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VASCONCELQS, G. C. Materiais: Estudo da aplicabilidade do sistema pultrudado de
fendlica/fibras de carbono em cabos condutores. 2014. 101 f. Tese (Mestrado em Engenharia
Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual
Paulista, Guaratingueta, 2014.

RESUMO

O consumo de eletricidade tem aumentado de forma significativa nas Gltimas décadas. Isso,
aliado com a dificuldade em construir novas linhas de transmissao, principalmente devido aos
requisitos ambientais estabelecidos pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), trouxe um grande desafio no atendimento da
crescente demanda por eletricidade. Os cabos condutores de aluminio com alma de composito
(ACCC) foram designados para ter alta resisténcia a tracdo, baixo coeficiente de expansédo
térmica e baixa flecha entre as torres. No entanto, 0 uso desses novos materiais pode criar
uma série de problemas com relagdo a sua aplicabilidade que precisa ser avaliada. Os
polimeros estdo sujeitos a degradacdo por exposicdo a altas temperaturas, umidade e radiacéo
ultravioleta, entre outros. Dentre os polimeros termorrigidos atualmente disponiveis, a resina
fenol formaldeido € uma das mais comuns no mercado, com excelente desempenho em altas
temperaturas, resisténcia a chama e isolacdo mecanica. Dessa forma, o0 uso de compdsitos de
resina fenol formaldeido refor¢ados com fibras de carbono podem ser excelentes substitutos
para 0s ac¢os tradicionais que vém sendo atualmente utilizados como nucleos de cabos de
transmissdo, reduzindo a flecha entre as torres e melhorando a eficiéncia de transmissdo de
energia elétrica. Nesse contexto, este trabalho avaliou a aplicabilidade do sistema pultrudado
de resina fenol formaldeido reforcada com fibras de carbono em nucleo de cabos condutores
em linhas de transmissdo. Os resultados mostraram que a temperatura de inicio de
decomposicgdo € de 363 °C e a temperatura de transicdo vitrea € de 165 °C. Esses limites de
temperatura s@o suficientes para aplicacdo do compdsito como nucleo de cabos de
transmisséo, dada a demanda atual por energia elétrica. Os resultados dos ensaios mecanicos
também foram favoraveis, uma vez que todas as amostras analisadas apresentaram resisténcia
a tracdo superior a especificada para cabos condutores de aluminio com alma de ago (ACSR).
A comparacdo do mddulo especifico do ago (26,3 m?/s?), em relagdo a do pultrudado (102,3
m2/s?), mostra uma vantagem significativa na substituicdo do ago pelo compoésito pultrudado,

embora seja necessario o uso de recobrimentos para evitar degradacédo e corrosao galvanica.

PALAVRAS-CHAVE: Cabos condutores, pultrusdo, compositos termorrigidos, resina fenol
formaldeido.



VASCONCELOQS, G. C. Materials: Assessment of suitability of pultruded phenol/carbon
fiber system in conductor cables. 2014. 101 f. Thesis (Master in Mechanical Engineering) —
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta, 2014.

ABSTRACT

Consumption of electricity has been increasing significantly in the last decades and the
difficulty in building new transmission lines brought a great challenge to supply electricity,
mainly due the environmental requirements established by the Brazilian Institute of Natural
and renewable resources (IBAMA) and the raising in demand for electricity. The Aluminum
Conductor Composite Core cables (ACCC) have been developed due to their high tensile
strength, low thermal expansion coefficient and low sag between the transmission towers.
Nevertheless, the use of new materials in transmission lines may bring a series of problems in
relation to its employment, which needs to be assessed. The use transmission cables with
composite core may promotes degradation of polymeric matrix due high temperatures
expositions, humidity, ultraviolet radiation, and so forth. The phenol-formaldehyde resin
presents excellent performance in high temperatures, flame resistance and mechanical
isolation. Composites with carbon fiber and phenol-formaldehyde matrix might be excellent
replacements to the traditional steel applied in conductor cables cores. This study evaluated
the suitability of carbon fiber-reinforced polymer with phenol-formaldehyde matrix to
transmission lines. The results showed that thermal decomposition of material initiates in
363 °C and the glass transition temperature is 165 °C, which is sufficient to be applied in
transmission cables with nowadays demand. The mechanical results were favorable: all
samples showed higher ultimate strength superior to the specified to ASCR transmission
cables. The specific modulus of is 26.3 m2/s2 for steel and 102.3 m2/s2 for the pultruded
system, which indicates a significant advantage in replacement of the traditional steel for the
pultruded system, although it is necessary to apply a coating in the composite to avoid

decomposition and galvanic corrosion.

KEYWORDS: Conductor cables, pultrusion, thermoset composites, phenol-formaldeide
resins.
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1 INTRODUCAO
1.1 Considerac0es iniciais

A eficiéncia no uso da energia, em especial a elétrica, esta em pauta no mundo desde 0s
choques do petrleo na década de 70. Equipamentos e habitos de uso passaram a ser
analisados também sob o ponto de vista de sua eficiéncia energética. Desse modo, 0 uso de
equipamentos e habitos que provocam menor uso da energia para auferir 0 mesmo servico
prestado foi adotado e recebeu 0 nome de “medidas de eficiéncia energética - MEE”. Apesar
dos grandes beneficios que uma MEE pode trazer a seu usuario e a sociedade como um todo,
muitas barreiras impedem a sua disseminacdo, podendo-se destacar: dificuldades para
financiamento; percepcdo dos riscos envolvidos; falta de informacdo; conscientizacéo;
treinamento; conhecimento das regras de um contrato de desempenho; acesso a tecnologias e
equipamentos de uso eficiente da energia; altos custos de transacéo; falta de confianca no
resultado das medidas; etc. (VINE, 2005; Ministério de Minas e Energia, 2012).

Além disso, o consumo de eletricidade tem aumentado de forma significativa nas
ltimas décadas. Esse fato, aliado as dificuldades em construir novas linhas de transmisséo,
principalmente devido aos requisitos ambientais estabelecidos pelo Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), trouxe um grande desafio no
atendimento da crescente demanda por eletricidade. Hoje, a legislacdo brasileira determina
que as empresas de distribuicdo de energia elétrica utilizem 0,25% de sua receita liquida
operacional em programas de desenvolvimento para melhorar a eficiéncia energética
(IBAMA, 2011; Atlas da Energia Elétrica, 2005).

A Figura 1 apresenta a evolugdo do consumo de eletricidade no Brasil segundo o
Ministério de Minas e Energia (MME), no qual ocorreu um aumento de cerca de quatro vezes
entre 1970 e 2012, com o consumo saltando de cerca de 62 x 10° tonelada equivalente de
petréleo (Tep) para 253 x 10° Tep (Ministério de Minas e Energia, 2012).



18

Figura 1 - Consumo de eletricidade no Brasil em tonelada equivalente de petroleo (Tep)
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Fonte: (Ministério de Minas e Energia, 2012).

As linhas de transmissdo de energia tradicionalmente utilizadas apresentam vaos
minimos e maximos entre as torres. Esses vaos dependem do peso do condutor, da direcéo
principal do vento na regido, da existéncia de gelo, das condi¢bes do solo, das condicdes
locais, da capacidade de carregamento e da altura das torres, dentre outros. Quanto maior o
vao entre duas torres, maior sera a flecha presente no cabo de transmissao. A flecha é definida
como a diferenca de nivel entre os pontos de suporte e os pontos mais baixos do condutor.
Esta ocorre devido ao peso do proprio cabo e sua flexibilidade, que tende a formar uma
catendria entre as duas torres. A flecha final do cabo também depende da sua temperatura de
trabalho, com a linha de transmissdo apresentando flechas minimas e maximas, como
apresentado na Figura 2. Se os cabos condutores estiverem muito esticados, a tensdo pode se
tornar excessiva, ocasionando os seus rompimentos. Por outro lado, a flecha deve ser mantida
ao minimo possivel, com o objetivo de utilizar a menor quantidade possivel de cabos e
diminuir a altura das torres de transmissdo. Além disso, se a flecha for muito alta, pode
ocorrer curto-circuito entre os cabos ou outros ativos da rede (OLUWAJOBI, ALE e
ARIYANNINUOLA, 2012; GRIGSBY, 2012).

Os cabos condutores de aluminio com alma de aco (ACSR) séo largamente utilizados
em linhas de transmissdo ao redor do mundo. A maior parte dessas linhas ja estd em uso ha
cerca de 40 anos e, devido a esses condutores estarem suscetiveis a vento, cOrrosao
atmosférica, poluigdo industrial e ambientes salinos, podem ocorrer falhas resultando em
rompimento de fios ou mesmo de todo o cabo condutor (CHEN, WANG et al., 2012;
AZEVEDO e CESCON, 2002).
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Figura 2 - Flecha existente entre torres de transmissao
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Fonte: (GRIGSBY, 2012).

De forma alternativa, cabos condutores de aluminio com alma de compdsito (ACCC)
foram designados para ter alta resisténcia a tracéo, baixo coeficiente de expansdo térmica e
pequena flecha entre as torres. Algumas empresas como a CTC e a Mercury Cable
desenvolveram cabos condutores ACCC ja comerciais, como o0 modelo desenvolvido pela
empresa CTC apresentado na Figura 3. No entanto, o uso de novos materiais nos nucleos de
cabos condutores pode criar uma serie de problemas com relagdo a sua aplicabilidade que
precisa ser avaliada. Os polimeros sdo suscetiveis a degradagdo por exposicdo a altas
temperaturas, umidade e radiacdo ultravioleta, entre outros. Assim, seu uso como nucleo de
cabos de transmissdo deve ser estudado e devidamente avaliado (AZEVEDO e CESCON,
2002; CTC, 2013; Mercury Cable, 2012).

Dentre os polimeros termorrigidos, a resina fenol formaldeido € uma das mais comuns
no mercado, com excelente desempenho a altas temperaturas, resisténcia a chama e isolacéo
mecanica. S&o muito utilizadas para melhorar propriedades mecanicas, resisténcia a umidade
ou a chama em muitas aplicacbes. Desse modo, o uso de compdsitos de resina fenol
formaldeido reforcada com fibras de carbono resulta em materiais leves, com alta resisténcia
mecénica, elevado modulo de elasticidade, baixo coeficiente de expansdo térmica e alta
resisténcia quimica. Esse fato, aliado ao processo de pultrusdo permitir a producdo de
materiais com alta resisténcia em relacdo ao peso e a estabilidade dimensional, faz com que
esses materiais sejam excelentes substitutos para os acos tradicionais utilizados como nucleos

de cabos de transmissdo, reduzindo a flecha entre as torres e melhorando a eficiéncia de
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transmissdo de energia elétrica (PARK e KADLA, 2012; CHEN e MA, 1994; REZENDE,
COSTA e BOTELHO, 2011).

Figura 3 - Cabo ACCC desenvolvido pela empresa CTC

Fonte: (CTC, 2013).
1.2 Motivacao/Justificativa

De maneira geral, este trabalho tem como principal motivagdo contribuir com o setor
elétrico, a partir da disponibilizacdo de um estudo criterioso do composito de fibras de
carbono com resina fenol formaldeido para ser aplicado em cabos ACCC. Assim, dentre as
inUmeras raz6es que justificam a execucdo do presente trabalho, as principais sao destacadas a
sequir:

e melhorar a eficiéncia de transmisséo de energia elétrica frente ao aumento da demanda
existente a nivel nacional e internacional (Ministério de Minas e Energia, 2012; CTC,
2013; AZEVEDO e CESCON, 2002);

e permitir o aumento da distancia entre as torres de transmissdo de energia elétrica,
principalmente para aplicacdes em regides de dificil acesso ou com alta massa
especifica populacional, promovendo impactos ambientais positivos e menor
interferéncia na populacdo residente nas proximidades de linhas de transmissao;

e permitir a incorporacdo de fibras Opticas para monitoramento em tempo real das
deformag0es e das temperaturas nos cabos de transmisséo, aumentando a eficiéncia de
transmisséo de energia, a confiabilidade da rede e a sua predicdo de tempo de vida;

e reducdo de flecha, com consequente possibilidade de reducdo da altura minima das
torres e de seus respectivos custos de fabricagéo.
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1.3 Objetivo

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a aplicabilidade do sistema
pultrudado de resina fenol formaldeido refor¢cada com fibras de carbono como nucleo de
cabos condutores de linhas de transmissdo de energia elétrica, por meio da caracterizacao
mecanica, eletroquimica e térmica do composito, além de simulagdes por elementos finitos do

comportamento final do cabo condutor.

1.4 Metodologia utilizada

O fluxograma de execucdo do trabalho, conforme ilustra a Figura 4, apresenta trés fases,
que evidenciam as principais etapas de execucédo desta dissertacao:
e Fase 1: fabricacdo dos pultrudados de resina fenol formaldeido/fibras de carbono;
e Fase 2: caracterizacgéo dos pultrudados fabricados em sua condicéo inicial;

e Fase 3: caracterizacdo dos pultrudados fabricados ap6s envelhecimento acelerado.

Figura 4 - Fluxograma com as principais etapas executadas no presente trabalho

’
Fase 1. - Fabrica¢ao dos pultrudados
\
’
Caracterizagdo (Condigao inicial)
Fase 2: —
Anilise ETIR Enrs:tlgsﬁc:,e Ensaios
térmica prote: mecanicos
galvanica
\
’ == —
Caracterizagao (material envelhecido)

Fase 3: — ————— ——————————
Analise Ensai Ensalos em Ensaios
térmi anic glementos eletroquimicos
érmica mecanicos finitos . q

\

Além deste Capitulo 1 — Introducdo, o contedo deste trabalho encontra-se estruturado

em outros seis capitulos e um anexo.
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No Capitulo 2, Revisdo da Literatura, € apresentada uma revisdo sobre o estado da arte
de compdsitos poliméricos, resina fenolica e sua aplicabilidade, fabricagdo por pultrusdo,
redes de transmissdo de energia elétrica, além das principais técnicas de caracterizacdo
aplicaveis aos materiais pultrudados.

No Capitulo 3 € apresentada, de forma sistemética, a metodologia utilizada neste
trabalho de pesquisa, dando enfoque a:

e materiais utilizados;

e processo de fabricacdo;

e realizacdo do condicionamento ambiental; e

e avaliacdo mecanica, térmica, eletroquimica e por elementos finitos dos compdsitos
processados.

No Capitulo 4, sdo discutidos todos os resultados obtidos neste trabalho, com énfase nas
analises térmicas (TGA e DMA), cinética de decomposicdo e de fluéncia, ensaios mecanicos
de resisténcia a tracdo, ensaios eletroquimicos e simulacdo por elementos finitos.

No Capitulo 5, sdo apresentadas as consideracfes finais contendo as conclusdes e as
sugestdes para trabalhos futuros.

O Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas consultadas em ordem alfabética,
segundo a norma ABNT NBR 10520 de 2007. Por fim, o anexo | apresenta as principais
especificacbes de desempenho mecénico de um cabo de transmissdo de energia tradicional de

nucleo de aco, fornecido pela empresa fabricante de cabos Alubar.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Materiais compositos

Materiais compositos podem ser definidos como uma combinacdo de dois ou mais
materiais que resultam em propriedades superiores quando comparados 0s seus constituintes
individuais. Ao contrario de ligas metalicas, cada material retém suas propriedades quimicas,
fisicas e mecanicas. Os dois constituintes sdo, normalmente, reforco e matriz. Os compdsitos
estruturais geralmente apresentam fibras como elemento de reforco, incluindo,
principalmente, as de vidro, aramida e carbono, podendo ser continuas ou descontinuas. As

matrizes podem ser poliméricas, metalicas ou ceramicas (BOWER, 2002).

2.2 Matrizes poliméricas

Atualmente, os polimeros termoplasticos vém sendo utilizados para diversas aplicacfes
estruturais. Consistem em cadeias de moléculas lineares ou ramificadas que podem sofrer
amolecimento ou fusdo quando aquecidas, de forma que podem ser moldadas e remoldadas
por aquecimento. J& os polimeros termorrigidos apresentam ligacGes cruzadas que formam
uma rede tridimensional, sdo normalmente rigidos, ndo podem sofrer fusdo e, com
aguecimento em temperaturas suficientemente altas, sofrem decomposicdo (BOWER, 2002).

Borrachas, ou elastdmeros, sdo polimeros que apresentam baixa quantidade de ligacbes
cruzadas e que podem ser reversivelmente esticados em tamanhos maiores. Quando
resfriadas, as borrachas se tornam quebradicas ou parcialmente cristalinas. Com o
aquecimento, ndo podem convencionalmente se fundir, uma vez que ndo fluem devido a
existéncia de ligagdes cruzadas (BOWER, 2002).

Quando os polimeros sdo aquecidos até temperaturas acima da transi¢do vitrea (Tg),
suas por¢cdes amorfas adquirem maior mobilidade. Em condicdes ideais, essa é uma transi¢do
de segunda ordem. A base da temperatura de transi¢do vitrea € o0 comeco dos movimentos de
coordenacdo moleculares das cadeias poliméricas. Em temperaturas menores, apenas
movimentos vibracionais sdo possiveis e 0s polimeros sdo duros e vitreos. Na regido de
transicdo vitrea, o polimero pode amolecer e o material torna-se borrachoso (SPERLING,
2005). A Tg é influenciada por:

o flexibilidade da cadeia principal — grupos inflexiveis aumentam a Tg;
e natureza dos grupos laterais — grupos volumosos geralmente aumentam a Tg;
e Vvérios outros fatores, incluindo a presenca de plastificantes, massa molar, grau de

ligacGes cruzadas, entre outros (BOWER, 2002).
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2.2.1 Resina fendlica

Nos ultimos anos, as resinas fendlicas vém sendo muito aplicadas em materiais
industriais devido, principalmente, ao seu baixo custo de fabricacdo e suas excelentes
propriedades, com aplicabilidade em industrias automotivas, adesivos de madeira,
encapsulamento microeletrénico, materiais de friccdo e materiais retardantes de chama.
Geralmente, as resinas fendlicas podem ser divididas em duas categorias: novolacas e resol,
dependendo das condicdes de reacdo e da relacdo molar das matérias-primas (fenol e
formaldeido) utilizadas. Tipicamente, as resinas novolacas sdo sintetizadas com a relacdo
molar de 0,75 a 0,90 (formaldeido/fenol) na condicao de reacdo &cida. Elas sdo termicamente
estaveis com maiores massas molares e temperaturas de transicdo vitrea do que as resois.
Além disso, ndo podem ser curadas sem a presenca de um agente de cura, como
hexametilenotetramina (HMTA). As resinas fendlicas do tipo resol frequentemente sdo usadas
como compostos moldaveis, junto com agentes de cura, pé de madeira, fibras de vidro, ou
aplicacbes em componentes eletrénicos. Comparativamente, resois sdo produzidos com
excesso de formaldeido (fracdo de formaldeido/fenol de 1,1-1,5) em condigdes alcalinas. O
processo de manufatura deve ser estritamente controlado para evitar o risco de congelamento
e as massas molares dessa resina s&o muito inferiores as novolacas. Além disso, 0s resois sdo
instaveis em temperatura ambiente, tendo armazenamento limitado ao longo do tempo. Eles
podem ser curados sem agentes de cura e sdo aplicados principalmente como adesivos de
madeira e materiais para impregnacéao (LI et al., 2013).

Muitos mondmeros podem ser aplicados para o uso em resinas fenol formaldeidos
(Tabela 1), incluindo o bisfenol A, bisfenol B, resorcinol, cresol e xilenol. Os derivados de
formaldeido que podem ser aplicados para o uso em resinas fenol formaldeido incluem o
paraformaldeido, acetaldeido, propionaldeido, butiraldeido e glioxal, trioxano, furfural e
furfurol (Tabela 2) (FINK, 2006).
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Tabela 1 - Monomeros de fenol

Fenol Aplicacao
Fenol Mais comum
Bisfenol A 2,2-Bis(4-hidroxifenil)propano
Bisfenol F Bis(4-hidroxifenil)metano
Bisfenol B 2,2-Bis(4-hidroxifenil)butano
Resorcinol
Cresol Metilfenol
m-Cresol fotorresistentes
p-Cresol fotorresistentes
2-Ciclohexil-5-metilfenol fotorresistentes
Xilenos
m-Aminofenol
m-Metoxifenol
B-Naftol
Cardanol
Cardol

Fonte: (FINK, 2006).

Tabela 2 - Componentes do tipo aldeidos

Aldeido Aplicacéo
Formaldeido Mais comum
Paraformaldeido
Butiraldeido Adesivos fundidos a quente e ligantes para nao tecidos
Glioxal Melhoria das propriedades Opticas

Multidroximetil cetonas

Fonte: (FINK, 2006).

Nos altimos anos, um grande numero de estudos foi realizado quanto a degradacao das
resinas fenol formaldeido (PAPADOPOULOU e CHRISSAFIS, 2011; WANG, JIANG e
JIANG, 2009; CHENA, CHEN et al., 2008; ZHANG, MA et al., 2013; OZAKI, OHIZUMI e
OYA, 2000). Em atmosfera inerte, os trés estagios de producdo de gas e a mudanca estrutural
do material de residuo carbonoso de fenol formaldeido seguem os passos a seguir. No
primeiro estagio (< 450 °C), o material carbonoso da resina fenol formaldeido contém
estruturas como difenil éter, ndcleo de benzeno ligado com pontes de metileno. Nesse estagio,
ha liberacdo de agua a partir das reacdes de condensacdo dos grupos fendlicos. No segundo
estagio, o nucleo de benzeno se combina diretamente com outros como o bisfenil, pela quebra
das pontes de -CH,- e -O-. Principalmente na faixa de 500-600 °C, ocorrem mudancas
significativas e essa estrutura sofre colapso. Nessa etapa, a decomposigéo das pontes de -H»- e
-O- promove elétrons ndo ligados e ocorrem ligacdes diretas de nucleos de benzeno de forma
simultanea. A maior evolucdo de gas e a maior perda de massa ocorrem com a formacéo de
reacOes de quebras, desidratacdo e desidrogenacdo. Em 500 °C, os grupos carbonil séo
detectados no processo de degradagdo, mesmo quando a reacdo ocorre em atmosfera inerte, 0
que sugere uma auto-oxidacdo das pontes de metileno, com &gua e radicais -OH podendo

atuar também como fontes de oxigénio. Na terceira etapa (700 °C a 1000 °C), os atomos de
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hidrogénio remanescentes encontram-se em temperaturas inferiores (300 °C) em relacdo a
atmosfera inerte. Os grupos carbonil detectados (Figura 5) sdo removidos na forma de H:
como produto dominante da reacdo de quebras de atomos de hidrogénio do nucleo de
benzeno. Ao mesmo tempo, o tamanho dos nucleos aromaticos aumenta repentinamente
devido ao rearranjo parcial que acompanha as ligagGes tridimensionais entre eles. Nessa fase,
a perda de massa é muito lenta e as reagdes de condensacao dos anéis aromaticos acontecem
para formar sistemas aromaticos policiclicos. O processo de carbonizacdo é completado em
cerca de 900 °C. Entre 500 °C e 800 °C, a ruptura de ligacdes cruzadas leva a formacao de
aglomerados de unidades aromaticas (K¥iSTKOVA, FILIPB et al., 2004).

Quando a degradacdo térmica ocorre na presenca de oxigénio, o processo de oxidagdo
geralmente comeca em temperaturas mais baixas (300 °C), o que leva a conclusdo de que as
pontes de metileno sdo as primeiras a serem oxidadas, ou seja, sdo as ligacbes mais
vulneraveis, fornecendo um precursor de hidroxiperoxido e permitindo a formacdo de
ligacbes de benzofenona. Com maior aquecimento, quinonas e acidos carboxilicos sdo
formados. A principal rota de degradacdo das resinas fenol formaldeido expostas a elevadas
temperaturas envolvem oxidacao, independentemente do ambiente externo (ar, nitrogénio ou
vécuo) (K¥H{STKOVA, FILIPB et al., 2004).

Figura 5 - Formacao de grupos carbonil
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Fonte: (K¥iISTKOVA, FILIPB et al., 2004).
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Figura 6 - Formacao de quinonas e acidos carboxilicos
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Fonte: (KfiSTKOVA, FILIPB et al., 2004).
2.2.2 Fibras

O papel primario das fibras é promover resisténcia e rigidez. No entanto, fibras com alta
resisténcia sdo geralmente frageis, possuem comportamento linear de tensdo x deformacao
com pouca ou nenhuma evidéncia de escoamento, apresentam baixa deformacdo antes da
ruptura e possuem resisténcia especifica maiores do que nos metais. A Tabela 3 apresenta as
propriedades de algumas fibras de alta resisténcia (CAMPBELL, 2004).

As fibras de vidro sdo as mais utilizadas como reforco devido ao seu bom
balanceamento de propriedades mecénicas e baixo custo. E-glass ou “vidro elétrico” é a fibra
de vidro mais comum que vem sendo utilizada em aplicagdes comerciais. A fibra de vidro
E-glass tem baixo custo, alta massa especifica, baixo médulo de elasticidade, boa resisténcia a
corrosdo e boas caracteristicas de manuseio. A fibra de vidro S-2 glass ou “vidro estrutural”
foi desenvolvida devido & necessidade de fibras com maior resisténcia para aplica¢cbes como
vasos de pressdo ou envelopes de foguetes. Seus valores de massa especifica, desempenho e
custo estdo entre os da fibra de vidro E-glass e da fibra de carbono (CAMPBELL, 2004).
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Tabela 3 - Propriedades tipicas de fibras de alta resisténcia

Fibra Massa Resisténcia ~ Modulo de Deformacdo  Diametro  Coeficiente
especifica a tracéo elasticidade na fratura (um) de expansdo
(g/cmd) (MPa) (GPa) (%) térmica
(106 /°C)
Vidro (E-glass) 2,49 3447 75,84 4,8 9,14 5,04
Vidro (S-glass) 2,55 4481 86,87 5,6 9,14 1,85
Quartzo 1,99 3378 68,94 5,0 8,89 1,80
Aramida 1,44 3792 129,29 2,8 11,94 -1,98
(Kevlar 49)
Spectra 1000 0,97 3102 170,11 0,7 254 -1,80
Carbono (AS4) 1,79 3634 227,53 1,5 8,13 -0,36
Carbono (IM-7) 1,77 5033 282,68 1,8 5,08 -0,36
Grafite 2,16 2413 737,74 0,3 10,92 -0,54
(P-100)
Boro 2,57 3585 399,89 0,9 101,60 4,5

Fonte: (CAMPBELL, 2004).

Fibras de aramida tém alta tenacidade, com baixa massa especifica e com excelente
resisténcia ao dano. Embora apresentem alta resisténcia a tracdo, seu desempenho é ruim em
compressdo. Também sdo sensiveis a luz ultravioleta e seu uso deve ser limitado a menos de
350 °C em longos periodos de aplicacbes (CAMPBELL, 2004).

Outro tipo de fibra organica existente é fabricado a partir de polietileno de ultra-alto
peso molecular (UHMWPE). Essa fibra polimérica apresenta baixa massa especifica
associada a excelente transparéncia a radares e baixa constante dielétrica. Devido a sua baixa
massa especifica, essa fibra exibe alta resisténcia e alto mddulo especifico em temperatura
ambiente. No entanto, normalmente ocorre uma méa adesdo entre essa fibra e matrizes
poliméricas, que pode ser melhorada com tratamentos quimicos ou por plasma até 290 °C
(CAMPBELL, 2004).

As fibras de carbono contém a melhor combinacéo de propriedades, porém apresentam
um custo maior de obtencdo quando comparadas com as fibras de vidro, por exemplo. Estas
apresentam baixa massa especifica, baixo coeficiente de expansdo térmica (CTE) e séo
condutoras de corrente elétrica e de calor. S8o estruturalmente muito eficientes e exibem
excelente resisténcia a fadiga. Apresentam fratura fragil (falha com menos de 2% de
deformacédo) e exibem baixa resisténcia ao impacto. Devido a sua elevada condutividade
elétrica, ocorre corrosdo galvanica quando colocada diretamente em contato com o aluminio.
As fibras de carbono estdo disponiveis em uma larga faixa de resisténcia (2-7 GPa) e de
modulo (207-1000 GPa). Desse modo, sdo frequentemente classificadas como: (1) alta
resisténcia; (2) modulo intermediario; ou (3) alto modulo (Tabela 4) (CAMPBELL, 2004).
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Tabela 4 - Classificacdo das fibras de carbono comerciais

Propriedade Alta Alta Mddulo Alto
resisténcia  resisténcia  intermediario modulo
(Comercial)
Médulo de tracdo (GPa) 228 221-241 276-297 345-448
Limite de resisténcia (MPa) 3792 3447-4826 4137-6205 4137-5516
Elongacéo na ruptura (%) 1,6 1,5-2,2 1,3-2,0 0,7-1,0
Resisténcia elétrica (uQ.cm) 1650 1650 1450 900
Condutividade (cal/s cm K) 0,6 0,6 0,6 1,4-2,3
Coeficiente de expansdo -0,4 -0,4 -0,5 -0,8
térmica linear (10 °C)
Massa especifica (g/cm?®) 1,8 1,8 1,8 1,9
Fracdo de carbono (%) 95 95 95 +99
Diametro de fibra (um) 6-8 6-8 5-6 5-8

Fonte: (CAMPBELL, 2004).

Os termos carbono e grafite sdo frequentemente utilizados para descrever 0 mesmo
material. No entanto, fibras de carbono contém cerca de 95% de carbono e sdo carbonizadas
entre 980-1500 °C, enquanto que as fibras de grafite contém cerca de 99% de carbono e sédo
carbonizadas entre 1980-3000 °C. Em geral, o processo de grafitizacdo resulta em uma fibra
com maior modulo. As fibras de carbono e grafite podem ser fabricadas a partir de rayon,
poliacrilontrila (PAN) ou piche de petroleo. As fibras obtidas a partir de PAN apresentam boa
combinacéo de propriedades e s@o as mais importantes e promissoras para fabricacéo de fibras
de alta resisténcia. Posteriormente foram desenvolvidas as fibras a partir de piche, que é um
precursor de baixo custo. Os piches mais utilizados na fabricagéo de fibras de carbono sdo o
petréleo, o carvao mineral e 0 PVC. As propriedades das fibras de carbono desenvolvidas a
partir de piche sdo normalmente inferiores as das fibras obtidas a partir de PAN, devido ao
piche gerar fibras isotropicas se ndo receber tratamento especial, que ocorre com
carregamento mecanico entre 2000 e 3000 °C. Esse tratamento promove fibras com excelentes
propriedades, porém tem custo elevado. O Rayon foi desenvolvido como um precursor antes
do PAN e é raramente utilizado hoje em dia, devido ao alto custo e baixo rendimento. Tanto
as fibras de carbono quanto as de grafite sdo produzidas como feixes de fios ndo trangados
chamados carretéis. Os feixes mais comuns sao 1k, 3k, 12k e 24k, em que k = 1000
monofilamentos. Imediatamente apds sua fabricacao, as fibras de carbono e de grafite passam
normalmente por um tratamento superficial para melhorar a adesao as matrizes poliméricas.
Além disso, geralmente séo aplicadas resinas epoxis sem agente de cura como um filme fino
(1% ou menos) para melhorar o manuseio e proteger as fibras (CHAND, 2000; CAMPBELL,
2004).
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2.3 Processamento de materiais compdsitos

A mistura entre a matriz e o reforco ndo caracteriza a formacdo de um compdsito até
que a Ultima fase de preparacdo (endurecimento ou cura) tenha sido realizada, induzida
térmica ou quimicamente. A fabricacdo de materiais compositos pode ocorrer de muitas
formas: com o uso de moldes (abertos, de compresséo, a vacuo, de injecdo de resina, etc.),
com a formacdo de laminados, enrolamento continuo, formacgdo de perfis por pultrusdo,
estamparia de compdsitos termoplésticos, pré-forma com montagem tridimensional, entre
outros (GAY e HOA, 2007).

2.3.1 Processamento por pultrusdo

No processo de pultrusdo, as fibras continuas com reforgo sdo impregnadas com matriz
e entdo sdo continuamente consolidadas em um compdsito solido. Existem muitas variacGes
do processo de pultrusdo, mas o processo basico para compositos termorrigidos € mostrado na
Figura 7 (CAMPBELL, 2004).

Figura 7 - Esquema simplificado do processo de pultruséo

— Molde de pré-forma

Banho ng //
Resina

Pega final —

Fonte: (CAMPBELL, 2004).

Nesse processo, o reforgo € tracionado a partir de rolos de bobinas, com as fibras sendo
gradualmente unidas e passadas através de um banho de resina onde sdo impregnadas com
resina liquida. O reforco pré-impregnado passa, entdo, por um molde para pré-forma que

alinha as fibras na forma da peca final desejada, sendo posteriormente guiado para um molde
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de seccédo transversal constante onde ocorre a cura por aquecimento de forma progressiva.
Embora o molde forneca aquecimento inicial da resina, o resultado exotérmico da cura da
resina pode promover uma quantidade significativa do calor necessario para a cura. O pico de
temperatura causado pelo processo exotérmico deve ocorrer no interior do molde e permitir
que o composito encolha na direcdo do molde de saida. As pecas do compdsito emergem do
molde como totalmente curadas e sdo tracionadas por um mecanismo, sendo entdo cortadas
por uma serra no comprimento desejado. Apesar de 0 processo de pultrusdo apresentar a
vantagem de ter custo adequado para fabricar pecas com seccdo transversal constante, é
definitivamente um processo para grandes volumes, uma vez que o tempo de preparacao pode
ser significativo. Além disso, existem limitacdes de que a pega precisa ter seccdo transversal
constante e a flexibilidade de definicdo da orientacdo dos pultrudados é limitada. As maiores
vantagens do processo de pultrusdo sdo o baixo custo de producdo devido a natureza continua
dos processos, baixos custos de materiais brutos e refugo minimo, além de maquinaria
relativamente simples e possibilidade de alto grau de automacéo. As desvantagens incluem o
processo ser tradicionalmente limitado a formas com secc¢des transversais constantes, 0S
tempos de preparacdo e de inicio de producdo serem elevados, as pecas poderem apresentar
valores elevados de vazios além do permitido para algumas funcdes estruturais. Geralmente, a
maior parte do reforco é aplicada no sentido longitudinal e a resina usada deve apresentar
baixa viscosidade e tempo de armazenamento elevado. As variaveis criticas do processo Sao 0
projeto do molde, formulagdo da resina, orientacdo do material antes e apds a impregnacao e
controle da temperatura no molde (CAMPBELL, 2004).

2.4 Propriedades mecanicas dos compositos

Os mecanismos que ocorrem durante o carregamento, a propagacdo de defeito, os
modos de falha e, consequentemente, a resisténcia final de um material sdo afetados pela
natureza e pela microgeometria dos componentes do compdsito ou seja, fibras, matriz e
interface. Por exemplo, as propriedades de compositos unidirecionais sao muito sensiveis ao
alinhamento das fibras, que afetam os mecanismos e 0 modo de falha do material. As matrizes
sdo ducteis, quando comparadas com as fibras, e seu papel principal é a transferéncia de carga
para as fibras. A interface assume um papel importante no comportamento final do compasito.
Quando a adesdo entre as fibras e a matriz aumenta, a transferéncia de carga ocorre de
maneira mais eficiente e as caracteristicas mecanicas do compoésito sdo melhoradas
(MITTELMAN e ROMAN, 1990).

As propriedades mecanicas dos compdsitos sdo afetadas por uma série de parametros

como comprimento, orientacdo, disperséo e geometria das fibras, adesé@o da fibra/matriz entre
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outros (GUPTA, SULAIMAN et al.,, 2012). A avaliacdo dessas propriedades é realizada
basicamente pelas caracteristicas de modulo de elasticidade, resisténcia e ductilidade, em
ensaios mecanicos, como o ensaio de resisténcia a tracdo. Para uma boa avaliacdo, devem-se
utilizar equipamentos com carregamento axial, 0s corpos de prova devem ser longos e com
pequena area de seccdo transversal, as deformacGes devem ser medidas em sec¢des
suficientemente afastadas das garras para evitar influéncia nos resultados e a fratura deve
ocorrer dentro da area util dos corpos de prova (HODGKINSON, 2000).

Os compdsitos unidirecionais sdo altamente anisotropicos, fazendo com que ensaios de
tracdo no sentido longitudinal das fibras ocasionem, muitas vezes, localizagdo e modos de
falha inesperados. A fracdo volumétrica de fibras no compdsito é especialmente importante
em relacdo as propriedades e aos modos de falha no material. Rochardjo et al. (1997)
estudaram o efeito da fracdo volumétrica de fibras no mecanismo de falha de compdsitos
unidirecionais de fibras carbono/epéxi. De acordo com esse estudo, quando o material é
tracionado, a falha do material comega com o rompimento das fibras, de forma que o nimero
de fibras rompidas aumenta com o aumento da carga aplicada. O que acontece apds o
rompimento das fibras depende igualmente das relacdes entre tensdo e resisténcia do material,
0 que é diferente entre amostras com pouco ou muito contetdo de fibras. Em amostras com
baixa fracdo volumétrica de fibras, a falha da fibra é propagada por meio da matriz para as
fibras vizinhas e 0 numero de fibras rompidas aumenta continuamente até a seccao transversal
da amostra ndo suportar mais a carga aplicada. 1sso resulta em fibras curtas em “pull-out”.
Para uma elevada fragcdo volumétrica de fibras, a falha ocorre por influéncia do cisalhamento
interlaminar. Muitas fibras quebradas se conectam ap6s o descolamento da matriz, até as
fibras posteriores ndo suportarem a carga aplicada. Como resultado, longas fibras em “pull-
-out” sdo observadas na superficie de fratura (ROCHARDJO et al., 1997).

Chen e Ma (1994) compararam as propriedades mecanicas de compdsitos pultrudados
de fibra de carbono, vidro e aramida em matriz de poliuretano (PU). Neste trabalho, o PU foi
sintetizado a partir de e-caprolactama bloqueando as blendas de diisocianato tolueno e
poliéster ramificado. O agente de cura utilizado foi diamina cicloalifatica (Laromin C260)
fornecido pela Shell Chemical, Estados Unidos. As fibras de vidro continuas utilizadas no
refor¢o foram as de cddigo 764-NT-218 fornecidas pela PPG, com um diametro de filamentos
de 13,1 um e massa especifica de 2,54 g/cm?. As fibras de carbono utilizadas foram as de
codigo HT-12000 fornecidas pela Toho, Japdo, apresentando diametro de 7 um e massa
especifica de 1,77 g/cm®. As fibras de aramida utilizadas foram as K-49 fornecidas pela
Dupont, Estados Unidos, com didmetro de 11,9 um e massa especifica de 1,45 g/cm®. Um

material de preenchimento também foi usado, o carbonato de calcio, com massa especifica de
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2,7 a 3,0 g/cm? e tamanho de particulas de 2,02 um. Para o estudo de desempenho, os autores
utilizaram os ensaios mecanicos de resisténcias a tragdo, a flexdo e ao impacto (CHEN e MA,
1994).

Os resultados mostraram que a resisténcia a tracdo, a flexdo e ao impacto se tornava
maior conforme o aumento do contedo de fibras em uma relacéo linear. A maior resisténcia
a tracdo foi observada na fibra de carbono e a menor, na fibra de vidro. Em flexdo, o
composito de fibra de carbono apresentou maior resisténcia, seguido, respectivamente, dos
compositos de fibra de vidro e aramida. A maior rigidez foi observada nos compdsitos
reforcados com aramida e a menor nos refor¢cados com fibra de carbono. A maior resisténcia
ao impacto foi observada nos compésitos de aramida, seguidos dos de fibra de vidro e, entéo,
dos de fibra de carbono (CHEN e MA, 1994).

Em muitas estruturas constituidas de compdsitos poliméricos, a durabilidade do material
tanto no curto prazo como no longo prazo é muito importante. Apesar da possibilidade de a
estrutura ndo falhar quando submetida a carregamentos por um curto periodo de tempo, esta
pode ter propensdo a falha ou a deformacdes excessivas em periodos de tempo mais longos.
Mesmo que a fratura ndo ocorra, a baixa deformacdo dos materiais compdsitos pode fazer a
estrutura se tornar cada vez menos efetiva. A caracterizagdo em longo prazo do desempenho
de compositos poliméricos é especialmente importante devido as propriedades viscoelasticas
da matriz polimérica. E necessario que a utilizagdo estrutural do composito seja em
temperaturas abaixo da Tg para assegurar que a rigidez e a resisténcia a fluéncia sejam
satisfatorias. No entanto, as relaxacBes da transicdo vitrea ocorrem em uma faixa de
temperatura, 0 que torna necessario realizar ensaios de fluéncia para prever o desempenho do
material em longo prazo em temperaturas especificas e avaliar o comportamento do material
nessas temperaturas (GOERTZEN e KESSLER, 2006).

A fluéncia pode ser definida como a deformacdo dependente do tempo de um material
sob carga constante. Apesar de todos os materiais exibirem uma deformagéo elastica quando
tensionados, essa deformacao pode aumentar ao longo do tempo se o material for suscetivel a
fluéncia (GOERTZEN e KESSLER, 2006).

Materiais solidos elasticos armazenam energia quando sdo carregados e usam essa
energia para retornar a forma original quando descarregados. Liquidos, por outro lado, sdo
viscosos e fluem quando carregados externamente, e a quantidade de deformacéo que ocorre é
dependente do tempo. No entanto, se um material exibe comportamento proporcionado pela
combinacdo tanto de respostas viscosas como elasticas a forgas externas, o material é

considerado viscoelastico, ou dependente do tempo. A deformagdo de um material
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viscoelastico serd funcdo tanto da tensdo como do tempo, como apresentado na Equacdo 1
(GOERTZEN e KESSLER, 2006):

€= f(o,t) 1)

Um material viscoelastico pode ser caracterizado tanto como linear quanto nao linear
com respeito a tensdo. Na Equacdo 1, o material pode ser dividido em duas fungdes, uma
dependente do tempo, h(t), e outra dependente da tensdo, g(c). Isso implica que as
dependéncias da tensdo e o tempo de deformacdo podem ser separadas. Assim, a Equacédo 1
torna-se (GOERTZEN e KESSLER, 2006):

e = g(o)h(t) (2)

Se for assumido que a dependéncia do material € viscoelastica linear, a fungéo g(c) sera
linear em relacdo a tensdo. Assim, a constante associada com g(o) poderia ser incluida em h(t)
em uma nova funcdo definida como S(t), que é denominada compliancia de fluéncia.
Portanto, a Equacéo 2 pode ser descrita como (GOERTZEN e KESSLER, 2006):

e=S(t)o (3)

Rearranjando a Equacdo 3, a compliancia de fluéncia é dada pela Equacéo 4:

S) = £ )
o

Se o material € linearmente viscoelastico, a compliancia de fluéncia, S(t), sera idéntica
para qualquer tensdo constante ¢ = co. NO entanto, para um material que for assumido como
linearmente elastico (deformagdo ndo aumenta com o tempo), a compliancia de fluéncia é
simplesmente ¢/c = 1/E, em que E € 0 modulo de elasticidade do material. Para um material
viscoelastico nédo linear, a compliancia sera dependente tanto do tempo quanto da tenséo e

sera dada pela Equacdo 5 (GOERTZEN e KESSLER, 2006):

e(t,o) (%)

o

S() =

A compliancia de fluéncia, S(t), é o resultado desejado a partir de um ensaio de fadiga
que mede deformacdo em funcdo do tempo para uma dada tensdo, tanto para o material
viscoelastico linear ou ndo linear. Em contraste com os dados de deformacéo, a compliancia
de fluéncia € normalizada em relacdo a tensdo, permitindo que os dados de fluéncia sejam
comparados em diferentes niveis de tensdo (GOERTZEN e KESSLER, 2006).
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Uma vez que o tempo de vida desses materiais € normalmente medido em dezenas de
anos, ndo é pratico, na maioria dos casos, conduzir testes de fadiga em longo prazo para
avaliar todo seu tempo de vida. Assim, muita pesquisa tem sido realizada envolvendo
caracterizacdo acelerada por fadiga em materiais compositos (ABDEL-MAGID et al., 2003;
SCOTT, LAI e ZUREICK, 1995). Modelos acelerados utilizam ensaios curtos de fluéncia e
modelos correspondentes para predizer o comportamento em longo prazo do material em
questdo. Exemplos desses modelos incluem superposicdo tempo-temperatura (STT), 0 modelo
de Findley, o modelo de Schapery e a teoria da energia de ativacdo térmica. De forma
alternativa, tem sido apontado que testes dinamico-mecanicos podem ser utilizados para
produzir dados dependentes da frequéncia, que podem ser transformados em dados de
compliancia de fluéncia no dominio do tempo utilizando transformada de Fourier inversa
(GOERTZEN e KESSLER, 2006).

2.4.1 Superposi¢do tempo-temperatura (STT)

O principio da STT é muito utilizado em compdsitos para determinar o efeito da
temperatura em seus comportamentos de fluéncia. Essa teoria foi originalmente desenvolvida
para polimeros, mas tem se expandido para compdsitos reforcados com fibras. Pelo principio
da STT, o efeito das temperaturas elevadas é assumido ser equivalente ao alongamento em
tempo real para um determinado fator de forma. A partir dessa proposicdo, a compliancia de
fluéncia é assumida como sendo uma funcdo do tempo e temperatura tal que (GOERTZEN e
KESSLER, 2006):

S=S@tT) (6)

A partir desse método, testes de fluéncia em curto prazo em uma faixa de temperatura
podem ser utilizados para gerar uma curva mestre de compliancia de fluéncia em longo prazo.
O comprimento da curva mestre €, na maioria dos casos, significativamente maior do que as
curvas de curto prazo. Com esse método, as curvas de curto prazo em cada isoterma sdo
plotadas em escala logaritmica. Uma temperatura de referéncia é escolhida e as outras curvas
sdo ajustadas em escala logaritmica por um fator de forma, log(ar). O fator de forma é
determinado graficamente por meio da ligagdo manual das curvas ou usando um software. De
forma alternada, os fatores de forma podem ser estimados pela determinacdo da energia de
ativacdo da relaxacdo de transi¢do vitrea a partir da dependéncia em frequéncia da Tg medida
pela analise dindmico-mecéanica (GOERTZEN e KESSLER, 2006).

Goertzen e Kessler (2006) avaliaram o comportamento em fluéncia de compdsitos de

epoxi reforcados com fibras de carbono. Os corpos de prova foram produzidos utilizando
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tecido de fibra de carbono 12k com configuracdo plain weave em matriz do sistema epoxi
constituido de éter diglicidil de bisfenol-A (DGEBA), que foi curado com um endurecedor de
amina. O sistema foi produzido por laminacdo manual e curado em temperatura ambiente. Os
ensaios de fluéncia foram conduzidos em tracdo, utilizando a maquina de ensaios universal
MTS-810 em temperatura ambiente. Os corpos de prova foram mantidos a 65% da carga de
ruptura do material por 1000 horas e a 75% da carga de ruptura por 1600 horas. Nos dois
casos, nao ocorreram falhas do material durante todo o periodo de ensaio, o0 que indicou a alta
resisténcia do composito quando submetido a ensaios de fluéncia em temperatura ambiente.
Para avaliar o comportamento do material em temperaturas elevadas, ensaios de fluéncia
adicionais foram realizados utilizando um equipamento de Analise Dinamico-Mecénica
(DMA Tritec 2000) com o principio de STT. Os niveis necessarios de tensdo para provocar a
falha do material em 50 anos foram de 84% a 30 °C e 42% a 50 °C. As reducdes do mddulo
no periodo de 50 anos variaram de 18% a 30 °C e 58% a 50 °C (GOERTZEN e KESSLER,
2006).

2.5 Desempenho térmico

As técnicas de analise térmica tém sido utilizadas por muitos anos na caracterizagdo de
materiais poliméricos. O embasamento tedrico, a instrumentacdo e as aplicaces para varios
materiais poliméricos, incluindo sistemas complexos, tém sido bem descritos na literatura
(DOBKOWSKI, 2005). Essas técnicas sdo utilizadas rotineiramente por muitos laboratorios
cientificos e industriais para avaliar propriedades como a decomposicéo térmica, temperatura
de transicao vitrea, estudos cinéticos, entre outros (JIMENEZ et al., 2011; RIEGER, 2001).

A Tg pode ser avaliada por varias técnicas, como a calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), calorimetria exploratoria diferencial modulada em temperatura (TMDSC), andlise
dindmico-mecanica (DMA), analise dielétrica (DEA) e analise termomecéanica (TMA).
Dependendo da técnica e dos parametros de operagdo, sdo utilizados diferentes modos e
diferentes parametros para avaliar a Tg do material. Particularmente, a Tg obtida a partir das
técnicas de DMA e TMDSC é considerada como a transi¢do vitrea dindmica. Ndo ha uma
relacdo direta entre os valores de Tg obtidos pelas técnicas de DSC e DMA. Isso se deve
principalmente a técnica de DSC ser sensivel ao calor especifico (cp), enquanto que a técnica
de DMA é sensivel a relaxacdo mecéanica. Por outro lado, as técnicas de TMDSC, DMA e
DEA podem ser intercomparadas, uma vez que impdem observacOes adicionais, como a
dependéncia em frequéncia (FERNANDEZ, BARREIRO et al., 2010).

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) avalia mudancas de

temperaturas que ocorrem entre uma amostra e uma referéncia durante condicdes isotérmicas
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e ndo isotérmicas. A diferenca é utilizada para calcular o fluxo de calor entrando ou saindo da
amostra. Essa técnica permite a determinacdo das temperaturas de fusdo, evaporacdo, Tg e a
ocorréncia de reacdes quimicas pelo consumo ou pela liberacdo de calor. Como uma
vantagem significativa, destaca-se a necessidade de utilizacdo de poucos miligramas de
material para realizacdo das analises (STARK e JAUNICH, 2011). A capacidade térmica de
um material polimérico muda rapidamente com a passagem pela Tg, 0 que causa uma
mudanca da linha de base de uma curva de DSC (HILTZ e KEOUGH, 1992).

Park e Wang (2005) estudaram o comportamento termocinético de duas resinas fenol
formaldeido na forma liquida e em pd. Para determinar suas propriedades de fluidez da resina
na forma de pé em temperatura e presséo definidas, foram realizadas medidas do didmetro do
material fundido. Para essa avalia¢do, granulos de resina de 12 mm de didmetro e 5 mm de
espessura foram adicionados em uma chapa de aquecimento a 150 °C com um peso
fornecendo uma pressdo inicial de 0,47 MPa. O peso foi removido apds 3 minutos e 0
didmetro do material fundido foi medido. Para medida da reatividade da resina, o tempo de
cura foi medido em um prato quente a 150 °C. Além disso, analises de DSC foram realizadas
para avaliar os comportamentos de cura das resinas com quatro taxas de aquecimento
diferentes: 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min. Os ensaios de DSC foram utilizados
para determinar a Tg das amostras. Os autores observaram que 0 tempo de cura aumenta
conforme o didmetro do material fundido. Esse resultado era esperado, uma vez que 0
didmetro do material fundido diminui a medida que a resina cura, 0 que impede o fluxo de
resina durante a cura. As Tgs observadas variaram de cerca de 50 °C até 58 °C dependendo da
taxa de aquecimento utilizada, com a Tg aumentando linearmente com o aumento da taxa de
aquecimento (PARK e WANG, 2005).

A técnica de analise dinamico-mecanica (DMA) consiste na excitacdo mecanica
senoidal de uma amostra, com a medida da forca, a deformacdo e a mudanca de fase em
funcdo da temperatura. O modulo complexo E é calculado a partir dos dados medidos em
relacdo & geometria da amostra (MARKEVICIUS, WEST et al., 2013) (Equacdo 7):

B3 F (7)

Edual cantilever — mlfl

em que |, b e h sdo o comprimento, largura e espessura da amostra, respectivamente, F € a
forca aplicada e A é a deflexdo. Com a mudanca de fase, 0 modulo complexo E pode ser
dividido em duas componentes (MARKEVICIUS, WEST et al., 2013):

E' = |E|cosd (8)
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E" = |E|sené ©)

em que E’ e E” sdo denominados mddulos de armazenamento e de perda, respectivamente. O
fator de perda tand é calculado a partir da expressdo (MARKEVICIUS, WEST et al., 2013)
(Equacao 10):

Ell (10)

tand = —
an 7

A técnica de DMA ¢é muito sensivel ao declinio da resisténcia mecénica devido a
transicdo vitrea. Essa técnica € cerca de 10 a 100 vezes mais sensivel para explorar a Tg do
que a técnica de DSC, permitindo a deteccdo mesmo em amostras que apresentam baixa
massa especifica de ligagdes cruzadas e quando a deteccdo ndo é possivel por DSC
(MARKEVICIUS, WEST et al., 2013). Além disso, 0 DMA apresenta informagdes relevantes
guanto ao desempenho mecanico e a propriedades reoldgicas do estado sélido em uma grande
faixa de frequéncia e temperaturas, o que pode ser til para avaliar a aplicabilidade ou realizar
correlagdes com composicdo ou microestruturas de sistemas. Nesse contexto, a medida do
tand pode ser muito pertinente na medida direta da quantidade de energia dissipada por
mecanismos Vviscosos relativos a energia armazenada na componente elastica, permitindo, por
exemplo, avaliar propriedades de amortecimento de materiais. Algumas das aplicac¢des diretas
da medida de tand sdo o desenvolvimento de sistemas estruturais capazes de dissipar
vibracOes e a avaliacdo de propriedades viscoelasticas de materiais (PINHEIRO e MANO,
2009). Por outro lado, a técnica é restrita a sistemas autossuportados, como barras, filmes ou
fibras (MAHLIN et al., 2009).

Mudangas caracteristicas de E’, E” e tand causadas por movimentagdes moleculares
termicamente ativadas comegam em temperaturas definidas (STARK e JAUNICH, 2011). E’,
que corresponde a média da tensdo da amplitude de deformacdo maxima em fase do material,
decai com a passagem do material pela transicdo vitrea. Por outro lado, E”, que corresponde a
média da tensdo da amplitude de deformacdo maxima fora de fase do material, e 0 tand
alcancam um valor maximo de pico na Tg (HILTZ e KEOUGH, 1992).

A andlise termomecénica (TMA) pode ser utilizada para determinar a Tg e o coeficiente
de expansdo térmica linear (CTE) de materiais amorfos e cristalinos. A Tg dos materiais €
normalmente medida em modo de penetragdo, com a amostra montada abaixo de uma sonda
com uma ponta posicionada perpendicularmente a superficie da amostra, que &, entdo,

aquecida em uma taxa constante, com a temperatura na qual a ponta penetra a amostra
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definindo a Tg. Ap6s a Tg ter sido ultrapassada, a ponta atinge uma taxa de penetracao
constante (JR., CHENG e HARRIS, 1992).

Embora a Tg possa ser obtida em modo de penetracdo, se o material for rigido, como no
caso de alguns polimeros termorrigidos de alta estabilidade térmica ou ceramicas, o grau de
penetragdo da ponta ndo produz um sinal adequado. Nesse caso, um modo de
expansao/compressdo pode ser utilizado, no qual uma sonda plana é colocada no topo da
amostra em uma forca constante especifica e o material é aquecido. Conforme o material é
aquecido, uma expansdo térmica é observada. No entanto, € extremamente dificil medir
coeficientes de expansdo térmica perpendiculares a superficie de filmes (JR., CHENG e
HARRIS, 1992).

O TMA permite a deteccdo e a resolucdo de transicdes que outras técnicas ndo
conseguem separar e a descri¢do de estruturas com duas ou trés regides topoldgicas, exibindo
varias temperaturas de transicdo de relaxacdo. Esse método também permite avaliar as
caracteristicas de distribuicdo de massa de segmentos de cadeias entre juncdes em regibes
particulares e os graus de cristalinidade e compactacdo (KARAGIANNIDIS, STERGIOU e
KARAYANNIDIS, 2008).

Zhou e Lucas (1999) avaliaram a variacao da Tg de trés sistemas de resina epdxi apés
a exposicdo a ambientes higrotérmicos. Os sistemas avaliados foram (1) tetraglicidil-4,
4’-diaminodifenil metano (TGDDM, Ciba Geigy MY720) com 4,4’-diaminodifenil sulfona
(DDS, DuPont) como endurecedor, (I1) diglicidil éter d bisphenol-A resin (DGEBA, Shell
Epon 828) com diamina metafenilena (mPDA); e (lIl) resina Fiberite 934 (TGDDM). As
medidas de Tg foram realizadas utilizando equipamentos de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e analise termomecanica (TMA). Os materiais foram imersos em agua em
temperaturas constantes de 45 °C, 60 °C, 75 °C e 90 °C para absor¢do de &gua e, depois,
dessorvidos em diferentes temperaturas. As investigacdes mostraram que as mudancgas na Tg
ndo dependem somente do contetdo de agua absorvido nas resinas, mas também do histdrico
higrotérmico do material. Além disso, maiores valores de Tg foram observados para imersfes
mais longas e temperaturas mais altas (ZHOU e LUCAS, 1999).

A técnica de analise termogravimétrica (TGA) é muito utilizada para analise da
estabilidade térmica e reacOes cinéticas de materiais (STOLIAROV et al., 2003). Ela permite
a obtencdo das seguintes informacdes: (1) analise qualitativa de componentes com diferentes
estabilidades térmicas; (11) analise composicional a partir da perda de massa em diferentes
faixas de temperaturas; e (lll) caracterizacdo de mudangas microestruturais a partir de
variacdes nas curvas de TGA e nas temperaturas de pico em curvas derivativas. Devido a

amostragem e andlise serem mais baratas do que outras técnicas, 0 TGA apresenta vantagens
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significativas em caracterizagdes de rotina, especialmente na industria. Assim, a eficiéncia do
diagndstico geral de procedimentos é aumentada, com reducdo de custo e tempo na pesquisa e
no desenvolvimento (LEEA et al., 2012).

Torrecillas et al. (1996) investigaram a degradacdo térmica e termo-oxidativa de
polimeros de alto desempenho a base de poliimida por analise termogravimétrica em
atmosferas de nitrogénio e ar. Os polimeros analisados foram produtos de 4 monémeros
processados em laboratorio: a bismaleimida (BMI) e trés redes de bismadimida (BNO,
PMR10 e PMR15). Uma analise termogravimétrica mostrou que a decomposi¢do térmica dos
polimeros em atmosfera de ar e de nitrogénio coincidem até cerca de 500 °C, o que indica que
0 processo oxidativo ocorre apenas a partir dessa temperatura. Além disso, até cerca de
400 °C, os materiais provenientes de BMI ndo sdo mais termoestaveis em nitrogénio do que
em ar.

Para verificar a acdo da relacdo entre a superficie e o volume (S/V) no processo de
decomposicdo e oxidacdo, os autores realizaram analises termogravimétricas com amostras
em pedacos e em po. Os resultados mostraram que, nas amostras em po, 0 processo de
decomposicdo é iniciado em temperaturas menores do que ocorre na amostra em pedacos.

Isso ocorre porque os produtos da degradacdo formaram uma camada protetora de 6xido
que atua como uma barreira contra difusdo de oxigénio, dificultando a oxidacdo da regido
interna da amostra em pedacos. Como a amostra em pé tem uma razdo S/V maior, ha menor
resisténcia aos processos oxidativos (TORRECILLAS et al., 1996).

As amostras BM0O, BNO, PMR10 e PMR15 foram aquecidas em ar com o objetivo de
comparar suas estabilidades térmicas. As resinas de bismadimida apresentaram maior
termoestablididade do que a de bismaleimida. Esse comportamento é devido a natureza
estrutural das ligagOes cruzadas das resinas. A degradacdo na faixa de 350-500 °C para as
resinas BNO, PMR10 e PMR15 corresponde a degradagéo térmica da BMO0. Acima dessa faixa
de temperatura, as reagdes oxidativas ocorrem na BNO em temperaturas inferiores do que nas
resinas restantes (TORRECILLAS et al., 1996).

Morancho, Salla e Cadenato (2004) avaliaram a estabilidade térmica e cinética de
degradacéo de trés recobrimentos termorrigidos em forma de p6 que representam a familia de
produtos mais comuns do mercado atual: um poliéster carboxilado (P3-0083/V); uma resina
(E3-0007/V) e um sistema hibrido na qual a resina epoxi reage diretamente com o poliéster
carboxilado (H3-0052/V). O estudo foi realizado nas taxas de aquecimento de 1 a 20 °C/min,
entre 25 e 900 °C e usando diferentes atmosferas: nitrogénio, ar e oxigénio puro. Os autores
utilizaram a equacéo de Kissinger, que pressupde a aceitacdo de que os parametros cinéticos

associados com o grau de conversdo do pico sdo Unicos e representativos do conjunto de
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processos cinéticos que podem ocorrer em qualquer conversdo. Os trés sistemas mostraram
alto grau de estabilidade térmica até temperaturas de cerca de 350 °C. A degradacdo térmica
massiva ocorre em cada uma das trés amostras acima dessa temperatura, mas com diferentes
caracteristicas de decomposicdo. Em atmosfera de nitrogénio, a degradacdo da amostra P3
apresentou menor intervalo de temperatura do que as amostras E3 e H3. Além disso, no final
dos processos, por volta de 450 °C, enquanto a amostra P3 se volatilizou por volta de 89%, as
amostras E3 e H3 se volatilizaram apenas 78% e 61%, respectivamente (MORANCHO,
SALLA e CADENATO, 2004).

No caso do sistema P3, o processo de degradacdo em atmosfera oxidante é praticamente
idéntico ao processo observado em atmosfera de nitrogénio, exceto por um leve efeito de
aceleracdo. Na taxa de 10 °C/min, a temperatura de degradacdo maxima é de 413 °C em
nitrogénio, 409 °C em ar e 407 °C em oxigénio. Por outro lado, as degradactes de E3 e H3
em atmosfera oxidante mostram dois processos de degradacdo distintos. O primeiro desses
processos pode ser atribuido a mesma degradacdo térmica que ocorre em atmosfera de
nitrogénio. Esse fato € confirmado também do ponto de vista quantitativo pela observacéo de
que, por exemplo, a 450 °C na atmosfera de oxigénio, o material volatilizado representa 61%
da amostra de epdxi e 55% da amostra hibrida. Se comparados aos 78% e 60,7% de
volatilizacdo que ocorrem em atmosfera inerte na mesma temperatura, pode-se concluir que o
menor grau de volatizacdo é devido ao fato de o material degradado permanecer num estado
solido devido & presenga de oxigénio, uma vez que 0 oxigénio € incorporado a alguns
produtos degradados. Como consequéncia, um segundo processo de degradagdo aparece nas
amostras epoxi e hibrida que ocasiona a volatilizacdo de praticamente toda a matéria organica.
A variacao da energia de ativacdo com o grau de conversao para os trés sistemas indica que o
processo de degradacdo é complexo. Na primeira fase da degradacéo, até cerca de 20% de
conversdo, 0s trés sistemas ocorrem sob um processo similar. Entre 20% e 80%, a energia de
ativacdo varia um pouco, embora esta tenha se mantido superior na amostra P3 do que nas
amostras E3 e H3. No sistema hibrido, durante a primeira fase, até 40% de conversédo, a
energia de ativagdo é praticamente idéntica & do epoxi, enquanto que, acima dessa proporcao,
os valores tenderam a se aproximar aos do sistema do poliéster. Embora as energias de
ativacdo encontradas no sistema poliéster sejam maiores do que a do epoxi, a relacdo da taxa
de degradacdo de um em relacdo ao outro sera maior ou menor, dependendo da temperatura
(MORANCHO, SALLA e CADENATO, 2004).

Learmonth e Marriott (1969) estudaram a degradagdo térmica de resinas fendlicas. As
resinas foram preparadas com fenol com 1,5 mol de formaldeido e bisfenol A, bisfenol 4KF,

bisfenol 6KF todas com 2,0 mol de formaldeido, pois essa é a propor¢do equivalente para
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promover a formacdo completa da rede cruzada. As analises térmicas foram realizadas
utilizando TGA com taxa de aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min em ar. A Tabela 5
mostra a temperatura inicial para degradacdo acelerada das resinas analisadas. Pode-se
observar que a ordem de estabilidade dos materiais testados segue a ordem CF2Cl < C(CH3)2
< CH2 < C(CF3)2 (LEARMONTH e MARRIOTT, 1969).

Tabela 5 - Temperatura inicial para degradacédo acelerada (°C)
Taxa de aguecimento  C(CF2Cl)2 C(CHs)2 CH2 C(CF3)2
10 °C/min 260 320 360 390

20 °C/min 290 330 360 445
Fonte: (LEARMONTH e MARRIOTT, 1969).

2.5.1 Cinética de decomposicao

As analises termogravimétricas tém sido muito utilizadas na investigacdo da
decomposicdo térmica de polimeros e na determinacdo de suas estabilidades térmicas. Além
disso, uma grande atencdo tem sido dada a extrapolacdo de dados para obtencdo de
parametros cinéticos (FLYNN e WALL, 1966). O controle de processos térmicos de
substancias pode fornecer informacdes importantes quanto a heterogeneidade, constituicdo,
elementos estruturais, durabilidade, termodinamica, estados metaestaveis e polimorficos de
um composto, aplicacdes fisicas e limitacdes de compostos (LESNIKOVICH et al., 2002).

As andlises cinéticas de decomposi¢cdo podem ser realizadas utilizando duas técnicas
diferentes: os estudos dindmicos e isotérmicos termogravimétricos. Os dados dinamicos
termogravimétricos podem ser analisados utilizando dois métodos diferentes: os métodos
isoconvencionais e discriminacionais (SAHA, MAITI e GHOSHAL, 2006). Os métodos
isoconvencionais utilizam dados de uma série de curvas de TGA obtidas a partir de diferentes
taxas de aquecimento para calcular as energias de ativacdo (Ea), mas ndo fornecem
informacdes sobre a fungéo cinética (g(x)) do processo. Os métodos discriminacionais usam a
solucdo de uma equacdo baseada em um dado modelo para permitir a determinacgdo
simultanea de Ea e g(x) (DAY, COONEY e MACKINNON, 1995).

Os métodos ndo isotérmicos tém sido extensivamente usados para determinacdo de
parametros cinéticos. Muitos autores tém utilizado diferentes métodos computacionais, dentre
0s quais Freeman Carroll, Flynn-Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Horowitz Metzger, Doyle
modificado por Zsako e Satava-Skvarfi sdo bem conhecidos e testados (ABD EL-WAHAB,
1995).

A taxa de conversdo (dx/dt) de um experimento dindmico de TGA em uma taxa
constante de aquecimento (B) é dada pela Equacdo 11 (ABD EL-WAHAB, 1995;
SENGUPTA et al., 2006):
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—=—exp

dxA[
dt g

11
jf( %) (11)

em que Ea é a energia de ativagio do processo, R € a constante dos gases (8,314 J molt K1),
f(x) € um tipo de relacdo funcional, T é a temperatura absoluta (K) e A é o fator pré-
-exponencial (min™).

A integracdo da Equacdo 11 dentro dos limites de uma temperatura inicial To e uma
temperatura final (Ts) correspondentes a temperatura de pico T, fornece (Equagéo 12):

g(x) — _I E /RTd-I— (12)

A partir da aplicacdo de logaritmos na Equacao 12, obtém-se o método isoconvencional
diferencial proposto por Friedman (JANKOVI¢, 2011) (Equagéo 13):

[ (52)] = miaf(@)] - o 43

O modelo de Flynn-Wall-Ozawa (F-W-0O) é brevemente descrito na Equacdo 4. Esse
método de integracdo isoconvencional sugerido independentemente por F-W-O usa a
aproximacdo da temperatura integral de Doyle. A partir da Equacéo 12, considerando o termo
g(x) constante em uma taxa de converséo fixa utilizando a aproximagdo de Doyle, o resultado
da integracdo apos aplicacdo de logaritmos é (SENGUPTA et al., 2006; OZAWA, 1965)
(Equacgéo 14):

(14)

E,
log(B) = ] — 2315 — 0.457 —=

RT

()R

em que B, A, Ea, Re T tém suas significancias usuais.

Usando a Equacdo 14, a energia de ativacdo pode ser determinada por meio do
coeficiente angular da reta gerada no gréafico de log(3) em funcéo de 1000/T obtido a partir de
uma série de taxas de aquecimento.

Com o conhecimento da energia de ativacdo, o tempo necessario para o material se
decompor em uma fracdo especifica pode ser determinado pela Equacdo 15 para diferentes
temperaturas (ASTM E1641, 2012; ASTM E1877, 2011):

_ E, E, (15)
log(ty) = 2303.R.7; %9 (R.ﬁ) ¢

em que tr é o tempo de vida do material para uma temperatura T e para uma dada fracdo de

decomposicédo do material ou um grau de conversdo, a € um valor tabelado dependente de Ee
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Tt e B € sdo taxas de aquecimento mais proximas do ponto central das taxas de aquecimento
utilizadas (SENGUPTA et al., 2006; OZAWA, 1965).

O modelo de Kissinger também é baseado em uma integracdo isoconvencional para
determinacdo da energia de ativacdo de todo o processo reacional em relacdo a taxa de
conversdo o. Este é baseado no fato da temperatura de Pico, T, de uma curva de derivada

DTG na taxa maxima de conversdo ser igual a zero (PARK e KADLA, 2012). (Equacéo 16):

)., -

De acordo com Kissinger, aproximacdes apropriadas levam a Equacdo 17, que € obtida
a partir da Equacéo 16.

B\ E AR (17)
lTl(m) = _R_Tp+ ln(E—a>

A partir da Equacdo 17, pode-se plotar o grafico de In(p/Tp2) em funcédo de 1/T,, em que
E. pode ser calculado pelo coeficiente angular da reta obtida na regressé@o linear dos pontos
experimentais e do fator pré-exponencial da intercepcdo (PARK e KADLA, 2012).

O modelo de Coats-Redfern também pode ser utilizado para determinar a cinética de
decomposicdo. Ao contrario do que é considerado pelo modelo de F-W-O, esse considera a
relacdo de conversdo funcional, que depende do tipo de mecanismo (f(x)). Usando uma
aproximacgdo assimptotica para resolver a Equagdo 12, obtém-se, entdo, a Equagdo 18
(SENGUPTA et al., 2006; OZAWA, 1965).

In{ g(x)} = In{ﬁ} E (18)

T? AT | RT

De acordo com os diferentes processos de degradacéo, com a funcéo tedrica g(x) obtida
a partir das funcdes listadas, a energia de ativacdo pode ser obtida a partir do grafico de
In[g(0)/T?] em funcdo de 1000/T. A Tabela 6 apresenta as expressdes algébricas para g(x)
mais frequentemente usadas nos processos do estado solido (BARRAL et al., 2005).

Park e Kadla (2012) investigaram a cinética de degradacdo térmica de nanocompdsitos
de resina fenol formaldeido resol reforcados com nanotubos de carbono multiparedes
utilizando a técnica de TGA. Os autores observaram que a decomposi¢cdo ocorre com uma
pequena perda de massa, devido a perda de dgua, ao amolecimento térmico ou a gelatificacao
da resina. Essa perda é seguida de outra proveniente também da liberacdo de agua, reacdes de

condensacdo ou cura de resina ureia-formaldeida produzida. Ocorre, entdo, a degradacdo de
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alguns pequenos grupos terminais ou a fusdo de surfactante seguido da decomposicdo da
celulose proveniente do nanocomposito. Por fim, ocorre a decomposi¢do das ligacdes de
metileno e dos anéis fenolicos aromaticos da resina. A energia de ativacdo do processo de
decomposicdo aumenta com o crescimento da fracdo de nanotubos no compdsito. As energias
de ativacdo foram obtidas em funcéo da taxa de converséo e os valores observados estiveram
por volta de 200 kJ/mol até por volta de o. = 0,65, em que ocorre um aumento significativo da
energia de ativacdo do processo devido a quebra das ligacbes de metileno e dos anéis
fenolicos aromaticos da resina (PARK e KADLA, 2012).

Tabela 6 - Expressoes algébricas de g(x) para 0s mecanismos mais comuns do estado sélido

Simbolo Processos do estado solido
Curvas sigmoidais
A2 [-In(1- )] Nucleagéo e crescimento (Equacédo de Avrami 1)
A3 [-In(l-a)]? Nucleagdo e crescimento (Equagdo de Avrami 2)
A4 [-In(1-a)]* Nucleagdo e crescimento (Equagdo de Avrami 3)
Curvas
desaceleradas
R1 a Reacao controlada pelo contorno de fase (movimento
unidimensional)
R2 1-In(1-a)"? Reagéo controlada pelo contorno de fase (area de contragéo)
R3 J1-In(1-a)"? Reacdo controlada pelo contorno de fase (volume de contragéo)
D1 a? Difusdo unidimensional
D2 Difusédo bidimensional (Equacéo de Valensi)
Q-a)in(l-a)+«a
D3 [1-(-a)"?*7? Difuséo tridimensional (Equacédo de Jander)
D4 Difusé&o tridimensional (Equacdo de Ginstlinge-Brounshtein)
[L-(2/3a]l-01-a)}
F1 -In(1-«a) Nucleacgéo aleatdria com um nucleo na particula individual
2 1 Nucleacéo aleatoria com dois ndcleos na particula individual
l-«a
F3 1 Nucleacéo aleatoria com trés nucleos na particula individual
(1-a)

Fonte: (BARRAL, DIEZ et al., 2005).

Jankovi¢ (2011) avaliou o processo de degradacdo térmica da resina fenolica triazina,
produzida a partir de uma resina fenol formaldeido novolaca e um iodeto cianogénico. O autor
realizou andlises ndo isotérmicas com taxas de aquecimento de 0,01 °C/min, 0,1 °C/min,
1 °C/min, 10 °C/min e 100 °C/min em atmosfera de nitrogénio. A energia de ativacdo foi
determinada utilizando o modelo de Kissinger e Friedman em relacdo a taxa de conversio a.

Foram observadas energias de ativacdo de 192,3 kJ/mol e 193,2 kJ/mol para os modelos de



46

Kissinger e Friedman, respectivamente. A comparacdo dos valores de energia de ativacdo
obtidos mostrou que os processos do estado sélido que mais se adequam ao processo de

decomposicdo térmica do material sdo o F1 e F2 do modelo de Coats-Redfern.

2.6 Modelagem numérica

O aumento da complexidade de diversos produtos industriais aumentou a necessidade
de pecas grandes e complexas. Desse modo, a reducédo de custos e tempo de fabricacdo dessas
pecas tém se tornado um problema urgente (SONG, YAN et al., 2001). O uso de modelos
numéricos permite avaliacbes das propriedades de estruturas complexas, necessitando,
geralmente, apenas de ensaios laboratoriais de amostras pequenas. Nesses testes, normalmente
assume-se que toda parte do material se comporta da mesma maneira, de tal forma que as
propriedades médias de volume podem ser medidas no dominio do material testado (LI,
HALLETT e WISNOM, 2013). O método de elementos finitos forma uma das classes mais
versateis de métodos numéricos e foi desenvolvido originalmente no campo das analises
estruturais. Esse €, no entanto, igualmente aplicavel a problemas mecanicos continuos em
geral, incluindo aqueles de mecénica dos fluidos e transferéncia de calor (HUEBNER et al.,
2001). O método se baseia na busca de uma solucao aproximada da distribuicdo do campo de
variaveis no dominio do problema que é dificil de se obter analiticamente. Isso é realizado
dividindo o dominio do problema em varios elementos, como mostrado na Figura 8. Leis
fisicas conhecidas sdo, entdo, aplicadas a cada elemento pequeno, cada um deles normalmente

com uma geometria bem simples (LIU e QUEK, 2003).

Figura 8 - Estrutura de uma aeronave dividida em uma malha de elementos finitos
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Fonte: (LIU e QUEK, 2003).

O primeiro passo para criacdo de um modelo de elementos finitos é a criacdo de uma

geometria simplificada: todas as partes e os detalhes desnecessarios devem ser retirados da
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geometria de CAD (design com auxilio de computador). Isso facilita a geracdo da malha e
aumenta a velocidade de célculo. As cargas devem ser aplicadas, juntamente com 0s
materiais, condicdes de contato e de contorno para posterior processamento do modelo
(WOOLARD e TAN, 2013).

Ivafiez, Santiuste e Sanchez-Saez (2010) desenvolveram um modelo mecéanico para
avaliar o comportamento dindmico em flex&o de vigas de material compdsito com nucleo de
espuma utilizando o software Abaqus/Explicit. As vigas foram modeladas com seccdo
transversal retangular (50 mm x 36 mm) e 480 mm de comprimento. O critério de falha de
Hou (HOU, PETRINIC et al., 2000) foi utilizado para predicdo da falha da face dos
laminados. O nucleo foi inserido com um modelo de plasticidade de espuma endurecida
esmagavel. Além disso, ensaios laboratoriais de flexdo foram realizados para validacdo do
modelo numérico. Os ensaios de flexdo dindmica foram modelados numericamente com a
inclusdo de trés solidos: a viga “sanduiche”; uma ferramenta de imposicao de flexdo e duas
ferramentas de suporte, como apresentado na Figura 9 (IVANEZ, SANTIUSTE e SANCHEZ-
SAEZ, 2010).

Figura 9 - Malha de elementos finitos gerada para a simulagéo
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Fonte: (IVANEZ, SANTIUSTE e SANCHEZ-SAEZ, 2010).

A avaliacdo numérica foi realizada com predicbes numéricas em varias energias de
impacto em termos dos historicos de forca e de contato, forca de pico, deformacGes maximas
dos laminados das faces superior e inferior e energia absorvida. Os resultados foram
comparados com ensaios laboratoriais e os modelos apresentaram predi¢des satisfatdrias. A
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avaliacdo dos mecanismos e a evolugédo de falha mostrou que a falha do nucleo de espuma na
regido de impacto favorece a falha da face superior do laminado composito devido a sua alta
deflexd@o e curvatura resultante. Isso demonstra que o comportamento compressivo do ndcleo
determina significativamente a falha do compdsito, apesar da elevada resisténcia dos
laminados da face. A Figura 10 apresenta uma comparacao entre os resultados de deformacéo
no compésito pelo método de elementos finitos e dos ensaios laboratoriais (IVANEZ,
SANTIUSTE e SANCHEZ-SAEZ, 2010).

Figura 10 - Deformacédo no composito com uma energia de impacto de 52 J no modelo de
elementos finitos (a) e no ensaio laboratorial (b)

(a) (b)

Fonte: (IVANEZ, SANTIUSTE e SANCHEZ-SAEZ, 2010).

By

Creighton e Clyne (2000) avaliaram a resisténcia a compressdo de compositos
pultrudados de fibras de carbono altamente alinhadas em matriz de resina epoxi. Nesse
estudo, dois tipos de amostras foram avaliados: tipo A e tipo B, no qual as amostras do tipo B
foram produzidas com velocidade de pultruséo superior, apresentando, consequentemente,
uma fracdo maior de defeitos internos. Foram realizados ensaios de compressdo em
laboratorio com a aplicagéo de um adesivo de resina epoOxi recobrindo os corpos de prova para
permitir que a transferéncia da carga compressiva ocorra tanto atraves de suas extremidades e
de cisalhamento das faces laterais. Além disso, foi realizado um modelo de elementos finitos
utilizando o software Abaqus v.5.7 para determinar o efeito da geometria de carregamento na
distribuicdo das tensdes no dominio elastico dentro das amostras e em poros individuais. As
malhas foram geradas com elementos isoparamétricos quadrilaterais com oito nés. O
compdsito foi tratado como um material continuo anisotrépico e 0s outros constituintes como
continuos isotrépicos. Os autores observaram que concentracdo de tensdo significativa tende a
ocorrer nos corpos de prova, na regido de aplicacdo da carga compressiva. Esse efeito foi mais

acentuado quando a camada de adesivo epdxi apresentava menor espessura.
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A andlise de elementos finitos também foi realizada no modelo anisotrépico continuo
contendo vazios alongados, que apresentaram mudangas no estado de tensédo ao longo da
carga aplicada. Essas mudancas foram previstas como consequéncia dos poros observados
experimentalmente e tem efeito significativo em promover falha por compressdo
(CREIGHTON e CLYNE, 2000).

Fan, Tsui e Tang (2004) avaliaram o comportamento mecéanico de biocompdsitos de
hidroxiapatita (HA) com poli (éter éter cetona) (PEEK) sob carga de tracdo quase-estatica
pelo método de elementos finitos utilizando o software Abaqus. A estrutura foi modelada com
as particulas de HA sendo representadas por células cilindricas bidimensionais axisimétricas.
Essa aproximacdo foi utilizada devido ao baixo erro que ela produz na resposta geral do
composito no carregamento descrito. A matriz de PEEK e uma terceira fase de interfase entre
a matriz e as particulas foram inseridas. A interface foi assumida inicialmente como uma
regido de contato perfeito. Quando a falha for iniciada, o descolamento ocorre na regido de
interface resultando na degradacdo da resisténcia e da rigidez do composito. O modelo
numérico é entdo convertido em um modelo com elementos axissimétricos de quatro nés. A

Figura 11 apresenta a malha de elementos finitos utilizada.

Figura 11 - Malha de elementos finitos gerada para a simulagéo
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Fonte: (FAN, TSUI e TANG, 2004).

Os resultados obtidos foram o modulo de elasticidade, limite de resisténcia a tragéo,
gréfico de tensdo em funcdo da deformacdo e elongacdo na fratura. As propriedades
mecanicas se mostraram muito influenciaveis pela adesdo interfacial, a qual foi caracterizada
utilizando diferentes resisténcias de interfase. Os modulos de elasticidade aumentaram
conforme o aumento de HA, enquanto que a resisténcia a tracdo e a deformacédo final
diminuiram com o aumento da concentracdo de particulas. Os resultados previstos foram

compativeis com dados experimentais obtidos na literatura, o que mostra que o uso do modelo
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descrito foi adequado para avaliar a relacdo construtiva ndo linear de compdsitos HA/PEEK.
Com esse modelo, o processo de descolamento e os caminhos de dano nos compdsitos
puderam ser visualizados (FAN, TSUI e TANG, 2004).

2.7 Corrosao galvanica

O uso de compositos poliméricos reforcados com fibras de carbono é particularmente
interessante, pois promove a reducdo do peso, apresenta elevada resisténcia mecéanica,
apresenta alto moédulo de elasticidade, baixo coeficiente de expansdo térmica, bem como boa
resisténcia a corrosdo (BOTELHO et al.,, 2006; BAKER, 1975). Todavia, uma grande
preocupacdo na utilizacdo desses compositos reside na possibilidade de ocorrer corrosao
galvanica entre as fibras de carbono e o aluminio (quando existe a necessidade de contato
direto de pecas processadas com esses materiais) comprometendo o desempenho mecanico
desse sistema (TAVAKKOLIZADEH e SAADATMANESH, 2001; WIELAGE e DORNER,
1999). De acordo com Oldfiled (1988), a corrosao galvanica é estimulada pela diferenca de
potencial que existe entre dois materiais condutores, 0 mais nobre atua como catodo enquanto
0 mais ativo atua como anodo sofrendo corrosdo. De acordo com a série galvanica
apresentada na ASTM G82 (2009) (ASTM G82, 2009), o aluminio é considerado como um
material ativo, o que deveria lhe proporcionar uma baixa resisténcia a corrosao. Entretanto,
um filme fino compacto e aderente de 6xido de aluminio se forma em sua superficie, dando-
-Ihe alta resisténcia a corrosdo. Adicionalmente, essa série galvanica indica que a corrosao
sera tdo maior quanto mais distante 0 metal mais nobre esteja do metal mais ativo. Nesse
contexto, as fibras de carbono (grafite, na série galvanica) estdo significativamente distantes
do aluminio, gerando a necessidade de avaliar a corrosdo galvanica em aplica¢fes onde esses
dois materiais possam estar em contato fisico ou por um eletrdlito (solucdo condutora). Além
disso, varios pares galvanicos podem apresentar diferentes comportamentos daqueles
indicados pela série galvanica, visto que ambiente e razdo anddica/catddica apresentam
grande influéncia (HACK, 1988).

Ireland e colaboradores (IRELAND, ARRONCHE e SAPONARA, 2012) tém indicado
a ocorréncia de corrosao galvanica entre liga de aluminio 7075 e polimero reforcado com
fibra de vidro e nanotubos de carbono. Os autores atribuiram essa ocorréncia de corroséo a
presenca dos nanotubos de carbono. Em compdsitos de Al-SiC, uma intensa corrosdo foi
constatada devido ao acoplamento galvanico em ambiente de NaCl. Os autores reportaram,

nesse caso, que a matriz de aluminio foi mais susceptivel ao ataque corrosivo.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Compositos cilindricos de 1,8 mm de didmetro foram fabricados pela empresa Stratus
Compostos Estruturais utilizando resina fenol formaldeido tipo resol e fibras de carbono. A
resina utilizada foi a Georgia-Pacific Feno D26-GPB e as fibras de carbono utilizadas foram
as T-300 3K e T-700S 6K, do fabricante Toray. O processo de pultrusdo foi realizado a
200 °C, com velocidade de tragdo de 3m/min, com cura promovida por temperatura, conforme

descrito na Figura 12.

Figura 12 - Pultrudado de fibras de carbono com resina fenol formaldeido

Para avaliar o desempenho em corrosdo do sistema pultrudado, as fibras de carbono
foram embebidas em resina fenol formaldeido com empilhamento das fibras em camadas de
configuracdo 0/90°, totalizando 5 camadas (0/90/0/90/0°) que foi posteriormente conformado
por moldagem por compressao a quente a 200 °C. Essa configuragéo foi essencial, uma vez
que o0s ensaios eletroquimicos necessitam de uma area plana de exposicao do catodo superior
a 1 cm?. Para avaliar uma alternativa protetora contra corrosdo galvanica, foi desenvolvido um
sistema laminado com processamento semelhante, porém com base de resina epoxi
(Huntsman CY179CH) com recobrimento de poliéster isoftalica (POLYMET 44304-06).

As principais propriedades da resina Feno D26-GPB estéo descritas na Tabela 7:
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Tabela 7 - Propriedades da resina Georgia-Pacific Feno D26-GPB

Propriedade Feno D26-GPB
Viscosidade Brookfield a 25 °C 1500-3000 mPa
pHa25°C 8,0-9,0
Teor de sélidos a 135 °C por 3 horas 70-78%
Teor de formol livre <1,0%
Teor de fenol livre 6,0-10,0%

As principais propriedades das fibras de carbono utilizadas estéo descritas na Tabela 8:
Tabela 8 - Propriedades das fibras de carbono Toray T-300 e T-700S

Propriedade Toray T-300 Toray T- 700S
Resisténcia a tracao 3.530 MPa 4.900 MPa
Médulo de elasticidade 230 GPa 230 GPa
Deformacdo maxima 15% 2,1%
Massa especifica 1,76 g/cm?® 1,80 g/cm?®
Diametro de filamentos 7 um 7 um
Titulo 800 g/k.m 400 g/ k.m
Coeficiente de expansdo térmica —0,41 0.10%/°C —0,38 0.10%/°C
Calor especifico 0,19 cal/g.°C 0,18 cal/g.°C
Condutividade térmica 0,025 cal/cm.s.°C 0,022 cal/cm.s.°C
Resistividade elétrica 1,7x10°Q.cm 1,6 x 102 Q.cm
Porcentagem de carbono 93% 93%
Fracdo de sodio e potassio <50 ppm <50 ppm

A Figura 13 mostra o laminado utilizado nos ensaios com (a) e (b) representando o
laminado de fenol formaldeido e ep6xi recoberto com poliéster isoftalica, respectivamente.

Figura 13 - Laminado de fibras de carbono com configuracdo 0/90° utilizado nos ensaios
eletroquimicos: (a) e (b) representam o laminado de fenol formaldeido e epdxi recoberto com
poliéster isoftalica, respectivamente

(a) (b)
3.2 Metodologia

3.2.1 Massa especifica

A determinacdo da massa especifica dos compositos fabricados foi realizada com o

objetivo de avaliar comparativamente a reducdo de peso que pode ser obtida com a
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substituicdo de cabos condutores tradicionais com nicleo de aco por cabos com nucleo em
material compdsito. Os ensaios foram realizados utilizando picndmetro padrdo disponivel na
area de materiais do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento em Telecomunicacbes (CPgD). O
picnémetro contém volume de fluido invariavel, abertura suficientemente larga e tampa
perfurada na forma de um fino tubo longitudinal, com a massa especifica determinada pelas
relagdes de volume e massa. As medidas foram realizadas com etanol a 25 °C, segundo a
NBR NM IEC 60811-1-3 (60811-1-3, 2001).

3.2.2 Envelhecimento acelerado

Os pultrudados de 1,8 mm de didmetro foram seccionados em corpos de prova de 100
mm de comprimento para realizacdo dos ensaios de FTIR e tragdo com o objetivo de avaliar
comparativamente as propriedades ap6s envelhecimento acelerado. As amostras foram
submetidas a envelhecimento em camaras climaticas disponiveis na area de materiais do
CPgD, conforme descrito a seguir:
e envelhecimento térmico: o envelhecimento térmico foi realizado em uma camara
climatica de marca Fanem 320 SE. O material foi condicionado em 120° C por
2.000 horas;
e envelhecimento em &gua: o envelhecimento em agua foi realizado com a imerséo
dos corpos de prova em &gua deionizada em temperatura ambiente (25 °C) por
2.000 horas;
e envelhecimento em UV: o envelhecimento em raios ultravioletas (UV) foi realizado
em uma cadmara de intemperismo Weather-ometer de marca Atlas modelo CI 65. O
condicionamento foi realizado segundo o ciclo N° 1 da norma ASTM G155 (G155,
2013): irradiancia de 0,35 W/m? em comprimento de onda 340 nm, temperatura de
63 °C e spray de agua por 18 minutos a cada 102 minutos, totalizando 2.000 horas.
E importante ressaltar que a correlagio direta entre um periodo de envelhecimento
acelerado e um periodo real em campo € muito dificil, devido principalmente a complexidade
e a variabilidade das condicdes existentes em campo. As fontes de degradacao e seus efeitos
ocorrem de forma conjunta, podem ter efeitos complementares e variabilidade significativa.
Desse modo, a exposicao a envelhecimento acelerado tem como objetivo principal a avaliagdo
qualitativa de cada um dos efeitos no material estudado, de forma que se verifique a extensédo

de seus efeitos e promova alternativas para protecdo do material quando necessario.
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3.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Com o objetivo de caracterizar a matriz fenol formaldeido utilizada neste trabalho
quanto a sua composi¢do quimica foram realizadas andlises por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Essas analises foram realizadas
utilizando-se um espectrofotdmetro Nicolet Magna 550, disponivel na area de materiais do
CPgD, conforme ilustrado na Figura 14. As condicOes experimentais utilizadas nessas
analises foram: janela de silicio, 100 varreduras por ensaio, na faixa de 4000 cm™ a 650 cm™ e
com resolucdo de 8 cm™. As amostras foram ensaiadas como recebidas e, ap6s o
envelhecimento acelerado térmico, em ultravioleta e em agua, com o intuito de verificar a

ocorréncia de mudangas estruturais provenientes de degradacéo.

Figura 14 - Equipamento de FT-IR Nicolet modelo Nicolet Magna 550

3.2.4 Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimeétrica (TGA) foi realizada com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica e cinética de degradacdo dos compdsitos. Os ensaios foram realizados
segundo a norma ASTM E-1877 e ASTM E-1641 (E1641, 2012; E1877, 2011) em um
equipamento da SIlI Nanotechnology - Seiko, previamente calibrado com padrbes metalicos,
disponivel no Departamento de Materiais da FEG/UNESP. As amostras (aproximadamente
15 mg) foram encapsuladas em um porta-amostras padrdo de platina e o composito foi
aquecido até 1000 °C em quatro taxas de aquecimento diferentes: 5 °C/min, 10 °C/min,
15 °C/min e 20 °C/min. Os ensaios foram realizados tanto em atmosfera de ar sintético como
nitrogénio, com pureza de 99,999%, em fluxo de 100 mL/min. As curvas de perda de massa

foram obtidas e a cinética de decomposicao foi estudada baseada no modelo de F-W-O e
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Coats-Redfern (OZAWA, 1965; BARRAL, DIEZ et al., 2005). A Figura 15 mostra 0

equipamento utilizado.

Figura 15 - Equipamento de TGA da SlII Nanotechnology
» - »

3.2.5 Anélise dinAmico-mecanica

Os ensaios de analise dindmico-mecanica (DMA) foram realizados com o objetivo de
avaliar a temperatura de transicdo vitrea dos compositos processados e avaliar seu
comportamento em fluéncia em temperaturas elevadas. Os ensaios foram realizados utilizando
um equipamento Rheometrics Scientific DMTA-3E test station disponivel na area de
materiais do CPgD em modo de flexdo em trés pontos (dual cantilever bending). Para
avaliacdo da temperatura de transicdo vitrea, a amostra de composito de 1,8 mm de didmetro
foi acoplada a uma garra com comprimento util de 64 mm e foram submetidas a varreduras
dindmicas de 30 até 250 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, com frequéncia de 1 Hz.
Desse modo, foram plotadas as curvas do modulo de armazenamento (E’), que corresponde a
componente elastica da matriz polimérica, do modulo de perda (E”), que corresponde a
componente viscosa da matriz polimérica e de tand, que ¢ a rela¢do de (E”/E’). A transigdo
vitrea pode ser obtida a partir da temperatura onset da curva E’, da temperatura de pico de E”
ou tand. Para a avaliacdo do comportamento em fluéncia, foram utilizados corpos de prova
com mesmo dimensionamento, porém foram realizadas varreduras dindmicas a 5 °C/min nas
frequéncias de 0,5 Hz, 5 Hz, 15 Hz e 30 Hz, com o objetivo de determinar a energia de
ativacdo da relaxacdo de transicdo vitrea. Além disso, ensaios isotérmicos também foram
conduzidos com a aplicagdo de carregamento constante de 32 MPa por 3 horas nas
temperaturas de 120°C, 140 °C, 160 °C, 180 °C, 190 °C e 200 °C para avaliacdo do
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comportamento em fluéncia pelo principio de superposicdo tempo-temperatura (STT). O
carregamento utilizado foi baseado em dados do estudo do comportamento em fluéncia de
compositos realizado por Goertzen e Kessler (2006). A Figura 16 ilustra o equipamento de

DMA (a) e o sistema de garras de flexdo em trés pontos utilizados (b).

Figura 16 - Equipamento Rheometrics Scientific DMTA-3E test station (a) e garras de flexdo
em 3 pontos (b)

(b)

3.2.6 Corrosao galvanica

Com o objetivo de avaliar a ocorréncia de corrosdo galvanica entre uma liga de
aluminio 1350 e o composito pultrudado de fibras de carbono com resina fenol formaldeido,
foram desenvolvidas duas configuracdes de ensaios eletroquimicos: na primeira configuracéo,
a resina na qual as fibras de carbono foram embebidas foi avaliada quanto a sua capacidade de
inibir a corrente galvanica natural entre o aluminio e a fibra de carbono. Uma segunda
arquitetura de projeto foi realizada com uma amostra laminada de base epdxi com
recobrimento de poliéster.

As amostras de aluminio 1350 foram fornecidas pela empresa Alubar Metais e Cabos,
de acordo com a ASTM B231 (2012) que regulamenta a fabricacao de ligas de aluminio com
propositos elétricos. As propriedades mecénicas tipicas desse material sdo apresentadas na
Tabela 9. Durante a fabricacdo desse material, a partir de um lingote fundido, as amostras
passam por etapas de laminacdo visando a reduzir sua secéo transversal com posterior passo
de trefilacdo, até atingir um didmetro final de 0,5 mm. Um tratamento térmico final é
realizado visando homogeneizar a microestrutura. Neste trabalho, foi avaliada a influéncia dos
passos de fabricacdo na corrente galvanica entre aluminio e fibra de carbono. Para isso, as
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amostras de material retirada do lingote, depois de passos de laminagéo e depois de passos de

trefilacdo e tratamento térmico, foram avaliadas em contato com a fibra de carbono.

Tabela 9 - Propriedades mecanicas do aluminio 1350
Resisténciaa  Deformagdo em 250 mm

Diametro (mm)

tracdo (MPa) (%)
0,227 a 1,25 170 -
1,26 a 1,50 200 1,4
151a1l,75 195 15
1,76 a 2,00 195 1,6
2,01a2,25 190 1,6
2,26 22,50 185 1,6
2,51a2,75 180 1,6
2,76 a 3,00 175 1,7
3,01a3,50 170 1,8
3,51a3,75 170 1,9
3,76 a4,50 165 2,0
4,51 a 5,25 165 2,1
5,26 a 6,50 160 2,3

Fonte: (ASTM B231M, 2012).

3.2.6.1 Testes eletroquimicos

Para avaliar a corrosdao galvanica entre aluminio e o compésito de fibra de carbono, foi
utilizado o ensaio de ZRA (zero resistance amneter) de acordo com a ASTM G71 (ASTM
G71, 2009). Nessa montagem experimental, o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo séo
substituidos por amostras de aluminio e fibra de carbono ou compdsito e a corrente elétrica
que passa entre eles é monitorada. A montagem experimental foi realizada no laboratério de
materiais do CPqD e esta apresentada na Figura 17. Os testes foram realizados com eletrolito
de 3,5% de NaCl (solucéo artificial marinha) de acordo com a norma supracitada. Essa norma

padroniza uma forma de avaliar corrosdo galvanica usando eletrolito condutor.

Figura 17 - Montagem experimental do ensaio de ZRA para avaliar acoplamento galvanico de
aluminio com fibra de carbono ou PRFC
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Na primeira configuragdo, o laminado produzido foi avaliado quanto a sua capacidade
de inibir a corrente galvanica natural entre o aluminio e a fibra de carbono. Uma segunda
arquitetura de projeto foi realizada, na qual o cabo pultrudado foi recoberto por uma manta de

poliéster.

3.2.7 Ensaios de tracéo

Os ensaios de tracdo e Poisson foram realizados com o objetivo de avaliar
comparativamente as propriedades mecanicas dos pultrudados em relacdo aos nucleos
tradicionais de ago de cabos condutores. Os ensaios foram realizados segundo a norma ASTM
D 3039 (2008), utilizando-se uma maquina universal de ensaio servo-hidraulica MTS 810
disponivel na area de materiais do CPgD, com uma célula de carga de 250 kgf e extensdmetro
uniaxial para medicdo do modulo de elasticidade e outro biaxial para a medicao do coeficiente
de Poisson. A velocidade de ensaio foi de 2 mm/min. Os corpos de prova utilizados dos
pultrudados de fibra de carbono com resina fenol formaldeido possuiam 200 mm de
comprimento til e foram fixados em suas extremidades com garras cdnicas, como ilustrado
na Figura 18. Os pultrudados foram delaminados em suas extremidades e incorporados com
resina epoxi em temperatura ambiente. Em seguida, os corpos de prova foram mantidos nessa
temperatura por 48 horas para assegurar que o processo de cura foi completado antes que os

ensaios fossem realizados.
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Figura 18 - (a) Garras cOnicas utilizadas para fixar os corpos de prova na maquina de ensaio
de tracdo; (b) pultrudados de fibra de carbono curados com resina; (c) maquina de ensaio de
tracdo e (d) strain gage biaxial para medicdo do coeficiente de Poisson

O!H .

(b)

(c) (d)
3.2.8 Simulacgéo por elementos finitos

Para avaliar o comportamento mecanico de pultrudados de resina fenol formaldeido
reforcada com fibras de carbono, com o objetivo de substituir os acos tradicionais para
aplicacdo em nucleos de cabos de transmissdo de energia elétrica, uma cordoalha constituida
de pultrudados de fibras de carbono/fendlica com 7 bastdes de 2,25 mm de didametro cada,
encordoados segundo um passo de 183,1 mm, foi modelada. Primeiramente, foi analisado um
modelo constituido de aco tradicional e, em seguida, foi analisado um modelo constituido de
material compdsito (pultrudado). Nos modelos, uma deformacdo de 1% foi imposta as
cordoalhas e a distribuicdo das tensdes VVon Mises resultantes foram avaliadas. A avaliagéo
foi realizada utilizando-se um software Simulia Abaqus CAE versdo 6.11-1, da empresa
Dassault Systemes Simulia Corp, disponivel na Diretoria de Laboratdrios e Infraestrutura de
Redes do CPgD. A Figura 19 mostra a malha de elementos finitos gerada para a simulacao.



Figura 19 - Malha gerada em elementos tetraédricos para simulacéo
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4 RESULTADOS
4.1 Massa especifica

A Tabela 10 apresenta os resultados do ensaio para obtencdo da massa especifica dos
pultrudados de fibra de carbono com resina fenol formaldeido. Sabendo-se que a massa
especifica do aco tradicional utilizado em cabos condutores deve ser de 7,78 g/cm® (ABNT
NBR 6756, 2007), tem-se com a substituicdo desses materiais por pultrudados uma reducéo
de peso de cerca de 5 vezes, o0 que pode permitir a reducdo significativa na flecha dos cabos e

aumento da distancia entre torres.

Tabela 10 - Massa especifica dos pultrudados de fibra de carbono com matriz fenol
formaldeido

Amostra Massa especifica (g/cm?)
1 1,61
2 1,57
3 1,52
Média 1,57
Desvio padréo 0,05

4.2 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A Figura 20 apresenta os resultados das analises de FT-IR das amostras de pultrudado
como recebidas. Os resultados sdo apresentados em unidades de transmitancia por nimero de
onda. Pode-se observar as bandas caracteristicas da resina fenol formaldeido: uma banda de
alta intensidade em aproximadamente 3333 cm™ associada ao grupo hidroxila e uma do (C-O)
aromatico em 1250 cm™, simultaneamente com uma banda de média intensidade na regido de
1430 cm™ até 1670 cm™ e uma banda sobreposta na regido de 670 cm™ até 910 cm?, referente
a substituicdo dos nucleos de benzeno.

A Figura 21 apresenta os espectros de FT-IR das amostras que foram submetidas ao
envelhecimento acelerado. A partir desses resultados, pode-se observar, primeiramente, que a
banda referente ao grupo hidroxila de 3333 cm™ ndo é mais observada nas amostras que
foram submetidas aos envelhecimentos térmico e UV. Além disso, parte das bandas da regido
de 1430 cm™ até 1670 cm™, referente & substituicio dos nicleos de benzeno ndo sdo mais
observadas na amostra envelhecida termicamente. Como observado por Kiistkova et al.
(2004), o processo de degradacdo em ambiente oxidativo pode ter ocorrido com as ligagoes
mais vulneréveis, fornecendo um percussor de hidroxiperoxido e permitindo a formacgéo de
ligacGes de benzofenona. Isso pode caracterizar degradacdo significativa nas amostras apos

envelhecimento, 0 que sugere a necessidade de adicdo de recobrimentos ou aditivos para
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aplicabilidade do compdsito em cabos condutores, uma vez que estdo submetidos a exposicao
por UV e temperatura.

Figura 20 - Gréafico do espectro de infravermelho de pultrudado no estado como recebido
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Figura 21 - Gréficos de espectros de infravermelho de pultrudado apos envelhecimentos em
agua, térmico e por radiacdo UV
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4.3 Analise termogravimétrica

A Figura 22 mostra a varredura dindmica do pultrudado como recebido com taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio. A partir dessa figura, pode-se
observar que ocorre uma pequena perda de massa (cerca de 1%) no inicio do ensaio, que
provavelmente corresponde a liberacdo de solvente residual do processo de pultrusdo. Depois
disso, a decomposic¢do térmica tem inicio em 270 °C, verificada pela temperatura onset,
estabelecida pelo cruzamento de duas retas tangentes tragadas antes e depois do processo de
degradacdo térmica (linhas azuis na figura). Essa perda corresponde a liberacdo de agua a
partir das reac@es de condensacao dos grupos fendlicos. Na decomposicao principal, com taxa
méaxima de perda em 536 °C, o nlcleo de benzeno se combina diretamente com outros como o
bisfenil, pela quebra das pontes de -CH,- e -O-, ocorrendo mudangas significativas na
estrutura e decomposicdo, promovendo ligacbes diretas de nucleos de benzeno de forma
simultanea. A maior evolucdo de gas e a maior perda de massa ocorrem com a formacéo de
reacOes de quebras, desidratacdo e desidrogenacdo. Entre 500 °C e 800 °C, a destruigédo de
ligacBes cruzadas leva a formagdo de aglomerados de unidades aromaticas. O residuo ao final
do processo é de cerca de 87%, que corresponde majoritariamente a fracdo de fibras de
carbono do pultrudado (KiiSTKOVA, FILIPB et al., 2004).

Figura 22 - Curvas de TGA e DTG do pultrudado no estado como recebido em atmosfera de
nitrogénio
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A Figura 23 apresenta a varredura dindmica do pultrudado como recebido com taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar sintético. Pode-se observar que a
decomposicdo ocorre de maneira mais complexa do que a decomposicdo em atmosfera de
nitrogénio. Durante essa analise, sdo visualizadas ao menos quatro etapas de decomposicéo,

caracterizadas por picos sobrepostos na curva derivativa. A temperatura de inicio de
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decomposicdo caracterizada pela temperatura onset é de 255 °C, que € ligeiramente inferior a
observada no pultrudado em atmosfera de nitrogénio, como esperado devido a reacdes de
oxidacdo existentes. O residuo final do processo € proximo de zero, devido a oxidagdo e a
degradacdo das fibras de carbono. A decomposi¢do térmica do material ocorreu com a
oxidacédo das pontes de metileno, que fornecem um percussor de hidroxiperoxido e permitem
a formacdo de ligagdes de benzofenona. Com maior aquecimento, quinonas e A&cidos
carboxilicos foram formados (KiiSTKOVA, FILIPB et al., 2004).

Figura 23 - Curvas de TGA e DTG do pultrudado como recebido em atmosfera de ar sintético
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4.3.1 Cinética de decomposi¢cao

A Figura 24 e a Figura 25 mostram as curvas de analise termogravimétrica e suas
derivadas de primeira ordem para o pultrudado em atmosfera de nitrogénio nas taxas de

aguecimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min.
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Figura 24 - Curvas de TGA do pultrudado em atmosfera de nitrogénio nas taxas de
aquecimento de: 5 °C/min; 10 °C/min; 15 °C/min e 20 °C/min
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Figura 25 - Derivada das curvas de TGA para as taxas de aquecimento de 5 °C/min,
10 °C/min, 15°C/min e 20 °C/min
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A partir da Equacéo 14, o grafico de log (B) em funcdo de 1000/T foi plotado para a
taxa de conversdo de 5%, e é apresentado na Figura 26. Essas taxas foram selecionadas, pois
caracterizam uma regido onde a decomposicdo térmica do material ndo é excessiva. O bom
ajuste matematico dos pontos a uma equacdo de reta (R? > 0,99) indica que o método de
F-W-O se ajusta ao estudo da cinética de degradacdo desse pultrudado em atmosfera de
nitrogénio. Desse modo, os coeficientes angulares da reta obtida na Figura 26 podem ser
correlacionados ao item 0,457 Ea/R da Equacdo 14. Assim, o valor da energia de ativagédo
obtido para a taxa de conversdo de 5% foi de 215 kJ/mol.
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Figura 26 - Gréafico de log (B) em funcdo de 1000/T e ajuste matematico pelo método dos
minimos quadrados realizado para a taxa de conversdo de 5%
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A partir da energia de ativacdo obtida para a taxa de conversdo de 5%, o célculo do
tempo de vida do material em relagdo a diferentes temperaturas foi realizado utilizando a
Equacdo 14, sendo este apresentado na Figura 27. Pode-se observar que o tempo necessario
para 0 material se decompor em 5% €é de 234 anos, quando exposto a temperatura de 150 °C.
Por outro lado, € importante ressaltar que o valor do tempo de vida encontrado para o material
baseia-se no modelo numérico de F-W-O e na dependéncia da taxa de aquecimento do ensaio
com as temperaturas de perda de massa do material. Portanto, esse € um valor absoluto e ndo
ha nenhuma incerteza relacionada. Além disso, dado a complexidade com que a
decomposicgdo térmica ocorre em campos e todos os fatores envolvidos, é muito dificil avaliar
a confiabilidade real do valor obtido. Deve-se, entéo, ter esse valor como base inicial, mas ndo
usa-lo como Unico fator para projeto do tempo de vida do material. Alternativamente, a
avaliacdo do tempo de vida foi baseada em uma degradacdo pequena, de forma que se tivesse
um modelo conservativo estipulando-se como degradacdo méaxima aceitavel o limite de 5%.
Ademais, para um tempo de vida de 50 anos do cabo em campo, ainda hd um tempo

significativo entre o periodo de troca e o esperado para degradacao.



Figura 27 - Tempo de vida em funcdo da temperatura necessaria para o pultrudado se

decompor em 5%
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Utilizando as expressBes algébricas listadas na Tabela 6, a adequacdo do processo de

decomposicdo térmica do material a cada um dos processos do estado sélido foi verificada.

Desse modo, as energias de ativacio (E) e os coeficientes de correlagdo (R?) para as taxas de

aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min s&o apresentadas na Tabela 11:

Tabela 11 - Energias de ativacdo para as taxas de aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min,
15 °C/min e 20 °C/min

Mecanismo 5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
E E E E
(kJ/min) R? (kJ/min) R? (kJ/min) R? (kJ/min) R?
A2 32,16 0,97 37,64 0,99 38,97 0,99 37,40 0,99
A3 54,35 0,98 62,24 0,99 64,24 0,99 61,99 0,99
A4 76,62 0,98 86,84 0,99 89,50 0,99 86,59 0,99
R1 9,47 0,88 12,38 0,99 13,05 0,99 12,22 0,99
R2 -11,63 0,99 -10,97 0,99 -11,05 0,99 -11,14 0,99
R3 -11,80 0,99 -11,22 0,99 -11,22 0,99 -11,38 0,99
D1 9,97 0,89 12,96 0,99 13,63 0,99 12,80 0,99
D2 -11,05 0,99 -10,39 0,99 -10,39 0,99 -10,47 0,99
D3 -12,05 0,99 -11,47 0,99 -11,55 0,99 -11,63 0,99
D4 31,08 0,96 36,40 0,99 37,73 0,99 36,23 0,99
F1 31,41 0,97 36,73 0,99 38,14 0,99 36,65 0,99
F2 -8,39 0,98 -7,40 0,99 -7,40 0,99 -7,56 0,99
F3 9,39 0,88 12,38 0,99 13,05 0,99 12,22 0,99

Para determinar qual dos mecanismos listados na Tabela 11 se ajustou melhor ao

processo de decomposicdo térmica do pultrudado, a verificacdo da adequacdo dos pontos

experimentais a equacdo de uma reta foi realizada pela comparacdo dos coeficientes de

correlacdo listados. Além disso, os valores de energia de ativagdo foram comparados com o0s

valores encontrados a partir do método de F-W-O. Desse modo, o0 mecanismo A4 (Nucleacdo
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e crescimento (Equacdo de Avrami 3)) se ajusta melhor ao processo de decomposicdo do
material. O ajuste matematico para 0 mecanismo citado é apresentado na Figura 28.

Figura 28 - Equacionamento A4 ajustado ao método de Coats-Redfern nas taxas de
aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min
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A Figura 29 e a Figura 30 mostram as curvas de analise termogravimétrica e suas
derivadas de primeira ordem para o pultrudado em atmosfera de ar sintético nas taxas de
aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min:

Figura 29 - Curvas de TGA do pultrudado em atmosfera de ar sintético nas taxas de
aquecimento de: 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min
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Figura 30 - Derivada das curvas de TGA para as taxas de aquecimento de 5 °C/min,
10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min
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A partir da Equagéo 14, o grafico de In(f) em funcdo de 1000/T foi plotado para a taxa

de conversdao de 5%, sendo este apresentado na Figura 31. Os pontos experimentais

apresentaram um ajuste a equacdo de reta inferior ao observado na atmosfera de nitrogénio

(R?>0,96), o que pode ser explicado pela decomposicio em atmosfera de ar sintético ocorrer

de forma mais complexa envolvendo reacfes oxidativas, o que dificulta o ajuste pelo método

de F-W-0O. Os coeficientes angulares da reta obtida na Figura 31 podem ser correlacionados

ao item 0,457 Ea/R da Equacdo 14. Assim, o valor da energia de ativacdo obtido para a taxa
de conversdo de 5% foi de 152 kJ/mol.

Figura 31 - Grafico de log § em funcdo de 1000/T e ajuste matematico pelo método dos
minimos quadrados realizado para a taxa de conversao de 5%
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A partir da energia de ativacdo obtida para a taxa de conversdo de 5%, o calculo do

tempo de vida do material em relagéo a diferentes temperaturas foi realizado utilizando a
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Equacdo 14, sendo este apresentado na Figura 32. Pode-se observar que a estabilidade térmica
do material é significativamente comprometida em atmosfera contendo oxigénio, o que
reforca a necessidade de recobrimentos para evitar reacdes oxidativas. O tempo necessario

para 0 material se decompor em 5% é de 4,53 anos, quando exposto a temperatura de 100 °C.

Figura 32 - Tempo de vida em funcdo temperatura necessaria para o pultrudado se decompor
em 5%
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Utilizando as expressdes algébricas listadas na Tabela 6, a adequacdo do processo de
decomposicdo térmica do material a cada um dos processos do estado sélido foi verificada.
Desse modo, as energias de ativacio (E) e os coeficientes de correlagio (R?) para as taxas de
aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min séo apresentadas na Tabela 12.

Para determinar qual dos mecanismos listados na Tabela 12 melhor se ajustou ao
processo de decomposi¢do térmica do pultrudado, a verificacdo da adequacdo dos pontos
experimentais a equacdo de uma reta foi realizada pela comparagdo dos coeficientes de
correlacdo listados. Além disso, os valores de energia de ativacdo foram comparados com 0s
valores encontrados a partir do método de F-W-O. Assim, o mecanismo A4 (Nucleagdo e
crescimento (Equacdo de Avrami 3)) é mais adequado ao processo de decomposicdo do
material, como também observado no processo de decomposicdo em atmosfera de nitrogénio.

O ajuste matematico para 0 mecanismo citado € apresentado na Figura 33.



Tabela 12 - Energias de ativacdo para as taxas de aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min,
15 °C/min e 20 °C/min
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Mecanismo 5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
E 2 E 2 E 2 E RZ

(kJ/min) (kJ/min) (kJ/min) (kJ/min)
A2 89,33 0,99 64,82 0,98 60,41 0,98 54,43 0,92
A3 139,19 0,99 102,46 0,98 95,98 0,98 87,01 0,93
A4 189,05 0,99 140,07 0,98 131,46 0,98 119,50 0,93
R1 38,14 0,99 26,26 0,97 24,10 0,97 21,11 0,89
R2 -9,22 0,99 -11,97 0,99 -9,72 0,99 -9,97 0,99
R3 -9,64 0,99 -9,81 0,97 -9,97 0,99 -10,22 0,99
D1 39,39 0,99 27,26 0,99 24,93 0,97 21,86 0,89
D2 -7,98 0,99 -8,56 0,99 -8,81 0,99 -9,14 0,99
D3 -10,22 0,99 -10,14 0,98 -10,30 0,99 -10,55 0,99
D4 86,84 0,99 62,99 0,98 58,75 0,98 52,85 0,92
F1 87,67 0,99 63,65 0,98 59,33 0,98 53,35 0,92
F2 -1,99 0,97 -3,99 0,96 4,49 0,97 -5,24 0,93
F3 38,23 0,99 26,26 0,97 24,10 0,96 21,11 0,89

Figura 33 - Equacionamento A4 ajustado ao método de Coats-Redfern nas taxas de
aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min
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4.4 Andlise dindmico-mecanica

Com o objetivo de avaliar as propriedades viscoelasticas do compdsito pultrudado e

verificar a sua temperatura de transi¢do vitrea, uma varredura de analise dindmico-mecanica

foi realizada com taxa de aquecimento de 5 °C/min e frequéncia de 1 Hz, de 30 °C a 200 °C.

Pode-se observar, na Figura 34, as curvas do médulo de armazenamento (E’), modulo de

perda (E”) e tand (razdo entre 0 modulo de perda e 0 mddulo de armazenamento). Além disso,

verifica-se que a temperatura de transicdo vitrea do material, obtida pelo pico maximo na

curva tang, é de aproximadamente 165 °C. Uma vez que a determinacdo da Tg a partir da
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curva tand € menos conservadora do que a sua determinagdo por meio da curva de E’, convém
avaliar o comportamento do material a partir desta curva: hd uma diminui¢cdo do médulo de
armazenamento do material até a temperatura de 120 °C (22,5GPa). Por outro lado, nessa
temperatura, o material ainda retém fracdo consideravel de suas propriedades elasticas.
Considerando-se que é esperado para cabos de transmissao de energia temperaturas proximas
de 120 °C, quando a demanda por energia € maxima, a aplicacdo desse material como nucleo
de cabos de transmissdo seria favoravel. Por outro lado, com a demanda crescente por energia
elétrica, as correntes e, consequentemente, as temperaturas de servico dos cabos de
transmissdo tém aumentado, sendo, entdo, recomendavel gue resinas com a maior temperatura

de transicdo vitrea possivel sejam utilizadas.

Figura 34 - Curva de DMA do composito pultrudado com taxa de aquecimento de 5 °C/min
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Para avaliar o desempenho em campo do cabo com relacdo a fluéncia do material ao
longo do tempo, um estudo cinético de fluéncia foi realizado pelo principio de superposicéo
tempo-temperatura. Para essa avaliagcdo, foram utilizados ensaios de fluéncia com aplicagéo
de carga constante de 32 MPa em flexdo por DMA por trés horas em diferentes isotermas,
com as deformacdes no pultrudado sendo medidas ao longo do tempo para obtencéo da curva
de compliancia do material. Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 100 °C, 120 °C,
140 °C, 160 °C, 180 °C e 200 °C e os dados brutos de compliancia em relacdo ao tempo de
ensaio sdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35 - Curva de fluéncia por DMA da amostra de pultrudado nas temperaturas de
100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C, 180 °C e 200 °C
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De acordo com o principio de superposi¢do tempo-temperatura, cada curva de fluéncia
foi deslocada utilizando-se um fator de forma apropriado, logar, que € dado pela Equacéo 19:
t
logar = logt— (19)

T

em que t é o tempo de ensaio e t; é o tempo reduzido. O tempo reduzido € o tempo expandido
na escala de tempo para a curva mestre de fluéncia a uma temperatura de referéncia

isotérmica. O tempo reduzido, na escala de log, é dado pela Equacéo 20:

logt, = logt — logar (20)

A curva de compliancia para uma temperatura de referéncia é deixada sem ajuste (logat
é zero), enquanto que as curvas de compliancia para as outras temperaturas sao deslocadas em
uma escala logaritmica por um fator de forma. Para temperaturas maiores que Tref, & curva €
deslocada para a direita (logat € negativo) e, para temperaturas menores que a temperatura de
referéncia, a curva é deslocada para a esquerda (logat € positivo). Os fatores de forma podem
ser escolhidos a partir da energia de ativacdo da relaxacdo da transicdo vitrea do material, que
é calculada a partir da dependéncia da frequéncia nas medidas de Tg do material com a
utilizacdo de varreduras dindmicas. Desse modo, varreduras dindmicas foram realizadas nas
faixas de frequéncia de 0,5 Hz, 5 Hz, 10 Hz e 30 Hz com taxa de aquecimento de 5 °C/min. A
Figura 36 mostra as curvas de tand obtidas e a dependéncia da frequéncia em relacdo a Tg do
material. A energia de ativagdo é calculada a partir do coeficiente angular da curva de In(f) em
funcdo de 1/Tg, que é dada pela Equagéo 21:
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p 2(n(f)) (21)
d(

AH = — T
Tg)

Figura 36 - Curvas de tand do pultrudado para as frequéncias 0,5 Hz, 5Hz, 10 Hz, 15 Hz e
30 Hz
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A curva de In(f) em funcdo de 1000/T e o ajuste linear pelo método dos minimos

quadrados sdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Curva de In(f) em funcéo de 1000/T com ajuste linear dos pontos experimentais.
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A energia de ativacdo da relaxacdo de transicdo vitrea é muito Util para estimar os
fatores de forma para a superposi¢cdo tempo-temperatura sem a necessidade de construcdo de
curvas mestras completas. Além disso, a compliancia da matriz polimérica pode ser estimada
para o fim da sua vida 0til (exemplo 50 anos) com apenas um ensaio. A Figura 38 mostra a
compliancia em funcédo do log(t) sem o deslocamento do tempo com os fatores de forma.
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Figura 38 - Dados de compliancia ndo deslocados no eixo do tempo
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A partir de uma temperatura de referéncia, obtém-se o valor de log(ar) por meio da

relacdo apresentada na Equacéo 22:

AH (1 1
g = \7 7T,
re

em que Tref é a temperatura de referéncia, T é a temperatura na qual o ensaio foi conduzido,

(22)

) log(e)

AH é a energia de ativacdo e R é a constante dos gases. A partir dessa relacdo, os tempos
reduzidos foram calculados para a temperatura de referéncia de 100 °C e a Figura 39 mostra a
compliancia em funcdo do log(tr). A partir da curva obtida, péde-se verificar que a
compliancia encontrada ap6s 50 anos (tempo de vida estimado do material) foi de
3,57 x 10-10 Pa-1. Comparando-se esse valor com a compliancia original na temperatura de
referéncia de 100 °C (3,17 x 10-10 Pa-1), pode-se obter a porcentagem da tensdo de ruptura
necessaria para ocasionar falha do material. Portanto, o nivel de tensdo necessario para

ocasionar falha do material apds 50 anos é de 89% da tensdo de ruptura.
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Figura 39 - Curva de compliancia com temperatura de referéncia de 100 °C
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4.5 Ensaio de tragdo

A Figura 40 mostra uma curva tipica obtida de um ensaio de tensdo x deformacéo
realizado nos pultrudados. Pode-se observar um comportamento predominantemente eléstico
do material até a ruptura. Para determinacdo do mddulo de elasticidade, a curva tensdo x
deformacéo foi plotada até a metade da tensdo de ruptura do material, de forma que o médulo
fosse obtido a partir de uma regresséo linear dessa regido, conforme descrito na ASTM 3039
(ASTM D3039, 2008). O coeficiente de Poisson foi determinado na mesma regido do médulo
de elasticidade, a partir da regressao linear da curva de deformacdo transversal x longitudinal.
A Figura 41 mostra a regido da curva tensdo x deformacdo utilizada para o calculo do médulo
de elasticidade, e a Figura 42 mostra uma curva tipica de deformacdo transversal x

longitudinal para determinacao do coeficiente de Poisson.

Figura 40 - Gréfico de tensdo x deformacao do pultrudado no estado como recebido
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Figura 41 - Regido elastica da curva tensdo x deformacao do pultrudado no estado como
recebido
1000
200 1 y = 159818x - 3.73
800 A R?=1,00
700 -
600
500
400 -
300 A
200 -
100 -
0 . . . . .
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

Deformagdo

Tensdo (MPa)

Figura 42 - Poisson do pultrudado no estado como recebido
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A partir dos graficos na sequéncia apresentada, os dados de tensdo de ruptura, médulo
de elasticidade e o coeficiente de Poisson foram calculados. Os valores obtidos estdo
apresentados na Tabela 13. Pode-se observar que ha uma dispersdo elevada dos resultados,
principalmente da tensdo de ruptura do material. 1sso pode ser explicado pela heterogeneidade
do material, que apresenta poros na matriz polimérica, provenientes da elevada velocidade de
cura do material (Figura 57). Esses poros atuam como concentradores de tensdo
comprometendo as propriedades mecéanicas do composito final. Desse modo, é necessaria
uma otimizacdo do processo de cura e/ou uso de aditivos para evitar concentradores de tensao
no pultrudado final. Por outro lado, os resultados do desempenho mecénico foram favoraveis
para a aplicacdo desse material como nucleo de cabos de transmissdo de energia elétrica. A
especificacdo de tensdo de ruptura do ago tradicionalmente utilizado em cabos de transmisséo

é de 1450 MPa (Anexo 1), de forma que todas as amostras analisadas tiveram resisténcia a
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tracdo superior a especificada. Além disso, 0 modulo de elasticidade do aco € de cerca de
210 GPa, superior ao valor obtido para os pultrudados (161 GPa). Por outro lado, o objetivo
primario da substituicdo dos acos tradicionais por nucleos compdsitos € a possibilidade de
reducdo significativa de peso e flecha no cabo de transmissdo. Assim, uma compara¢do do
modulo de elasticidade especifico (modulo de elasticidade dividido pela massa especifica do
material) é mais adequada. O mddulo especifico do aco é de cerca de 26,3 m?%s? (The
Engineering Toolbox, 2014), enquanto que o mddulo especifico do pultrudado utilizado é de
102,3 m?/s?, o que da uma vantagem significativa na substituicdo do aco pelo compdsito

pultrudado.

Tabela 13 - Tabela de resultados de tensdo de ruptura, médulo de elasticidade e coeficiente de
Poisson das amostras do pultrudado no estado como recebido

Amostra Modulo de Tenséo de Coeficiente
elasticidade (GPa) ruptura (MPa) de Poisson
01 1560 1769 0,2
02 167 1477 0,2
03 160 1722 0,2
04 156 1576 0,2
Média 161 1636 0,2
Desvio padréo 5 134 0,0
Intervalo de 95%
de confianca 7 214 0,0

Apos a avaliagdo do desempenho mecéanico do material no estado como recebido, 0s
ensaios de tracdo foram realizados nas amostras de pultrudados que foram submetidos aos
envelhecimentos térmico, por radiacdo UV e em &gua por 2.000 horas, com o objetivo de
avaliar comparativamente as propriedades apds envelhecimento acelerado. As Tabela 14 a 16
mostram os resultados de tensdo maxima e modulo de elasticidade obtidos nos ensaios dos
pultrudados submetidos a envelhecimentos térmico, por radiagdo UV e em 4&gua,

respectivamente.

Tabela 14 - Resultados de tensdo de ruptura e mddulo de elasticidade das amostras do
pultrudado envelhecido termicamente

Amostra Modulo de Tensao de
elasticidade (GPa) ruptura (MPa)

01 159 1927

02 165 2050

03 171 1950

04 161 1712
Média 164 1910
Desvio padréo 5 142

Intervalo de 95%
de confianca 8 227
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Tabela 15 - Resultados de tensdo de ruptura e modulo de elasticidade das amostras do
pultrudado envelhecido em radiacdo UV

Amostra Modulo de Tensédo de
elasticidade (GPa) ruptura (MPa)

01 171 2373

02 171 2137

03 177 2109

04 173 2157

Média 173 2194
Desvio padréo 3 121

Intervalo de 95%

de confianca 5 192

Tabela 16 - Resultados de tensdo de ruptura e modulo de elasticidade das amostras do
pultrudado envelhecido em agua

Amostra Mddulo de Tens&o de
elasticidade (GPa) ruptura (MPa)
01 163 1769
02 156 1620
03 160 1871
04 161 1685
Média 160 1736
Desvio padréo 3 108
Intervalo de 95% de
confianca 5 173

Para uma analise comparativa do desempenho mecénico do material antes e depois dos
envelhecimentos acelerados, a andlise de variancia ANOVA foi realizada com um intervalo
de confianca de 95% e os resultados séo apresentados na Tabela 17 e na Tabela 18 para o
modulo de elasticidade e tensdo de ruptura, respectivamente. Os resultados mostram que o
envelhecimento em radiacdo UV ocasionou aumento estatisticamente significativo do modulo
de elasticidade e tensdo de ruptura do material. Ja o envelhecimento térmico ocasionou
aumento estatisticamente significativo da tensdo de ruptura do material. Por outro lado, o

envelhecimento em agua ndo ocasionou mudancas significativas de propriedades do material.

Tabela 17 - Analise de variancia ANOVA com intervalo de 95% de confianca do médulo de
elasticidade da amostra no estado como recebido em relagcdo aos envelhecimentos térmico,
por radiacdo UV e em agua

Envelhecimento P calculado P critico
Térmico 0,36 0,05
uv 0,00 0,05

Agua 0,83 0,05
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Tabela 18 - Andlise de variancia ANOVA com intervalo de 95% de confianca da tensdo de
ruptura da amostra no estado como recebido em relacdo aos envelhecimentos térmico, por
radiacdo UV e em agua

Envelhecimento P calculado P critico
Térmico 0,03 0,05
uv 0,00 0,05
Agua 0,28 0,05

4.6 Modelagem por elementos finitos
4.6.1 Ndcleo de aco

A distribuicdo das tensdes equivalentes ao longo do cabo (Von Mises) apds a
deformacdo de 1% no cabo é apresentada na Figura 43. A unidade dos resultados é MPa. A
vista frontal da cordoalha, bem como a indicacdo das tensdes maxima e minima apds a
deformacdo estéd apresentada na Figura 44. Pode-se observar que as tensfes maxima e minima
no cabo ap6s a deformacdo sdo de 1770 MPa e 385 MPa, respectivamente. 1sso significa que
a simulacdo indicou valores maximos de tensdo que ocasionariam a falha do material. Por
outro lado, o método de elementos finitos é baseado na discretizacdo de geometrias
complexas em um namero finito de elementos simplificados. Mesmo com essa discretizacao
(malha) sendo refinada para uma maior aproximagdo com o cabo real, a regido de interface
entre os elementos finitos na regido externa (curvilinea) do cabo gera cantos vivos (quinas)
gue atuam como concentradores de tensdo no cabo e induzem valores mais elevados de
tensdo. Essas regides ndo sdo observadas no cabo real, o que significa que, em um caso real,
nédo serdo observadas tensdes tdo elevadas como a maxima da simulagdo. Assim, para uma
melhor correlagdo dos resultados com os casos reais, deve-se observar a distribuicdo de
tensdes em nos ndo superficiais. Uma analise desses nds mostra que as tensdes nessas regides
sdo de aproximadamente 1300 MPa, muito proximos a tensdo de 1310 MPa estipulada para

esse tipo de cabo (Anexo I).
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Figura 43 - Distribuicdo de tensdes de Von Mises no cabo de ago
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Figura 44 - Vista frontal das tensées Von Mises com indicagdo dos valores maximo e minimo
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A Figura 45 presenta o destaque de um elemento externo do cabo e a Figura 46 apresenta a
curva tensdo x deformacdo do material obtido em um né ndo superficial.
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Figura 45 - Ampliacéo da regido com elemento de interesse
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Figura 46 - Curva de tensdo x deformagdo do elemento de interesse obtida em um no néo
superficial
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4.6.2 Nducleo de material composito

A distribuicdo das tensdes equivalentes ao longo do cabo (Von Mises) apos a
deformacédo de 1% no cabo é apresentada na Figura 47. A vista frontal da cordoalha, bem
como a indicacdo das tensdes maxima e minima apds a deformacdo estd apresentada na
Figura 48. Pode-se observar que as tensdes maxima e minima no cabo ap6s a deformacao séo
de 2560 MPa e 219 MPa, respectivamente. A tensdo de ruptura para os pultrudados no estado
como recebido é de, aproximadamente, 1636 MPa. Isso significa que a simulacdo apresentou

valores maximos de tensdo que ocasionaria falha no material. Analogamente ao constatado no
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caso do cabo de ago, devem-se observar tensdes em nds ndo superficiais para uma melhor
correlacdo com o caso real. Uma anélise desses n6s mostra que as tensdes nessas regides sao
de, aproximadamente, 1655 MPa, 1,14% superiores a tensao de ruptura do material. Além
disso, o cabo com nucleo em material composito apresenta um alto modulo de elasticidade, o
que ocasiona uma zona de deformacgfes muito baixa a um alto nivel de tensdo. As tensbes
minimas estipuladas para cabos de transmissdo em 1% devem ser adaptadas para cabos em

material compdsito, uma vez que a relacdo tensdo x deformacdo néo é equivalente.

Figura 47 - Distribuicdo de tensdes de Von Mises no cabo de material composito
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A Figura 49 presenta o destaque de um elemento externo do cabo e a Figura 50
apresenta a curva tensdo x deformacédo do material obtido em um n6 néo superficial.
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Figura 49 - Ampliacdo da regido com elemento de interesse
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Figura 50 - Curva de tensdo x deformacéo do elemento de interesse obtida em um n6 néo
superficial

1600

1400 -

1200 A

1000 -

800 -

600 -

Tensdo (MPa)

400 A

200 ~

O T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Deformagao (%)

4.7 Ensaios eletroquimicos

A Figura 51 apresenta a massa especifica de corrente galvanica entre uma liga de
aluminio 1350 e as fibras de carbono. As amostras de aluminio foram analisadas nas
condi¢des fundida, fundida seguida por laminacdo e fundida seguida por laminagdo e
trefilacdo. Observa-se um comportamento similar das trés condi¢cdes em contato com fibra de
carbono indicando que esse sistema é propenso a sofrer corrosdo galvanica, visto que a
intensidade é de, no minimo, 20 pA/cm? Wang e colaboradores (WANG, TAKAO e

MATSUBARA, 2007) estudaram a corrosdo entre laminados aluminio-fibra de carbono e
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observaram a ocorréncia de corrosdo galvanica, reportando valores da ordem de 20 pA/cm?
entre aluminio 2024-T3 e CFRP. Coleman e colaboradores (COLEMAN, SCOTT e
MCENANEY, 1994) também observaram a corrosao galvanica nesse sistema, mas reportando
valor de 465 e 320 pA/cm? para aluminio-357/carbono e aluminio-2124/carbono,
respectivamente. Os valores médios ficaram entre 20 — 25 pA/cm? nos sistemas estudados.
Desse modo, os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os disponiveis em

literatura. O tempo de exposicdo foi de 16 horas.

Figura 51 - Corrente galvanica entre o lingote de aluminio, lingote ap6s laminacéo e lingote

apos laminagdo e trefilacdo e a fibra de carbono exposta em solucdo de 3,5 % de NaCl por 16
horas
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Um novo ensaio para medir a corrente galvanica durante 60 horas foi realizado e a
comparacdo com teste realizado por 16 horas mostra que o sistema atingiu a estabilidade

conforme se verifica na Figura 52. O valor da corrente foi em torno de 25 pA/cm?.
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Figura 52 - Massa especifica de corrente galvanica entre aluminio trefilado e fibra de carbono
em solucdo de 3,5% de NaCl durante 60 horas. No canto superior direito, € mostrada a
corrente galvanica para o teste de 16 e 60 horas

34 4 28
26
32 4

24

30 +

28 60 h
26

24

Densidade de corrente(pA/cmz)

22 4

20] T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (h)

A Figura 53 apresenta micrografias mostrando corrosdo localizada apés ensaio de ZRA
entre a liga de aluminio trefilada e a fibra de carbono. Pode-se observar a corrosdo por pites

indicada por setas corroborando a ocorréncia de corrosdo galvanica.

Figura 53 - Amostras de aluminio apos ensaio de ZRA: (a) 16 horas e (b) 60 horas. Observa-
-se corrosao por pites indicada por setas
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A partir dessa etapa, somente foram utilizadas as amostras trefiladas que sdo as formas
nas quais o material é usado em campo, portanto, denominar-se-a4 por apenas amostras de
aluminio aquelas amostras trefiladas. Ensaios de ZRA entre fios de aluminio e 0os compositos
sdo mostrados na Figura 54 e Figura 55.
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A amostra de laminado com matriz fenolica apresentou alta corrente galvanica
indicando pouca eficacia na protecdo contra corrosdo. Porém, outros testes em diferentes
regides do laminado indicaram um melhor desempenho desse sistema, o que sugere, portanto,
que o processo de fabricacdo desses cabos pode atingir uma melhor resisténcia a corrosédo
galvanica. Conforme se verifica na Figura 56, por meio de analise por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), séo constatadas fibras de carbono expostas, o que explica a alta corrente
galvanica.

Para verificar se o pultrudado de resina fenol formaldeido apresentava superficie com
propriedades semelhantes ao do compdsito laminado, uma anélise de MEV da superficie do
pultrudado também foi realizada e é apresentada na Figura 57. Pode-se observar que a
superficie do pultrudado também apresenta grande quantidade de poros, embora as fibras de
carbono ndo estejam expostas da mesma forma que o observado no laminado. O composito
com matriz epdxi e recobrimento de poliéster exibiu uma resisténcia a corrosdo
significativamente melhor. O nivel de corrente medido estd na escala de ruido do
equipamento indicando que o circuito elétrico foi de fato interrompido pelo revestimento

utilizado corroborando a ndo ocorréncia de corrosdo galvanica.

Figura 54 - Massa especifica de corrente galvanica entre fios de aluminio e compésito com
matriz de resina fenol formaldeida
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Figura 55 - Massa especifica de corrente galvanica entre fios de aluminio e compdsito usando
como matriz a base de epdxi com recobrimento de poliéster
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Figura 56 - Fibras de carbono expostas no compdsito com matriz fendlica
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusdes gerais

A avaliacdo por FT-IR permitiu a identificacdo da resina fenol formaldeido. Foram
verificadas alteracdes nos espectros das amostras submetidas a envelhecimentos térmico e
UV, o que pode caracterizar degradacdo nas amostras ap6s envelhecimento.

A analise termogravimétrica mostrou que a decomposicdo térmica do material tem
inicio em 270 °C em atmosfera de nitrogénio. Em atmosfera de ar sintético, a decomposicéao
do material tem inicio em 255 °C e ocorre de maneira mais complexa do que na atmosfera de
nitrogénio.

A cinética de decomposicdo do material pelo método de F-W-O mostrou que a
estabilidade térmica do material é comprometida significativamente em atmosfera contendo
oxigénio.

A anélise por DMA mostrou que a temperatura de transicdo vitrea do material (165 °C)
é suficientemente alta para aplicacdo em cabos de transmissdo. Por outro lado, com a
demanda crescente, € recomendavel gue resinas com a maior temperatura de transi¢ao vitrea
possivel sejam utilizadas.

O estudo cinético de fluéncia pelo principio de superposicdo tempo-temperatura
mostrou que, para a temperatura de referéncia de 100 °C, o nivel de tensdo necessario para
ocasionar falha do material apds 50 anos é de 88,8% da tensdo de ruptura.

Com os ensaios de resisténcia a tragdo, pdde-se observar um comportamento
predominantemente elastico do material até a ruptura. Os resultados foram favoraveis para a
aplicacdo desse material como nucleo de cabos de transmisséo de energia elétrica.

A comparacdo do mddulo de elasticidade especifico mostra uma vantagem significativa
na substituico do aco (26,3 m?/s?) pelo compdsito pultrudado (102,3 m?/s?).

A andlise comparativa do desempenho mecanico do material antes e apds o0s
envelhecimentos acelerados mostrou que o envelhecimento em radiacdo UV ocasionou
aumento do modulo de elasticidade e tensdo de ruptura do material. J& o envelhecimento
térmico ocasionou aumento da tensdo de ruptura do material.

As simulagdes por elementos finitos no nucleo de aco mostraram que o modelamento
gerado corresponde a uma boa aproximacdo do comportamento real do cabo em tracdo. Por
outro lado, o cabo pultrudado apresenta comportamento diferente do aco, sendo
predominantemente elastico até a ruptura, com fratura fragil, de forma que as especificacdes

adotadas para cabos de aco devem ser adaptadas ao uso de material composito.
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Os ensaios eletroquimicos permitiram observar que a matriz fenol formaldeido
apresentou pouca eficicia na protecdo contra corrosdo. Por outro lado, os ensaios realizados
em amostras com recobrimento apresentaram grande eficacia na protecdo galvanica, o que
sugere a necessidade de uso de recobrimento para protecdo galvanica.

De forma sumarizada, a avaliacdo do material mostrou-se favoravel para a sua
aplicabilidade em ndcleos de cabos de transmissdo de energia. No entanto, é necessaria a
aplicacdo de recobrimento para protecdo contra corrosdo galvanica e para evitar degradagédo

termo-oxidativa e foto-oxidativa do material.

5.2  Sugestbes para trabalhos futuros

A partir do trabalho realizado, tem-se como sugestdes para novos estudos:

e avaliacdo da aplicabilidade de sistemas poliméricos com temperatura de
transicdo vitrea superior ao do sistema fenol formaldeido, frente a crescente demanda
por energia elétrica que tem aumentado a temperatura nos cabos de transmissao de
energia elétrica;

¢ estudo de recobrimentos aplicaveis aos pultrudados, uma vez que os ensaios de
FTIR evidenciaram a suscetibilidade a degradacdo por exposicdo direta a UV e
temperatura. Além disso, a corrosdo galvanica € critica em cabos ACCC e apenas a
resina fenol formaldeida ndo se mostrou suficiente para impedir a corrosdo galvanica
entre o carbono e o aluminio;

e estudo de novas geometrias e diferentes tipos de encordoamento dos
pultrudados, visando a permitir alto desempenho mecénico e flexibilidade dos cabos,
além de possibilidade de condugdo mais efetiva de eletricidade;

e estudar dispositivos de ancoragem e emenda aplicaveis a cabos ACCC, uma
vez que os dispositivos tradicionais usam esmagamento do nucleo na instalacdo e
reparos, 0 que ocasionaria fratura fragil no nucleo pultrudado por cisalhamento;

¢ uso de fibras Opticas para sensoriamento de temperatura e deformagdo no cabo,
de forma que avalie os comportamentos de fluéncia e o perfil térmico do material em
longo prazo para avaliar degradacdo térmica;

e avaliar os cabos pultrudados em outras aplicagfes, por exemplo, 0 uso para
sustentacdo mecanica de estruturas como pontes, plataformas, torres, etc.;

o realizar ensaios ndo destrutivos de ultrassom nos cabos pultrudados, de forma
que avalie e quantifique a existéncia de poros, inclusdes e outros defeitos no material

composito;
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e estudo da cinética de cura da resina fenol formaldeida com objetivo de
encontrar o melhor ciclo de cura do material para reduzir a quantidade de poros e

melhorar as propriedades mecanicas e de corrosdo galvanica.
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A seguir, sdo apresentadas as especificacdes para cabos de transmissdo de energia com

alma de aco (ACCC) do tipo Linnet da empresa Alubar.

Formecedor - ALLIBAR CABDSE S/A
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