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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Trabalho intelectual é uma expressdo errada.
Nio ¢é “trabalho” - é prazer, dissipacdio, nossa

maior recompensa.
Mark Twain
(1835-1910)

1.1 - Consideragdes gerais

No momento, compositos sdo considerados o ultimo estado da arte, e
encontram multiplas aplicagdes convencionais. Em aeronaves o peso total da
estrutura € de elevada importancia para o custo total da operagdo, isto porque a

redugdo de peso pode diminuir o consumo de combustivel ou resultar no aumento

da carga qtil .

O desenvolvimento de materiais modernos como os compositos tem sido
intenso devido a necessidade de estruturas que possuam uma relagdo resisténcia-
peso mais alta em comparagdo com os metais.

Em materiais convencionais, a resisténcia ¢ obtida em fung¢édo da interacdo
de discordancias entre si e com os elementos de liga. Entretanto, as ligagdes
interfaciais desses materiais tornam-se fracas, pois as tensdes as quais o material é
submetido ndo podem ser transferidas da matriz para particulas duras como sio as
dos elementos de liga; dessa forma, as particulas perdem sua efetividade e o

material no pode suportar o carregamento.'
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A resisténcia de um material pode ser aumentada se o mesmo for
contituido de uma fase descontinua como fibras longas e finas (reforco)
combinadas com um material de matriz. As fibras suportam parte do carregamento
e também impedem o movimento de discordancias enquanto que para a matriz
ficam as fungdes de distribuir a carga de forma mais homogénea possivel e de
manter a fase refor¢co no lugar, % além do que, na formagdo desse composito,
existe um aumento da drea de adesdo interfacial, o que torna o carregamento mais
efetivo.

Portanto, a melhoria da resisténcia dos compositos € estudada
principalmente em termos da interface entre seus dois constituintes.

A adesdo interfacial pode ser atribuida a cinco mecanismos principais que

sdo: adsor¢do e molhamento, interdifusdo entre as fases, atra¢do eletrostatica,

er e cas
adesdo quimica e ancoramento mecanico,” que podem ocorrer separados ou

simultaneamente. Os estudos mais frequentes recaem sobre as técnicas de
molhamento e liga¢des quimicas na interface.

E de extrema importincia ressaltar que a procura por uma interface
intermediéria € fator recomendavel, sabendo-se que uma interface forte causa a
fragilidade do material, pois o composto todo tende a falhar quando a fibra mais
fraca se romper e uma interface muito fraca gera a separagdo das fases oA
resisténcia adesiva deve ser proporcionada a cada ponto ao longo da interface de

modo que a tensdo maxima possa ser transferida da matriz para o reforgo.




Deste modo, observa-se que o estudo interfacial no compoésito é
fundamental para garantir o nivel das propriedades mecénicas desejadas para o

mesmo.

1.2 - Objetivos e Justificativa

Considerando que o comportamento interfacial entre as fibras e uma matriz
polimérica tem sido reconhecido como um fator chave que influencie totalmente
as propriedades dos compdsitos, o presente trabalho tem como objetivo principal o
estudo da interface nestes materiais ( fibra de carbono/ resina epoxi ), com o
intuito de auxiliar projetos futuros que, por seu crescente campo de aplicabilidade
requerem que todos os parametros do material sejam amplamente dominados.

O comportamento da interface determina ndo s6 a resisténcia como
também o modo de fratura nos compdsitos. Foram realizados ensaios de tragdo e
compressdo em amostras segundo as normas ASTM D 3039 e ASTM D 3410,

analise termogravimétrica para determinag@o do volume de fibra, de resina e de

vazios e posterior analise da interface através da microscopia eletrénica de

varredura.
No capitulo 1 procurou-se realgar a importancia do compoésito como
material de tecnologia avangada, assim como os efeitos da interface em sua

performance final.




No capitulo 2 € feita uma revisdo bibliografica onde historia,

aplicabilidade, propriedades diversas, modo de fratura e andlise da interface em
compébsitos sdo discutidos.

No capitulo 3 sdo detalhados os procedimentos experimentais realizados,
como ensaios de tragdo, compressdo, analise termogravimétrica e microscopia
eletronica, sempre visando a compreensdo da interface.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos, através dos ensaios
apresentados no capitulo 3.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes finais e no capitulo 6 sdo

colocadas algumas sugestdes para trabalho futuros.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nio € necessario renunciar ao passado quando

se entra no futuro. Ao mudar as coisas, nio ¢
necessario perdé-las.

John Cage

(1912)

2.1 - Aspectos Gerais

Alguns estudos indicam que os materiais, quando combinados, podem
resultar em produtos para fins estruturais, com facil manipulagdo de peso,
resisténcia e ri gidf:z.5

O conceito de compodsito pode estar relacionado com a combinagdo

de dois ou mais materiais para proporcionar uma performance em servigo que €

. . . . . . . 1
superior as propriedades dos materiais de forma individual.

Na natureza pode-se encontrar materiais compostos, como por
exemplo uma combinagdo de osso e pele ou entdo rocha e minerais; por isso a
definicido de compoésito deve estar restrita a materiais deliberadamente
combinados (exceto fases simples e materiais homogéneos), facilmente
identificaveis, com o intuito de obter uma estrutura final desejada.

A utilizagdo de compoésitos ndo € recente, visto que as primeiras
aeronaves eram feitas de madeira (composto natural), cujo uso € limitado devido a

degradagdo do produto quando exposto a umidade.'
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Esses materiais podem ser constituidos de uma combinagdo de
particulas ou fibras embebidas numa matriz ou entdo de dois ou mais materiais em
camadas que juntas formam o compdsito, sem contudo possuirem fase ligante
(painéis sanduiche e laminados). Esses materiais, quando utilizam-se matriz e
reforgo sdo usados para fins estruturais devido ao fato de que o reforgo suporta
mais os carregamentos de tragdo ou fornece propriedades predominantes enquanto
que, para a matriz, ficam as fungdes de distribuir a carga da forma mais
homogénea possivel e de manter a fase refor¢o no Iugar.2

A maioria das fibras sdo desenvolvidas com didmetros na faixa de 7 a
15 pm e sua participagdo no compdsito é em termos de alta resisténcia a tragéo e
alto modulo elastico, sendo muito frageis. Para a resina fica a fungdo de conferir

resisténcia quimica. A combinag¢do dos dois materiais gera um composito onde

: et 3
essas propriedades se sobrepdem.

A combinag¢do do material de refor¢o com o da matriz depende das
caracteristicas que se desejam, porém, cuidados durante a fabricagdo e uso devem
ser avaliados pois o0s constituintes ndo podem reagir quimica ou
metalurgicamente, de forma a prejudicar suas propriedades individuais. O projeto
inicial deve também levar em consideragdo que, se o compdsito possui como
matriz as resinas termofixas, particularmente poliéster e epoxi, seu uso € limitado
porque as mesmas ndo suportam temperaturas superiores a 200°C

aproximadamente, portanto, deve ser feito um balango entre as vantagens e




desvantagens de cada sistema de resina relacionados desde do inicio até a

performance final do comp()sito.2

A otimizagdo do sistema pede um material que alie alta resisténcia a
baixo peso, o que vai ao encontro das necessidades de projetos aeroespaciais
(misseis, satélites, etc).l Mesmo que as vezes, o produto final encarega o projeto,
seu uso se justifica devido a confiabilidade das estruturas onde ndo pode haver
falhas por motivo de seguranga.

A comparagdo entre os materiais metéalicos convencionais € o0s
compdsitos € necessdria, tanto na formagdo da estrutura e sua influéncia nas
propriedades mecanicas, quanto nas aplicagdes, custo e processos de fabricagdo.
Estudos indicam que os segundos possuem vantagens em termos de resisténcia a
corrosdo, de serem ndo condutores, ndo magnéticos e sua excelente relagdo
resisténcia-peso. Sua principal desvantagem € a temperatura de aplicagdo que é
inferior a 200°C para matrizes orgdnicas e 550°C para matrizes metalicas,
enquanto que alguns materiais metalicos podem suportar temperaturas superiores.

E importante salientar a diferenga existente entre compésitos e
metalicos na microestrutura, sendo que para o primeiro caso existe a possibilidade
de uma manipulagdo efetiva da geometria, diregdo e orientagdo do refor¢o de
forma a conseguir uma estrutura molecular mais perfeita, com diminui¢do de
vazios e outros defeitos internos. Isto se explica através da espessura das fibras,
pois quanto mais finas, mais se aproximam do arranjo molecular perfeito e

consequentemente das propriedades do mesmo.




Em materiais metélicos, geralmente utiliza-se a precipitagdo ou a
dispersdo de uma fase dura para aumentar a tensdo de escoamento € a taxa de
encruamento, devido ao conhecido mecanismo de discordancias gerado nessa
precipitagdo ou dispersdo, entretanto, para o compdsito a linha de raciocinio deve
ser diferente pois o conceito de reforgamento por fibras ndo supde usa-las como
barreiras ou obstaculos para a matriz e sim o de usar a matriz como forma de

segurar as fibras e também o de distribuir a carga da forma mais homogénea

possivel. A fungio de suportar a carga ¢é da propria fibra de carbono.®

A isotropia do sistema pode ser controlada através da escolha da
orientagdo do refor¢o a ser utilizado, obtendo um compésito ortotropico, quase
isotropico ou anisotropico, o que ¢ uma grande vantagem frente aos outros

.. . 2
materiais de engenharia.

2.2 - Classificagdo dos compésitos

Uma classificagdo bastante aceita para esses materiais ¢ baseada na

: i P S . 1
orientagdo do reforgo, ja que a resisténcia € influenciada por esse fator.

2.2.1 - Compésitos fibrosos

Formados pela combinag@o de fibra e matriz. O termo, segundo a

ASTM, designa qualquer material de forma alongada, relagdo de comprimento




para dimensdo transversal de 10:1, drea maxima de segdo de 5.1 10™ cm® e

dimensdo méxima transversal de 0,0254 cm. E comprovado que fibras nas suas
véarias formas sdo muito mais resistentes que o mesmo material em forma de
massa, devido a estrutura mais perfeita da fibra. Algumas fibras e filamentos
metalicos bastante utilizadas sdao aluminio, titdnio, vidro, boro e carbono. Existe
também um tipo de fibra chamada whiskers, que ¢ muito menor que as fibras e de
estruturas mais simples, apresentando menos defeitos internos. No presente

trabalho, emprega-se a fibra de carbono, que sera detalhada oportunamente.

2.2.2 - Compéositos particulados

Formados a partir da combinagdo de particulas de um ou mais
materiais envolvidos ou suspensos numa matriz, sendo que os elementos
formadores podem ser metélicos ou ndo. Alguns exemplos desse tipo de divisdo
sdo citados abaixo em relagdo ao reforgo e matriz, respectivamente:

- ndao metalico/ndo metalico: pedra/cimento; formando o concreto,

- metalico/ndo metélico: aluminio/poliuretano; utilizado na formagdo de
propelentes so6lidos e foguetes,

- metélico/metalico: particulas de chumbo, cobre/ ago; a carga é misturada ao ago,
garantindo-lhe uma melhor usinabilidade.

A utilizagdo destes materiais promove um aumento na rigidez do

compdsito.




2.2.3 - Compésitos laminados

Formados a partir da combinagdo de camadas ou laminas ligadas por
uma matriz. Os laminados possuem caracteristicas como resisténcia a corrosio,
baixo peso, resisténcia a tragdo, isolamento térmico e acustico entre outras. Essa

classe € representada pelos seguintes exemplos:

- Bimetais: consiste de dois metais com diferenga significativa do coeficiente de
expansdo térmica. A manipulagdo da temperatura confere a aderéncia entre os
dois.

- Metais CLAD: o cladeamento de um metal em outro € aplicado para obter
melhores propriedades de ambos. Ex: cabos de aluminio e cobre.

- Laminados com base pléstica: alguns materiais sdo saturados com plastico e
posteriormente tratados. Ex: Formica

- Compésitos fibrosos laminados: formados a partir de compésitos hibridos
fibrosos, combinados com técnicas de laminagdo. Também s3o chamados
compésitos laminados reforgados por fibras. As camadas possuem fibras

orientadas em diferentes dire¢des o que confere ao material diferentes resisténcia e

rigidez dirigiclas.7

Os compoésitos sdo heterogéneos, pois seus constituintes possuem

modulos de elasticidade e propriedades mecénicas diferentes, assim como outras




caracteristicas. Para fins estruturais, trés fatores devem ser levados em
consideragdo: as propriedades individuais dos componentes (temperatura limite de

aplicagdo, contragdo no caso da matriz, resisténcias diversas, etc), arranjo

geométrico do refor¢co no composito e a influéncia da interface refor¢o/matriz na

6
performance final.

2.3 - Constitui¢ao do composito

2.3.1 - Reforg¢o

Esse material geralmente é o que suporta a carga ou fornece
propriedades predominantes ( resisténcia basica do composto ), além de contribuir
também para a resisténcia a corrosdo e, em certos casos, condutividade elétrica. O
desempenho de um compésito de fibra depende do comprimento, forma e
orientagdo das fibras , como também da integridade da ligagdo fibra/ matriz.> A
disposi¢do dos filamentos individuais € de suma importancia pois dela advém as
propriedades desejadas. Estudos mostram de que forma a orientagdo das fibras
afeta a resisténcia e outras propriedades do material. A principio, estas fibras
devem ser orientadas longitudinalmente (unidirecionais) o que gera méximos
modulo e resisténcia quando o carregamento € aplicado na dire¢do das mesmas.
Em contraste, quando carregamentos sdo aplicados mesmo a angulos muito

pequenos na dire¢do da fibras, a resisténcia das mesmas ¢ drasticamente reduzida.®




Os tipos de fibras utilizadas como refor¢o podem ser de origem
organica ou inorganica. Em aplicagdes onde se necessita baixo peso aliado a
resisténcia, flexibilidade e maior elasticidade, as fibras organicas como
polipropileno, nylon e aramida (atende também requisitos de rigidez) sdo
indicadas. Por outro lado, quando alta resisténcia ao calor, alta resisténcia a fadiga

ou uma estrutura mais rigida sdo solicitadas, as fibras de carbono e as fibras
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inorgénicas como ago, superligas, vidro, tungsténio e cerdmica sdo utilizadas.

2.3.1.1 - Fibras de carbono

Utilizadas pelas industrias aeronautica (defletores, estabilizadores, pas
do rotor de helicopteros) , espacial (tubeira de gases, tanque de combustivel),
naval (casco, mastros de veleiros de competi¢do, casco de lanchas),
automobilistica (painéis internos, de molas, cabines), devido a sua baixa
densidade e a seu alto modulo de elasticidade tedrico que alcanga 1200 GPa.’

Fibras de alto mddulo e alta resisténcia tém didmetros da ordem de
7 a 8 um e consistem de pequenos cristalitos de grafite num arranjo hexagonal e
sequéncia de empacotamento ABABA.

Os atomos dos planos basais sdo unidos por liga¢des covalentes fortes
enquanto que, entre as camadas, fracas ligagdes de Van der Waals sdo
encontradas. Para obter o alto médulo e resisténcia desejadas, os planos ou

camadas de grafite devem ser alinhados paralelos ao eixo axial da fibra,




diminuindo assim falhas e defeitos internos.” Essa orientagdo pode ser conseguida
: g it e B
através de deformagdo pléstica.”.

Trés materiais precursores da fibra de carbono podem ser citados:

rayon, poliacrilonitrila (PAN) e piche de petréleo.q A poliacrilonitrila serd mais

detalhada por ser a matéria prima do trabalho em questdo. O mecanismo da

formagdo da fibra de carbono através da PAN € mostrado na tabela 1.

TABELA 1 - Formagdo inicial da fibra de carbono ( precursor PAN )9

Temperatura Processo de pirdlise

Oxidagdo a 220°C -formagdo do LADDER polimero
contendo grupos OH, CO e COOH

220 - 300°C -quebra do NON-LADDER polimero

300 - 400°C -quebra do NON-LADDER polimero
-inicio das ligagdes cruzadas

400 - 700°C -evolugdo de CHy, H,, e HCN

700 - 1000°C -evolugdo de HCN e N, do polimero
LADDER dos planos basais

O PAN (massa) € convertido em fibras através dos processos de fiagio
e estiramento e em seguida ¢ aquecido para ativar os grupos nitrila (-C =N ) e

produzir um polimero LADDER (escada de mao) como mostra a figura 1.
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Figura 1 - Mudanga da poliacrilonitrila flexivel para uma molécula LADDER

o a3
rigida.

Enquanto a fibra estd tensionada faz-se um aquecimento em meio
oxigénio, onde ocorrem as reagdes quimicas e a formagdo de ligagGes cruzadas

entre as moléculas LADDER. Apos oxidagdo, faz-se a carbonizagédo, e em seguida

taly 1 p : 3
a grafitizagdo que € o deslizamento das camadas de grafite umas sobre as outras.

O processo de manufatura das fibras interfere nas propriedades finais
do compdsito principalmente na microestrutura e tensoes internas.’

O perfil de fabricagdo do material em estudo inicia-se com o processo
chamado filament winding, onde fios ou filamentos continuos sdo alimentados
num cilindro e enrolados enquanto recebem o banho da resina, utilizando um
mandril de velocidade controlada e angulos pré-determinados. A resina é parcial

ou completamente curada durante o processo.3
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A manufatura das

fibras

de carbono pela carbonizagdo da

poliacrilonitrila foi investigada por Shindo e Watt na Grad Bretanha em 1964.°

Existem dois tipos distintos de fibras de carbono; as do tipo I de alto

moédulo (HM) grafitizadas que possuem maxima dureza e relativamente baixa

resisténcia e as do tipo II que sdo apenas carbonizadas para alcangar maxima

resisténcia (HS).3‘9 As diferengas principais entre as fibras do tipo I e do tipo Il

estdo, na temperatura maxima final e no tempo de exposi¢do no estagio de

oxidag¢@o, pois enquanto a fibra do tipo I permanece 48 horas neste estagio a fibra

do tipo II permanece apenas 18 horas.'® Essas fibras diferem também no valor do

modulo de elasticidade como vé-se na tabela 2 a seguir:

Tabela 2 - Propriedades das fibras de carbono Tipo I e n*

Ponto de Fusao
°C

Tipo

Densidade
gf’cm3

Limite de

resisténcia
GPa

Moédulo de
Young
GPa

Resisténcia
Especifica

Médulo
Especifico

1,90

1,4-25

345 - 450

1k

204

1,90

2,4-3,2

200 - 280

1,4

126

Serdo descritas a seguir algumas das propriedades das fibras de

carbono em complementag@o aos dados representados na tabela anterior. As fibras

1
de carbono :

- apresentam comportamento eldstico perfeito para falhas;

- ndo exibem escoamento ou regido plastica;




- possuem boas propriedades de amortecimento;

- apresentam baixa resisténcia ao impacto;

- em comparagdo aos materiais convencionais, as fibras de carbono
sdo de 7-11 vezes mais resistentes que o aluminio, titdnio ou ago e trés vezes mais
que a fibra de vidro,

- sdo de excelente capacidade de modelagem e de facil usinagem.

2.3.2 -Matrizes

Qualquer solido que pode ser processado para embutir e agarrar

aderentemente a uma fase reforcante, ¢ um material potencial a ser empregado

e § it .
como matriz.” Os reforgos geralmente possuem uma alta resisténcia, porém,

individualmente, eles sdo de pouco ou nenhum uso na engenharia. As matrizes
mantém o posicionamento relativo do reforgo e atuam como elemento de
conformagdo basica da pega, tendo ainda a fungdo de atuar como meio para
distribui¢do das tensdes entre os filamentos. Algumas vezes a matriz € relevante
estruturalmente (Ex. matrizes metalicas, onde os reforgos sdo geralmente os
filamentos de boro e tungsténio).

Alguns materiais de matriz que podem ser citados sdo: polimeros,
metais, materiais inorganicos ( vidro, plastico, cimento Portland, carbono, silicio ).

Os dois primeiros tém obtido bastante sucesso.




Polimeros sdo  utilizados como matrizes devido a sua facil
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processabilidade, baixa densidade e boas propriedades mecanicas e dielétricas.

As matrizes poliméricas mais utilizadas sdo as termofixas e as
termoplasticas. As termoplasticas possuem uma ou duas dimensdes na estrutura
molecular, assim, quando expostas a altas temperaturas amolecem e mostram um
discreto ponto de fusdo, sendo que o processo de amolecimento e retorno da
estrutura sob resfriamento € reversivel, tornando esse material préprio para a
fabricagdo de componentes de moldagem. Sdo classificados como sendo
termoplasticos, o polietileno, o poliestireno, as poliamidas e o nylon.

O estudo sera dirigido as termofixas que possuem estrutura molecular
tridimensional revelando uma flexibilidade inerente o que a torna excelente como
material de matriz. As propriedades mecanicas dependem da formagdo da rede e
do comprimento e densidade das ligagdes cruzadas.” Entre as resinas termofixas
estdo as resinas poliester (80 por cento dessa resina fabricada nos EUA sdo
aplicadas como matriz e refor¢o) e epoxi. Um dos usos mais tipicos das matrizes
termofixas sdo os estruturais. As resinas epoxi sdo bastante satisfatorias para o uso
em componentes moldaveis e pré-impregnados, pois exibem boa estabilidade
quimica, excelente aderéncia, resisténcia a dgua e lenta contragdo durante a cura
(aprox. 3%). Porém, a resina epoxi possui limitagdo para aplicagdes aeroespaciais,
pois seu uso € limitado a temperaturas abaixo de 150°C. Outra desvantagem € a

alta viscosidade, o que gera alto custo.




As matrizes termofixas possuem ades@o fibra/matriz mais efetiva em

" ; gizane 1]
comparagdo com as matrizes termoplasticas.

2.3.2.1 - Resina epoxi

A palavra epoxi vem do grego ep (sobre ou entre) e do inglés oxy
(oxigénio), o que significa oxigénio entre produtos.” Como visto anteriormente,
elas estdo classificadas entre as termofixas e estdo sempre na forma de liquidos
viscosos ou sdlidos quebradicos. A reagdo de obten¢do se faz através da
condensagdo da epicloridrina e do bisfenol, usando um catalisador alcalino como
hidréxido de sédio. Algumas substincias sdo incorporados a resina para melhorar
suas propriedades, dentre elas:

- Diluentes: com fung¢@o de reduzir a viscosidade e permitir uma maior absorgdo
de carga. Exemplos: epicloridrina, fenilglicidiléter, estireno e dialilftalato;
-Flexibilizantes: tornam a resina mais flexivel. Exemplos: poliamidas,
polissulfetos, diaminas graxas e poliésteres;

- Cargas ou enchimento: func¢do de diminuir o custo, diluir a exotermia durante a
cura e baixar o coeficiente de dilatagdo. Exemplos: mica, silica ou quartzo, pé de
marmore, 0xido de ferro entre outros;

-Agentes de separag¢do: usados quando aplicagdes envolvendo laminagdo sdo
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necessarias. Exemplos: filmes de polietileno , celofane e varios tipos de cera.




- Gel Coat: utilizado para aumentar dureza superficial, proteger da umidade e
colorir a pega.
- Antiplastificantes: podem aumentar acima de 40% o mddulo da resina curada,
assim como sua resisténcia ao cisalhamento e a tragdo, modificar o
comportamento a fratura e diminuir a absorgdo de dgua. Esses agentes contribuem
também para uma interface mais dutil e flexivel, pela construgdo de gradientes de
médulo na mesma. "
A cura da resina envolve aquecimento a uma ou mais temperaturas em
tempos pré-determinados para atingir Otimas ligagdes cruzadas e

consequentemente Otimas propriedades. Uma alta temperatura na pds cura €

necessaria para evitar cura incompleta, o que acarretaria mudangas das

: Al
propriedades em servigo.

A resina termofixa é geralmente isotrOpica. Sua caracteristica mais
marcante ¢ a resposta a temperatura, pois, ao contrario dos termoplasticos, ndo
liquefaz quando aquecida, mas perde suas propriedades de dureza.

A resisténcia da ligagdo interfacial também €é maior entre fibra e
matriz para sistemas epoxi.’

As principais propriedades da resina epoxi sdo apresentadas na tabela
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Tabela 3 - Propriedades da Resina Epoxi.3

PROPRIEDADES

Densidade 1.1-1.4 mgm™

Moédulo de Young 3-6 GNm™

Coeficiente de Poisson 0.38-04

Resisténcia a trag@o 35-100 MN m™

Resisténcia a compressdo 100 - 200 MN m™

Elongagdo na quebra 1-6 %

Condutividade térmica 0.1 Wm™ °C

Coeficiente de expansdo térmica 60 10 °C”

Encolhimento na cura 1-2 %

Absorgio de dgua 24h a 20°C 0.1-0.4 %

Uma sequéncia elucidativa das propriedades da resina epoxi ¢
apresentada a seguir, tendo em vista que a mesma apresenta':
- baixa contra¢@o durante a cura, devido a auséncia de matérias volateis;
- excelente resisténcia térmica e quimica;
-fraca resisténcia ao impacto, sendo necessaria sua modificagdo com
flexibilizantes;
- excelentes propriedades elétricas;
- alta adesividade devido a sua natureza polar.
- baixo coeficiente de expansdo térmica.
As propriedades da resina podem variar dependendo da sua

formulacio e a das fibras podem variar de acordo com a pureza do precursor PAN,

. . 4
das condigdes do processo e dos tratamentos de superficie.'




Tensdes resultantes do encolhimento durante a cura e tensdes térmicas
devido as diferengas de coeficientes de expansdo térmica da matriz e da fibra
podem ocasionar um maior efeito nas microtrincas dentro do compdsito,
principalmente se as mesmas adicionarem-se tensdes produzidas por cargas
externas.

As tensdes devido a cura podem surgir de uma combinagdo do
encolhimento da resina durante o processo de cura e da contragdo diferencial
térmica apos a pos-cura em temperaturas elevadas. A maioria do encolhimento da
resina ocorre quando a mesma ainda € liquida, onde as tensdes ndo se
desenvolvem. Este encolhimento pode levar a marcas fundas e outros efeitos
indesejaveis na superficie dos produtos plésticos.

Por essa razdo, consideraveis esfor¢os tem sido aplicados para o
desenvolvimento de sistemas de resinas que possuem baixas caracteristicas de
encolhimento, porque encolhimentos da resina em estagios apds a cura, conduzem

2 i = i 1
a microtrincas que ndo podem ser aliviadas.

2.4 - Modo de fratura nos compositos

Dois modos de fratura sdo geralmente encontrados nos compésitos °:

- A fratura ocorre no plano das fibras quando a matriz ndo é capaz de suportar a
carga. E 0 modo mais comum em compdsitos que possuem fragdes volumétricas

altas de fibras frageis e fortes;




- A fratura ocorre quando a ligagdo fibra/matriz ndo € suficientemente forte para
suportar a carga. Diz-se que as fibras sdo sacadas fora (fiber pull out), o que ¢

P .14
caracteristico de pobre adesdo entre fibra e matriz.

Considerando propagacdo de trinca normal as fibras , o desenho da
figura 2 mostra os dois tipos de fratura. Na regido D ocorrem pequenos
deslocamentos irreversiveis entre fibra e matriz, chamado descolamento ou
debonding, enquanto que na regido F ocorre o segundo tipo de fratura onde as

fibras sdo sacadas fora, como citado anteriormente.

v
T

Figura 2 - Fratura de fibras dentro da matriz: regido D (descolamento); regido F

(saca-fora). 5
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E muito frequente encontrar esses dois modos de fratura ocorrendo
simultaneamente.’

A fratura nos compdsitos ocorre através do crescimento repetitivo de
falhas internas ou vazios e subsequente coalescimento gerando frente de trinca.

As falhas internas podem ser observadas através do rompimento das
fibras, microtrincas no sistema da resina, desligamento ou adesdo pobre e
delaminag:?io.:”l6 As fibras de carbono fraturam de maneira fragil sem qualquer
reducdo de area na se¢do transversal e sem escoamento.’

Materiais frageis geralmente falham pela propagagdo instavel de um
defeito interno. Quando as fibras sdo aderidas a matriz, a primeira trinca, ou seja, a
tensdo aplicada onde a primeira propaga¢do instavel da trinca ocorre, pode ser
controlada por um acréscimo do volume de fibras, como material de suporte.'’

Existe uma equagdo que explica esse comportamento:

o = 0,5 (/c)'? (K, + Keupore)

Oy, ... resisténcia a primeira trinca
K. ... resisténcia a fratura sem suporte
Ksuporte -~ contribui¢do das fibras na resisténcia a trinca

¢ ... tamanho do defeito inerente.




Os tratamentos de superficie também interferem no modo de fratura
dos compositos. Se o material sofrer tratamento anddico com &cido nitrico, as

fibras deslizardo na resina durante a fratura. Por outro lado, se o tratamento ¢
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alcalino, as fibras quebram na interface sem deslizamento dentro da matriz.

Como um grande numero de modos de deformagdo pode levar um
compésito a falhar, é importante considerar as condi¢gdes de carregamento € o
sistema especifico do material em estudo. Quando o componente que tem a menor
deformagdo a ruptura se rompe e se 0 outro componente € capaz de suportar a
carga transferida a ele, o compoésito mostrard fratura multipla do componente
fragil até ser totalmente rompido.ﬁ

Uma das caracteristicas que torna os compdsitos materiais atrativos € a
de obter uma melhor tenacidade a fratura, ou seja, resisténcia a propagagdo da
trinca, em um conjugado contendo trinca transversal; o que pode ser aumentada
pela presenga de interfaces fracas, onde a mesma atuaria como obstrutor da trinca,

como mostra a figura 3.




=

Figura 3 - Falha de interface fraca em frente da ponta da trinca devido a tensdo

transversal de tragdo. f e m indicam fibra e matriz respectiv.amente.6

A analise de fratura fibra/matriz é complicada pelo fato que envolve
crescimento de trinca na interface de dois materiais diferentes quanto suas
propriedades elasticas, podendo isso resultar em fratura mista do compésito.'6

Existe um comportamento caracteristico para materiais envolvidos ou
embebidos por uma matriz fragil como a resina epoxi, sejam esses materiais vidro,
aco, fio bronze-fésforo, fibra de carbono, entre outros. A curva carregamento x
extensdo de cabos fésforo/bronze da figura 4 mostra esse comportamento que,

como citado anteriormente, € similar para o composito em estudo.
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Carregamento/ Kgf

0.1 0.5 0.1

Extensdo/ mm
Figura 4 - Curva carregamento X extensdo obtida para filamentos de

fosforo/bronze de 550 um de didmetro, com fratura saca-fora numa matriz epoxi

(a); com flexibilizante na resina (b). 1

No trecho de O a X, a curva (a) da figura 4 possui comportamento ndo
linear e algumas vezes em forma de degraus, onde fibra e matriz descolam-se,
fendmeno esse visivel se a resina for transparente. Em X, a carga necessaria para
estender a fibra cai a um novo valor e a fibra € sacada de uma maneira mais ou
menos abrupta, o que depende da taxa de carregamento.

Se a adi¢do de flexibilizantes é efetuada na resina, a curva (b) da

figura 4 é obtida. O experimento consiste em puxar uma fibra longa de

comprimento I, de um pequeno pedago de matriz. Se o comprimento 1 € pequeno,
a curva carga X extensdo ¢ linear até o ponto X, a partir do qual a adesdo cessa € a

fibra é arrancada da matriz; se | for maior, se houver uma maior quantidade de




resina aderida a fibra, o completo descolamento ndo ocorrerd. A transi¢do do tipo

de comportamento da curva (a) para a curva (b) ndo é totalmente compreendido.

A area OXY abaixo das curvas é compreendida como o limite superior

de energia requerida para a quebra de adesfo fibra/matriz."’

Os compdsitos designados para uso em temperaturas elevadas sdo
também fabricados a altas temperaturas, por esse motivo, um significante estado
de tensdo residual pode ser induzido durante o resfriamento, se os coeficientes de
expansdo térmica entre fibra e matriz ndo sdo os mesmos. Se a interface ¢ fraca,
essas tensdes residuais causam descolamento.'®

O estado de tensdo na interface ¢ fortemente influenciado pelas
condi¢cdes de carregamento externo, geometria local, natureza da interface e
diferenga de propriedades entre fibra e matriz, assim, o efeito da interface pode ser
completamente diferente dependendo das condi¢des de carregamento e sistema de
materiais diferentes. Outros fatores como danos na fibras, uniformidade de
distribuigdo das fibras e alinhamento devem ser considerados."’

Tensdes de tragdo residuais decorrentes dos processos de
polimeriza¢do ou resfriamento de compdsitos unidirecionais e com alta fragdo
volumétrica de fibras, agem sobre a interface quando a mesma ainda € fraca, e
essas tensoes podem levar o compoésito ao descolamento antes que o carregamento
externo seja aplicado, devido a diferenga quimica entre fibra e matriz e contragio

térmica da ultima.""




O entendimento das falhas macroscopicas pode ser obtido por
informagdes microscopicas através de microscopio eletronico de varredura (SEM),
mas esta técnica tem limitagdes como a dificuldade de detectar uma camada muito
fina de polimero na superficie das fibras de carbono. Uma alternativa mais viavel
para o estudo interfacial ¢ o microscépio eletrénico de varredura Auger (SAM),
que da informagdes sobre a distribuigdo espacial dos constituintes de um
composto, através de mapas quimicos, contudo ndo pode ser utilizado para
caracterizagdo de materiais ndo condutores, como os polimeros. No caso de
compdsito de fibras de carbono e resina epoxi, ele pode ser utilizado somente se a
camada de polimero € suficiente fina, pois as fibras de carbono provém o meio

condutor.”’

2.5 - Interface

A érea de contato continuo entre a matriz ¢ o material de reforgo é
chamada interface, que pode ser considerada analoga aos contornos de grdo em
materiais monoliticos. Em certos casos, entretanto, a regido continua ¢ uma fase
distinta adicionada, chamada interfase. Logo, quando uma interfase esta presente,

existem duas interfaces, uma entre cada superficie da interfase e seu constituinte

. 4
adjacente, como mostra a figura 5.




L1y

+ Interface

Interfase

Figura 5 - Diferenca entre interface e interfase.*

O fendmeno interfacial controla a transferéncia de tensdo entre as
fibras e a matriz e também governa os mecanismos de acumulagdo de danos e
propagagio de trincas.”’

Como mencionado anteriormente, a matriz é o elemento de transporte
de carga as fibras. Isso ocorre através da interface ou fronteira entre os dois
componentes do compdsito. O mecanismo citado a seguir explica essa
transferéncia de carga.’

Quando o composito € tracionado, conforme mostra a figura 6, os
deslocamentos axiais na fibra e na matriz sdo localmente diferentes em virtude dos
diferentes moédulos de elasticidade dos componentes, mas, macroscopicamente o
composito € deformado homogeneamente. A diferenga entre os deslocamentos
axiais da fibra e da matriz implica que as deformagdes de cisalhamento sdo

produzidas nos planos paralelos aos eixos das fibras e na dire¢do destes eixos.
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Essas deformagdes de cisalhamento sdo os meios pelos quais a carga aplicada ¢
distribuida entre os dois componentes, ocorrendo uma perturbagdo do estado de

tensdo da matriz pela presenga da fibra, como mostra a figura 6.

Antes da deformagéo

Apo6s a deformagdo
B Fibra

[ Matriz

Figura 6 - Perturbagdo do estado de tensdo da matriz pela presenga da fibra. e

Kim et al® realizaram uma andlise interfacial com enfoque na
influéncia da fragdo volumétrica das fibras (vf) na transferéncia de tensdo da
matriz para as mesmas, em testes saca-fora, com auxilio da analise de elementos
finitos. Verificaram que a diferenga na distribui¢do de tensdes entre compositos
contendo fibras unicas e multiplas aumenta para um volume maior de fibras.

A carga pode ser transferida efetivamente entre os constituintes em um
compdsito submetido a tragdo uniaxial, se o cisalhamento local tomar lugar na
interface para acomodar ou aliviar o desenvolvimento de altas tensdes de

cisalhamento ou, se o composito € forte o suficiente para opor-se a essas tensdes.
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O comprimento de fibra requerido para a completa transferéncia é fung@o do grau

o 2 . 4
de acomodagio de tensdes na interface.’

E importante salientar que a mecanica da adesio vem sendo estudada a
luz de teorias, ndo existindo ainda um modelo conclusivo que explique o

A 4
fend6meno.

A adesdo interfacial pode ser atribuida a cinco mecanismos principais

- Adsor¢do e molhamento: quando duas superficies eletricamente neutras estdo
suficientemente juntas, existe uma atragdo fisica que ¢ melhor entendida
considerando o molhamento de superficies sélidas por liquidos, que sera
detalhado oportunamente.

- Interdifusdo: € possivel formar uma jung@o entre duas superficies pela difusdo
das moléculas de polimeros sobre uma superficie. A resisténcia adesiva dependera
da quantidade de embaragado molecular e o nimero de moléculas envolvidas.

- Atragdo eletrostatica : forgas de atragdo ocorrem entre duas superficies quando
uma delas possui um campo de cargas positivas e a outra um campo de cargas
negativas, como no caso das interagdes acido/base e a ligagdo i6nica. A resisténcia
da interface dependera da densidade de carga.

- Adesdo quimica : é formada entre um grupo quimico na superficie da fibra com
um grupo quimico compativel na matriz. A resisténcia da adesdo depende somente

da natureza e tipos de ligagdes na interface.




- Ancoragem mecdnica: algumas ligagdes podem ocorrer puramente pelo
travamento mecanico de duas superficies. A resina que molha completamente a

superficie da fibra segue todos os detalhes daquela superficie. A resisténcia ao

cisalhamento pode ser muito significativa e depende do grau de rugosidade.3 As

superficies das fibras de carbono apresentam um didmetro médio de poro de 83, o
que ¢ considerado um valor muito pequeno para a entrada das moléculas da resina;
existe entdo uma probabilidade muito pequena de que a adesdo fibra de carbono/
resina epoxi acontega por travamento mecénico.”

Quando resinas termofixas polares (por exemplo a resina epoxi) sdo
utilizadas em compostos refor¢ados por fibras, os processos de redistribuig¢do dos
componentes da resina nas vizinhangas da superficie das fibras podem afetar o
estado interfacial e assim influenciar a performance do comp(')sito.zl

Para compreender o comportamento interfacial do material, faz-se
necessario o estudo do tratamento superficial das fibras, pois quando existe uma
maior rugosidade superficial, a adesdo ¢ melhorada por ancoragem mecanica, se a
fibra é perfeitamente impregnada pelo constituinte organico.'>*®

Fibras ndo tratadas sdo inertes; o tratamento de superficie oxidativo
ndo s6 promove a ativagdo da superficie como também aumenta a rugosidade da
mesma através da produgio de pits(buracos) ou depressdo, o que contribui para o
mecanismo de ancoragem, mas esta contribui¢do, como visto anteriormente, €

muito pequena.ﬂ




E de extrema importancia comentar que boas propriedades
intrinsecas de fibra e resina ndo sdo suficientes para garantir a performance final
do composito, por isso, ¢ necessario compreender os fendmenos de adesdo
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quimica e fisica que ocorrem na interface.

21 S )

Bogoeva-Gaceva™ estudaram os tratamentos oxidativos superficiais

das fibras de carbono embebidas ou ndo pela resina epoxi, onde foram

determinados os valores de resisténcia ao cisalhamento interfacial, que é a
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propriedade fisica mais utilizada para caracterizagdo da interface™; relacionados

com a energia livre da superficie; em fibras CNT (sem tratamento de oxidagdo e
sem impregnagdo), fibras CO ( com tratamento de oxidag¢do e sem impregnagdo) e
em fibras CI (com tratamento e impregnagao pela resina em estudo). Os resultados

sdo mostrados na tabela 4.

Tabela 4 - Resisténcia ao cisalhamento interfacial com variagdo do grau de

oxidagdo e impregnagdo pela resina.”’

Fibras de Carbono

Resisténcia ao cisalhamento interfacial
(MPa)

Os valores apresentados mostram que fibras CNT ndo apresentaram
nenhum tipo de adesdo adicional, enquanto que fibras CO apresentam uma

resisténcia mais alta devido aos grupos polares criados na superficie, ¢ a
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resisténcia das fibras CI diminui devido a intera¢do dos grupos polares com a
resina epoxi. E aceita a possivel reagio dos grupos acido carboxilico, criados na
superficie das fibras oxidadas, com o endurecedor e os grupos finais da resina
epoxi como razio do acréscimo da adesdo e resisténcia interfacial *"*

A érea de superficie ativa € um pardmetro dependente do nimero total
de grupos funcionais superficiais. O oxigénio superficial introduzido nas fibras de

carbono existe na forma de grupos hidroxila (a), carbonila (b) ou carboxila (c),

antes do casamento fibra/matriz.”” Estes grupos estdo representados na figura 7.
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Figura 7 - Possiveis grupos funcionais presentes na superficie das fibras de
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carbono.

Entretanto, outros grupos funcionais contendo atomos de hidrogénio
podem estar combinados com os citados anteriormente, mas possuem muito
menos atomos de oxigénio por sitio ativo. Anidridos carboxilicos, lactonas e
aldeidos sdo exemplos disso e estdo representados na figura 7 (d), (e) e (f),

respectivamente.




Guigon e Klinklin®' mostraram que a resisténcia ao cisalhamento

interlaminar tem sido usada para caracterizar a superficie das fibras de carbono
baseadas em poliacrilonitrila, onde fibras ndo tratadas sdo constituidas
principalmente de planos basais e, quando sujeitas ao tratamento oxidativo a
interface torna-se filamentar com muitas extremidades, o que resulta numa melhor
reatividade entre fibra e matriz, consequentemente melhorando a adesao.

Também estudaram uma técnica alternativa tratando as fibras com
amina, onde ocorre a deposi¢do de uma quantidade de nitrogénio de
aproximadamente 23% na superficie das mesmas. Como a matriz nunca estd em
contato direto com as fibras, todas as interagdes ocorrerdo entre as moléculas da
resina e os grupos nitrogénio fixados na fibra. Esse tratamento melhora a adesdo
mas prejudica em parte as propriedades mecanicas do composito, sendo necessario
ressaltar que a melhora citada se sobrepde aos efeitos prejudiciais.

Medidas da energia de superficie da resina epoxi e um endurecedor
amina indicam que a amina é preferencialmente adsorvida na superficie da fibra.
O endurecedor pode ser denominado interfase.”’

Schultz et. al’” estudaram as caracteristicas superficiais das fibras de
carbono e da matriz epoxi utilizando o método de molhamento, método
tensiométrico e a técnica de cromatografia gasosa inversa em fibras ndo tratadas,
fibras oxidadas e fibras revestidas. Os mesmos métodos podem ser utilizados
quando os constituintes do  composito sdo fibras de carbono e resinas

termoplésticas.33
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O molhamento entre duas superficies que estdo em contato intimo,
promove forgas atrativas interfaciais, onde a adesdo surge quando essas forgas
ultrapassam um determinado valor e produzem com isso uma resisténcia a
separagdo dos substratos.”* A correlagdo entre as forgas interfaciais pode ser

representada como mostra a figura 8.
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Figura 8 - Interagdo sélido-liquido-vapor e suas tensdes superficiais.

Ys1. = tensdo superficial entre sélido e liquido
Ysy = tensdo superficial entre sélido e vapor

Lv = tensdo superficial entre liquido e vapor

Com o molhamento resina/fibra, o liquido (resina) espalha-se sobre a
superficie da sélido (fibra), ou também pode permanecer na forma de gota, o que
possui um angulo de contato 6 definido entre as fases. A mudanga na energia livre

superficial é acompanhada de um pequeno deslocamento do liquido tal que a
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mudanga da éarea da interface do sélido coberta seja AA, desprezando a adsorgdo

superficial.

O trabalho de adeséo ¢ entdo dado por:

W=vysy+YLv-YsL

Segundo a equagdo de Young Dupré, que relaciona o angulo de

contato com a tensdo superficial, tem-se:

W, =v.y (I +cos0)

O molhamento ocorre quando as forgas de atragdo sélido-liquido se
igualam ou superam as forgas de atragdo liquido-liquido.**

Para determinar a energia de superficie das fibras de carbono através
do método de molhamento, é necessario conhecer os dngulos de contato de uma
sériec de liquidos de energia superficial conhecida, na superficie do sdlido.
Primeiramente uma fibra simples é impregnada por um hidrocarboneto (liquido
ndo polar) e em seguida impregnada por hidrocarboneto e um outro liquido polar

ndo miscivel (formamida), determinando assim o dngulo de contato da formamida

. 29
na fibra em presenga do hidrocarboneto, como mostra a figura 9.
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Figura 9 - Representagdo da técnica de molhamento aplicada a fibra de
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carbono.

A energia superficial pode ser descrita como a soma de dois termos, o

5 ) d i
componente dispersivo ¥, e um componente polar y,”, assim:

Como citado anteriormente, a polaridade de uma superficie ¢ um dos
fatores que descreve o grau de adesdo interfacial, e pelos valores da tabela 5 pode-
se confirmar que as fibras oxidadas sdo mais polares em relag@o as ndo tratadas e

revestidas.




Tabela 5 - Energia de superficie das fibras de carbono obtida pelo método da

molhabilidade (mJ.m?).”

Fibras de carbono
N4o tratadas
Oxidadas
Revestidas

Através de cromatografia gasosa, o estudo ¢ dirigido para o

. . = L d
componente de energia superficial dispersivo ¥y, .

Na cromatografia gasosa”, as particulas de fibra ou resina sdo
trituradas em nitrogénio liquido e colocadas numa coluna de ago inoxidavel de
0,6m de comprimento e 4,4 mm de didmetro interno. O gas de carregamento € 0
hélio (sonda). A quantidade de sonda injetada corresponde a 10*-10” ppm,
garantindo praticamente a diluig@o infinita.

Essas otimas condigdes de trabalho produzem picos simétricos que
seguem as leis de linearidade requeridas para a interpretagdo. A quantidade
fundamental de cromatografia gasosa inversa e Vy que € a reteng¢do de volume na

rede, é determinado usando:

V=D (tg - t,)
tg = tempo de retengdo da sonda dada

t, = tempo zero de retengdo de referéncia




D = razdo de fluxo corrigida

j = fator de corre¢do de acordo com a compressibilidade do gas

Através desse método € possivel o estudo das caracteristicas

superficiais da fibra de carbono.

Drzal et. al’®, no estudo feito com tratamentos superficiais de fibras de

carbono e resina epoxi, verificaram que o maior incremento na resisténcia ao
cisalhamento interfacial, deu-se para fibras com tratamento de superficie
oxidativo, o que ndo ocorreu para fibras ndo tratadas, ancorando-se no principio de
que tratamentos superficiais removem alguns defeitos presentes nas camadas das
fibras.

E importante ressaltar que a adesio e o modo de falha estdo
correlacionados. O estudo foi realizado através de testes em monofilamentos ,
onde uma unica fibra de carbono ¢ embebida pela matriz epoxi e submetida a
tragdo. Trés tipos de fibras de carbono foram testadas; a primeira sem nenhum tipo
de tratamento superficial (AU-4); a segunda com tratamento oxidativo (AS-4) e a
tltima com o mesmo tratamento anterior e¢ adicgdo de uma fina camada
(100-200nm) de pura resina epoxi sem nenhum agente de cura (AS-4C). Os

resultados sdo apresentados na tabela 6.




Tabela 6 - Resisténcia ao cisalhamento interfacial (1) para fibra-unica.’

Fibra Modulo de Resisténcia a T Modo de Falha
Elasticidade tragdo (psi)
(Msi) (ksi)
34 520 5400 Interfacial (fraca)
34 520 8900 Interfacial (forte)

34 520 11800 Matriz

O acréscimo na resisténcia ao cisalhamento interfacial (t) em fibras
AS-4 ¢é devido ao efeito morfologico causado por cauterizagdo na superficie da
fibra; a adig¢do de grupos quimicos contribui somente parcialmente no acréscimo
de 1. Para fibras AS-4C existe mudanga de falha interfacial para falha na matriz,

perpendicular as fibras.

9 .
Donnet e Ehrburger” realizaram um estudo com fibra de carbono e

resina epoxi, mostrando que a resisténcia ao cisalhamento interlaminar era
insatisfatoriamente baixa e isso implicou numa fraca ligagdo fibra/resina.
Realizaram entdo tratamentos de superficie como deposi¢do de vapor quimico e
tratamentos de oxidag¢do em gas e liquido.

O processo de deposigdo de vapor quimico ¢ dificil e de alto custo,
mas os resultados excelentes. Através de deposicdo WHISKER carbeto de silicio
ou carbono pirolitico, acontece um acréscimo da resisténcia ao cisalhamento
interfacial de um fator de 2 ou 3. Essa melhora deve-se a um aumento da area

interfacial que o processo garante.
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O tratamento oxidativo em fase gasosa é feito em ar ou oxigénio a 400
e 500°C e confere ao material um aumento na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar na ordem de 2 a 3, mas o processo ¢ de dificil controle devido a
degradagdo das fibras pelo calor.”

Na fase liquida agentes de oxidag¢do como acido nitrico, hipoclorito de
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sédio e permanganato de potdssio e solugdes de perdxidos sdo usados.

Tratamentos de fibras anddicas em varios eletrélitos é o processo mais utilizado
pela industria.

Agentes de oxidagdo produzem um aumento da area superficial, mas
¢ interessante ressaltar que a quantidade de oxigénio permanece praticamente
constante antes e depois do tratamento de superficie, o que s6 pode ser observado
por espectroscopia eletronica de raio-X. Isso mostra que o oxigénio inativo
presente em fibras ndo tratadas € substituido por oxigénio ativo, 0 que promove a
adesdo.”’

A adesdo interfacial pode ser estudada através da técnica de

fragmentagdo, onde uma fibra de carbono elementar embebida em matrix epoxi é

submetida a uma tensdo uniaxial longitudinal (na dire¢do da fibra).




Figura 10 - Técnica de fragmemac;ﬁo.zq

Pela aplicagdo da forga de tragdo a fibra € quebrada em diversos
fragmentos até que a resisténcia ao cisalhamento da interface (1) € alcangada e
calculada através da média do comprimento dos filamentos e pela resisténcia a
tra¢do da fibra nesse comprimento médio.

O método da fragmentagdo € utilizado para fibras de carbono devido a
sua simplicidade e aplicabilidade boa para as mesmas. O comprimento dos
fragmentos pode ser determinado por microscopia 6tica ou emissdo acustica. Um

valor médio da resisténcia ao cisalhamento entdo pode ser determinada através da
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€Xpressao abaixo

resisténcia ao cisalhamento interfacial

.. resisténcia a tragdo num comprimento critico da fibra




diametro da fibra

Média do comprimento do fragmento no estado de saturagao I;
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O conhecimento de 1. determina a resisténcia ao cisalhamento
interfacial (t ) que € a capacidade da interface em transferir a tensdo da matriz
para a fibra. A maxima resisténcia ao cisalhamento 7,4 nas extremidades dos
fragmentos e a média da resisténcia ao cisalhamento podem determinar o
comprimento 1, dos fragmentos e a resisténcia a tra¢do das fibras de carbono nesse
comprimento. O comprimento dos fragmentos ¢ determinado utilizando um
microscopio 6tico enquanto que o comprimento critico e a resisténcia a tragdo sdo
obtidos através da estatistica de Weibull.”>?**

A estatistica de Weibull ¢ frequentemente descrita como o modelo do
elo mais fraco, utilizada para analisar falha de materiais frageis e descreve a

probabilidade do mais fraco elemento em uma corrente de elementos falhar,

causando a falha da espécie. Este pesquisador desenvolveu uma equagdo empirica,

que relaciona a probabilidade de falha com a tensdo aplicada.




P=1-exp —(i)
00

O,... parametro de escala

m... parametro de forma

Estes parametros sdo obtidos através de um tratamento estatistico, de

um certo numero de dados de resisténcia, geralmente medidos por testes de

~ 4041
tragdo.

2 . s
Huang e Young ™~ verificaram o comportamento de um composito

fibra de carbono/epoxi com a resina curada a 80°C e a temperaturas mais baixas de
cura, utilizando o teste de fragmentagdo convencional e a espectroscopia Raman, e
concluiram que a resisténcia ao cisalhamento interfacial aumenta no primeiro
caso devido a existéncia de uma pressdo radial na interface, o que gera um
desequilibrio do coeficiente de expansdo térmica na interface durante o
resfriamento.

Na figura 11, uma fibra de carbono P55 (precursor piche) de
comprimento 10 mm impregnada, curada a baixa e alta temperatura foi submetida

a tracgio:




I [ [

e Curada a frio
s Curada a quente

Numero de fragmentos

P55/ Epoxi

| | | | |
02 04 0608 "1.0L2Z 14 ‘1.6

Deformagdo da matriz (%)

Figura 11 - Teste de fragmentagdo - fibras de carbono submetidas a tensdo para
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sistemas a baixas e altas temperaturas de cura.

O numero de fragmentos para altas temperaturas é aproximadamente
0,33% maior do que para temperaturas mais baixas a uma mesma tensdo aplicada
a matriz, e a diferenga na tensdo que cada curva suporta explica a existéncia de

tensdes compressivas residuais em fibras curadas a altas temperaturas, devido ao

2

resfriamento posterior que sofrem.*

Buxton e Baillie®® advertiram que em muitos testes em compdsitos
ndo sdo consideradas as reais condi¢des de temperatura e umidade em que os
componentes sdo submetidos em servigo. As pequenas mudangas no tratamentos
das fibras e na temperatura de cura podem alterar as propriedades interfaciais.

Verificaram por comparagdo entre dois tipos de compdsitos que o acréscimo da




temperatura de pds cura aumenta a resisténcia adesiva para fibras ndo tratadas,

mas ndo ha interferéncia em fibras bem tratadas, porém, se a temperatura de teste

- S ,. : . : 26
sofrer acréscimo, a transferéncia de tensdo da matriz para a fibra ndo ¢ eficiente.

Schultz e Lavielle’® estudaram as caracteristicas superficiais da fibra e
da resina utilizando o método tensiométrico e a técnica de cromatografia gasosa a
dilui¢do infinita, assim como as intera¢gdes desenvolvidas na interface fibra de
carbono/ resina epoxi utilizando o conceito de acido/base ou receptor/doador.

Para compreender o comportamento mecédnico do compdsito ¢
necessario o conhecimento da natureza e do nivel de intera¢do da interface. No
caso de ligagdes fisicas a energia de interagdo pode ser diretamente calculada pela
energia livre de superficie dos s6lidos em contato.”

De acordo com os estudos desenvolvidos, fortes interagbes sdo
desenvolvidas somente entre um acido e uma base, sendo que materiais de mesma
caracteristica possuem interagdo especifica zero. Para o estudo considera-se um
liquido ou um sélido como &cido e base.

Drzal et. al*® verificaram nos testes interfaciais aplicados as fibras de
carbono/resina epoxi, onde as forgas de tragdo sdo transferidas da matriz para as
fibras através das forcas de cisalhamento na interface e porque a maxima
deformagdo da fibra ¢ muito menor que a maxima deformagdo da matriz, a fibra
fratura em pequenos pedagos dentro da matriz. Quando carregamentos maiores

sdo aplicados, o processo da fratura continua até o ponto onde as tensdes
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interfaciais ndo mais induzem fratura nas fibras. Esse ponto ¢ chamado
comprimento critico de transferéncia (1,).

Guigon e Klinklin®' sugeriram quatro mecanismos para 0 acréscimo
da adesdo fibra/matriz:
a) remover os contaminantes da superficie que podem bloquear alguns sitios
ativos, visto que, exposigdes de superficies ativadas pelo ar resultam em uma forte
camada fisisorvida de agua, que por sua vez, inibird a reagdo desejada com a
resina epoxi;
b) A remogdo das camadas de carbono originalmente juntas proporciona uma
superficie mecanicamente segura para que as moléculas da resina possam aderir;
¢) A producdio de microreforgos onde as moléculas da resina possam penetrar,
promovendo um efeito micromecanico chave;
d) A criagdo de novos sitios ativos devido ao ataque de areas faltosas nos planos
basais e enxerto de fungdes reativas sdo devidas ao eletrdlito usado para o

tratamento de superficie.

Uma das formas utilizadas por Hull’ para a medigdo da resisténcia

interfacial € realizada considerando-se primeiramente uma interface perfeita, onde
dois solidos elasticos A e B, sendo fibra e resina respectivamente, estdo ligados e
sdo testados numa tensdo uniaxial, sendo que a resisténcia interfacial ¢ menor que
a resisténcia de ambos, A e B, coerentemente, a separagdo ocorre na interface a

uma tensdo critica (o,) como mostra a figura 12 (a).




Figura 12 - Representagdo da medi¢do da resisténcia interfacial. a) dois so6lidos

elasticos sem defeito na interface, b) dois corpos eldsticos com defeito interfacial.’

O trabalho por unidade de area W,; hachurado na figura é dado por:
1
W =59 =Ta Vs ~¥e )
onde Y5 Yp € Yap S30 respectivamente as tensdes superficiais do sélido A, do

solido B e da interface.

Na figura 12(b), devido a uma pequena trinca interfacial, o

comprimento de fratura do sélido ou tenséo critica sera dado por:




onde yYs=7Ya+Ys + Yap. E € 0 Mddulo de Young e o é um pardmetro geométrico
de forma da trinca.’
Entretanto, o conceito de uma interface perfeita ndo é valido devido a

variedade de combinagdes entre o material de reforco e o da matriz, assim, cada

novo compdsito requer dispendiosos esfor¢os e tempo para criar aceitdveis

6
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condig¢des interfaciais.

Um método chamado microbond tem sido aplicado com frequéncia
para a medida direta das propriedades interfaciais fibra/resina, e consiste em
carregar em tragdo fibras individuais molhadas com duas ou trés goticulas de
material organico, medindo a for¢a requerida para separar o filamento. O
descolamento ¢ conduzido pelo movimento de um equipamento de tragdo, numa
velocidade de ensaio de Imm/min; em sequéncia, o carregamento € transferido
para o corpo de prova até que um valor critico é alcangado e o saca-fora do
filamento ocorre. Os dois tipos de falha sdo registrados em equipamento
auxiliar.”

A medida da forga (pico) onde ocorre descolamento, é calculada pela

expressao 11:




1 ... tensdo de cisalhamento
F ... for¢a de descolamento (pico)
d ... didmetro da fibra

1 ... comprimento da fibra embebida pela resina.

A for¢a normal medida é convertida em resisténcia ao cisalhamento

através da analise da adesdo usando modelos micromecanicos; seis a doze fibras

. ~ g |
simples sdo testadas para obter estatisticas aceitaveis.

Caldwell'' coloca que a questdo de otimizagdo da interface ¢
complexa e sem muitas respostas. A melhor interface para um compésito ndo é
necessariamente aquela de maior resisténcia; o estado de tensdo do compdsito em
servigo deve ser considerado, assim como as propriedades do material da matriz.

A adigdo de camadas de fibras de carbono na forma de SiC dao
integridade estrutural em compostos refor¢ados por fibras de vidro, pois reduzem
a adesdo interfacial; o que ¢ recomendavel pois, do contrario, o compdsito exibe
baixa deformagdo na falha e fratura frz'tgil.“ﬁ

E frequentemente desejavel promover a falha interfacial ao invés da

falha da matriz, especialmente em compdsitos contendo matrizes frageis;




entretanto é possivel desenvolver ligagdes interfaciais que sdo tdo fortes que
permitem uma melhor performance do compésito como um todo, a partir de
modelos de micromecanismos de elementos finitos que tratam a interface como

16,23,29,45
uma fase separada.

Pardini e Martins' supdem que quando a adesdo fibra/matriz ¢ grande

pode-se esperar uma fragilidade, pois se a interface € forte, o compésito todo falha
quando a fibra mais fraca romper, ou seja, a resisténcia a tra¢do sera baixa e a
falha catastrofica.

Se a interface € fraca, uma fissura tende a se propagar ao longo da
mesma e o composito se comporta como um feixe de fibras, mas se a interface é
resistente, 0 mesmo tendera a falhar na dire¢do normal a fibra, comportando-se
como um material homogéneo com propagagdo de trinca desordenada. Logo, a
resisténcia adesiva deve ser proporcionada a cada ponto ao longo da interface de
modo que a tensdo maxima possa ser transferida da matriz para o reforgo.

Brian et. al'’ verificaram que os tratamentos superficiais das fibras de
carbono via plasma ( Ar, O,, CF,/ O,, N,/H,) tém sido utilizados para melhorar a
adesdo fibra/matriz. O tratamento foi realizado através da técnica de fibra tnica ,
enquanto que os aspectos quimicos e morfoldgicos sdo caracterizados através de
espectroscopia fotoeletronica de raio-X e microscopio eletronico de varredura
(MEV).

Os tratamentos citados anteriormente sdo realizados separadamente,

assim, o plasma Ar geralmente introduz sitios ativos na superficie, que sao
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capazes de reagir com uma atmosfera de oxigénio; plasma O, introduz oxigénio
através da reagdo direta; plasma CF,/ O, 70:30 contém flior e oxigénio e seu
efeito € essencialmente de cauteriza¢do e oxidagdo e o plasma N,/H, 2:1 introduz
grupos amina que sdo conhecidos como agentes de cura para a resina epoxi.

A melhora adesiva, verificada somente para plasma O, e plasma N,/H,

tém diferentes interpretagdes, mas a mais provavel é a formagdo de ligagdes

R s i i AT
quimicas fortes entre a fibra e a matriz polimérica.

O conceito de uma interface bidimensional entre fibra e matriz abre
caminho para a evolugdo de uma regido tridimensional denominada interfase, que
¢ formada por residuos de matriz ndo polimerizados, impurezas, componentes
poliméricos sem reagir, vazios, etc. Nessa regido, reagdes quimicas, mudangas
volumétricas e tensdes residuais podem ser geradas. Existem entdo limitagdes
intrinsecas no maximo nivel de resisténcia ao cisalhamento para as diversas
combinagdes fibra/matriz, que depende da resisténcia ao cisalhamento da interfase
formada.*

Um fator preocupante ¢ que a interfase entre as fibras e o polimero
termofixo falha de forma fragil, antes do escoamento.”

Superficies oxidadas e embebidas pela matriz mostram camadas de
interfase pronunciadas de aproximadamente 3000nm, assim, como a formagdo da
interfase ¢ dependente da superficie das fibras, a mesma é desprezivel com a

; das e 4B
adigdo de camadas protetoras fenolicas.
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Uma alta resisténcia adesiva ndo leva necessariamente a um composito
% . e 35 . . ~

com propriedades otimizadas ", porque uma interface fraca desvia a propagagdo e

torna-se caminho preferencial para trincas, intensificando dessa forma a

e 28
resisténcia dos compostos.

Existe uma resisténcia a tragdo 6tima para um certo nivel de interface

e tensdo da matriz eldstica. Um valor de tensdo elastica maior ou menor que a

desejada causa a perda da resisténcia do compdsito como resultado de um

aumento da concentragdo de tensdo local e do aumento da regido de influéncia de

distarbios locais. Uma ligagdo otima entre fibra e matriz é responsavel pelas

propriedades dinamicas, estaticas e resisténcia ao meio ideais. Assim acredita-se

que uma interface muito forte, aumenta a resisténcia estatica em geral, porém

produz fragilidade, enquanto que uma interface mais fraca resulta na resisténcia

adequada a fratura do compoésito.'’

A analise de vazios em um composto € primordial para a compreensdo
de sua influéncia em termos de interface, pois a resisténcia ao cisalhamento
interlaminar (ILSS) decresce cerca de 7% para cada 1% de vazios, apds 4%, a taxa
de decréscimo diminui'. No caso especifico para o material em estudo, dados
tebricos revelam um decréscimo da ILSS de 6 + 4 %.*

A dependéncia interface/vazios € tdo forte que, no caso de compdsitos
reforgados com fibras de vidro, a presenga de somente 1% de vazios pode
ocasionar a entrada de moléculas de dgua na superficie das fibras. A absor¢do de

agua leva a uma redugdo geral das propriedades do composito, e isso € atribuido a

AVA
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespwll 12 13 14 15 16 17 18



degradagdo da ligagdo interfacial. Quando a resina epoxi ¢ curada de forma
erronea, a cinética de adsor¢do de agua é efetiva.”

Os vazios surgem no material quando ocorre molhamento incompleto
das fibras pela resina, proporcionando um aprisionamento de ar, ou quando
produtos volateis estdo presentes durante o ciclo de cura da resina. O volume de

vazios presentes pode ser determinado através da técnica de contagem de pontos

ou por analise termogravimétrica. Esta tltima foi utilizada no presente trabalho.’

A aplicag@o do vacuum bag e pressdo em autoclave sdo utilizados em
produc¢do industrial durante o processo de cura de matrizes termofixas para
minimizar a porcentagem de vazios nos compdsitos. A redugdo dos mesmos
inicia-se somente acima da aplicagdo de pressdo isostatica de 400 KPa, em
aproximadamente 5000 KPa a redugio € significante e é otimizada acima de 7000
KPa onde o nivel de vazios ¢ inferior a 3%.”' Um baixo conteido de vazios
maximiza a resisténcia dos compérsitos.52

Existe um outro processo onde a cura da resina termofixa ¢ realizada
em microondas industrial, mas a literatura reserva sua aplicagdo para compostos
onde o reforgo € a fibra de vidro e onde a temperatura de transi¢do Tg da mesma
deve ser considerada.*

A anélise termogravimétrica pode também determinar o volume de
fibras existente no material, assim como o método de digestdo acida, utilizando
acido sulfurico, peréxido de hidrogénio ou acido nitrico como agentes de remogao

. : 53
de resina, sendo ambos destrutivos.
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O discernimento consiste em saber até onde se
pode ir.

Jean Cocteau

(1889-1963)

No presente trabalho foi estudado o aspecto interfacial de um composito
constituido por fibra de carbono como material de refor¢o e resina epoxi como
matriz.

O procedimento experimental constou de testes de tragdo e compressdo,
visando determinar as propriedades mecanicas do composito; analise
termogravimétrica para determinagdo da fragdo volumétrica dos dois constituintes,
suas respectivas densidades e andlise de vazios; andlise por microscopia
eletrénica de varredura para visualizagdo do(s) modo(s) de fratura e determinagdo

do comportamento interfacial.

3.1 - Material

O material para confec¢do dos corpos de prova de tragdo e compressao
foram obtidos de uma placa preparada com o refor¢o colocado somente em uma

diregdo, denominado assim unidirecional, possibilitando a retirada dos mesmos a

0° (diregdo da fibra) de uma placa originalmente produzida na forma de L. As




amostras foram obtidas por corte em serra circular com disco diamantado e

confeccionadas pela EMBRAER - Sdo José dos Campos.

3.2 - Corpos de Prova

Para os ensaios de tragdo foram confeccionados 7 (sete) corpos de prova

& & 54 .
segundo a norma ASTM D 3039™ como mostra a figura 13. Para os ensaios de
compressdo foram confeccionados 6 (seis ) corpos de prova segundo a norma

ASTM D 3410™, indicados na figura 14.

'
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Figura 13 - Corpo de prova para ensaio de tragdo, dimensdes em mm (ASTM

D 3039).




Figura 14 - Corpo de prova para ensaio de compressdo, dimensées em mm

(ASTM D 3420).

3.3 - Ensaios de tragio

Os ensaios de tragdo foram conduzidos a temperatura ambiente (25°C)

numa maquina universal de ensaios marca INSTRON 30,000 LB com célula de
carregamento reversivel 150 KN Assembly A 532-1 Serial 087 catdlogo n 2512-
304.

O procedimento para a realizagdo dos ensaios teve inicio com o
alinhamento do CDP no equipamento e a colocagdo de um extensdmetro biaxial
de 25mm no corpo de prova e tempo de estabilizagdo do mesmo de 15 minutos

(obter deformagdo 0 (zero) nos dois strains - strain 1: deformagdo axial e strain 2:




deformagdo transversal). O extensometro € retirado com 80% do limite da carga
de ruptura que tem valor aproximado de 4000 toneladas, para evitar danos no
aparelho.

Também foram utilizados como equipamentos de apoio um processador
( medidas de tensdo de ruptura e pico) e um registrador grafico XY (plotter).

A velocidade de ensaio segundo a Norma ASTM 3039 foi de 2mm/min e o
fundo de escala 30 KN.

Na figura 15 esta representado o equipamento utilizado.

Figura 15 - Equipamento de tragio




3.4 - Ensaios de compressao

Os ensaios de compressao foram conduzidos a temperatura ambiente
p
(25°C) no mesmo equipamento mencionado anteriormente, diferenciando-se

apenas pelos dispositivos utilizados para o posicionamento do corpo de prova no

equipamento de ensaio conforme a Norma ASTM D 3410 e pela velocidade de

ensaio que foi de 1,27 mm/min. Os dispositivos citados estdo apresentados na

figura 16.

Figura 16 - Dispositivos para equipamento de compressao
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Nas figuras 17 e 18 estdo representados os corpos de prova de tragdo e

compressao anterioriores aos ensaios, respectivamente.

Figura 17 - Corpos de prova anterior aos ensaios (tragio)

Figura 18 - Corpos de prova anterior aos ensaios (compressao)




Nas figuras 19 e 20 estdo representados os corpos de prova de tragdo e

compressao ensaiados, respectivamente.

Figura 19 - Corpo de prova submetido a teste de tragdo unidirecional

Figura 20 - Corpo de prova submetido a teste de compressao unidirecional
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3.7 - Analise termogravimétrica

Para a determinagdo das fragdes de massa dos elementos que compdem a
amostra para posterior obten¢do das fragdes volumétricas de fibra e resina, bem
como o volume de vazios, foram preparadas 3 (trés) amostras extraidas no sentido
longitudinal das fibras de aproximadamente 10 mg e toda a analise conduzida num
analisador termogravimétrico Perkin Elmer TG 7 e um gerador de graficos Perkin
Elmer 7500 Professional Computer.

O trabalho foi executado a partir da temperatura ambiente empregando-se

uma rampa de aquecimento de 10°C/min até que fosse atingida a temperatura de

650°C, garantindo-se desse modo a total perda de massa do elemento orgénico da
amostra.

A queima € realizada através de uma resisténcia contida numa camara
pressurizada (5 atm) no interior do equipamento que volatiliza a resina,
posteriormente eliminada através dos gases de arraste, que podem ser,
separadamente, o gas nitrogénio e o gas oxigénio. A escolha comumente recai
sobre o primeiro gas, pois os ensaios indicam que o oxigénio interage com as
fibras provocando a queima das mesmas a temperaturas inferiores as dos ensaios
com nitrogénio onde essa interagdo ¢ desprezivel, o que gera no primeiro caso,

alteragdo dos resultados finais da analise.
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3.6 - Analise por microscopia eletronica de varredura

De cada corpo de prova foi retirada uma amostra contendo a superficie de
fratura. As amostras para analise de fratura foram recobertas por ouro e analisadas

num microcopio eletronico de varredura (MEV) marca JXA 6400 Eletron Probe

Microanalyser e posteriormente fotografadas. As regides analisadas possuem

aumentos variando de 200 a 4.000.




CAPITULO 4 - RESULTADOS E ANALISE

O pesquisador que ndo souber o que esta
procurando nio compreenderi o que encontrar.

Claude Bernard

(1813-1878)

4 - Resultados e analise

4.1 - Resultados obtidos de fragao volumétrica e densidade
Neste estudo, dois gases de queima foram utilizados e seus resultados

discutidos e analisados graficamente, conforme figuras 21 e 22, indicadas a seguir.

TGA Fila Nome: 36F PERK IN-F| R
Somple Weight: 22.831 mg PERKIN-ELMER

Tue Dct 18 22,03:50 1893 7 Series Thermal Analysis System
Frocoo masso cp resina epoxi + f. corb.

i

Result: Dalta Y 10/18/93 5:36 PM
| Frocoo mossa cp resino epoxi + f. carb.

Weight (Wt.

T1 100.133 *C
T2 550.066 °C
i 1 99,971 Wt.
Y2 79.005 Wt.
.0 4 Dalta ¥ -20.966 Wt.

100. 0 200.0 300.0 400. O

41 cc/min N2 Up Temperoture ('C)

TEMP 1,4 3.0 C TIME 3s 0.0 min RATE 1. 10.0 C/min
TEM® 2, 700.0 C

Figura 21 - Fragdo volumétrica - meio nitrogénio




TCGA File Nome: 37F PERW IN-E| MER
Sample Weight: 16.888 mg o PERKIN EfPE
Tue Dct 19 18: 38:34 1893 / Series Thermal Analysis System

Fracco masso cp resina epox! + f. corb.

105.0 o

100.0

Result: Delto Y 10/19/93 6:04 PM
{ Frocoo mossea cp resina epoxi + f. corb.

¥eight (0t. X

1 100.216 *C
T2 550. 000 *C
Y1 98. 960 Wt.
Y2 77.507 Wt.
Dalto Y -22. 454 Wt.

100. 20C. 0 360, 0 400.0

ce/min dr prlabico Temparoture (*C)
5.0 C TIME 1 0.0 min RATE Is 10.0 C/min
850.0 C

Figura 22 - Frag@o volumétrica - ar sintético

O comportamento das duas curvas das figuras 21 e 22 ¢ similar até a

temperatura de 400°C, onde o processo de queima da resina mostra-se constante.

Acima dessa temperatura, 0 meio ar sintético provoca a queima maior das fibras
de carbono em comparagdo com o meio nitrogénio, tornando o grafico da figura
22 irregular e consequentemente alterando os valores de fragdo volumétrica para
as fibras de carbono. Quando isso ocorre calculos corretivos devem ser utilizados,
por isso, € mais frequente a analise termogravimétrica em meio nitrogénio, onde

tal queima de fibras ¢ menor.




4.1.1 -Calculos de densidade

Para o seguinte cédlculo, foram pesadas trés amostras secas e trés amostras
imersas do material em estudo e obtida uma densidade média (d,,,) de 1,56 g/I.

O peso inicial (P,) e final (P,) do arame imerso sdo 0,05240 e 0,05247,
respectivamente.

O ensaio para calcular a densidade do composto segue as normas ASTM
D-792%¢, ASTM D 3800°” ¢ ASTM D 4018, que fornecem as relagdes descritas

a seguir:

4.1.1.1 - Calculo do peso médio do arame obtido em duas pesagens (P,,,)

E,+F,
= 42—' = 0,05244g

4.1.1.2 - Calculo da densidade (d)

P

s

“P+P,-P

O fluido utilizado no ensaio ¢ a dgua desmineralizada e a temperatura
ambiente durante o0 mesmo foi de 23+ 2°C.
Como a densidade da agua varia com a temperatura, faz-se necessario o

calculo da densidade corrigida.




4.1.1.3 - Calculo da densidade corrigida (d,)

d =0,9975d, =1,56g/ml

Para o calculo de volume de fibras e volume de resina no material é

mostrada uma sequéncia de etapas que devem ser seguidas:

4.1.1.4- Cilculo da porcentagem média de resina (r,)

A porcentagem média de resina é obtida a partir da média entre dois
valores ( 20,966 e 21,925%) de porcentagem de resina conforme analise do TGA
com gas nitrogénio:

r. =21,45%

4.1.1.5 - Calculo da porcentagem corrigida da fibra (f,)

f, = (100-r, )+2,072 = 80,62% (15)

O valor catalogado 2,072 refere-se ao fator de corregdo da fibra queimada.

4.1.1.6 - Calculo da porcentagem corrigida da resina (r,)

r. =100~ £.=19,38%
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4.1.1.7 - Calculo do volume de vazios (v,)
Este calculo estda em conformidade com a Norma ASTM D2734” que

estabelece a seguinte relagio

£
v, =100 - dc[“—‘fj =3,73%

£ f

A densidade da resina (d,) e das fibras (d;) sdo 1,2083 e 1,765

respectivamente e foram retiradas do catalogo do fabricante.

4.1.1.8 - Calculo do volume de resina (v,)

) =rcj—6=25,01% (18)

r
r

4.1.1.9 - Calculo do volume de fibras (v;), segundo a Norma ASTM D3171%

vesif, ;{- =71,26% (19)

s




O diagrama da figura 23 mostra os valores obtidos de fragdo volumétrica

25,01%

Figura 23 - Fragdo volumétrica das fibras, resina e vazios.

A porcentagem de vazios esperada em compositos para fins estruturais e de
qualidade aerondutica é da ordem de 1% e para aplicagdes gerais uma
porcentagem de vazios em torno de 5% € considerada boa. O compbésito em
estudo apresentou uma porcentagem da ordem de 3%. Um nimero de vazios 3
vezes maior que o esperado deve ser um alerta para que uma reavaliagdo dos

processos de fabricagdo utilizados seja feita.
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4.2 - Ensaios de tragio

Na tabela 7, estdo apresentados os valores de espessura,largura e 4rea dos 7

(sete) corpos de prova utilizados nos ensaios de tragdo.

Tabela 7 - Espessura, largura e drea dos corpos de prova para ensaio de tragdo

TRACAO 1 2 4 5 6 7
espessura(mm) 1.3 1.2 : 1,2 12 1,2 1.2
largura(mm) 12,6 : 12,6 12,6 12,4
rea(mm”) 15,12 15,12 | 15,12 | 14,88

As tabelas 8 a 14 indicam os valores de carga e deformagdo para os corpos

de prova ensaiados:

Tabela 8 - Carga e deformagao na tragdo (CDP 1)

P(KN) E,
4 20,0072
8 -0,0140
12 -0,0206
16 -0,0439
20 -0,0593

Carga maxima: 33400 N
Ruptura: 31590N ( area menor)




Tabela 9 - Carga e deformagdo na tra¢do (CDP 2)

P(KN) E,
4 -0,0079
8 -0,0140

12 -0,0205

16 -0,0268

20 20,0757

Carga maxima: 33180 N
Ruptura: 31870N

Tabela 10 - Carga e deformagdo na tragdo (CDP 3)

P(KN) E,
4 -0,0072
8 20,0141
12 20,0206
16 -0,0476
20 20,0537

Carga maxima: 33020 N
Ruptura: 32400N

Tabela 11 - Carga e deformagdo na tragdo (CDP 4)

P(KN) E,
4 -0,0069

8 -0,0134
12 -0,0198
16 -0,0673
20 -0,0737

Carga maxima: 30200 N
Ruptura: 29520N




Tabela 12 - Carga e deformagéo na tragdo (CDP5)

P(KN) E,
4 20,0069
8 20,0133
12 -0,0194
16 -0,0484
20 -0,0662

Carga méaxima: 33120 N
Ruptura: 32400N

Tabela 13 - Carga e deformagio na tragdo (CDP6)

P(KN) E,
4 -0,0070
8 -0,0135
12 20,0257
16 -0,0362
20 -0,0422

Carga maxima: 31170 N
Ruptura: 30260N

Tabela 14 - Carga e deformagéio na tragdo (CDP7)

P(KN) E,
4 -0,0066

8 20,0127
12 -0,0185
16 20,0394
20 -0,0511

Carga maxima: 32030 N
Ruptura: 28110N




4.2.1 - Calculo do limite de resisténcia (c,)

sendo: o ............. limite de resisténcia

P (max)..... carga maxima

ceeeeee. €SPESSUTaA

=33400 N = 2089 MPa
15,99 mm?

=33180 N = 2194 MPa
15,12 mm’

=33020 N = 2016 MPa
16,38 mm?

=30200 N = 2013 MPa
15,00 mm’

=133120 N__= 2190 MPa
15.12 mm?>

2062 MPa

2153 MPa




4.1.3 - Calculo da média aritmética

x =2102,4 MPa

4.1.4 - Calculo do desvio padrio

S.=77.3 MPa

4.1.5 - Calculo do coeficiente de Poison

Os calculos foram efetuados somente para o CDP 1 de tragdo pois os

resultados para os outros corpos de prova sdo similares, ou seja, proximos a 0,3.

(23)

25 =1,968 .... fator de corregio
12,7

v =0,0072 = 0,15859x 1,968 = 0,312
0,0454

vy, = 0,309

v, 3= 0,308

v, 4= 0,403

V15 = 0,466




4.1.6 - Calculo do modulo de elasticidade

_ P4
LAl

P...carga ( lida no grafico - inclinagdo reta)
122 x 120 = 14640

Al =69 x 0,00263 =0,1815789

L... gage do extensémetro = 25 mm

A... area diferente para cada cdp

CDP 1: E,= (12600/0,12361) x (25/15,99) = 146783 MPa = 147 GPa
CDP 2: E,= (10800/0,13421) x (25/15,12) = 144464 MPa = 144 GPa
CDP 3: E;= (9840 /0,11046) x (25/16,38) = 135962 MPa = 136 GPa
CDP 4: E,= (12600/0,13676) x (25/15,00) = 153554 MPa = 154 GPa
CDPS: Es= (11400/0,12624) x (25/15,12) = 149312 MPa = 149 GPa
CDP 6: Eg= (11640/0,1315) x(25/15,12) = 146358 MPa = 146 GPa

CDP 7: E,= (11400/0,12624) x (25/14,88) = 151721 MPa = 152 GPa

- Média: x=146,8 GPa

- Desvio Padrdo : S, = 5,9 GPa




A analise indica uniformidade dos resultados. O valor médio do limite de

resisténcia a tragdo ¢ 2102 MPa e o desvio padrdo 77,3 MPa. Para o mddulo de

elasticidade, obteve-se E = 146,8 GPae S, = 5,9 GPa®'.

4.3 - Ensaios de compressio

Na tabela 15, estdo apresentados os valores de espessura,largura e area dos

6 (seis) corpos de prova utilizados nos ensaios de compressao.

Tabela 15 - Espessura, largura e area dos corpos de prova para ensaio de

compressao

CDP
espessura(mm)
largura(mm)
area(mm”)

As tabela 16 indica os valores de carga e extensdo para os corpos de prova

ensaiados:

Tabela 16 - Valores de carga e extensdo na compressao

CDP 1 2 3 4
carga maxima (N) 7619 7615 | 7321
extensdo 1,12 1,24 0,82




Os valores de limite de resisténcia foram calculados através da expressdo

25 e estdo apresentados na tabela 17.

Tabela 17 - Limites de resisténcia na compressdo

CDP 1 2 3
o, (N/mm°) 1024

- Média: x = 994 MPa

- Desvio Padrdo S, = 26,2 MPa

Os valores do limite de resisténcia a compressdo, com média igual a 994
MPa e desvio padrdo 26,1 MPa . Os valores obtidos para os limites de resisténcia
em tragdo e compressdo e para o modulo de elasticidade estdo de acordo com o
especificado para as aplicagdes do composito.

As curvas originais dos ensaios de tragdo € compressdo para todos os

CDPs testados, encontram-se no apéndice.




4.4 - Microscopia eletronica

As superficies de fratura dos corpos de prova rompidos através dos ensaios
de tragdo e compressdo, foram obtidas por microscopia eletronica de varredura e
serdo mostradas nas figuras a seguir. As caracteristicas das fibras, da resina e da

interface serdo comentadas a cada fotografia resumidamente e detalhadas ao final

da exposigdo.

4.4.1 - Tragao

As fotografias apresentadas nas figuras 24 a 39 representam as superficies

de fratura resultantes dos ensaios de tragdo.




Figura 24 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 1 ( 700X).

Figura 25 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 1 (1000X).
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Figura 26 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi. CDP

1 (1500X).

As figuras 24, 25 e 26 apresentam as superficies de fratura da amostra 1. Na figura

24 pode ser observado o aspecto fragil da resina. Na figura 25, uma regido da

borda da amostra e na fotografia 26, os pedagos soltos das fibras podem significar

quebra na usinagem na preparagdo para 0 MEV. As caracteristicas de fratura do

CDP 2 estdo indicadas nas figuras 27, 28 e 29.
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Figura 27 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 2 (450X).

Figura 28 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 2 (4000X).
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Figura 29 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 2 (1000X).

Na fotografia representada na figura 27, pode ser observado que a resina
esta cobrindo muito bem a fibra, mas nao esta acoplando-se a ela mesma. Na figura
28 observa-se o aspecto fragil de fratura sendo que a parte rugosa indica regiao
possivel de propagag¢do da trinca.

A figura 29 indica a mesma regido da 28; regido da borda com tendéncia a

perturbacao da microestrutura.
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Figura 30 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 3 (1000X).

O aspecto fragil de fratura na amostra 3 pode ser observado na figura 30.
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Figura 31 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 4 (200X).

Figura 32 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 4 (1000X).

AVA
AVAVA

3 4 5 6 7 unespwll 12 13 34 15 16

17

18



o i I

Figura 33 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 4 (3000X).

As figuras 31,32 e 33 indicam o comportamento do CDP 4. Na figura 31,
pode ser observada a separagdo de planos pelo fato da relagdo resina-resina estar

fraca. A foto 32 indica a mesma regido da figura 31, apresentando trincas na resina

e a 33 indica uma fratura homogénea, caracteristica de composito ensaiado em

tragao.
A figura 34 apresenta o CDP 5, indicando fratura homogénea com acumulo

de material de matriz.
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Figura 34 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 5 (750X).

Figura 35 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 6 (300X).

AV
AVAYA

3 4 5 6 7 unespwll 12 13 34 15 16

17

18



Figura 36 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina

CDP 6 (4000X).

Figura 37 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 6 (2.700 X).
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As figuras 35, 36 e 37, relativas a amostra 6 indicam, respectivamente,
interface forte entre fibra e resina, resina e fibra com boa adesado e interface forte,
do contrario, a fibra sairia lisa de dentro da matriz.

As caracteristicas de fratura do CDP 7, estdo apresentadas nas figuras 38 e

Figura 38 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 7 (1500X).




Figura 39 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 7 (700X).

A figura 38 indica auséncia de flexibilizantes, consequentemente, resina

fragil. Na fotografia 39, o aspecto fragil da fratura esta bem caracterizado.

4.4.2 - Compressao

As fotografias apresentadas nas figuras 40 a 54 representam as superficies

de fratura resultantes dos ensaios de compressao

As superficies de fratura do CDP 1 estdo apresentados nas figuras 40, 41 e
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Figura 40 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 1 (450X).

Figura 41 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 1 (1700X).
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Figura 42 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 1 (600X).

Na figura 40 pode ser observada uma fenda lateral na amostra. A
ocorréncia de micro flambagem, caracteristica de ensaios de compressio em
compositos, esta apresentada na fotografia 41. Na figura 42 ¢ visivel a separag@o

resina-resina, devido a possivel acimulo de vazios.




Figura 43 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 2 (600X).

Figura 44 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 2 (1600X).




Figura 45 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi. CDP

2 (1000X).

Na fotografia 43 € possivel verificar que ndo houve rompimento pela

fratura, somente delamina¢do. Uma interface boa com fibra e resina fortemente
aderidas esta apresentada na figura 44 e na 45 o aspecto de delaminagdo da
superficie.

As superficies de fratura da amostra 3 estdo representadas nas fotografias
46, 47 e 48, que indicam, respectivamente, formac¢ao de degraus, caracteristicos
dos ensaios de compressdo, fibras quebrando devido ao esmagamento e a

representagdao de monofilamento com interface forte.
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Figura 46 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi. CDP

3 (500X).

Figura 47 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 3 (700X).
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Figura 48 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 3 (1500X).

O aspecto de fratura fragil com micro flambagem das extremidades das

fibras da amostra 4 esta indicado na figura 49.
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Figura 49 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 4 (1000X).

As figuras 50, 51 e 52 fazem referéncia a amostra 5.




Figura SO - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 5 (1000X).

Figura 51 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 5 (600X).




Figura 52 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 5 (450X).

A figura S50 apresenta um acumulo de resina e fibras devido ao
esmagamento. A S1 mostra degraus de fratura e a fotografia 52 indica buracos na
superficie devido ao arrancamento de fibras, o que significa boa adesao.

As figuras 53 e 54 indicam, para o CDP 6, boa distribui¢do das fibras no

material e formagao de degraus, respectivamente.
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Figura 53 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 6 (1000X).

Figura 54 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 6 (650X).
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Figura 55 - Superficie de fratura do composto fibra de carbono/resina epoxi.

CDP 6 (200X).

Todas as amostras apresentaram microscopicamente modo de fratura fragil.

A resisténcia a tragdo € muito grande porque as fibras estdo quebrando, caso

contrario a resina quebraria e as fibras seriam arrancadas.

Verificou-se a presenga de interface forte devido a relagdo fibra/ resina
encontradas a cada amostra. Quando nao ha interface forte, s6 ocorre a ancoragem
mecanica e ficam “furos na matriz”, que ndo sdo observados. A analise indica ainda
que o limite de resisténcia a tragdo do composto € alto pois a fratura ocorre no
reforgo (fibra).

Em compressao ndao ocorre rompimento pela fratura e sim por micro
flambagem ou delaminagdo, devido ac esmagamento das fibras e a tensdo de
compressao longitudinal. A formagdo de degraus é devida a ndo homogeneidade

do material em estudo.




CAPITULO 5 - CONCLUSOES

1. A contribuigdo desse estudo € no sentido do conhecimento profundo de varios

fatores que regem o comportamento interfacial do composito fibra de

carbono/resina epoxi para otimizagao do sistema.

2. O material utilizado neste trabalho, foi fornecido nas condi¢des de estudo. Nao
foi feita nenhuma alteragao quer seja da resina ou na fibra, pois 0 mesmo €

empregado deste modo, para fins estruturais.

3. Os corpos de prova de tragdo e compressao foram retirados a 0° em relagdo a
orientagdo das fibras e confeccionados de acordo com as normas ASTM D 3039 e

ASTM D 3410, respectivamente.

4. As propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de tragao e compressao indicam,
através da comparagdo com o banco de dados existente, que os resultados estdo de
acordo com o esperado para os fins aos quais o material se destina. Para a tragéo,
o valor médio do limite de resisténcia e o desvio padrdo foram 2102 MPa e 77,3

MPa e para compressao, 994 MPa e 26,2 MPa, respectivamente.

5. A porcentagem de vazios esperada em compositos para fins estruturais € da
ordem de 1% e para aplicagdes gerais 5%. O compdsito em estudo apresentou

uma porcentagem da ordem de 4%. Como o mesmo € utilizado para fins




estruturais, um numero de vazios 4 vezes maior que o esperado deve ser um alerta

para que uma reavaliag@o dos processos de fabricagdo utilizados seja feita.

6. Deve ser reavaliada a formulagdo do polimero devido a fragilidade da matriz
visivel na analise de fratura. Agentes de acoplagem e flexibilizantes sdo utilizados

com sucesso na obtengdo de compdsitos para fins estruturais.

7. Através de microscopia eletronica de varredura pode ser observado que a

fratura ocorreu nas fibras. Para se ter altos valores de resisténcia a tragdo, ¢é

necessario que as fibras suportem o carregamento aplicado, caso contrario, a resina

quebraria e a fibra seria arrancada da matriz.

8. A fronteira fibra/resina (interface) € forte pois a resina esta totalmente aderida a
fibra. Isto foi verificado para esforgos de tragdo e compressdo, através da analise

das superficies de fratura.

9. Seria interessante, em relagdo ao material em estudo, uma analise mais profunda

dos constituintes separadamente, pois:

a) A procura por uma interface intermediaria é fator recomendavel, sabendo-se que
uma interface forte causa a fragillidade do material, pois o compdsito como um
todo tende a falhar quando a fibra mais fraca se romper e uma interface muito fraca

gera a separacao das fases. A resisténcia adesiva deve ser proporcionada a cada




ponto ao longo da interface de modo que a tensdo maxima possa ser transferida da

matriz para o reforgo.

b) Camadas protetoras devem ser inseridas na superficie das fibras para minimizar

a formacao de interfase entre fibra e matriz.

¢) E necessario verificar as condigdes de carregamento as quais um composito sera

submetido antes de escolher os constituintes que o formarao.




CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizag@o de ensaios com monofilamento de fibra de carbono impregnada com

resina epoxi e posterior analise de fratura.

2. Baseado nas observagdes e conclusdes do presente trabalho, acompanhar a

obteng@o deste material desde as etapas iniciais e assim obter seu comportamento

mecanico.

3. Analisar a interface fibra/resina como resultado da fratura em ensaios dinamicos.

4. Utilizar técnicas instrumentais mais avangadas e assim obter resultados mais

confiaveis.

5. Um tratamento superficial da fibra de carbono via plasma pode ser utilizado

para conseguir uma superficie mais livre de defeitos.

6. Acompanhar todo o processo de cura da resina e adequa-lo ao processo.

7. Ensaios de flexdo em trés pontos em corpos de prova short beam.
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A interface fibra/resina exerce importdncia no comportamento estrutural

dos compostos pelo fato da transferéncia de carga da matriz para o reforgo ocorrer

na interface. Nessa condigdo, o estudo da compatibilidade fibra/resina ¢é

fundamental para garantir um produto que atenda a objetivos estruturais muitas
vezes sem possibilidades de falha, por sua aplicagdo nas industrias aeronautica,
naval e automobilistica na fabricagdo de dispositivos e materiais que exigem alta
resisténcia mecanica aliada a baixo peso.

O composto estudado € resultante da combinagdo de fibra de carbono
(refor¢o) derivada da poliacrilonitrila e da resina epoxi bisfendlica A (matriz).

Foram realizados ensaios mecanicos de tragdo e compressdo, analise
termogravimétrica para determinagdo da fragdo volumétrica dos dois constituintes,
suas respectivas densidades, analise de vazios e andlise das fraturas através de
microscopia eletronica de varredura. Verificou-se que o material apresentou
interface forte, com boa adesdo fibra/matriz, porém com a relag@o resina-resina

fragil, o que é um fator preocupante considerando-se as aplicagdes do material.




ABSTRACT

The fiber resin interface plays an importance role in the structural behavior

of composites due to the fact that load transfer from matrix to reforce occurs at the

interface. In this case, the study of compatibility fiber/resin is essencial to ensure a
product that attend structural objectives, many times without failure possibilities,
because of their applications in the aircraft, naval and automobilistic industries in
the fabrication of dispositives and materials that, demands high mechanical
strength combinated with a low weight.

The composite studied is a result of carbon fiber (reinforcement) from
poliacrilonitrile and bisphenol epoxi resin A (matrix) combination.

Mechanical tests, thermogravimetric analysis to determination of
volumetric fraction of both constituints, their respective densities, voids analysis
and fracture analysis by Scanning Electronic Microscopy, were performed. It was
observed that this material showed a strong interface, good adhesion fiber/matrix,
however with a weak relation resin/resin, a important parameter concerning the

structural application.
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