorimetria diferencial de varredura (differential scanning
calorimetry - DSC) foram realizados em um equipamento Q2000 da TA
Instruments (EUA). Utilizou-se atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL min™*) com
taxas de aquecimento e resfriamento de 20 °C min™ para estudar mudancas na
temperatura de transicdo vitrea devido a possivel degradacdo do PEI. As
medicdes foram efetuadas com amostras de massa de 5,00 + 0,10 mg.

A sequéncia de aquecimento/resfriamento adotada no ensaio é
mostrada a seguir:

- Equilibrio a 30°C

- 1% aquecimento: Rampa 20°C/min até 250°C

- Isoterma por 3 minutos

-1° resfriamento: Rampa 20°C/min até 30°C

-22 aguecimento: Rampa 20°C/min até 250°C

-2° resfriamento: Rampa 20°C/min até 30°C

A temperatura de transicdo vitrea do polimero foi definida com base na
norma ASTM E — 1356-08 [117], e usando o software TA Instrumentals
Universal Analysis 2000. Considerou-se a meia altura das tangentes (Tg mid). A
linearidade da derivada da curva de fluxo de calor em relacdo ao tempo foi
utilizada para padronizacdo do método de determinacdo das retas tangentes,
como pode ser visualizado na Figura 3.11.
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Fluxo de calor [Wig]

Derivada fluxo de calor [W/{g.min}]

Temperatura [°C]
Figura 3.11: - Célculo da temperatura de transicdo vitrea considerando a meia

altura das retas tangentes (Ty mid) e a linearidade da derivada da

curva de fluxo de calor em relagao ao tempo.

Este estudo utilizou as medidas da T4 do segundo agquecimento para as
analises estatisticas dos efeitos dos parametros de processo sobre a

degradacédo do PEI, como explicado na Secao 2.3.3.

3.2.7 Anédlises microestruturais

3.2.7.1 Microscopia Otica

O estudo da microestrutura do PEI foi realizado através de visualizacao
da sec¢do transversal das juntas em microscopio Otico. Para isso, juntas
microestruturais (Figura 3.3a) foram cortadas proximas ao seu centro,
embutidas, lixadas e polidas buscando-se atingir o centro da junta. Através das
micrografias foi possivel medir as areas da ZTMA e de poros das juntas F-ICJ

(Figura 3.12). A medicéo destas areas foi feita utilizando o software ImageJ.
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Area afetada pelo processo .
(ZTMA) Area dos poros

Metal

Polimero

Figura 3.12: - Representacdo esquematica mostrando a sec¢édo transversal das
juntas onde a area afetada pelo processo (ZTMA) e a area dos

poros foram medidas com software ImageJ.

3.2.7.2 Ensaio de microdureza

As propriedades mecanicas locais foram obtidas através de microdureza
Vickers, baseando-se na norma ASTM E384-10el [118]. O equipamento
utilizado € um microdurédmetro ZHV, da Zwick-Roell (Alemanha). Perfis de
microdureza foram tracados ao longo do polimero, como pode ser visualizado
no desenho da Figura 3.13, a fim de investigar a extensdo das zonas
microestruturais criadas nas juntas. Utilizou-se carga de 0,05 HV (0,495 N) com
tempo de identagdo de 15 segundos. A distancia entre identagbes adotada foi
de 200 pm, suficiente para evitar a sobreposicdo das zonas deformadas

plasticamente de cada identacéo.

0,2 mm

Polimero

Figura 3.13 - Perfis de microdureza Vickers adotados para construcdo de

mapa de distribuicdo de microdureza de uma junta F-ICJ.
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Mapas de distribuicdo de microdureza (Figura 3.13) foram feitos em
condi¢Oes selecionadas de alto (Cond H, Eyok = 1506 £ 169 J) e baixo aporte
térmico (Cond E — Ewok = 461+81 J) para observacdo das zonas

microestruturais de tais juntas.

3.2.8 Analises mecéanicas quasi-estaticas

A resisténcia mecanica quasi-estatica das juntas foi avaliada por meio de
ensaios de cisalhamento de junta sobreposta simples (single lap shear testing)
e de tracdo da cabeca do rebite (cross tensile testing). O ensaio de
cisalhamento de juntas sobrepostas (CJS) utilizou amostras de geometria
apresentada na Figura 3.3b. Elas foram ensaiadas em maquina universal de
ensaios mecanicos (Zwick-Roell 1478) com base na norma ASTM D5961 [119].
Utilizou-se velocidade de travessa de 2 mm/min e os ensaios foram realizados
em temperatura ambiente. O sistema de garras foi alinhado ao eixo longitudinal
das amostras.

O ensaio de tracdo da cabeca do rebite (TCR), citado na Secéo 2.1.3.4,
solicita principalmente a cabeca do rebite da junta sobreposta. A geometria das
amostras é apresentada na Figura 3.3c. O ensaio foi realizado utilizando
maquina universal de ensaios mecanicos Zwick-Roell 1478. Adotou-se
velocidades de travessa de 2 mm/min e temperatura ambiente. O procedimento
foi baseado na norma DIN ISO 14272 [120].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Monitoramento do processo

Os parametros de processo foram monitorados durante a producao das
juntas por F-ICJ para melhor compreensdo do processo e calculo do aporte
térmico. A Figura 4.1 apresenta curvas tipicas da velocidade de rotacéo (curva
vermelha com circulos), pressdes desenvolvidas (curva azul com triangulos) e
o torque gerado pela rotagdo da ferramenta em contato com a junta (curva

preta continua).
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Figura 4.1 - Curvas tipicas do monitoramento de torque (linha preta continua),
velocidade de rotacdo da ferramenta (vermelho com circulos) e
pressao (azul com triangulos) do processo F-ICJ. Produgédo de uma
junta da Cond P: VR: 12000 rpm; TF: 5000 ms; TC: 5000 ms; PC: 1
MPa; PF: 0,5 MPa)
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Durante a fase de friccdo a velocidade de rotagdo (curva vermelha com
circulos) é constante a uma determinada pressdo de friccdo. A curva de
pressdo (curva azul com triangulos) possui um menor nivel de pressao durante
a fase de friccdo e maior nivel de presséo na fase de consolidagdo. A curva de
torque (preta continua) apresenta varios picos que correspondem
principalmente ao toque da ferramenta com o componente metalico da junta
(durante o tempo de recalque). O primeiro pico de torque ocorre quando a
ferramenta toca o componente metalico. Ha diminuicdo de torque com o tempo,
pois as condi¢cdes de deslizamento entre as superficies mudam com o tempo
de ensaio. Durante a fase de friccdo, ha geracdo de calor por aquecimento
viscoso e certo aquecimento devido ao contato entre ferramenta e componente
metalico. A fase de consolidacdo comeca com a diminuicdo da rotacdo e
aumento da pressao (pressdo de consolidacdo, PC), responséavel pelo
resfriamento do polimero sob pressao.

4.1.1 Aporte térmico em uniédo F-ICJ

Como citado na Secao 3.2.5.1, é possivel usar a Equacédo (3.2) para
estimar o trabalho mecénico (Ewok), Ou aporte térmico (energy input),
necessario para producdo de uma junta a partir das curvas de torque em
funcdo do tempo. O aporte térmico, uma das respostas avaliadas no projeto de
experimento fatorial fracionario, representa a energia dispensada pelo motor
em rotacao que pode ser transformada em calor friccional. Pela Equacéo (3.2),
vé-se que o0 aporte térmico ndo foi calculado considerando a fase de
consolidagéo. Assim, os parametros de consolidacdo nao influenciam o aporte
térmico gerado pelo processo F-ICJ. Quando dois fatores de um projeto fatorial
fracionario ndo séo relevantes para uma determinada resposta, o projeto pode
ser reavaliado como um fatorial completo com o dobro de réplicas [114]. Assim,
ao eliminar os dois fatores da fase de consolidacédo (PCo e TCo), o projeto

fatorial fracionario 2°* se torna um fatorial completo 23, com 8 condicdes e seis
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réplicas. Este novo projeto criado, que é estatisticamente mais robusto, avalia
apenas a relevancia de VR, TF e PF na geracéo de calor por friccdo. A Figura
4.2 apresenta as meédias e respectivos desvios padrdo do aporte térmico,
calculados de acordo com a Equagédo (3.2) para cada condicdao de
processamento das juntas. Nestes experimentos o aporte térmico variou entre
354 +77 J (Cond AT1) e 2005 + 313 J (Cond AT8).

] . .| Velocidade | Tempo de | Presséao

2000 + Condigho de rotagdo | friccao | de fricgdo

= T VR-[rpm] | TF-[ms] | PF - [MPa]
_g 1500 AT1 8000 2500 3
£ AT2 12000 2500 3
< 1000 ) AT3 8000 5000 3
£ [ AT4 12000 5000 3
< 500 : AT5 8000 2500 5
AT6 12000 2500 5
’—I\‘ m m AT7 8000 5000 5
O AT1 AT2 AT3 AT4 ATS AT6 ATT ATS ALS §e0R0 L 3

Figura 4.2 - Aporte térmico desenvolvido pelo processo F-ICJ obtido através da
Equacdo (3.2 e condicdes do fatorial completo 2° = 8 com seis

réplicas

Utilizando um projeto de experimento fatorial completo, foi possivel
estimar um modelo estatistico que determina o aporte térmico produzido a
partir dos parametros do processo da fase de friccdo. O modelo proposto,
juntamente com a anélise dos residuos, é mostrado no APENDICE B. Este
modelo possui alto poder de explicacdo da variagdo de aporte térmico
(R?(ajust) = 79,2%), mostrando que os parametros de processo da fase de
friccdo afetam diretamente a geracao de calor por friccdo. O objetivo do modelo
€ analisar a importancia de cada parametro na geracao de calor por fricgao,
uma vez que o aporte térmico fornecido pelo processo pode influenciar a
degradacdo polimérica. Isto foi realizado por meio do uso do diagrama de
Pareto (Figura 4.3). O efeito padronizado apresentado neste tipo de grafico é

calculado dividindo-se o coeficiente de cada fator do modelo pelo seu
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respectivo erro [114]. Os parametros de processo com efeito padronizado
maior que 2,021 (calculado a partir de um nivel de confianca de 95%, linha
vertical vermelha na Figura 4.3) exercem influéncia estatisticamente relevante

sobre a resposta analisada.

2,021
I

Pressao de Fricgio, PFH

Tempo de fricgao, TF

velocidade de rotagao, YR

TF*PF

WRTTF A

WRETTF*PFS

WRPF

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Efeito padronizado

Figura 4.3 - Diagrama Pareto para o efeito padronizado do aporte térmico do
processo F-ICJ.

O fator mais importante para a geracdo de calor € a pressao de friccao
(PF), seguido por tempo de friccdo (TF) e velocidade de rotacdo (VR). Além
disso, a interacdo TF*PF é relevante no aporte térmico do processo. Para
entender por que os parametros de friccdo e as interacdes sao significantes é
preciso saber como o nivel de cada parametro afeta o aporte térmico.

O grafico “média das médias”, do inglés mean of means (Figura 4.4)
compara a meédia aritmética da resposta aporte térmico, para niveis maximos e
minimos dos fatores, com a média aritmética total de todas as amostras.
Assim, é possivel perceber que maiores niveis de PF, TF e VR geram 0s

maiores aportes térmicos.
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{a) Velocidade de rotagéo, (b) Tempo de fricgéo, {c) Pressio de fricgdo,
VR TF PF
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Aporte térmico [J]
o N B
Lo I o |
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Figura 4.4 - Efeito dos parametros de processo sobre o aporte térmico médio do
processo F-ICJ (a) VR; (b) TF e (c) PF

Altos valores de VR, TF, PF geram alto aporte térmico (Ework) POIS, COMO
visto na Equacdo (3.2) da Secdo 3.2.5, o valor de Euox € diretamente
proporcional a VR e ao torque total (TTQ) desenvolvido no processo. O TTQ é
a integracao da curva de torque do tempo zero ao tempo TF, 0 que explica a
influéncia positiva desse fator. Além disso, quanto maior a PF, maior o torque
necessario para rotacionar a ferramenta, pois maior o contato com a superficie
polimérica.

Como mostrado no diagrama de Pareto, a interagdo TF*PF possui
relevancia no aporte térmico do processo. O grafico de interagcbes (Figura 4.5)
€ util para entender a importancia da interacdo. Na construcdo deste grafico,
variam-se simultaneamente dois fatores e analisa-se o0 comportamento da

resposta.
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Figura 4.5 - Grafico da interacdo de fatores TF*PF para o aporte térmico do

processo F-ICJ.

Na interacdo TF*PF (Figura 4.5), para maiores niveis de PF (curva com
circulos cinza), o aumento de TF gera maior aumento no aporte térmico (maior
inclinacdo da curva). Ou seja, 0 aumento na pressao € mais significativo para o
aporte térmico quando ha mais tempo para ocorrer friccdo, provavelmente
devido ao maior tempo de recalque. Quando se aplica maior PF, a ferramenta
avanca e toca o componente metalico mais rapidamente. A rotacdo da
ferramenta em contato com o metal por um tempo maior exige aporte térmico
ou trabalho mecénico (Ewok) maior. Assume-se que o calor fornecido ao
componente metalico devido a este contato com a ferramenta pode diminuir a
taxa de resfriamento do rebite polimérico, sendo importante para consolidacao

da junta.

4.1.2 Histoérico térmico

O processo F-ICJ foi monitorado com uma camera de radiacdo no
infravermelho a fim de avaliar a influéncia dos parametros de processo na

temperatura atingida nas juntas, como descrito na Secao 3.2.5.2. As Figura
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4.6a-b apresentam imagens geradas pela camera de infravermelho com as
maximas temperaturas monitoradas na ferramenta e no rebite polimérico,
respectivamente. A Figura 4.6¢c mostra um ciclo completo de unido, obtido a
partir do monitoramento das temperaturas maximas nas regides mostradas nas

Figura 4.6 a- b.

(a) Ferramenta ,_(c) (d) Maxima temperatura monitorada
I: Fase de fricgéo i BELIS Tope CP
55 rmom II: Fase de consolidagédo
( i ' :' ' lll: Resfriamento do rebite
— 50 | |
(4] 1 L I
[ L
ge] | AN
3 FEL W
. g 40+ v ! A
(b) Rebite - PEI £, | " ., o Boanit
g7 1l | ., Flash A
[} | 1 I A‘
£ %1 o l i, e .
5 !II | 1 “-u“‘m e Polimero
254 1 1
.i ! 1 Ferramenta =
2 L 1 % Rebie polimérico T max =290 °C
0 20 40 60 80 100

P4 U FIC tamparsturs Tempo [s]

Figura 4.6 - Monitoramento térmico da técnica F-ICJ mostrando imagens
geradas pela camera de infravermelho com as maéaximas
temperaturas monitoradas na (a) ferramenta e no (b) rebite
polimérico formado e em (c) um ciclo completo de unido. Junta
produzida por VR = 10000 rpm, PF = 0,4 MPa, TF =25 s, PC =
0,8 MPa, TC = 12,55, (d) temperatura maxima monitorada
durante o processo evidenciando as altas temperaturas do

polimero

Os valores de temperatura monitorados sdo baixos, porém, eles estao
diretamente relacionados com a temperatura de interesse, a temperatura da
interface polimero e ferramenta. O monitoramento da temperatura da
ferramenta durante o processo foi uma solucdo adotada para avaliar
qualitativamente a geracédo de calor durante a fase de friccdo.Ao observar a
Figura 4.6c, percebe-se que a temperatura da superficie da ferramenta
aumenta rapidamente durante a fase de friccdo, uma vez que o calor gerado

por atrito na interface polimero-metal é transferido para a ferramenta. Na fase
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de consolidacdo, observa-se a diminuicdo da temperatura da superficie da
ferramenta, ja que ndo houve consideravel geracéo de calor nesta fase.

Durante a fase de friccdo, foram monitoraras temperaturas préoximas a
300 °C no material polimérico que foi expelido durante o processo (Figura
4.6d). Abibe [12], ao unir PEl/aluminio por F-ICJ utilizando parametros de
processo de VR = 7500 rpm, PF = 0,45 MPa, TF = 2500 ms, PC =1 MPa, TC =
5000 ms, monitorou temperaturas de 385 °C no rebite polimérico ao final da
fase de friccdo. Grande parte do calor é gerado durante o tempo de recalque,
quando a ferramenta toca a superficie do componente metalico e cisalha o
polimero plastificado. O calor gerado pelo atrito entre ferramenta e aluminio
pode ser transferido para o rebite plastico e também pode reduzir a difusdo de
calor do rebite para o componente metalico [12]. Porém no atual estado da
arte, ndo se conhece ao certo o percentual de contribuicdo da interacédo entre
ferramenta e parte metélica. Estudos aprofundados sdo necessarios para
quantificar tal contribuicdo. Entretanto, Abibe [12] demonstrou que o volume
alterado pelo processo na microestrutura do aluminio é muito pequeno, um
sinal de que o calor friccional e deformacdo oriundos do contato com a
ferramanta foram limitados, na faixa de parametros de unido, que foram as
mesmas do trabalho atual.

Apos a retracdo da ferramenta, monitorou-se o resfriamento do rebite
polimérico (curva vermelha com tridngulos, Figura 4.6c). Na Figura 4.7 sao
apresentadas as médias, para trés réplicas, das temperaturas maximas obtidas
no rebite apds a retracdo da ferramenta. As temperaturas médias variaram
entre 43 £ 4 °C (Cond E) e 95 + 9 °C (Cond P). Neste caso, como os fatores de
consolidacédo exercem influéncia na temperatura do rebite, as médias foram
obtidas a partir do projeto fatorial fracionario original. Essas temperaturas sao
um indicador do aporte térmico aplicado diretamente ao rebite polimérico. Isso
pode ser confirmado através da boa correlacéo (R?(ajust)= 88%) entre aporte
térmico aplicado no processo e a temperatura monitorada no rebite polimérico

apos retracao da ferramenta, como pode ser visualizado na Figura 4.8.
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Figura 4.7: Média das maximas temperaturas monitoradas no rebite polimérico

apos retracao da ferramenta para cada condi¢céo

1104 p = 0,000 (significante)
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Figura 4.8 - Correlacdo entre aporte térmico realizado no processo F-ICJ e a

maxima temperatura no rebite apds retracao da ferramenta.

Observa-se que existe dependéncia linear entre o aporte térmico e a
temperatura do rebite. Este resultado reforca a eficacia da utilizacdo da camera
de radiacao infravermelho como ferramenta para avaliar o calor transferido ao
polimero pelo processo F-ICJ. Resultados de modelamento estatistico da
temperatura do rebite, que podem ser visualizados no Apéndice C, foram muito

semelhantes aos apresentados na Sec¢ao 4.1.1 de aporte térmico.
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4.2 Alteragdes moleculares do PEI

Esta secao traz informacdes de como o calor friccional e o cisalhamento
do processo F-ICJ afetam a estrutura molecular do PEI. Buscou-se avaliar a
ocorréncia de degradacao polimérica e entender como ela ocorre atraves de
mudancas na estrutura quimica do PEI. Além disso, avaliou-se a influéncia de
cada parametro de processo em propriedades relacionadas a degradacédo

polimérica através de um modelo estatistico.

4.2.1 Distribuicdo de massa molar

A Figura 4.9 mostra a distribuicdo de massa molar (DMM) obtida por
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) do material de base e de PEI
retirado de trés juntas produzidas com diferentes aportes térmicos: baixo (Cond
E com Eyo = 462 £ 81 J), médio (Cond F com Eyo = 1293 £ 74 J) e alto (Cond
P com Euwok = 2427 +421J). A partir da DMM foram obtidos os valores de
massa molar numérica média (M;), massa molar ponderal média (M,) e o
indice de polidispersividade (M\/M,). Estes valores, para todas as condicfes

estdo contidos no Apéndice D.
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Figura 4.9 - Curvas de distribuicdo de massa molar do material de base (linha
preta) e de PEI retirado de juntas com baixo (Cond E com Eyok =
462 £81 J), médio (Cond F com Eok =1293 £74 J) e alto (Cond P
com Eyork =2427 + 421J) aporte térmico

PEI de juntas produzidas com baixo aporte térmico (Cond E — curva
traco-ponto) tem DMM bem proxima do polimero material de base (curva
continua). PEI processado por alto aporte térmico (Cond P — curva tracejada)
possui DMM mais larga e deslocada para menores valores de massa molar
(MM). O alargamento da curva ou aumento da polidispersividade indica que se
formaram cadeias de tamanhos diferentes. O deslocamento da curva para
menores MM é um indicativo de cisdo de cadeia. O PEI processado na
condicdo de meédio aporte térmico (Cond F, curva com pontos) apresentou
comportamento intermediario.

A Figura 4.10 mostra a correlacdo entre os valores de Mn, Mw e
polidispersividade e o aporte térmico para as condicbes de processamento
listadas na Tabela 3.4. Cada ponto do gréafico corresponde a uma réplica das
16 condicdes do projeto fatorial fracionario 2 >*.
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Figura 4.10 - Correlacdo entre os valores de (a) M, (b) M, e (c)
polidispersividade (M./M;,) do PEI nas juntas e os valores de
aporte térmico do processo F-ICJ (condicOes listadas na Tabela
3.4). As linhas pontilhadas horizontais mostram o valor da

propriedade para o material de base

O objetivo desta analise, com constru¢cdo de um modelo linear, é facilitar
a observacdo de uma tendéncia de comportamento. Através do valor de P,
(teste F da ANOVA com nivel de confianca de 95%, Secdo 3.2.4) percebe-se
gue o nivel de aporte térmico afeta significativamente a MM do PEI.

Ha tendéncia de aumento de M,/M, e diminuicdo de M, e M, com
aumento do aporte térmico do processo. Assim, o processo F-ICJ altera a
estrutura molecular do PEI. A extensao desta alteracdo depende do aporte

térmico do processo, que determina a temperatura e o cisalhamento impostos
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ao polimero. Ou seja, quanto maior o aporte térmico do processo, maior a taxa
de cisalhamento imposta pela rotacdo da ferramenta e mais calor é gerado por
friccdo, causando maior degradacéo polimérica. O comportamento dos valores
de M, do grafico “média das médias” da Figura 4.11 é semelhante ao do aporte
térmico (Figura 4.4).Maiores niveis de VR, PF e TF, além de gerar maior calor
por friccdo, também causam maior reducdo de M,, ou seja, maior degradacao
do PEI. Os parametros de consolidacdo, PCo e TCo, ndo exercem efeito

significativo na variacdo de M, do PEI, pois ndo geram calor ou deformacéo.

(a) Velocidade de (b) Tempo de friccéo,  (c) Tempo de consolidacéo,
rotacéo, VR [rpm] TF [ms] TCo [ms]

34000 \ ¢
32000+ \

8000 12000 2500 5000 2500 5000

36000+

Mn [g/mol]

(d) Presséo de friccdo, (€) Presséo de consolidacéo,
PF.[MPa] PCo [MPa]

34000 .\\ —

32000

36000

Mn [g/mol]

03 05 0.7 1.0

Figura 4.11 - Efeito dos parametros de processo na M, do PEI nas juntas.

A reducéo de M, indica cisdo de cadeia. Para avaliar se este mecanismo
de degradacdo é dependente da massa molar (MM) do PEI, utilizou-se a
funcdo de distribuicdo de cisdo de cadeia (chain scission distribution function -
CSDF). Esta funcéo, descrita na Secdo 2.3.1, foi aplicada para amostras de
PEI retiradas de juntas produzidas em trés condicbes de processamento com

baixo, médio e alto aporte térmico (Figura 4.12).
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Figura 4.12 - Curvas de CSDF para o PEI nas juntas produzidas nas condi¢cfes
de baixo (Cond E com = 462 +81 J), médio (Cond F com = 1293
174 J) e alto (Cond P com = 2427 + 421 J) aporte térmico

A condicdo E (baixo aporte térmico) apresentou distribuicdo de cisdo de
cadeia (CSDF) praticamente nula em todo o intervalo de valores de MM, o que
significa que ndo houve degradacéo significativa. A condi¢cdo P, com alto aporte
térmico, apresentou valores positivos de CSDF e com declividade negativa da
curva. A condicdo F, com médio aporte térmico, apresentou a mesma
tendéncia que a condicdo P, porém, de forma menos acentuada. O
comportamento das curvas de CSDF das amostras unidas nas condi¢coes F e P
sugere que o mecanismo degradativo dominante no processo de F-ICJ do PEI
€ o0 de cisdo de cadeias (valores positivos). Além disso, a degradacao nao €
aleatéria, mas sim funcdo da MM (curvas com declividades ndo nulas) [104].
Neste caso, a variacdo de MM na fracdo massica de baixa MM foi maior que a
variacdo de MM na fragdo massica de alta MM, evidenciado pela declividade
negativa dessas curvas. Em outras palavras, a degradacdo gera maior
quantidade de cadeias pequenas do que destréi cadeias grandes (Secéo
2.3.1).

Visando-se determinar o mecanismo dominante de cisdo de cadeiais
preferencial (cisdo dependente da massa molar, cisédo de fins de cadeias ou
cisbes multiplas) evidenciado pela curva de CSDF plotou-se a Figura 4.13. A
figura é construida a partir dos dados de MM obtidos no SEC. Este gréfico

mostra a porcentagem de moléculas (eixo y) com determinada MM (eixo x) do
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material de base e do PEI processado na Cond P, de maior aporte térmico.
Observa-se que ha diminuicdo na quantidade de moléculas de alta MM (entre
50.000 e 200.000 g mol™) e criagcdo de cadeias muito pequenas, com MM entre
2.000 g mol™ e 5.000 g mol ™.

0,12+

0,10
0,08 .
0,06;
0,04—‘

(Ni / N)*100 [%]

0,02

0,00
1000 10000 100000

Massa molar [g mol”]

Figura 4.13 - Distribuicdo de massa molar na forma porcentagem de moléculas
em funcdo da massa molar, comparando o material de base com
uma condicdo de alto aporte térmico (Cond P, com
Ework = 2427 + 421 J).

Portanto o mecanismo de cisdes multiplas (Secédo 2.3.1) parece explicar
o resultado observado na Figura 4.13. Neste mecanismo, quando as cadeias
sofrem a primeira cisdo, os fragmentos formados continuam a quebrar dando
origem a cadeias menores do que as cadeias originais (menor que 5.000 g mol
1). Tal mecanismo foi observado em hidrélise enzimatica de um polissacarideo
[98] e degradacdo mecénica de PS [102].

O comportamento degradativo por cisdo de cadeias do PEI unido por F-
ICJ parece diferir da degradacdo termomecéanica de poliolefinas em extrusora.
Na extrusdo de poliolefinas como polipropileno (PP), ha quebra preferencial
das cadeias maiores em seu centro, como descrito pela teoria de Bueche [91].
Este mecanismo de degradacgéo gera curvas de SEC com DMM mais estreitas
e deslocadas para baixas MM, e curvas de CSDF com declividades positivas

[92,104,121]. No caso da degradacdo termomecanica do PEI no F-ICJ séo
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observadas curvas de SEC com DMM mais largas e deslocadas para baixas
MM. Resultados semelhantes também foram observados em outros processos
de unido de PEI por friccdo [76]. Além disso, as curvas de CSDF apresentaram
declividade negativa, indicando maior formacédo de cadeias pequenas que
diminuicdo de cadeias grandes. Isto sugere ocorréncia de cisées mdultiplas de
cadeias durante a geracdo de calor por friccdo. Esta diferenca de mecanismo
de degradacéo termomecanica pode estar relacionada com as diferencas nas
estruturas quimicas de PEI e PP. Enquanto poliolefinas sdo sintetizadas por
polimerizacdo em cadeia, com mondmeros simples, o PEI possui polimerizacao
em etapas (policondensacdo) [68] com grupos quimicos complexos de
reatividade diferentes. Apds a primeira cisdo, podem se formar pontas que

induzam cisfGes subsequentes.

4.2.2 Alteracdes na estrutura quimica do PEI

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada para evidenciar reacdes caracteristicas da
degradacdo do PEI. A Figura 4.14 apresenta o espectro caracteristico do PEI
do material de base comparado ao espectro de PEI retirado de uma junta
produzida pela Cond P, de alto aporte térmico.



95

(a) ——PEI - Material de base (b) ° ——PEI - Material de base
3- PEI - Cond P 3, o PEI - Cond P
; T
i B K]
2 w 2 I e 8 2
1] Il © - —
= | 2 I A o k3
g g | i S g
] ‘ b I N &
5 S I N IR
2 2 =T A= g8
< < ROE( J EME NS
0] of SIVA Y R WAL
, IUARVAVAL IR W
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda lcm'11 Numero de onda lcm'11

Figura 4.14: - Espectro de FTIR do PEI do material de base e de PEI retirado
de junta de alto aporte térmico (Cond P, com
Ework = 2427 + 421 J): (a) espectro completo (4000 cm™ a 600 cm’

1) e (b) detalhe da regido do espectro de 1900 cm * a 600 cm™.

Cada banda marcada na Figura 4.14 é caracteristica de um grupo
quimico na estrutura molecular do PEI (Tabela 4.1). O espectro do PEI retirado
das juntas das condicfes de A a P sdo apresentados no Apéndice E.Como
explicado na Secao 2.3.2, a degradacédo de PEI gera bandas sobrepostas a
bandas j& existentes no polimero ndo processado (ver Tabela 2.4). Assim, o
estudo da degradacdo por FTIR é feito através da altura normalizada de
bandas de interesse, como explicado na Secao 3.2.6.3 usando a Equacédo
(3.3).
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Tabela 4.1 - Correlacdo entre nimero de onda das bandas e 0s grupos

guimicos de PEI

Bandas [cm™] | Grupos quimicos Vibragéo Referéncias
Hidroxila -OH Alongamento [122,123]
3700 - 3600
Amina -NH Alongamento [123,124]
3076 Anel aromatico ”:lﬁ% Alongamento [122-125]
L
Alongamento
2970 Propilideno .
o assimétrico [73,123,125]
Alongamento
2874 Propilideno Ry Ra | Ig.
CHy simetrico
Carbonila de o] Alongamento
1778 |
imida it simétrico
NH [108,122-132]
Carbonila de - Alongamento
1722 C
imida I assimétrico
Alceno de anel HE [123,128]
1600 o wd
aromatico R
1500 Anel aromatico [129,133]
1477 Anel aromatico [123]
0
| [108,125,127,
o
1353 Ligacdo imida - \‘*N. o=, | Alongamento 128,130]
-~ |
C L
'I:!I
. L [73,122,125,
1270-1014 | Eter o —
SOy 128-130]
. Dobramento fora |[73,108,122,1
848 Anel aromatico 'C"f\}“j
= do pano 28]
0
744 Anel de ftalimida | " T [108,125,134]
0




97

Ao calcular a altura normalizada (Anom, Equacédo (3.3) das bandas
assinaladas na Figura 4.14b dos espectros das condicbes A a P, obtem-se
valores semelhantes as A,,m encontradas no espectro do material de base.
Estes valores sdo apresentados no Apéndice E. As bandas que apresentaram
maior reducdo de Anom, quando comparado aos valores de A,om Obtidos no
material de base, foram a do o grupo imida (1353 cm™) e do grupo éter (1076
cm™). A Figura 4.15 mostra a média das Anom destes grupos juntamente com a

Anorm destas bandas no material de base.

(@) = 1353 cm’1 (b) = 1076 cm™!
- - Material de base 0,54 - - Material de base
2,4
2,3 — e mmmm = R, R T,
%.. i._- { 0,4 +'¥ +JH 1{1%. |
|
<2!1 L } i < 0.3-
2,0
1.9 -++-—+———F———"rT"T""T"" 0,2 +———"—"—"T"TTT"
ABCDEFGHlJKLMNOP ABCDEFGHlJKLMNOP

Figura 4.15 - Altura normalizada (Anorm) das bandas caracteristicas do (a) grupo
imida (1353 cm™) e (b) éter (1076 cm™) do PEI de amostras
retiradas das juntas processadas nas diferentes condi¢cbes (A-P)
comparadas ao material de base

Os espectros de PEI das juntas apresentam bandas referentes os
grupos imida (1353 cm™) e éter (1076 cm™) com altura menor do que o
espectro do material de base. Isto pode indicar que as ligagfes imida e éter sdo
as mais afetadas durante a degradacao do PEI. Segundo a literatura [85,87],
estes sdo os sitios mais fracos e suscetiveis a cisdo da estrutura quimica do
PELI.

O grupo imida é o mais suscetivel a degradacédo na presenca de agua
[87,89]. Segundo o estudo de Tayal e Khan [98], a hidrélise enzimética pode

ocorrer por cisdes multiplas de cadeias, mecanismo indicado como preferencial
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nas andlises de DMM. Assim, a presenca de agua pode facilitar degradacéo
por cisdes multiplas dos grupos imida por hidrélise em um processo
termomecanico como o F-ICJ. Como mostrado na reacao de hidrdlise na Figura
2.16, apos a quebra da ligacdo imida pela dgua, ocorre subsequente quebra da
ligacéo éter (Reacdes Il e ).

4.2.3 Temperatura de transigcao vitrea

Para estudar o efeito de cada parametro de processo F-ICJ sobre a
degradacédo do PEI, foram utilizados, adicionalmente, valores de temperatura
de transicdo vitrea (Ty) do polimero. Como apresentado na Secdo 2.3.3,
Equacéo (2.4), a T4 € uma fungéo de M,, portanto depende da massa molar
(MM) do material, que por sua vez € afetada pela degradacédo (Secédo 2.3.1).
Os valores de T4 considerados nesta analise séo referentes ao segundo
aguecimento no ensaio de DSC, como explicado na Secao 2.3.3. Todas as trés
réplicas das 16 condicdes do projeto de experimento foram analisadas como
descrito na Sec¢do 3.2.6.4. As medias de Ty obtidas para cada condi¢cdo sdo
apresentadas na Figura 4.16. As médias de Ty variaram de 215,3 + 0,9°C
(Cond P) a 219,15 + 0,7°C (Cond I) enquanto que o material de base possui T
igual a 219,2 + 0,7 °C.
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Figura 4.16 - Média dos valores de T4 (segundo aquecimento) do PEI retirado

de juntas produzidas por F-ICJ nas condicbes de A a P

comparados a Ty media do material de base onde regido cinza

representa o desvio padrao da média.

A Figura 4.17 apresenta uma correlagdo entre os valores Ty e os de

massa molar obtidas através de SEC (M,, My, e M\/M,). Existe uma boa

correlagdo linear entre os pontos, confirmando que os valores de T4 do

segundo aquecimento sao confidveis para indicar o nivel de degradacdo das

amostras.

Acredita-se que os valores de T4 séo confiaveis para indicar o nivel de

degradacdo das amostras devido aos valores de P<0,05 e R?(ajust) entre 0,56

e 0,71

encontrados na correlacdo linear entre

polidispersividade (Figura 4.17).
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Figura 4.17 - Correlacéo entre os valores de T4 e (a) My, (b) My e (c) My/M, do
PEI retirado de juntas produzidas por F-ICJ (condi¢des de A a P)
e do material de base, onde regido cinza representa o desvio
padrdo da média

A Figura 4.18 mostra a correlacdo entre o aporte térmico do processo e
a Tg. Como ocorreu com os valores de massa molar (Figura 4.10), maiores
aportes térmicos geram PEI com menores T4, ou seja, novamente indicando

maior degradacao por cisdo de cadeias.
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|P = 0,000 (significante) -
R? (ajust)= 0,59 ]
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Figura 4.18 - Correlagéo entre os valores de Ty do PEI e o aporte térmico do
processo F-ICJ para juntas produzidas nas condicbes de Aa P e
do material de base, onde regido cinza representa o desvio
padrdo da média

A analise da influéncia dos parametros de processo sobre a degradacéo
do PEI foi feita através de um modelamento a partir dos dados do projeto de
experimento fatorial fracionario. O modelo proposto para a variagéo da T4 com
os parametros do processo F-ICJ encontra-se no APENDICE F. Este modelo
explica R?(ajust) = 70% da variacédo na Tg, com nivel de confianca de 95%. A
relevancia de cada parametro ou interacdo para o modelo de variagcéo de Ty €
apresentada no diagrama de Pareto da Figura 4.19.
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Figura 4.19 - Diagrama Pareto para o efeito padronizado da influéncia dos
parametros de processo F-ICJ sobre a temperatura de transicao
vitrea (Ty) do PEI

Como mostrado na Figura 4.18, o nivel de degradacao, representado por
Ty, € significativamente influenciado (P<0,05) pelo aporte térmico do processo.
Assim, como ocorreu com o aporte térmico, os parametros da fase de friccao,
VR, TF e PF, séo os principais fatores que influenciam a Tg4, e portanto, a
degradacdo do PEI. Enquanto no modelo de aporte térmico (Figura 4.3) PF era
o fator mais importante, VR tem o maior efeito na degradacdo. Isso pode
indicar que para degradacéo observada no PEI unido por F-ICJ, o cisalhamento
promovido por VR tem maior importancia do que a geracdo de calor friccional
gerado por altas PF.

Altos valores de VR, TF e PF resultam em PEI com menores T4 (mais
degradados), como pode ser visualizado na Figura 4.20. Assim, o alto aporte
térmico, criado por altos niveis de VR, TF e PF, resultam em degradacao
polimérica por cisdo de cadeias mais intensa, com PEI apresentando menores

valores de Tg.
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(a) Velocidade derotacdo, ib) Tempo de friccao, () Pressdo de friccdo,
VR TF PF
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-1 1 -1 1 -1 1
Figura 4.20 - Efeito dos parametros de processo da temperatura de transicao
vitrea (Tg) : (&) VR; (b) TF e (c) PF

As interacbes de parametros PC*PF e TF*TC também se mostraram

relevantes, como mostrado na Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Gréfico da interacdo dos fatores para temperatura de transicao

vitrea (Tg) (&) TF*TC e (b) PC*PF.

A interacdo TF*TC (Figura 4.21 a) indica que para longos TF (TF =1), 0
aumento de TC (quadrado preto para circulo cinza) causa maior redugéo na Tg.
Isto pode ocorrer, pois em longos TF ha maior geracado de calor devido ao
tempo de recalgue estendido, o que aumenta a temperatura da ferramenta
aquecida. Assim, o contato por mais tempo com a ferramenta aquecida (TC
mais longo) pode favorecer as reacdes de cisdo de cadeia. Ja para curtos TF

(TF =-1), o aumento de TC (quadrado preto para circulo cinza) gera maior Tg.
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Neste caso, a temperatura da ferramenta ndo € tdo alta, podendo ndo ser
suficiente para causar alta percentagem de cisdo de cadeias do PEI.

A interacdo PC*PF (Figura 4.21 b) indica que para niveis de PF baixos, o
aumento da PC diminui a degradagéo por ciséo de cadeia, aumentando a T4 do
PEI. Para niveis de PF altos, o0 aumento de PC causa aumento da degradacdo,
resultando em menores valores de T4. Esta interagéo também foi relevante na
analise estatistica para aumento da maxima temperatura do rebite (Apéndice C
— Tabela C.1). Assim, quanto maior a temperatura atingida pelo processo F-ICJ
€ provavel que maior serd a degradacdo do PEI por cisdo de cadeias e,

portanto, menores valores de T4 serdo observados.

4.3 Efeito do aporte térmico e das alteracdes moleculares do PEI sobre a

microestrutura das juntas F-ICJ

A seguir sera apresentado o efeito do calor friccional e da degradacédo do
PEI na microestrutra das juntas produzidas por F-ICJ. O aporte térmico gerado
pelo processo produz alteracfes na microestrutura e na estrutura molecular do
componente polimérico. Estas alteracfes influenciam o desempenho mecanico

da junta e, portanto, devem ser compreendidas.

4.3.1 AlteragOes microestruturais em PEIl unido por F-ICJ

A secdo transversal de juntas unidas por F-ICJ foi analisada em
microscopio 6tico a fim de se observar as principais caracteristicas das juntas,
como o preenchimento das cavidades metalicas, as zonas microestruturais e a
presenca de defeitos, como poros e linhas de solda. De forma geral, todas as

condi¢cOes estudadas geraram juntas com preenchimento do chanfro metélico
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satisfatorio. As imagens da secéo transversal das juntas produzidas com cada
condicdo estudada sao apresentadas no Apéndice G.

A Figura 4.22 apresenta a secao transversal de juntas tipificando o
comportamento microestrutural em funcéo do nivel de aporte térmico (baixo,
Cond. E, Ewok = 462 + 81 J, e alto Cond. H, Eyok = 1506 = 169 J) empregado.
As setas com linhas tracejadas na Figura 4.22 ajudam na delimitacdo das
diferentes zonas microestruturais presentes nas juntas (regido acima da linha
tracejada). O calor gerado por friccdo e o cisalhamento impostos pela rotacéo
da ferramenta geram reorientacdo das cadeias poliméricas de PEI na ZTMA.
Esta reorientagdo causou mudanca no indice de refracdo do polimero [135]
tornando possivel a visualizacdo por contraste diferencial de zonas
microestruturais no microscopio 6tico. Como explicado na Secdo 2.1.3.3, a
zona termomecanicamente afetada (ZTMA) é formada pela acdo de calor e
cisalhamento (aporte térmico) criados pela friccdo, sendo a regido mais
severamente afetada pelo processo F-ICJ. Logo abaixo da ZTMA ocorre a zona
termicamente afetada (ZTA), que é de dificil visualizacdo uma vez que é
estreita e, sendo apenas afetada pelo calor provindo da ZTMA, ndo apresenta
diferencas visuais de coloragéo.
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Figura 4.22 - Caracteristicas microestruturais tipicas das juntas produzidas por
F-ICJ: (a) junta produzida com uma condicdo de baixo aporte
térmico (Cond E, Eyork = 462 £ 81 J); (b) junta produzida com uma
condicéo de alto aporte térmico (Cond H, Eyork = 1506 + 169 J) e
(c) correlacdo entre o aporte térmico do processo com area da

zona afetada pelo processo.

A Figura 4.22a mostra uma junta produzida pela condicdo E
(Ework= 461 + 81 J), com baixo aporte térmico. Ja a Figura 4.22b apresenta uma
junta produzida pela condicdo H (Ewok = 1506 =169 J), com alto aporte
térmico. Pode-se observar que o tamanho da ZTMA — demarcada pela linha
tracejada — das duas juntas sao diferentes. A junta H, de maior aporte térmico,
possui ZTMA maior que a ZTMA da junta E, mostrando que condi¢cdes com

altos niveis dos parametros de friccdo afetam termomecanicamente maior
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quantidade de polimero. Utilizando o software Image J (ver Secao 3.2.7.1), foi
possivel medir a area da ZTMA criada pelo processo F-ICJ. A Figura 4.22c
relaciona esta area afetada com o aporte térmico no processo para as juntas
do planejamento experimental fracionado. Nota-se uma tendéncia (p<0,05) de
que condi¢cdes de F-ICJ que geram maior aporte térmico promovam a formacéao
de maior zona termomecanicamente afetada, como esperado. No entanto o
R%(ajust) é baixo devido a possiveis erros na estimativa da area da ZTMA na
secao transversal de cada amostra. O volume medido da ZTMA, por exemplo
através de uma outra técnica analitica ndo-destrutiva como a microtomografia
de raios-X, seria um melhor parametro para determinar a influéncia do aporte
térmico. Entretando essa analise esta fora do escopo desse mestrado.

A Figura 4.23a apresenta, em maiores detalhes, 0s vazios ou poros
presentes na junta apresentada na Figura 4.22b. Estes poros estdo presentes
em todas as juntas produzidas no intervalo de parametros de processos
estudados. Estes sdo também observados quando o PEI é aquecido a altas

temperaturas em outros processos de unido[25,78].
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Figura 4.23 - (a) Junta produzida com alto aporte térmico (Cond H, Eyok = 1506
+ 169 J) mostrando os poros em detalhes e (b) correlacdo entre o
aporte térmico do processo com a area dos poros presentes na

secao transversal das juntas
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Os poros estéo localizados dentro da ZTMA e possuem uma superficie
interna lisa (Figura 4.23a), indicando que séao formados devido a evolucédo de
gases [12,136]. O PEI usado neste estudo ndo passou por processo de
secagem, e sendo um polimero hidrofilico, os poros sao formados
possivelmente devido a evolucdo da agua absorvida. Contudo, volatilizagdo de
compostos de baixa massa molar oriundos de mondmeros residuais ou
degradacdo polimérica também podem gerar esses poros. [12,78,83] Da
mesma forma que para o volume da ZTMA, nota-se a tendéncia de que o
aumento do aporte térmico aumente a quantidade ou a area destes defeitos,
como pode ser visualizado na Figura 4.23b. Os poros sdo indesejaveis, pois
sdo defeitos concentradores de tensdo, que podem prejudicar o desempenho
mecanico da junta. O efeito prejudicial da presenca de poros no desempenho
mecénico da junta seré avaliado na Sec¢éo 4.4.

A Figura 4.24a mostra em maiores detalhes a linha de solda presente na
junta produzida com baixo aporte térmico (Cond E, Eyox = 462 = 81 J),
mostrada anteriormente na Figura 4.22a. Linhas de solda se formam quando
h& encontro de frentes de fluxo de polimero amolecido ou quando estas
encontram material ainda sélido [137]. Baixas temperaturas dos fluxos
diminuem a difusdo de cadeias entre eles, o que dificulta o emaranhamento
das cadeias, gerando uma regido de baixa resisténcia mecanica [138]. Altas
temperaturas promovem maior interdifusdo de cadeias entre as frentes de
fluxo, promovendo emaranhamento e desaparecimento de linhas de soldas.
Altas pressdes também favorecem a interdifusdo de cadeias e
desaparecimento de linhas de solda. Este tipo de defeito € mais comum em
juntas produzidas com baixo aporte térmico, nas quais a temperatura
experimentada pelo polimero é menor, dificultando a interdifusdo molecular na
linha de encontro de fluxos [138,139]. O efeito do aporte térmico na formagéo
de linhas de solda é apresentado no grafico de caixa da Figura 4.24b. O maior
aporte térmico que gerou linha de solda foi 955 J enquanto que o menor aporte
térmico onde ndo houve este defeito ocorreu em 619 J.
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Figura 4.24 - Linha de solda de (a) junta produzida com baixo aporte térmico
(Cond E, Ewok = 462 + 81 J) e (b) Gréfico de caixa, sendo n o
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térmico e presenca de linha de solda em juntas produzidas por
F-ICJ.

Linhas de solda sdo indesejaveis em juntas produzidas por rebitagem
plastica. Estudos por simulacdo por elementos finitos em ensaios de
cisalhamento de juntas sobrepostas mostram que a presenca de linha de solda
gera tensdes na cabeca do rebite, gerando pontos concentradores de tenséo e
facilitando a nucleacédo e propagacdao de trincas [12].

Resultados microestruturais semelhantes foram observados por Abibe
[12]. Constatou-se que o tempo de recalque, onde a ferramenta cisalha e
mistura a camada de polimero plastificado, possui forte influéncia sobre a
presenca de defeitos e zonas microestruturais. Longos tempos de recalque de
juntas produzidas com alto aporte térmico promovem aumento das zonas
microestruturais, aumento da presenca de poros e diminuicdo de linhas de
solda.

O componente metélico da junta também pode sofrer alteracbes
microestruturais durante o processo F-ICJ devido, ao contato com a ferramenta
durante o tempo de recalque. As alteragcbes microestruturais sofridas pelo
componente metalico ndo sdo o foco deste trabalho, mas podem ser

visualizadas no Apémdice H.
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4.3.2 Efeitos na distribuicdo de resisténcia mecanica local

Como mostrado anteriormente, o calor e cisalhamento gerados durante
a friccdo alteram a micorestrutura e a estrutura molecular do PEI, resultando na
formacdo de zonas microestruturais, como a ZTMA. E importate avaliar se
estas alteracbes afetam a resisténcia mecanica local da ZTMA, para melhor
compreensao do processo. A resisténcia mecanica local da ZTMA foi avaliada
por mapas de distribuicdo de microdureza.

O mapa de distribuicdo de microdureza das juntas com aporte térmico
alto (Cond H, Ewok =1506+£169J) e baixo (Cond E, Eyok =461 +811J),
mostradas na Figura 4.22 pode ser visto na Figura 4.25.

(a) Baixo aporte térmico

Polimero

2 mm

(b) Alto aporte térmico

Polimero

2 mm

Figura 4.25 - DistribuicAo de microdureza de juntas com (a) baixo aporte
térmico (Cond E, Ewok =461 +81J) e (b) alto aporte térmico

Os mapas de midrodureza de juntas F-ICJ apresentam duas regides

distintas. A primeira zona apresenta microdureza variando entre 235 a
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260 MPa (zona vermelha do mapa). Esta zona € o material de base (PEI ndo
afetada pelo processo). Acredita-se que zona em azul, que possui microdureza
de 205 a 230 MPa, seja a ZTMA devido a semelhanca de formato com a
imagem da micrografia e por ela ser a regido de polimero mais drasticamente
afetada pelo processo. Nao foi possivel identificar uma ZTA utilizando
resolucdo de mapa de microdureza de 200 um entre identagbes. A Figura
4.25a mostra a condicdo E, produzida com menor aporte térmico, onde a
ZTMA, de menor microdureza, consiste basicamente no material que preenche
o chanfro metélico e no topo do rebite polimérico. Aumentando-se o aporte
térmico aplicado para a producédo da junta, aumenta-se o volume de polimero
afetado pelo processo, como mostra a Figura 4.25b.

A variagcdo na resisténcia mecanica de polimeros amorfos apdés
tratamento termomecanico pode ser causada por efeitos de reorientacdo de
cadeias, degradacdo térmica e alteracdo no empacotamento entre cadeias
devido ao novo ciclo térmico aplicado [140-145].

A orientacdo molecular pode alterar a microdureza de polimeros amorfos
uma vez que causa reducdo do volume livre entre as moléculas [140,141].
Assim, quanto maior a orientacdo das cadeias poliméricas, maior o
empacotamento molecular, menor o volume livre e maior a microdureza
apresentada pelo material. O polimero presente na ZTMA é consideravelmente
cisalhado e orientado devido a rotacdo da ferramenta no processo F-ICJ. J& o
material de base possui apenas a orientacdo provinda da extrusado da chapa
polimérica com 6,25 mm de espessura. Assim, é razoavel supor que a
orientacdo da ZTMA € maior que a orientacdo do material de base. Contudo, a
ZTMA apresenta menor dureza que o material de base, de menor orientacéo.
Assim, conclui-se que uma eventual contribuicdo positiva na microdureza
devido orientagdo molecular ndo é visivel nos ensaios apresentados.

A degradacao apresentada pelo PEI durante o processo F-ICJ gerou
aumento da polidispersividade, como apresentado na Secdo 4.2.1. Calleja,
Flores e Michler [146] estudaram o efeito da DMM de polimeros vitreos nas
propriedades mecéanicas locais e observaram reducdo de microdureza de PS

com o aumento da polidispersividade. A presenca de cadeias muito grandes e
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cadeias muito pequenas (alta polidispersividade) gera segregacéo e formacao
de regides mais macias e mais fracas mecanicamente, resultando em menor
microdureza. Além disso, a cisdo de cadeias aumenta a quantidade de fins de
cadeias, aumentando o volume livre do polimero e reduzindo a microdureza
[146].

O novo ciclo térmico aplicado ao polimero da ZTMA, durante o processo
F-ICJ, pode causar variacdo de volume livre ou densidade de empacotamento
das cadeias, o que também pode afetar a microdureza. Quanto maior o
empacotamento das cadeias, menor o volume livre entre elas, resultando em
maior microdureza. [143-145].

O empacotamento das cadeias e a orientacdo de cadeias sao
fendbmenos reversiveis termicamente, enquanto que a degradacdo polimérica,
ndo. Para avaliar qual a principal causa de variacdo de microdureza, um mapa
parcial de distribuicdo de microdureza (linhas pontilhadas na Figura 4.26a) foi
feito antes e depois de um tratamento térmico de uma junta (Figura 4.26 b-c,
respectivamente). O tratamento térmico consistiu em aquecer a junta de alto
aporte térmico (Cond P, com Eyok = 2427 = 421 J ) a 200 °C (T4 -15 °C) por
24 horas para promover envelhecimento fisico do polimero [147]. O
envelhecimento fisico ocorre em temperaturas abaixo, mas proximas, da T4 do
polimero [148]. Para o PEI, envelhecimento fisico ocorre fortemente em
temperaturas préximas a 200 °C [147,149]. Nesta condicdo, as cadeias
poliméricas possuem energia para se movimentar e se empacotar, tentando
atingir a conformacdo mais termodinamicamente estavel [150]. Assim, o
polimero fica mais empacotado e com menor volume livre com o tempo, sob
altas temperaturas [148]. Deste modo, comparou-se valores de microdureza de
uma junta antes e depois do tratamento térmico para avaliar se a diminui¢do de
microdureza observada é um resultado de degradagdo ou de mudancas

termicamente reversiveis.
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Figura 4.26 - Comparacdo de mapa de distribuicdo de microdureza de junta
produzida com aporte térmico alto (Cond P, Eyok = 2427 £ 421 J)
(a) antes e (b) depois de tratamento térmico.

Nota-se que antes do tratamento térmico a junta possuia regides de
microdureza menor (regido azul) que os valores do material de base (regiao
vermelha). Apés o tratamento térmico, a distribuicdo de microdureza no rebite
tornou-se homogénea, com valores proximos aos do material de base. Assim, a
variacdo de microdureza é reversivel termicamente. E provavel que o material
de base, proveniente de uma chapa extrudada de 6,25 mm de espessura de
PEI, tenha sido resfriado lentamente. Tal resfriamento permite as cadeias
poliméricas se aproximarem da condicdo mais termodinamicamente estavel,
ficando mais empacotadas. Em contraste, o polimero da ZTMA é resfriado
rapidamente (da ordem de 10° °C/min) [12]. A maxima temperatura observada
no rebite, logo apos a retracdo da ferramenta, ou seja, 12 segundos apoés a
fase de friccdo, foi de 105°C. Tal temperatura esta aproximadamente 110 °C
abaixo da T4 do PEI (225°C), o que dificulta uma significativa ocorréncia de

envelhecimento fisico. Além disso, o0 processo F-ICJ cria um novo
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empacotamento de cadeias na ZTMA, diferente do empacotamento gerado
pelo envelhecimento fisico ap0s extrusdo do material original. Assim, as
cadeias do PEI na ZTMA estdo empacotadas em menor grau resultando em
maior volume livre do polimero em relagdo ao material de base, o que parece
explicar os menores valores de microdureza medidos nesta regidao. No
tratamento térmico realizado, o componente polimérico foi submetido a 200 °C
por 24 horas, 0 que promoveu O mesmo grau de empacotamento
(envelhecimento fisico) para todas as cadeias, incluindo a ZTMA. Portanto,
houve homogeneizagédo da microdureza da junta, como mostrado na Figura
4.26¢. Desta forma, conclui-se que a reducao de microdureza apresentada na
ZTMA pelo processo F-ICJ ndo é causada por degradacédo e sim por variacdes

da densidade de empacotamento das cadeias, que € reversivel termicamente.

4.4 Efeito das alteragc6es moleculares e microestruturais do PEI sobre o

desempenho mecanico das juntas F-ICJ

Nas secOes anteriores comprovou-se a ocorréncia de degradacao do PEI
durante o processo F-ICJ e sua dependéncia com o aporte térmico gerado
pelos parametros de processo. Além da degradacao, o calor imposto influencia
caracteristicas microestruturais do componente polimérico, como a extenséo
das zonas microestruturais e presenca de defeitos. Nesta secdo, é analisada
se os niveis de degradacdo e de alteragcdes microestruturais causadas pelo
processo F-ICJ exercem influéncia significativa nas propriedades mecéanicas
estaticas da junta. Para isso, as juntas foram analisadas por ensaio de
cisalhamento de junta sobreposta (CJS) e de tracdo da cabeca do rebite (TCR)
(Secdo 3.2.8). As analises foram feitas observando a variacdo das
propriedades mecanicas em funcao de variaveis moleculares e microestruturais
apresentadas nas secdes anteriores. Modelos lineares (com valores de
R%(ajust) e P) foram propostos para facilitar a visualizacéo da tendéncia e sua

significancia estatistica.
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O efeito da degradacdo polimérica sobre a resisténcia mecanica foi
estudado usando os valores de M, ja que este valor € mais sensivel a
pequenas reducdes na massa molar do polimero. Uma analise semelhante foi
realizada com os valores de temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) do PEI. Como
as tendéncias apresentadas foram semelhantes as tendéncias com M, elas
foram disponibilizadas no Apéndice I.

O efeito das alteracdes microestruturais (devido ao aporte térmico e
degradacdo polimérica) sobre as propriedades mecéanicas das juntas foram
avaliados em termos de area afetada pelo processo (ZTMA), area de poros e
presenca de linha de solda.

As relacdes entre os mecanismos de fratura em TCR, explicados na
Secdo 2.1.3.4, com M, e a forca maxima e deslocamento suportada pela junta

também sdo mostradas nesta secao.

4.4.1 Efeitos da degradacao e da microestrutura sobre as propriedades
mecanicas em cisalhamento de junta sobreposta — CJS (Lap shear

testing)

O ensaio de cisalhamento de juntas sobrepostas - CJS (lap shear
testing) solicita o pino polimérico por cisalhamento. As curvas de forca-
deslocamento das juntas F-ICJ avaliadas neste estudo por ensaio CJS sao
apresentadas no APENDICE Jpéndice J. A Figura 4.27 mostra a variacdo da
média da forca méxima (Fm) e do deslocamento na forca maxima (DFm)
observada em cada condi¢oes em fungéo da M,, do PEI afetado pelo processo,

da area da ZTMA e da area de poros.
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Figura 4.27 - Correlacdes lineares da forca maxima (Fm) e deslocamento na

forca maxima (DFm) em CJS com altercdes no PEI. Efeito da

massa molar numeérica média (M,) em (a) forca méaxima (Fm) e (b)

deslocamento na froga maxima (DFm). Efeito da area da ZTMA

em (c) Fm e (d) DFm. Efeito da area de poros em (e) Fm e (f)

DFm



117

A partir dos valores de P mostrados na Figura 4.27 a -b, percebe-se que
a Fm e DFm nao dependem significativamente da M, do PEI retirado do rebite
da junta. Assim, h4 indicios de que o nivel degradacao polimérica resultante do
F-ICJ nédo é alto o suficiente para afetar significativamente as propriedades da
junta em ensaio de CJS. Observa-se que a extensao da area da ZTMA (Figura
4.27c) e a area dos poros (Figura 4.27e) também nao exercem influéncia
significativa na forca maxima em ensaio de CJS. De forma diferente, o0 DFm
diminui com o aumento da area afetada (Figura 4.27d) e da area de poros
(Figura 4.27f), como mostra o valor de P<0,05.

Para melhor entendimento dos efeitos dessas variaveis no desempenho
das juntas em CJS, € preciso levar em consideracdo os mecanismos de falha
descritos na literatura para juntas F-ICJ [57]. Como explicado na Sec¢ao 2.1.3.4,
durante o ensaio de CJS formam-se duas trincas. Uma trinca radial (TR) na
cabeca do rebite (dominada pela ZTMA) e uma trinca principal (TP) na base do
rebite, onde ndo ha polimero afetado pelo processo. Assim, a degradacao
polimérica, zonas microestruturais e defeitos podem afetar diretamente
somente a TR. Apés a propagacdo de TR até um tamanho critico, a junta perde
a sustentacdo mecanica promovida pela cabeca do rebite, o momento fletor
secundario se torna mais pronunciado e a carga suportada pela junta comeca a
diminuir até a placa polimérica falhar. Assim, Fm e DFm normalmente
coincidem com a falha da cabeca do rebite devido ao aumento da trinca radial
(TR) [12,57]. A Figura 2.11 da Secdo 2.1.3.4 apresenta um desenho
esquematico da propagacdo de trincas juntamente com um grafico tipico de
forca em funcéo do deslocamento obtidos em ensaio de CJS.

Foi observado que a reducdo de M, ndo afeta estas propriedades
mecanicas quasi-estaticas em CJS, contudo, ha indicios de que o aumento de
area afetada e da area dos poros reduzem DFm. A ZTMA é uma regido fraca,
que além de possuir porosidades e certo nivel de degradacdo (menor My),
possui também menor microdureza. A reducao de resisténcia mecanica local €
causada por maior volume livre (resfriamento rapido) e ndo devido a

degradacdo, como descrito na Secéo 4.3.2. Uma possivel explicacdo para a
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influéncia da area de ZTMA na diminuicdo de DFm é que a menor microdureza
possa facilitar a propagacao de TR, levando a menores DFm. Ja os poros sao
defeitos que podem acelerar a propagacao de trincas na cabeca do rebite, pois
sé&o caminhos preferenciais para a propagagéo de TR [12].

Na representacdo do mecanismo de fratura da Figura 2.11 da Segé&o
2.1.3.4 percebe-se que linhas de solda (Figura 4.22d) estdo situadas na regido
de nucleacdo e propagacdo da trinca radial (TR). Enquanto que 0S poros
facilitam a propagacdo de TR, a linha de solda pode influenciar na nucleacéo
de TR, ao funcionar como um concentrador de tens&o. Contudo, este efeito ndo
pode ser observado no grafico de caixa da Figura 4.28, onde as distribuicdes
de Fm e DFm para amostras com e sem linha de solda s&o similares. E
importante ressaltar que o efeito da linha de solda na nucleacdo de trincas
pode ser encoberto por influéncias de outras caracteristicas microestruturais,

como area da ZTMA e area de poros.

(a) (b)
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Figura 4.28 - Gréfico de caixa, sendo n o numero de observagbes, mostrando
efeito da linha de solda na (a) forca maxima (Fm) e (b)
deslocamento na forca maxima (DFm) das juntas em ensaio de
CJS.

Conclui-se que a degradacédo do PEI, de modo geral, parece nao exercer
influéncia significativa nas propriedades mecanicas da junta em ensaio de CJS.
Apenas a presenca de porosidade e aumento das zonas microestruturais, estas

com menor microdureza devido ao maior volume livre gerado por resfriamento
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rapido, podem facilitar a propagacéo de trinca na cabeca do rebite, o que reduz
DFm.

4.4.2 Efeitos da degradacdo e da microestrutura sobre as propriedades
mecanicas em tracdo da cabeca do rebite -TCR (Cross tensile
testing)

O ensaio de tracdo da cabeca do rebite (TCR), explicado na Secao
2.1.3.4 solicita principalmente a cabeca do rebite, a regido com PEIl mais
afetado pelo processo. As curvas de forca-deslocamento das juntas avaliadas
neste estudo em ensaio TCR s&do apresentadas no APENDICE J. As
correlagcdes entre a média da forca maxima (Fmrcr) € do deslocamento na
forca maxima (DFm+cRr) observadas em cada condicdo de unido em funcao da
M, do PEI, da area da ZTMA e da area de poros sdo apresentadas na Figura
4.29.
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Figura 4.29 - Correlacdes lineares da forca maxima (Fm) e deslocamento na

forca méxima (DFm) em TCR com alter¢cdes no PEI. Efeito da

massa molar numérica média (M) em (a) Fmycgr € (b) DFmMcr.
Efeito da area da ZTMA em (c) Fmrcr € (d) DFmcr. Efeito da

area de poros em (e) Fmrcr e (f) DFmM+cr.
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O desempenho mecanico das juntas em ensaios TCR €& mais
dependente das propriedades e caracteristicas da ZTMA, pois esta regido é
diretamente solicitada durante o ensaio. Com base nos valores de P da Figura
4.29, Fmtcr € DFmycr s@o significativamente afetados por degradacédo e
caracteristicas microestruturais. A degradacgéo polimérica gerada por algumas
condicbes de processamento parece ser suficiente para reduzir Fmicr €
DFmtcr (Figura 4.29 a- b, respectivamente) pois a cabeca do rebite é
intensamente solicitada em TCR. Como mostrado por Sanner, Haralur e May
[93], a reducao de massa molar do PEI, reduz a quantidade de enroscos, 0 que
diminui a estabilidade de microfibrilamentos (crazing), mecanismo presente na
deformacédo em TCR [12]. A ZTMA apresenta degradacdo e menor resisténcia
mecanica, 0 que resulta em reducdes em Fmrcg € DFmcr (Figura 4.29 c e d,
respectivamente). Os poros facilitam a propagacao de trincas, o que pode
facilitar a falha e, portanto, reduzindo Fmrcg € DFmycr (Figura 4.29 e-f,
respectivamente).

As linhas de solda presentes em juntas produzidas com baixo aporte
térmico (Figura 4.22) também facilitam a nucleacdo de trincas na cabeca do
rebite em ensaio de TCR (Secdo 2.1.3.4). Contudo, juntas que apresentam
linha de solda apresentaram maiores Fmrcg € DFmMtcgr em ensaio de TCR,
como mostrado na Figura 4.30. Provavelmente, o efeito negativo da linha de
solda das juntas produzidas com baixo aporte térmico € compensado pelas
menores areas de ZTMA (Figura 4.22), menor quantidade poros (Figura 4.23) e
menor nivel de degradagdo dessas juntas (Figura 4.10). Estudos mais
aprofundados, cujo ambito esta fora do escopo deste mestrado, sao

necessarios para melhor entender esse comportamento.
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Figura 4.30 - Grafico de caixa, sendo n o numero de observagdes, mostrando a
influéncia da linha de solda em (a) forca maxima (Fm) e (b)
deslocamento na forca maxima (DFm) em ensaio de TCR

Como relatado na Secao 2.1.3.4, trés modos de falha sdo observados
em juntas F-ICJ ensaiadas em TCR: perda da cabeca do rebite (PCR), falha
por dobramento da chapa (DC), e por perda do rebite (PR). A Figura 4.31
mostra as variacdes de Fmrcr (Figura 4.31a) e DFmrcr (Figura 4.31b) com a
mudanca de M, do PEI, para cada tipo de falha. A Figura 4.31c mostra a
distribuicdo de cada modo de falha ao longo dos valores de M, medidos para

as condicdes de unido estudadas.
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Figura 4.31 - Correlacéo linear entre tipo de falha e M,, do PEI com (a) forca
maxima (Fmrcgr) € (b) deslocamento na forca maxima (DFmM+cRr),
em ensaio de TCR e (c) grafico de caixa, sendo n o numero de

observacdes, relacionando o modo de falha e M,

N&o ha tendéncia bem definida no efeito da degradac&o sobre os modos
de falha PCR (Figura 2.13c) e PR (Figura 2.13d). De forma diferente, nota-se
gue a falha DC (Figura 2.13b) tende a ocorrer nas juntas que possuem maior
M, (Figura 4.31 c) e suportam as maiores Fmrcg € DFmM+cg. ISSO pode ser visto
pela maior concentracdo de falhas DC (quadrado preto) na regido superior a
esquerda dos gréficos da Figura 4.31 a e b. Ou seja, juntas que possuem

cabecas de rebite resistente (maior M,, menor ZTMA e menos porosidade)
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tendem a falhar por DC, pois a propagacao de trincas na cabeca do rebite é
dificultada.

Com estas analises conclui-se que a degradacdo e caracteristicas
microestruturais como poros e ZTMA parecem ter um efeito negativo no
desempenho mecéanico das juntas em ensaio TCR. As linhas de soldas,
presentes em juntas de baixo aporte térmico, podem facilitar a nucleacao de
trincas, mas seu efeito € compensado por menor nivel de degradacdo, menor
area de poros e menor ZTMA. Estes resultados sdo importantes para
otimizacao do processo F-ICJ e para outros processos de unido por rebitagem
plastica.
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5 RESUMO DOS RESULTADOS

O trabalho mecanico ou aporte térmico (Ework), calculado a partir do
monitoramento de torque do processo, € um parametro confiavel para
avaliar o calor gerado por friccdo. Houve correlacéo linear com R%(ajust)
de 88% entre o aporte térmico e as temperaturas monitoradas no
processo.

A geracao de calor por friccdo ocorre principalmente na fase de friccao,
sendo que altos niveis de pressdo de friccdo, tempo de friccdo e
velocidade de rotacdo causam 0S maiores aportes térmicos. Os
parametros da fase de consolidacdo ndo exercem influéncia significativa
na geragéo de calor por fricgao.

Observou-se alteracdo da estrutura molecular do PEI devido ao
processo F-ICJ. Houve alargamento da curva de distribuicdo de massa
molar — indicando aumento da polidispersividade — e ela foi deslocada
para menores valores de massa molar (MM). Altos aportes térmicos
causam 0s maiores niveis de degradacao, como esperado. A andlise de
CSDF mostrou que a degradagdo provavelmente ocorreu por cisdes
multiplas de cadeias, onde ha quebras secundarias no fragmento
formado inicialmente por primeira cisdo de cadeia. Este tipo de
degradacdo gera cadeias menores que as cadeias originais com
desaparecimento consideravel das cadeias de alta MM. Tal mecanismo
de degradacdo ja foi reportado na literatura como resultante de
degradagdo mecanica ou de hidrolise.

A analise de FTIR indicou que as ligacdes imida e éter sdo as mais
afetadas pela degradacéo no processo F-ICJ. Uma hipotese proposta é
que a hidrolise da ligacdo imida e da ligacdo éter causa o mecanismo de
degradacédo por cisdes multiplas de cadeias.

Observou-se uma tendéncia de correlacdo entre a MM e a temperatura
de transigéo vitrea (Ty) do PEI medida no segundo aquecimento de
ensaios de DSC, indicando que a T4 pode ser um bom parametro no

estudo de degradacdo de PEI. A andlise estatistica mostrou que altos
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niveis de velocidade de rotacéo, tempo de friccdo e presséo de friccao
Sao 0s principais responsaveis pela degradacéo do PEI.

O aporte térmico do processo influencia a extensdo da zona
termomecanicamente afetada da junta (ZTMA), a presenca de poros e
linhas de solda. Juntas com menor aporte térmico apresentam menor
area afetada pelo processo e menor quantidade de poros, mas
apresentam linha de solda.

Os volumes de PEI afetados pelo processo (ZTMA) apresentam
menores valores de microdureza que o material de base. Contudo, este
efeito é reversivel através da inducao de envelhecimento fisico durante
tratamento térmico posterior a unido. Isto indica que a reducdo de
microdureza é devido ao resfriamento rapido induzido pelo processo F-
ICJ que impede um denso empacotamento das cadeias poliméricas e
causa reducao da resisténcia mecénica local do polimero.

Devido a ocorréncia da falha fora da regido da cabeca do rebite,
alteragcbes moleculares e microestruturais parecem causar pouca
influéncia no desempenho mecanico em CJS, podendo afetar apenas o
deslocamento, mas néo a forca maxima suportada pelas juntas.

Em ensaio de tracdo da cabeca do rebite (TCR) a degradacéo do PEI
tende a ser mais relevante, pois a regido degradada (cabeca do rebite) é
diretamente solicitada. Assim, o aumento das areas afetadas pelo
processo (ZTMA) e a presenca de poros tende a diminuir a Fm e DFm
das juntas. O efeito negativo da linha de solda (concentrador de tenséo)
das juntas produzidas com baixo aporte térmico provavelmente foi
compensado pela menor area de ZTMA, menor quantidade poros e
menor nivel de degradacdo dessas juntas. As juntas que apresentam
menores niveis de degradacao tendem a falhar na chapa polimérica, por
dobramento.

De forma geral, o efeito da degradacdo ndo é suficientemente
significativo para comprometer o desempenho mecénico das juntas,
porém, o efeito do aporte térmico sobre a microestrutura pode alterar o

desempenho mecéanico das juntas.



127

6 CONCLUSOES

Esta dissertacdo teve como objetivo aprimorar o conhecimento do processo
F-ICJ para a obtencédo de juntas hibridas de polieterimida (PEI) e aluminio
AA6082-T6, com base na relacdo processamento-estrutura-propriedade. Isto
foi feito analisando a influéncia dos parametros de processo em possiveis
alteragcbes moleculares ocorridas no polimero e avaliando seus efeitos na
microestrutura e propriedade mecanica das juntas.

O calor friccional produzido pela selecdo dos parametros de F-ICJ
adotados neste estudo gerou degradagéo molecular do PEI, provavelmente por
cisdo multiplas de cadeias. O nivel de degradacéo polimérica € dependente do
aporte térmico do processo, variando de 1% a 37% em relacdo a M, e de 1% a
16,5% com relacdo a M,, para condi¢des de baixo (Cond E) e alto (Cond P)
aporte térmicos, respectivamente. O aporte térmico também influencia a
extensdo das zonas microestruturais das juntas e a presenca de defeitos. O
desempenho mecéanico em ensaio de cisalhamento de juntas sobrepostas e,
principalmente, em ensaio de tracdo da cabeca do rebite sdo negativamente
afetados pela degradacao e presenca de defeitos. Houve variacdo de 28% nos
valores de forca méxima e de 23% em deslocamento na forca méxima obtidos
para cada condicdo em ensaio de cisalhamento de juntas sobrepostas. Ja o
ensaio de tracdo da cabeca do rebite apresentou variacdo de 40% na forca
méaxima e 35% nos valores médios de deslocamento na forca maxima. Assim,
0 aporte térmico do processo, e consequentemente a degradacéo polimérica,
guantidade de poros e extenséo de polimero afetado pelo processo devem ser
otimizados.

Estas informagcbes expandem o atual conhecimento de degradacao
termomecanica de polimeros unidos por friccdo, e mostram pela primeira vez
os efeitos da degradacdo sobre o desempenho mecénico de juntas aluminio-
PEI unidas por F-ICJ. Mais precisamente, esses resultados complementam
investigacbes atuais da técnica de F-ICJ, e servem como base para futuros

estudos de otimizagéo do processo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudo mais aprofundado sobre a degradacdo do PEI utilizando
condi¢des padronizadas de temperatura, oxigénio, 4gua e cisalhamento
para melhor compreensao da contribuicdo de cada um destes fatores
nos mecanismos de degradacdo do PEl em processos de unido por
friccao.

e Avaliacdo dos efeitos dos niveis de degradacdo do PEI em propriedades
mecanicas dinamicas das juntas.

e Otimizagcdo dos parametros do F-ICJ e geometria da ferramenta
considerando a reducdo do nivel de degradacdo, do numero e volume
de poros e volume de polimero afetada pelo processo, visando melhoria
do desempenho mecanico das juntas.

e Utilizacdo da técnica ndo destrutiva de microtomografia para

quantificacdo do volume de poros presente na junta

e Utilizacdo da técnica de espectroscopia de massas para identificacao
dos gases dentro dos poros na ZTMA.

e Utilizacdo da técnica de nanodureza pra determinacédo de propriedades
da ZTA.
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APENDICE B: MODELO ESTATISTICO PARA APORTE TERMICO
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Figura B.1 - Analise de residuos do modelo estatistico para aporte térmico: (a)

andlise da probabilidade normal; (b) gréfico de residuos em funcéo

valores fitados (c) histograma dos residuos e (d) residuos em

funcdo da ordem de observacgao

Tabela B1 - Modelagem da influencia dos parametros de controle no aporte

térmico, com nivel de significancia de 5%.

Fatores Efeito | Coeficiente oE T P
Coef

Constante 1173,83 44,09 | 26,63 0
Velocidade de rotacédo, VR | 517,68 258,84 44,09| 5,87 0
Tempo de friccéo, TF 730,33 365,17 44,09 8,28 0
Presséao de friccao, PF 753,91 376,95 44,09| 8,55 0
VR*TF 105,55 52,78 44,09 1,2 |0,238
VR*PF 75,95 37,98 44,09| 0,86 | 0,394
TF*PF 223,08 111,54 44,09| 2,53 | 0,015
VR*TF*PF -76,77 -38,38 44,09 -0,87 | 0,389
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APENDICE C: MODELO ESTATISTICO PARA MAXIMA TEMPERATURA NO
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Figura C.1 - Analise de residuos do modelo estatistico para Max. temperatura

no rebite: (a) analise da probabilidade normal; (b) grafico de

residuos em funcéo dos valores fitados (c) histograma dos residuos

e (d) residuos em funcao da ordem de observacéao
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Tabela C.1 - Modelagem da influencia dos parametros de controle na

temperatura maxima do rebite, com nivel de significancia de 5%.

Fatores Efeito | Coeficiente | SE Coef | T P
Constante 65,151 0,6881 9469 |0
Velocidade de rotacdo, VR 11,612 |5,806 0,6881 8,44 0
Tempo de fricgdo, TF 19,275 |9,637 0,6881 14,01 |0
Tempo de forjamento, TC -2,477 -1,239 0,6881 -1,8 0,081
Pressao de forjamento, PC -0,734 -0,367 0,6881 -0,53 0,597
Pressao de friccdo, PF 20,043 |10,021 0,6881 1456 |0
VT*TF -0,599 -0,3 0,6881 -0,44 | 0,666
VT*TC 2,725 1,362 0,6881 1,98 0,056
VT*PC -0,9 -0,45 0,6881 -0,65 |0,518
VT*PF 1,632 0,816 0,6881 1,19 0,244
TFTC 1,852 0,926 0,6881 1,35 0,188
TF*PC -0,272 -0,136 0,6881 -0,2 0,845
TF*PF 6,253 3,127 0,6881 4,54 0
TC*PC -0,548 -0,274 0,6881 -04 0,693
TC*PF -2,014 -1,007 0,6881 -1,46 0,153
PC*PF 4,784 2,392 0,6881 3,48 0,001
2,04
Pressao de Friccao, PFA |
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Figura C.2 - Diagrama Pareto para o efeito padronizado da maxima temperatura

no rebite.
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Figura C.3: - Efeito dos parametros de processo na temperatura maxima meédia

do rebite apds a retracao da ferramenta (a)VR; b)TF e ¢)PF
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APENDICE D: DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR

Tabela D.1 - Valores de M,, M,, e polidispersividade (M\/M,) de PEI unido nas
diferentes condi¢cdes de F-ICJ adotadas neste estudo (Tabela

3.4) e para o material de base

M., / |Variacdo com relacdo ao MB

Condico Mn- GPC | Mw - GPC M, %)

[g mol™] | [g mol™] - Mn My My / My
A 37761 68265 1,81 3,7 0,9 2,9
B 32509 59721 1,84 17,1 | 13,3 4,5
C 35349 63353 1,79 9,9 8,1 2,0
D 28306 58455 2,07 | 27,8 | 152 17,5
E 38912 67999 1,75 0,8 1,3 -0,6
F 32900 61637 1,87 16,1 | 10,6 6,6
G 35431 63960 1,81 9,6 7,2 2,7
H 31307 61396 1,96 | 20,2 | 10,9 11,6
I 36957 67631 1,83 5,8 1,9 4,1
J 30214 58637 1,94 | 23,0 | 149 10,4
K 36443 62790 1,72 7,1 8,9 -2,0
L 36082 64750 1,79 8,0 6,0 2,1
M 36125 64624 1,79 7,9 6,2 1,8
N 37448 63352 1,69 4,5 8,1 -3,7
O 37114 64897 1,75 54 5,8 -0,5
P 24584 57544 2,34 | 37,3 | 16,5 33,2
Material de
base 39215 68912 1,76 - - -
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APENDICE E: FTIR
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Figura E.1 - Espectros de FTIR tipicos de PEI obtidos de juntas unidas nas
diferentes condi¢cdes F-ICJ (A-P) adotadas neste estudo e para o

material de base.
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Figura E.2 - Altura normalizada de bandas caracteristicas do PEI: (a) 1778 cm”
L(b) 1722 cm™(c) 1600 cm™ (d)1477 cm™; (e) 1353 cm™; (f)
1270 cm™; (g) 1236 cm™;(h) 1076 cm™; (i) 1014 cm™; (j) 744 cm™
de juntas unidas nas diferentes condicbes F-ICJ (A-P) adotadas

neste estudo e para o material de base.
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APENDICE F: TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA

T~ Material de base

710ZErxce=-—xT 0 MM O OO >

| | 1
230 240 250

Temperatura [°C]

r T |
200 210 220

Figura F.1 - Curvas tipicas obtidas no DSC (segundo aquecimento) mostrando
a temperatura de transicdo vitrea do PEI nas juntas unidas nas
diferentes condi¢cdes F-ICJ (A-P) adotadas neste estudo e para o

material de base.
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Tabela F.1 - Temperaturas de transicéo vitrea (Tg) — onset, midset e endset —
no segundo aguecimento das amostras do PEI das juntas unidas
nas diferentes condi¢des F-ICJ

1" Aquecimento

Cunanl Mirlss Ernil i
Condigha Maidia | Dasv.pad Média | Dasvpad Média | Dasv.pad
A 216,31 | 643 | 245 | 1533 1,048 21889 | 267 | MB2 | 298,57 04 2XTE | 217 | ZX243 | B2l 0,7z
B FIATE | I | 2135 | 21400 159 213,66 | 21880 | 2707 [ 29627 041 22181 | 22278 | 2160 | 220 0,60
C ZThE | M325 | 265 258 .29 22238 | MTT | MAa3T | 1987 T IMET | 2ARIS | F3TAT | WATE .46
o Mar |z | 2eass | mess 5,33 MEaERAE I 478 22025 | oy | zesan | mass 2,87
E ZIT A3 | NEAT | 2454 | 21945 4,44 22164 | 210,26 | X555 | 2155 1E5 2R | 2HEG | ZM02 | X5 1,51
F 626 | M2EY | MEET | 460 1.5 2877 | NMTT | ME44 | 1B 055 21 95 22 202 | . 0,04
G M3Z | HMTH | M3 | 493 2,38 217 M | F8.TE | HB1E | MBS o 2114 | 220N | 236 | EAT 0,58
H 21382 | m3ss | 256 | 200 1,08 #1787 | mrss [ 2180 | 2ear [T+] 213 |z | 2o | e 0,5
1 66T | MENE | 138 | 495 47 21941 | 2656 | 0,07 | 1R 211 2307 | Mend | 202 | X104 4,35
o 213,74 | F22E | NI | M3 0,46 21742 | 21691 | X600 | NTAT 059 22085 | 22146 | 20T | ¥ 0,86
L. 1313 | 258 21506 | 217566 266 21649 | 21962 | FTE | 2673 059 22065 | 22347 | 2204 | TN 1,53
1 U4 | Tus | Mess | Me2e 135 71942 | 847 | 71985 | 29m88 0.7 2241 | 2z | #m2mn | 37 0,3
M 208 | MAm | 4B | T4 5,14 2AA3 | 2875 | kaed | 3304 25 23006 | XeEan | 323 | DO 0,80
M 456 | 136 | 21680 | 21495 154 21908 | 175 | 2062 [ 19407 1.5 2224 22146 | 202 | X206 1,28
o FWAT | TMEE | M4 82 | 4GS 0,29 2352 | ME4 | FBES | MBSO onin x| 2193 | 285 | 3. 0,10
P 1257 | 2084 | 1045 | M3 1,54 21608 | 714,94 M43 | 5H 0ET HM9E9 | 2052 | 21895 | H9T? 0,73
2 * Aquecimano
Omset Midzed Emdsat
Comdicio Médin | Desv,pad Médin | Desvpad Média | Desv.pad
A 216 #1575 IW.TE| MW .64 213 15[ 218 23[ Z1T.64) 1BIT o 22| 8| 203 INAT 0.B3
B 2471 mseal 2| mars 0,67 Hraml mrs) 2eaz mrm 0.5 20| 22043 2886] o002 0,3
i 2541 26ud| k4 BE| M5SJE 078 a1 diddael 24758 Db [ ] 064 220 Ta|  2x048| XN.63 16
1] 21397 212.22] 273 2ENM .48 21647 215462 216,26 21643 0.50 20.36] 29656 21941 AN 0,88
E 21545  716.05 HEE M50 [0 M3 MPII 218.93] NEET LT 200 26| 2199 TR 0.B&
F 21528 #ausl  ums] maa 1,11 Mrza) mesa] a3 e 029 2203 2207|2142 Doed 0,63
G 214,23 21384 I B8 21425 3,33 21658 217,13 2173 217 A 0.3 19,35) 22018 2199 R9a2 042
H 2M3TH 2498 230 343 1,93 2643 METI) 21641 21654 0.3 038 11014] 21933 X045 0,35
1 2164|2166 FI514| H606 2,41 2193 A978[ 21338 11945 o Z2206] 22277 242 HI.0E 0,68
A #1365 #1298 21z48) M104 0,58 Meza Mede| 2627 216052 079 2vaes| 21978 p136] 2976 0,10
.3 214.18) 4 B6[  F B8 M4.55 3,34 NMEET] MTE  t4d] T 053 8| 20| 202 hew 0,50
L 216,36] 216,07 X668 2533 3,26 273 MTES[ 244,81 HTAR Lk ] 0TS 320.3|  2M 89| 206 1,11
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Figura F.2 - Analise de residuos do modelo estatistico para Temperatura de

transicao vitrea: (a) analise da probabilidade normal; (b) gréafico de
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residuos em funcdo dos valores fitados (c) histograma dos

residuos e (d) residuos em funcéo da ordem de observacéao.

Tabela F.2 - Modelagem da influéncia dos parametros de processo na

de

temperatura de transicdo vitrea do PEI, com nivel
significancia de 5%
SE
Fatores Efeito |Coeficiente T P
Coef

Constante 217,523 0,086 2530 0
Velocidade de rotacdo, VR -1,111 -0,555 0,086 -6,46 0
Tempo de fricgéo, TF -1,043 -0,521 0,086 -6,06 0
Tempo de forjamento, TC -0,101 -0,05 0,086 -0,59 0,562
Presséo de forjamento, PC 0,094 0,047 0,086 0,55 0,588
Presséo de friccdo, PF -0,902 -0,451 0,086 -5,24 0
VT*TF 0,122 0,061 0,086 0,71 0,484
VT*TC 0,1 0,05 0,086 0,58 0,565
VT*PC 0,04 0,02 0,086 0,23 0,818
VT*PF -0,171 -0,085 0,086 -0,99 0,328
TFTC -0,492 -0,246 0,086 -2,86 0,007
TF*PC 0,092 0,046 0,086 0,53 0,598
TF*PF -0,226 -0,113 0,086 -1,31 0,198
TC*PC -0,148 -0,074 0,086 -0,86 0,395
TC*PF 0,164 0,082 0,086 0,95 0,347
PC*PF -0,497 -0,249 0,086 -2,89 0,007
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APENDICE G: MACROGRAFIA DA SECAO TRANSVERSAL DAS JUNTAS

Figura G.1- Imagens da secéo transversal das juntas para cada condicéo A-P.
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APENDICE H: MICROESTRUTURA DO COMPONENTE METALICO

P

Pouc ontato Muito contato

metal /ferramenta metal/ferramenta .
tvummm'|v|mvuuw|v|r'1 T !’L!f:’"']'H!’!HHWH{I!'H

13 14 15 w . 7 13 14 15 16 17

(b)
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Figura H.1 - Andlise microestrutural do aluminio: (a) comparacéo entre juntas

onde houve pouco (Cond E) e muito(Cond P) contato entre

ferramenta e componente metdlico; (b) se¢do transversal do

componente metalico (Cond P) apds ataque quimico e

microestrutura do aluminio apds ataque quimico em detalhes.

(©)
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APENDICE I: PROPRIEDADES MECANICAS X TEMPERATURA DE

TRANSICAO VITREA
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Figura I1 - Correlacédo entre temperatura de transicéo vitrea do PEI e (a) forca

maxima no ensaio de CJS; (b) deslocamento na forca maxima no

ensaio de CJS; (c) forca maxima no ensaio de TCR e (d)

deslocamento na forgca maxima no ensaio de TCR
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APENDICE J: DIAGRAMA DE FORCA X DESLOCAMENTO OBTIDOS NOS

ENSAIOS MECANICOS QUASE-ESTATICOS DAS JUNTAS
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Figura J.1 - Curvas forca em funcdo do deslocamento obtidos no ensaio de

cisalhamento de junta sobreposta (CJS).
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Figura J.2 - Curvas forca em funcdo do deslocamento obtidos no ensaio de

tracéo da cabeca do rebite (TCR)



