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RESUMO

Esta pesquisa visa 0 processamento de compdsitos termorrigidos laminados multifuncionais,
via moldagem por compressdo a quente, constituidos por fibras de carbono, resina epoxi e
mantas de poli(butadieno) (BR) produzidas via processo de eletrofiacdo. Estas mantas tém
como funcgdo proporcionar maior tenacidade ao composito obtido, aumentando sua tolerancia
ao dano e consequentemente, elevando sua aplicabilidade no setor aeroespacial. Para o
desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, primeiramente, foram produzidas mantas de
poli(butadieno) por eletrofiacdo. Todas as condicdes de processamento foram avaliadas nesta
etapa do projeto. Posteriormente, estas mantas foram utilizadas para a obtencdo de diferentes
compositos com resina epoxi e fibra de carbono, utilizando-se oito distintas configuragdes,
processados via moldagem por compressao a quente. A qualidade dos compésitos fabricados
foi avaliada a partir de ensaios de digestdo &cida, microscopia, analise dindmico mecanica
(DMA) e inspecdo acustica por ultrassom. Com o intuito de se avaliar eventuais ganhos na
tenacidade a fratura dos laminados, foram realizados ensaios de excitagcdo por impulso e
resisténcia ao impacto, o qual foi seguido pela técnica de ultrassom. Também foram realizados
ensaios de End-Notched Flexure (ENF) pelo modo Il de fratura (modo de deslizamento) e
ensaios de cisalhamento interlaminar (ILSS) e apGs 0s respectivos ensaios, 0s compésitos
também foram avaliados por microscopia. A partir da técnica de eletrofiacdo, foi possivel
fabricar microfibras de poli(butadieno) com sucesso e processar, com as mesmas, compositos
laminados constituidos de fibras de carbono e resina epdxi. As micrografias mostraram o bom
padrdo de qualidade obtido, devido a compactacdo das camadas nos compoésitos. Nas analises
por DMA e pelo método de excitagdo por impulso, verificou-se que 0s compdsitos que
continham mantas de BR apresentaram aumento em sua rigidez. O ensaio de impacto, realizado
nos laminados com diferentes configuragdes, demonstrou que 0s materiais ndo apresentaram
ganhos significativos nos valores de absorcdo de energia, porém, foram observados ganhos na
analise da fratura por impacto dos compdsito que continham as mantas de poli(butadieno), ou
seja, a presenca das mantas propiciou melhor integridade dos laminados em questéo. Entretanto,
os resultados de Gy evidenciaram perdas quanto a tenacidade com a adi¢do das mantas,
indicando que trabalhos futuros ainda devem ser realizados com o intuito de avaliar uma forma

de adicionar esta manta de forma a promover ganhos nesta propriedade mecanica.

PALAVRAS-CHAVE: Compositos termorrigidos. Moldagem por compressdo a quente.
Eletrofiacdo. Poli(butadieno).



ABSTRACT

This research aims the processing of multifunctional laminated thermosetting composites by
hot compression molding, consisting of carbon fibers, epoxy resin and polybutadiene (BR) mats
produced by electrospinning. These mats can provide greater toughness to the composite
obtained, increasing its damage tolerance and consequently increasing its applicability in the
aerospace field. For the development of this research, polybutadiene mats were produced by
the electrospinning process. All processing conditions were evaluated at this stage of the
project. Subsequently, these mats were used to obtain different epoxy resin/ carbon fiber
composites with 8 distinct configurations, processed by hot compression molding process. The
quality of the manufactured composites was evaluated using acid digestion tests, microscopy,
dynamic mechanical analysis (DMA) and acustic inspection by ultrasound. After processing,
in order to evaluate possible gains in fracture toughness, these laminates were submitted
impulse excitation tests, impact resistance, and after tests the specimens were analyzed by
ultrasound. Also, End-Notched Flexure (ENF) testes were performed using mode 1l fracture
(sliding mode) and interlaminar shear tests (ILSS) and after the respective tests, the composites
were also evaluated by microscopy. Using the electrospinning technique, it was possible to
manufacture polybutadiene microfibers successfully, and use them to process laminated
composites consisting of carbon fibers and epoxy resin. The micrographs showed the high
quality standard , due to the compaction of the layers in the composites. In the analyzes by
DMA and by the method of impulse excitation, it was verified that the composites that
contained BR blankets presented an increase in their rigidity. The impact test, performed on
laminates with different configurations, demonstrated that the materials didn’t present
significant gains in the energy absorption values, however, gains were observed in the analysis
of fracture by impact of the composite that contained the polybutadiene blankets, that it, the
presence of the blankets provided better conservation of the laminates in question. However,
the Gy results showed losses in terms of toughness with the addition of blankets, concluding
that future work still needs to be carried out in order to evaluate a way to add this blanket in

order to promote gains in this mechanical property.

KEYWORDS: Thermosetting composites. Hot compression molding. Electrospinning.
Polybutadiene.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Na atualidade tem-se pesquisado muito sobre a producdo de laminados que oferecam
alto desempenho estrutural e baixo custo. Essas condig¢des séo influenciadas primeiramente pela
selecdo adequada do material, e, posteriormente, pelas condi¢cdes do ambiente de laminacéo,
procedimento de fabricacdo, propriedades do ferramental e técnicas de inspecdo (REZENDE;
COSTA; BOTELHO, 2011; FURTADO et al, 2016; MOURE et al, 2016).

No setor aeroespacial, os compdsitos poliméricos estruturais sao muito utilizados, pois
apresentam elevados valores de rigidez e resisténcia mecanica associados a baixa massa
especifica (propriedades especificas) permitindo, dessa maneira, que esses materiais possam
substituir os materiais metalicos tradicionalmente utilizados. Elementos estruturais de
aeronaves visando objetivos militares e civis, tais como: leme, carenagens; flapes; profundores;
tanques de combustivel e cones de cauda, dentre outros, que antes eram produzidos em ligas de
aluminio, titanio e acos especiais, estdo atualmente sendo fabricados, em sua grande maioria,
em estruturas de compositos poliméricos obtidos a partir de laminados pré-impregnados
(REZENDE; BOTELHO, 2000; CANDIDO; ALMEIDA; REZENDE, 2000; REZENDE;
COSTA; BOTELHO, 2011; SELMY; AZAB; EL-BARY, 2013).

A partir do exposto, neste trabalho de pesquisa, foram processados compdsitos
laminados contendo fibras de carbono, resina epdxi e mantas de poli(butadieno) (produzidas a
partir do processo de eletrofiagdo), com a finalidade de proporcionar maior tenacidade ao
composito fabricado, uma vez que laminados contendo sistemas epOxi possuem baixa
resisténcia ao impacto, entdo a inclusdo de elementos tenacificantes podem aumentar a
tolerdncia ao dano do material, devido & uma maior capacidade de absor¢do de energia,
elevando sua aplicabilidade no setor aeroespacial (GONZALEZ et al, 2008).

O método de processamento de materiais via eletrofiacdo, proporciona uma producéo
viavel de fibras com diametros podendo variar de nanémetros até micrémetros. Este processo
se baseia na acéo de forcas eletrostaticas e de arraste para a formacao de fibras. Um eletrodo é
conectado a uma fonte de alta tens&o positiva (ou negativa), o qual € ligado a um tubo capilar
que contém a solucdo polimérica que sera eletrofiada. A principio, a solugédo exibe um formato
de gota na extremidade do capilar que é mantida pela sua tensdo superficial. No decorrer do

processo, a superficie da gota se alonga para formacdo de um cone, em consequéncia do
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aumento da tensdo elétrica, sendo 0 mesmo denominado de cone de Taylor. Apés a formacéo
do cone, um jato da solugdo € liberado em direcdo a um coletor metélico sob aterramento, o
solvente evapora e o polimero solidifica-se, produzindo, dessa maneira, uma manta fibrilica.
Durante a formacao das mantas, alguns parametros podem influenciar na obtencdo das mesmas,
entre estes pode-se citar: tensdo elétrica aplicada; a razdo entre concentracdo polimero/solvente;
a vazdo da solugdo do capilar e a distancia entre a extremidade do capilar até o coletor, ou seja,
a distancia de trabalho (GUERRINI et al, 2006; WU et al, 2008; SAIDEL; OLIVEIRA;
MATTOSO, 2009; TIAN et al, 2011; COSTA et al, 2012; WU et al, 2012; JIN; SHI; WANG,
2014; MONDAL et al, 2016).

A borracha de poli(butadieno) (BR) € um homopolimero do butadieno, no qual ha a
predominancia do isémero cis. Essa borracha possui uma boa resisténcia ao envelhecimento e
a reversdo, tem uma Gtima resisténcia a abrasdo, uma elevada resiliéncia, e apresenta ainda,
uma excelente flexibilidade a baixas temperaturas. Este material possui uma moderada
resisténcia quimica a acidos organicos, cetonas, aldeidos e alcoois (NUNES; COUTINHO;
MELLO, 2005; CAETANO, 2012; ZHANG et al, 2014; GARRAZA et al, 2016).

Para a realizacdo deste trabalho, um solvente organico foi utilizado para dissolver o
poli(butadieno) formando, dessa maneira, uma solucdo polimérica apropriada para a
eletrofiacdo, a qual gera a manta fibrilica que foi incorporada ao compdsito laminado.
Atualmente, ndo existem muitos estudos relacionados com o processamento de fibras de BR
por eletrofiacdo, entdo, essa pesquisa visou estudar a viabilidade deste processo e sua aplicacao

em compositos estruturais tenacificados para o setor aeroespacial.

1.2 MOTIVACAO E CONTRIBUICAO

Neste trabalho mantas de poli(butadieno) foram produzidas a partir do processo de
eletrofiacdo via solucdo polimérica, visando aplicacdo como elemento tenacificante em
compositos poliméricos. A tecnologia da obtencdo de mantas utilizando o BR, por eletrofiacdo
no Brasil ndo tem sido reportada até 0 momento. E um estudo mais aprofundado dos parametros
usados na técnica de eletrofiagdo, para posterior aplicacdo dessas mantas em compositos
laminados também ndo vém sendo observado nos trabalhos internacionais. Portanto, este
projeto apresenta como principal contribuicdo, em ambito nacional e internacional, a producéo
de mantas de poli(butadieno) a partir do estudo de diferentes parametros que podem ser
empregados no processo de eletrofiacdo e, em seguida, utilizar essas mantas, como elemento

tenacificante em compositos estruturais.
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1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como principal objetivo processar e caracterizar compdsitos

constituidos de fibras de carbono, resina epdxi e mantas de poli(butadieno) (processadas por

eletrofiacdo via solucdo polimérica), visando a obtencdo de compdsitos estruturais com

aplicacdo aerondutica com alta tenacidade. Sendo que o intuito da confeccdo de laminados

contendo mantas de BR é proporcionar ao composito fabricado um aumento em sua resisténcia

a propagacao de trincas, atrasando a fratura do mesmo, ou seja, agindo como um elemento

tenacificante.

a)

b)

d)

Os objetivos especificos dessa pesquisa so:

Avaliar as variaveis relacionadas ao processo de eletrofiacdo para a aquisi¢cdo de mantas
poliméricas de poli(butadieno) com fibras de diametros na ordem de micrémetros e
nanémetros, com distribuicao de fibras homogéneas e isentas de defeitos;

Avaliar as mantas de BR obtidas quanto ao comportamento térmico (analise
termogravimétrica, TGA) e morfoldgico (microscopia eletrénica de varredura, MEV);
Estabelecer uma metodologia adequada de processamento para compdsitos constituidos
de resina epoxi, fibras de carbono e mantas de BR, via moldagem por compressdo a
quente, selecionando os pardmetros mais adequados para obtencdo de compoésitos
estruturais tenacificados visando aplicacdes aeroespaciais;

Avaliar a ocorréncia de eventuais ganhos quanto a tenacidade e/ou resisténcia
interlaminar destes compositos;

Levantamento de um banco de dados relacionando propriedades térmicas e mecanicas
para estes compositos, a partir dos ensaios por DMA (anélise dindmico-mecanica), ILSS
(cisalhamento interlaminar), ENF (End-Notched Flexure), excitacdo por impulso e

digestdo acida.

1.4 APRESENTACAO DO TRABALHO

A apresentacao desta tese de doutorado encontra-se dividida em 6 capitulos.

O Capitulo 1 mostra uma breve introducdo sobre o conteudo da tese, elementos de

motivacao e contribuicdo e 0s objetivos propostos neste trabalho.

No Capitulo 2, Revisdo da Literatura, € apresentada uma revisao sobre o estado da arte

em compositos avancados, poli(butadieno) (BR), micro e nanomateriais e sobre a técnica de

eletrofiacéo.
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O Capitulo 3, Materiais e Métodos, exibe a parte experimental desenvolvida neste
trabalho de pesquisa. Nesta tese, as seguintes etapas dos experimentos realizados serdo
apresentadas: producdo das fibras de poli(butadieno) a partir da técnica de eletrofiacao;
caracterizacdo destas mantas por TGA e MEV; processamento dos compdsitos de fibra de
carbono, resina epoxi e mantas de BR, via moldagem por compressao a quente; avaliacdo da
tenacidade a fratura (modo II) por ENF e ensaios de impacto, avaliacdo térmica por DMA,
avaliacdo mecanica via ensaios por ILSS, via excita¢do por impulso e avaliacdo do conteido
de reforco/matriz polimérica via digestdo acida.

O Capitulo 4, nomeado de Resultados e Discussdo, apresenta uma discussdo criteriosa
dos principais resultados provenientes das caracteriza¢des das mantas de BR produzidas a partir
do método de eletrofiacdo, assim como, os resultados obtidos dos compdsitos processados via
moldagem por compressao a quente.

No Capitulo 5, ConsideracGes Finais, sao exibidas as principais conclus@es elaboradas,
além das sugestdes para trabalhos futuros e a producéo cientifica gerada até 0 momento, a qual
esta relacionada com este trabalho de pesquisa.

E ao final do trabalho sdo apresentadas as Referéncias Bibliograficas que foram
consultadas e referenciadas neste trabalho e se encontram em ordem alfabética de acordo com
a norma ABNT, e apo0s, sdo exibidos os anexos A e B, os quais ajudam a fundamentar os
calculos estatisticos feitos neste trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 COMPOSITOS AVANCADOS

Os compoésitos avangados sdo largamente utilizados nas inddstrias aeroespacial,
automobilistica, maritima, militar e de geragdo de energia, devido, principalmente, & sua
elevada capacidade de absorcdo de energia, isolamento acustico efetivo, resisténcia ao fogo e
flexibilidade de construcédo (SIKDAR; OSTACHOWICZ, 2019). O campo de aplicacdo destes
compositos avancados se expande a medida que métodos mais acessiveis, para sintetizar
matérias-primas, sdo descobertos. Atualmente, os materiais compositos, sdo encontrados em
grande parte nos setores industriais, abrangendo uma grande porcentagem dos materiais
fabricados, ou seja, diferentemente de algumas décadas atras, quando sua aplicacdo encontrava-
se limitada a pequenos artefatos, como por exemplo em capotas e cones dianteiros de foguetes,
na década atual a fuselagem e as asas de aeronaves sao completamente produzidas a partir de
compdsitos reforcados com fibras de alto desempenho (TAYNTON et al, 2016; OWUOR et al,
2018). Desta forma, a elevada resisténcia mecanica especifica inerente, baixa densidade, assim
como resisténcias quimica e a corrosao os tornam ideais para futuras aplicacbes (OWUOR et
al 2018).

Materiais compositos consistem de uma combinacdo favoravel de dois ou mais materiais
quimicamente distintos, os quais sao separados por uma interface diferente (areas delimitadas)
entre estes, sendo um material multifasico produzido artificialmente, objetivando alcancar
propriedades estruturais especificas, otimizando as propriedades dos componentes individuais
em um unico material (CALLISTER JR; RETHWISH, 2013; OWUOR et al 2018).

A maioria dos materiais compositos sdo formados por apenas duas fases: uma continua,
chamada de matriz, a qual envolve a outra fase, denominada de reforgo ou fase dispersa
(CALLISTER JR; RETHWISH, 2013). Compositos avancados consistem de um agente de
reforco de alta resisténcia combinado com uma matriz de alto desempenho (PILATO;
MICHNO, 1994). Dessa forma, tanto o reforgo quanto a matriz retém suas identidades fisicas
e quimicas, mas produzem uma combinacdo de propriedades que ndo podem ser alcancadas
com nenhum dos constituintes atuando isoladamente. Normalmente, a fase dispersa é o
principal membro transportador de carga, enquanto a matriz circundante suporta o reforco,
ajudando na transferéncia de carga, além de fornecer resisténcia contra abrasdo e corrosao
ambiental (PILATO; MICHNO, 1994; MALLICK, 2007).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941818315563#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941818315563#!
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Taynton%2C+Philip
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Outro fator que deve ser levado em consideragdo consiste na adesdo entre a matriz e o
agente de reforco, pois 0 mesmo permite que haja uma distribuicdo uniforme de cargas entre as
duas fases distintas. Esta regido interfacial desempenha um papel critico, em que a mesma
determina a resisténcia final dos compositos processados. A aderéncia nessa regido pode
determinar se a fase dispersa (fibra de carbono, fibra de vidro, nanotubos de carbono, diéxido
de silicio, 6xido de grafeno, entre outros) complementardo as propriedades finais do material.
Aumentar a afinidade entre a matriz e o reforco, melhorando a regido interfacial € a principal
razdo pela qual o dimensionamento das fibras é realizado (MALLICK, 2007; OWUOR et al
2018).

Uma pequena representacao para a diferenciacdo dos materiais compositos encontra-se
apresentada na Figura 1, o qual exibe trés divisdes fundamentais: os compadsitos reforcados com
particulas, os com fibras e os estruturais, sendo que cada divisdo possui, pelo menos, duas
subdivisbes (CALLISTER JR; RETHWISH, 2013).

Figura 1 — Classificacdo geral para diferentes tipos de compdsitos.

N
Compositos
Reforcado Reforcado
com particulas com fibras Estrutural
~ N
Particulas Continuas Descontinuas — >
icu inu inu .
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~— N NG
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; inéi
dispersao Alinhadas sanduiche
N ~ nduict
Orientadas
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N S

Fonte: Callister Jr; Rethwish (2013).

As matrizes dos compositos podem ser: metalicas, ceramicas, poliméricas e carbonosas e
os reforcos, na forma de fibras, podem ser constituidos de fibras sintéticas (vidro, metal e
carbono) ou fibras naturais (capim-sapé, sisal, celulose, entre outros). Compositos formados a
partir de matriz polimérica refor¢cados com fibras de carbono séo cada vez mais utilizados em
diversas areas podendo-se destacar as industrias aeroespacial, automotiva e ferroviaria. As
fibras de carbono sdo excelentes entre os reforcos atualmente disponiveis, pois possuem elevada

resisténcia mecanica, alto modulo de elasticidade, baixa densidade e ampla disponibilidade.
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Além disso, estas fibras sdo atraentes devido a seu baixo coeficiente de expansdo térmica, alta
condutividades elétrica e térmica, resisténcia a altas temperaturas e biocompatibilidade. Estas
propriedades, combinadas com a diminuicao dos custos associados a materiais e de fabricacdo,
contribuiram para a disseminacéo desse tipo de composito. Portanto, as fibras de carbono e seus
compdsitos sao utilizados em estruturas leves (particularmente em aeronaves), prote¢do contra
raios, tecnologia Stealth (aeronaves furtivas), estruturas antiestaticas, proteses biomédicas,
dissipadores de calor, eletrodos eletroquimicos (por exemplo, para baterias e supercapacitores),
meios de filtracdo de fluidos (particularmente na forma de fibra de carbono ativado), entre
outros (CHUANG et al 2017; LUTZ et al 2018; EDDIB; CHUNG, 2019; VEDRTNAM, 2019).

As fibras de carbono sdo geralmente produzidas a partir de celulose natural,
poliacrilonitrila sintética (PAN), piche e rayon, por carbonizacdo e/ou grafitizacdo em altas
temperaturas para eliminar outros elementos quimicos e gerar estruturas grafiticas
policristalinas. O crescimento do mercado de fibra de carbono tem um impacto em diferentes
indUstrias, em que a eficiéncia energética pode ser aumentada (por exemplo, industria de
transporte) ou grandes estruturas podem ser construidas (por exemplo, pas de turbinas eolicas)
com um material de baixa densidade e alta resisténcia mecéanica (SMITH, 2018; FORINTOS;
CZIGANY, 2019; LI et al 2019).

O formato mais frequente, na qual compdsitos reforcados com fibras sdo usados em
aplicacdes estruturais, é denominado de laminado, que é produzido empilhando-se varias
camadas finas de fibras e matrizes e consolidando-as na espessura desejada. A orientacdo da
fibra em cada camada, bem como a sequéncia de empilhamento de varias camadas em um
laminado pode ser controlada para gerar uma grande variedade de propriedades fisicas e
mecanicas no material em questdo (MALLICK, 2007; CALLISTER JR; RETHWISH, 2013).

No entanto, quando comparados a alguns materiais metalicos tais como o aluminio 2024-
T3, os compositos poliméricos ainda apresentam baixa resisténcia ao impacto e baixa tolerancia
a danos, resultando em baixas propriedades transversais e interlaminares. Para melhorar essas
propriedades, a matriz polimérica pode ser combinada com compostos organicos ou
inorganicos para projetar matrizes multifasicas (CHUANG et al 2017; LUTZ et al 2018;
EDDIB; CHUNG, 2019; VEDRTNAM, 2019).

A matriz de alto desempenho deve possuir um modulo de cisalhamento suficiente para
evitar a flambagem da fibra sob carga de compressédo, deve absorver energia e reduzir as
concentragOes de tensdo, fornecendo tenacidade a fratura ou ductilidade para maximizar a
resisténcia a danos e a durabilidade a longo prazo. Esta também precisa proporcionar

desempenho em ambiente quente/imido. A suscetibilidade da matriz a &gua e a correspondente
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reducdo do desempenho quente/imido em um ambiente adverso é uma preocupacéo. Ciclos
continuos de ambientes secos para Umidos podem propiciar um aumento no volume do
polimero, inchando-o. O aumento/encolhimento reversivel da matriz sob essas condi¢Ges pode
provocar microtrincas no compasito processado. Dessa maneira, espera-se que a matriz possua
boas propriedades dentro de uma determinada faixa de temperatura, apesar dos problemas
citados anteriormente, sendo que caracteristicas de desempenho termomecéanico dos
compositos sdo influenciadas pela resisténcia ao calor da matriz a ser utilizada (PILATO;
MICHNO, 1994; LEVY NETO; PARDINI, 2006).

Contextualizando as matrizes poliméricas, as mesmas podem ser classificadas segundo
seu comportamento viscoelastico, em matrizes termoplasticas, termorrigidas e elastoméricas
(CANEVALORO JR, 2002; CALLISTER JR; RETHWISH, 2013).

2.1.1 Matrizes poliméricas

Os compositos termoplasticos estdo presentes, especialmente, nas pecas estruturais das
industrias aeroespaciais devido as suas boas propriedades mecanicas, vida Gtil ilimitada,
possibilidade de serem reciclados e boa resisténcia ao meio ambiente. Os componentes
estruturais podem ser fabricados a partir de compositos termoplasticos tendo um bom custo-
beneficio, gracas a sua capacidade de serem prensados e unidos por soldagem. Ja para pecas
com maiores complexidades geométricas, os compésitos termorrigidos oferecem métodos de
fabricacdo mais flexiveis e mais baratos em comparacdo aos termoplasticos. Atualmente, a
maioria das pecas estruturais primarias é produzida a partir de compdsitos termorrigidos
(ABOUHAMZEH; SINKE, 2019).

O processamento de materiais compdsitos utilizando matrizes termoplasticas, resultara
na fabricagdo de compdsitos, em grande escala, com um custo inferior aos produzidos a partir
de matrizes termorrigidas. Os fatores que contribuem para a produgdo de baixo custo sdo: a
estabilidade do semipreg (pré-impregnado formado de matriz termoplastica), ndo necessitando
de refrigeracdo para sua conservacao; a utilizacdo de um ciclo de processamento relativamente
rapido; facil controle/garantia de qualidade e o potencial para reprocessar 0 componente
moldado, podendo corrigir imperfeicdes obtidas durante o processamento do mesmo. Além
disso, em comparacdo com 0s materiais termorrigidos, os termoplasticos apresentam maiores
temperatura de servico e resisténcia ao impacto, menor absorcao de agua, menores custos com
transporte e estocagem e maiores possibilidades de integracdo e reciclagem (PILATO;
MICHNO, 1994; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; KARGARZADEH et al, 2018).
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Os materiais termoplasticos podem ser amorfos ou semicristalinos, e a morfologia do
polimero resultante esté relacionada a sensibilidade ou resisténcia a solventes. Os polimeros
termoplasticos amorfos séo sensiveis a solventes, enquanto que os polimeros termoplasticos
semicristalinos séo resistentes a solventes. As caracteristicas adicionais dos termoplasticos que
devem ser avaliadas séo o desempenho em fadiga e o comportamento de fluéncia, sendo que os
beneficios desses materiais sdo suficientemente atraentes para o financiamento de muitos
programas militares (PILATO; MICHNO, 1994).

Vérios polimeros termoplasticos estdo sendo usados na confeccdo de compositos
poliméricos, entres eles pode-se destacar: as poliamidas, PEI (poli(éter-imida)), PPS
(poli(sulfeto de fenileno)), PEEK (poli(éter-éter-cetona)), entre outros. O PEI é um polimero
transparente e amorfo, e possui uma coloracdo ambar. Tem a capacidade de combinar
resisténcia e rigidez a impactos e a fluéncia. Possui boa resisténcia aos raios gama e a radiacao
ultravioleta, sendo muito usado no interior de aeronaves. O PPS é um polimero semicristalino,
que possui boa resisténcia quimica e um excelente comportamento em temperaturas elevadas,
com resisténcia inerente a chama. Em temperaturas de até 260°C, suporta bem o contato com
metais, sendo frequentemente utilizado em aplicacdes eletroeletrdnicas. O PEEK também é um
polimero semicristalino que possui temperatura de servico continuo em 245°C. Tem a
capacidade de ser auto-extinguivel e apresenta pequena emissdo de fumos no decorrer da
queima. Possui boa resisténcia a maioria dos solventes e a radiacdo ultravioleta (PILATO,;
MICHNO, 1994; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Os polimeros termoplasticos podem ser conformados utilizando diferentes métodos,
entres eles estdo a conformacéo por autoclave, moldagem por compresséo a quente, diagrama
duplo, deposicéo de fibra e conformacéo a vacuo (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Ja os polimeros termorrigidos se tornam solidos e rigidos quando sdo submetidos a uma
pressdo e temperatura criticos, formando ligagdes cruzadas, as quais estdo relacionadas com a
interligacdo das cadeias poliméricas lineares ou ramificadas por ligagdes covalentes. Em
consequéncia da formacéo de ligacOes cruzadas, a cadeia polimérica perde a sua fluidez e, como
resultado, deixa de ser moldada, ndo amolecendo quando sdo reaquecidas. Os materiais se
degradam e se decompdem antes que eles atinjam temperaturas altas o suficiente para fluir
(AMEND; FRICK; SCHMIDT, 2011 BONALUMI, 2016).

Um material termorrigido pode ser rigido e eléstico a temperatura ambiente e ser aquecido
acima da temperatura de transicdo vitrea para tornar-se mais "macio” e deformavel. A

deformacéo, no entanto, serd transitoria e ndo permanente: o material amolecido ainda sera
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totalmente el&stico e se comportard como um material borrachoso (MEYER; KEURENTJES,
2005).

As principais vantagens da matriz termorrigida em comparagdo com a termoplastica sao:
melhor resisténcia a penetracdo indesejada de produtos quimicos, como solventes, corantes,
acidos, bases e eletrolitos; boa estabilidade estrutural em altas temperaturas, pois mantém sua
forma e suas propriedades em temperaturas elevadas. Estas matrizes possuem ainda, baixa
temperatura de processamento, baixa viscosidade e boa resisténcia a fluéncia (MEYER,;
KEURENTJES, 2005; YADAV et al, 2020).

Algumas faixas de valores de diferentes propriedades térmicas e mecénicas de
termoplasticos e termorrigidos sdo apresentadas na Tabela 1 (MEYER; KEURENTJES, 2005).

Tabela 1 — Comparacéo entre propriedades térmicas e mecanicas de termorrigidos e

termoplasticos.

Propriedades Termorrigidos Termoplasticos
Temperatura maxima de servico (°C) 50 - 300 25 -230
Maodulo de elasticidade (GPa) 1,3-6,0 1,0-48
Resisténcia a tracdo (GPa) 0,02-0,18 0,04 -0,19

Fonte: Adaptado de Meyer; Keurentjes (2005).

Os termorrigidos mais utilizados sdo as resinas epéxi, fendlicas, poliimidas, e poliéster,
sendo essas trés primeiras resinas citadas as principais a serem utilizadas na industria
aeroespacial. O poliéster possui baixa temperatura de cura e reduzido custo, sendo usado em
aplicagdes industriais e de transporte em geral. As resinas epoxi demostram um desempenho
estrutural melhor. Ja as poliimidas dispdem de uma melhor resisténcia a temperatura, e por fim
as resinas fenolicas sdo muito indicadas como material ablativo (REZENDE; COSTA,
BOTELHO, 2011).

As resinas termorrigidas sdo oligdmeros de baixo massa molecular, podendo ter baixa ou
média viscosidade, e requerem um catalisador e/ou agente endurecedor ou condicOes de cura
com temperatura elevada (> 100°C). Sabe-se também, que a pds-cura é necessaria para que o
material obtenha propriedades mecénicas méximas. A resina rigida resultante é uma
macromolécula de rede altamente reticulada, a qual exibe excelente resisténcia ambiental e a
solventes, possuindo ainda, alta resisténcia mecanica. Diferentes eventos ocorrem quando 0

oligdbmero é curado, ou seja, o liquido fundido, é transformado através de varios estagios
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intermediarios, de liquido para gel e, finalmente, para um estado altamente curado, reticulado
ou vitrificado (PILATO; MICHNO, 1994).

A resina epOxi consiste em uma das matrizes mais utilizadas para a producéo de materiais
compositos termorrigidos, pois esta vem sendo amplamente utilizada nas industrias de
revestimentos, adesivos, aeroespacial, naval, esportiva e eletronica, devido a sua excelente
aderéncia, baixa densidade e encolhimento, boa durabilidade e isolagdo elétrica e excelente
resisténcia quimica e mecanica (JIANG et al 2019; WANG et al 2019). No entanto, sua elevada
densidade de reticulacdo também resulta em um comportamento indesejavel de fratura fragil e
fraca resisténcia a propagacdo de trincas, além de possuir temperatura de trabalho limitada e ter
baixa resisténcia quimica a cetonas, acidos nitrico e sulfarico e solventes clorados (REZENDE;
COSTA; BOTELHO, 2011; WANG et al 2019). A maioria das resinas epdxi sdo produzidas a
partir de recursos fdosseis. Entre estes, pode-se citar a resina epoxi baseada no diglicidil éter do
bisfenol-A (DGEBA) (Figura 2), sendo esta uma das resinas mais utilizadas. A mesma é
produzida a partir da reacao de epicloridrina com bisfenol-A com a influéncia de um catalizador
alcalino (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; JIANG et al 2019; WANG et al 2019).

Figura 2 — Representacdo da estrutura quimica da resina epdxi do tipo DGEBA.
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Fonte: Rezende; Costa; Botelho (2011).

Recentemente, com o intuito de melhorar o desempenho de algumas propriedades
mecanicas, as resinas epOxi utilizadas na industria aeroespacial, tem sofrido modificacdes em
sua cadeia polimérica com o incremento de termoplasticos e elastdmeros, os quais propiciam
uma tenacificagdo na mesma, proporcionando uma maior capacidade de deformacdo desse
polimero (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011). Os materiais elastoméricos possuem a
capacidade de estiramento, ou seja, estes apresentam a habilidade de sofrer uma grande
deformacéo, e entdo regressarem elasticamente aos seus formatos originais. 1sso é resultado das
ligagBes cruzadas presentes no polimero, as quais possibilitam que as cadeias poliméricas dos
elastdmeros retornem as suas disposi¢cdes ndo deformadas. Desta forma, os elastdmeros séo
utilizados em vérias aplicacfes, como em filmes, amortecedores, adesivos, pneus de veiculos,

entre outras. A borracha natural é um dos elastdmeros mais tipicos preparados por reticulacdo
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quimica. Entretanto, os elastdmeros que possuem ligacfes cruzadas, as quais sdo formadas a
partir de ligagGes covalentes e, desta forma, normalmente ndo podem ser reprocessados. Por
outro lado, ligacGes cruzadas formadas por interacdes intermoleculares, tais como ligacéo de
hidrogénio, ligacdo ibnica, coordenacdo metal-ligante e assim por diante sdo reversiveis e,
portanto, tém atraido a atencdo dos pesquisadores nos ultimos anos (CALLISTER JR;
RETHWISH, 2013; KAJITA; NORO; MATSUSHITA, 2017; DROZDOV; CHRISTIANSEN,
2018).

Diversas caracteristicas tornam os elastdmeros materiais de grande interesse tecnoldgico,
dentre estas destacam-se: sdo amorfos; possuem temperatura de transigdo vitrea (Tg) baixa
(geralmente inferior a -40°C) e sdo formados por cadeias moleculares com ligagfes cruzadas,
as quais sdo intensamente dobradas, torcidas e espiraladas. Quando se aplica uma tensdo de
tracdo no polimero elastomérico ocorre a deformacdo elastica, que nada mais é do que o
desdobramento e alinhamento parcial de suas cadeias, resultando em um alongamento das
cadeias na direcdo da tensdo. Quando hé a liberagdo da tensdo, as cadeias voltam a se torcer,
retornando a configuracdo inicial antes de serem submetidas a aplicacdo da tensédo
(CALLISTER JR; RETHWISH, 2013).

Parte da deformacdo elastica, sofrida pelo elastobmero, pode ser explicada ou
correlacionada com a entropia do sistema, o qual é um indicador do grau de desordem de um
sistema, sendo que quando ha um aumento da entropia ocorre um aumento na desordem. A
medida que um polimero elastomérico é alongado, propiciando que suas cadeias fiquem mais
alinhadas e retilineas, o sistema se torna mais ordenado, diminuindo a entropia. E a partir do
momento que o polimero retorna a sua configuracéo original, com suas cadeias dobradas e
retorcidas, ocorre 0 aumento da entropia do sistema. Desta forma, pode-se observar dois
fendmenos que ocorrem a partir do efeito da entropia: primeiramente, um elastbmero, quando
alongado, demonstra um aumento em sua temperatura e segundo que had uma elevacdo do
modulo de elasticidade com o0 aumento da temperatura, sendo uma reagao inversa ao observado
em outros materiais (CALLISTER JR; RETHWISH, 2013).

Alguns fatores precisam ser atendidos para que um polimero seja considerado um
elastbmero:

— Os elastbmeros sdo amorfos, possuindo cadeias moleculares naturalmente torcidas e
espiraladas, portanto, eles ndo devem cristalizar com facilidade;

— Para que as cadeias dobradas e retorcidas dos polimeros possam reagir rapidamente a
aplicacdo de uma forca, as rotacdes das ligacOes das cadeias precisam estar parcialmente

livres;
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— Para que um elastdmero demonstre, relativamente, uma elevada deformacédo elastica, o
aparecimento de deformacéo plastica deve ser retardado, sendo que a presenca de ligacdes
cruzadas atende a esse requisito, uma vez que as mesmas, acabam por restringir 0s
movimentos das cadeias umas em relacéo as outras;

— E por fim, o elastbmero deve estar acima de sua temperatura de transicdo vitrea, pois
abaixo de sua Tg, um elastdmero converte-se em um material fragil (CALLISTER JR;
RETHWISH, 2013; KAJITA; NORO; MATSUSHITA, 2017).

Dentre os elastomeros comerciais utilizados destacam-se o poli(isopreno) natural
(borracha natural), o polissiloxano (silicone), o cloropreno (neoprene), o poli(butadieno)
(neodene), dentre outros. A borracha natural possui um estiramento de 500 a 760% do seu
tamanho original, apresentando excelentes propriedades fisicas, boas propriedades elétricas,
boa resisténcia ao corte, entalhe e abraséo e baixas resisténcias ao calor, a 6leos e ao 0zonio,
sendo utilizados em pneus, tubos, solas, juntas e outros (KAJITA; NORO; MATSUSHITA,
2017). O silicone apresenta alongamento de 100 a 800% da sua configuracéo inicial, possuindo
6timas propriedades elétricas, exibindo alta resistividade elétrica & temperatura ambiente de 103
Qm, excelente resisténcia a altas e baixas temperaturas, porém apresenta baixa resisténcia
mecanica, apresentando por exemplo, baixo valor de resisténcia a tracdo de 10 MPa
(CALLISTER JR; RETHWISH, 2013). E normalmente usado em vedagdes, tubos para
aplicacdes médicas e com alimentos e isolamento para altas e baixas temperaturas. O neoprene
também possui um estiramento de 100 a 800% com relacdo ao seu tamanho de origem e
apresenta como principais caracteristicas Otimas resisténcias a chamas, oz6nio, calor e
intemperies, boa resisténcia a 0leos, entretanto, ndo é tdo bom em aplicacdes elétricas quanto a
borracha natural. J& 0 neodene, o qual é um dos materiais utilizados nesse trabalho de pesquisa,
sera detalhado na proxima se¢do (CALLISTER JR; RETHWISH, 2013).

2.1.2 Pré-impregnados

A producgdo de materiais compositos pode ser efetuada com base na impregnacéo e na
juncdo das fibras com a matriz polimérica, a qual pode ser um termoplastico ou um
termorrigido, ou utilizando laminados sélidos ou materiais pré-impregnados, ja consolidados.
Os pré-impregnados sdo comercialmente apresentados de duas formas: semipregs (quando se
utilizam matrizes termoplasticas) e prepregs (quando sdo utilizadas matrizes termorrigidas)
(REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; JIANG et al 2015).
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Os pré-impregnados séo distribuidos para os consumidores na forma de fita ou tecido, os
quais podem ser processados sem a necessidade de adicdo de material polimérico. Possuem
ainda, a possibilidade de controle com relacdo a espessura final do compasito fabricado, sendo
muito utilizados em aplicac6es estruturais, principalmente na industria aeronautica (FERRARI
et al 2011; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; CALLISTER JR; RETHWISH, 2013).

Os denominados semipregs (Figura 3) sédo formados a partir da combinag&o de fibras com
filmes termoplasticos, os quais sdo laminados de ambos os lados do refor¢co, sem impregna-lo
efetivamente. Dentre as principais vantagens da utilizacdo dos semipregs, esta a sua facil
manipulacéo, j& que ndo necessitam de baixa temperatura para sua conservacao, podendo ser
armazenados em temperatura ambiente, diferente dos prepregs termorrigidos (REZENDE;
COSTA; BOTELHO, 2011).

Figura 3 — Semipreg: (a) PPS (sulfeto de poli(fenileno)) com tecido de fibra de carbono; (b)
PEI (poli(éter-imida) com tecido de fibra de carbono.

Fonte: autoria propria.

Os semipregs podem ser produzidos com o numero de camadas e orientacdo desejados,
formando, dessa maneira, 0os compositos laminados, os quais podem ser conformados via
moldagem por compressao a quente, por exemplo (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Ja o termo prepreg (Figura 4) é utilizado para identificar compdsitos reforcados com
fibras pré-impregnadas com resinas termorrigidas, as quais se apresentam parcialmente curadas
(estagio B), exigindo armazenamento a -18°C ou menos, para a desaceleracao do processo de
polimerizacdo da matriz polimérica. Esse material pode se apresentar na forma de fita
unidirecional (fibras do reforgo direcionadas em um Gnico sentido) ou de tecido (fibras do

reforco direcionadas a 0° e 90°). Os prepregs destacam-se por possuirem impregnacao
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homogénea em todo o reforgo, com um severo controle da relagdo reforco/matriz, geralmente
apresentando teor de resina entre aproximadamente 35%v e 45%v (COSTA; REZENDE;
BOTELHO, 2005; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; FERRARI et al 2011; ALLISTER
JR; RETHWISH, 2013).

Figura 4 — Prepreg de resina epoxi com tecido de fibra de carbono do tipo plain weave.

Fonte: autoria prdpria.

A producdo dos compdsitos formados por prepregs normalmente ocorre empilhando-se
varias camadas da fita ou do tecido de prepreg, até alcancar a espessura desejada para o
material. As camadas podem ser dispostas de forma unidirecional ou alternada, de maneira a
fabricar um laminado com camadas cruzadas ou em angulos. A cura final ocorre quando ha a
aplicacdo simultanea de pressao e calor (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; CALLISTER
JR; RETHWISH, 2013; ZHANG et al 2019).

As principais vantagens do uso de pré-impregnados para a confeccdo de compositos
laminados séo:

— Facil manuseio, pois o material ja se encontra em um estado semiacabado, faltando,
basicamente, o empilhamento das camadas do laminado na espessura desejada;

— Possui melhor conformidade e qualidade dos produtos finais, apresentando baixa
guantidade de vazios em sua estrutura;

— Quando da utilizacdo de matrizes termorrigidas, apresenta menor consumo de energia em
sua laminag&o, ja que a matriz polimérica se encontra parcialmente curada (REZENDE;

COSTA; BOTELHO, 2011; ZHANG et al 2019).
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2.2 POLI(BUTADIENO) (BR)

A borracha natural (NR) € composta pelo latex, liquido branco e espesso proveniente de
uma arvore nativa da Amazobnia: a seringueira (Hevea brasiliensis). Esta apresenta uma
estrutura mais estavel em comparagdo com a estrutura das borrachas sintéticas, pois as mesmas
possuem em sua composi¢do moléculas maiores e mais pesadas, as quais conferem menor
desgaste ao atrito e maior elasticidade, ndo se rompendo com facilidade. A partir da borracha
natural podem ser produzidos: luvas cirurgicas; pneus de aviao e preservativos. No entanto, esta
se torna permeavel a gases e pouco resistente ao contato com solventes fortes, devido ao
tamanho de suas moléculas e baixa massa molar, ndo podendo, por exemplo, ser utilizada em
mangueiras de postos de combustiveis (FORENS et al, 2018).

A borracha de poli(butadieno) (BR), comercialmente conhecida como neodene, é um
elastbmero, constituido de um homopolimero do 1,3 butadieno (Figura 5). Este material
pertence ao grupo das borrachas sintéticas, as quais sdo derivadas do petrdleo, sendo obtidas a
partir de processos industriais, possuindo um custo trés vezes menor em relacdo a obtencéo das
borrachas naturais. O poli(butadieno) apresenta ainda, a capacidade de retornar ao formato
inicial quando sujeito a esfor¢cos ou deformacgfes externas, ou seja, possui uma elevada
elasticidade, apresentando alongamento de 400 a 600% com relagdo ao seu tamanho original
(GARBIM, 2011; CALLISTER JR; RETHWISH, 2013; FORENS et al, 2018).

Figura 5 — Reacdo de polimerizacdo do poli(butadieno).
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1.3 butadieno poli(butadieno)

Fonte: Garbim (2011).

O poli(butadieno) possui uma boa resisténcia ao envelhecimento e a reversao, tem uma
Otima resisténcia a abrasdo, uma elevada resiliéncia, e apresenta ainda, uma excelente
flexibilidade a baixas temperaturas. Este material possui uma moderada resisténcia quimica a
acidos organicos, cetonas, aldeidos e dalcoois (NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005;
COUTINHO et al, 2007; CAETANO, 2012; ZHANG et al, 2014; GARRAZA et al, 2016).
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A grande maioria dos poli(butadienos) comerciais sdo processados a partir da
polimerizacdo por coordenagdo-adicdo, a partir da utilizacdo de catalisadores Ziegler-Natta a
base de lantanideos, ou por polimerizacdo aniénica usando catalisadores alquil-litio, o qual é
um composto organometalico que possui uma ligacdo direta entre &tomos de carbono e litio
(WELLER, OVERTON, ROURKE, ARMSTRONG, 2017). Também é possivel a fabricacéo
de polimeros de BR via radicais livres em emulsdo, usando catalisadores a base de neodimio,
quando se deseja poli(butadienos) de alto cis. A formacao estrutural do polimero de BR, tanto
em microestrutura quanto em macroestrutura, esta relacionada diretamente com o tipo de
catalisador usado para a polimerizacdo. A Figura 6 apresenta as estruturas isoméricas que
podem ser formadas com base na polimerizagéo do butadieno (MELLO et al, 2004; GARBIM,
2011; FORENS et al, 2018).

Figura 6 — Representacédo das insaturacdes: (a) 1,2-vinil; (b) 1,4-trans; (c) 1,4 cis, em variadas

configuracBes nas moléculas de BR.
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Fonte: Rovere et al (2008).

A presenca das duplas ligacdes no processo de polimerizagdo propicia a produgéo para
1,4 poliadicdo, a qual pode ser de 1,4 trans (Figura 6 (b) ou 1,4 cis (Figura 6 (c)), de acordo
com o arranjo dos grupos compreendendo as duplas ligagdes. A acdo de uma dupla ligacédo
resulta na formacéo de 1,2 poliadigédo ou vinil (Figura 6 (a)), podendo exibir estruturas com trés
coordenagdes possiveis: isotatico, sindiotatico e atatico; 1,2 ou 3,4 poli(butadieno) (Figura 7)
(MELLO et al, 2004; MELLO et al, 2006; GARBIM, 2011; FORENS et al, 2018).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_organomet%C3%A1lico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADtio
https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Mark+Weller%22&source=gbs_metadata_r&cad=6
https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Tina+Overton%22&source=gbs_metadata_r&cad=6
https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Jonathan+Rourke%22&source=gbs_metadata_r&cad=6
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Figura 7 — Representacdo esquematica de polimeros: isotatico, sindiotatico e atatico.

Polimero isotatico

Polimero atético

Fonte: Garbim (2011).

Portanto, cinco diferentes estruturas isoméricas podem ser produzidas a partir da
polimerizacdo do 1,3-butadieno:1,4 cis, 1,4 trans, 1,2-vinil-isotético, 1,2- vinil-sindiotatico e
1,2-vinil-atatico. As variadas estruturas isoméricas apresentadas pelo poli(butadieno) estdo
relacionadas com as caracteristicas fisicas, as propriedades mecanicas e as aplicaces de cada
tipo de BR. O isdmero que possui a maior importancia entre os citados, é o 1,4-cis que € um
elastbmero a temperatura ambiente, e que ap6s a aditivacdo (quando ha a adi¢ao de aditivos ao
polimero) em pequenas quantidades, tem a capacidade de modificar as propriedades do
polimero original, proporcionando caracteristicas similares as da borracha natural
(COUTINHO et al, 2007). Esse poli(butadieno) pode ainda ser classificado, de acordo com o
teor de unidades repetitivas, em: baixo 1,4-cis (< 91% de unidades 1,4 cis), médio 1,4-cis (92 a
96% de unidades 1,4 cis) e alto 1,4-cis (> 97% de unidades 1,4 cis). Esse material se tornou de
elevada importancia econbmica e estratégica, devido as suas excelentes propriedades
elastoméricas. Dessa forma, ha na literatura, uma grande quantidade de trabalhos académicos e
de patentes que descrevem diferentes trajetos para a sintese de catalisadores Ziegler-Natta a
base de variados metais de transicdo para a fabricacdo de 1,4-cis-polibutadieno. Ha também,
um elevado ndmero de trabalhos e patentes relacionados com os copolimeros butadiénicos

objetivando o desenvolvimento de materiais com propriedades mecanicas e fisicas superiores
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aos tipos de poli(butadienos) existentes atualmente (NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005;
GARBIM, 2011; FORENS et al, 2018).
As aplicacdes e as propriedades dos diferentes isomeros do poli(butadieno) séo:

— Baixo 1,4 cis, médio 1,4 cis e alto 1,4 cis: possuem temperatura de transicao vitrea (Tg)
de aproximadamente -110°C e sdo amorfos (NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005;
FORENS et al, 2018). Apds a aditivacdo tem emprego semelhante a da borracha natural,
principalmente na produgéo de pneus (com boa performance em baixas temperaturas).
Este material vem sendo utilizado, ainda, em solados para calgados, correias
transportadoras, fios, brinquedos, isolante para cabos, bolas de golfe, entre outros. O
poli(butadieno) de alto cis, identifica-se como um polimero macio e de facil solubilidade,
apresentando excelente resisténcia elétrica, de 10° Q/cm?, elevada resiliéncia e boa
resisténcia a abraséo (NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005; COUTINHO et al, 2007;
GARBIM, 2011).

— 1,4-trans: sdo pouco sollveis e exibem temperaturas de transicdo vitrea préximas a -
100°C (GARBIM, 2011; FORENS et al, 2018). Apresentam, ainda, estruturas do tipo alto
1,4-trans (> 94% de unidades 1,4 trans) e médio 1,4 trans (87% a 94% de unidades 1,4
trans) ((NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005). O do tipo alto é usado somente em
reforcos de pneus, e o de tipo médio € um elastbmero usado em mistura com outras
borrachas sintéticas ou com a borracha natural, possuindo aplicacdes em: banda de
rodagem de pneus, toner e cintos de seguranca (NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005).

— Poli(butadienos) vinilicos 1,2 isotatico e 1,2 sindiotatico: apresentam-se rigidos, possuem
alta cristalinidade e baixa solubilidade; a temperatura de transi¢cdo vitrea de ambos
encontra-se proxima a -10°C (NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005; GARBIM, 2011).
O 1,2-vinil-isotatico tem uma temperatura de fusdo cristalina (Tm) na faixa de 120 a
128°C e nédo possui aplicacdo comercial relevante (NUNES; COUTINHO; MELLDO,
2005). Ja o 1,2-vinil-sindiotatico, combina as propriedades de plastico e borracha,
possuindo uma Tm entre 154 a 156°C, sendo utilizado na producéo de fibras de carbono
ou grafite (NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005). O 1,2-vinil-atatico € um elastémero
amorfo e macio, o qual possui uma Tg em torno de -10°C, e é utilizado, principalmente,
em formulagOes para pneus (GARBIM, 2011; NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005).
A maior aplicacdo de polimeros de poli(butadieno), certamente, € em componentes

pneumaticos (GARBIM, 2011; FORENS, 2018).
Também, o BR de alto cis, é geralmente utilizado como modificador de impacto para
poliestireno, produzindo, dessa maneira, o poliestireno de alto impacto (HIPS). Assim, o
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estireno é polimerizado na presenca de 3 a 12 %, em massa, de BR de alto cis, o qual apresentam
a forma de particulas dispersas e distribuem-se homogeneamente em toda matriz do poliestireno
(GARBIM, 2011).

Como um dos intuitos desse trabalho de pesquisa € a solubilizacdo do poli(butadieno) e
sua posterior eletrofiagéo, tem-se que alguns solventes podem ser empregados nesse processo,
entre estes pode-se citar: cloroférmio (CHCIs), tetrahidrofurano ou THF (CsHgO),
diclorometano (CHCIy), ciclo hexano (CsH12), tetracloreto de carbono (CClas), e o dissulfeto de
carbono (CS»), os quais garantem um comportamento reologico adequado da solugdo para
posterior processo de fiagdo (MELLO et al, 2006; WU et al, 2012; ZHOU et al, 2016; FORENS
et al, 2018).

2.3 MICRO E NANOFIBRAS

A tecnologia de micro e nanofibras é um ramo cujo objetivo principal € criar materiais na
forma de fibras em micro e nanoescala, a fim de alcangar funcfes superiores. A combinagéo
Unica de elevada area de superficie especifica, flexibilidade e melhor resisténcia direcional,
tornam esses tipos de fibras, as mais requisitadas para diferentes aplicagcdes, desde roupas a
reforcos para estruturas aeroespaciais. Embora o efeito do didametro das fibras, no desempenho
e na processabilidade de estruturas fibrosas, tenha sido reconhecido ha muito tempo, a geragéo
pratica de mantas constituidas por fibras em escala micro, e principalmente, em escala
nanométrica ndo foi realizada até a redescoberta e popularizacéo da tecnologia de eletrofiacao,
ha quase duas décadas, a partir de uma ampla gama de materiais poliméricos, devido, em grande
parte, a simplicidade do processo (GOGOTSI, 2006; LIEBOLD; MULLER, 2016).

Esses materiais possuem reconhecido aumento em sua superficie especifica, bioatividade,
eletroatividade e aprimoramento das propriedades mecanicas, apresentando, dessa maneira,
inimeras aplicacbes identificadas, incluindo biomedicina, capacitores, transistores,
armazenamento de energia, filtracdo, eletronica e compositos estruturais multifuncionais
(GOGOTSI, 2006; LIEBOLD; MULLER, 2016).

Nanomateriais possuem em sua composi¢cdo uma microestrutura ultrafina tendo uma fase
média ou tamanho de grdo na ordem de um nandémetro. Atualmente, em um significado mais
amplo do termo, qualquer material que contenha grdos ou aglomerados abaixo de 100 nm, ou
camadas ou filamentos dessa dimensdo, pode ser considerado um nanomaterial (NALWA,
2002; RAMACHANDRAIAH; CHOI; HONG, 2018).
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As propriedades de materiais nanoestruturados dependem de quatro caracteristicas
comuns: tamanho de gréo fino e distribuicdo de tamanho (<100 nm); a composi¢do quimica das
fases constituintes; a presenca de interfaces, mais especificamente, limites de graos, interfaces
heterofasicas ou a superficie livre; e interacdes entre os dominios constituintes. A presenca e a
interacdo desses quatro recursos determinam, em grande parte, as propriedades exclusivas dos
nanomateriais (NALWA, 2002).

Os micromateriais sd@o importantes na tecnologia de micro e nanossistemas e denotam
materiais basicos cujas propriedades sdo dependentes do modelo microscopico de sua estrutura
interna. Os efeitos de tamanho no comportamento elastico dos materiais se manifestam em uma
resposta elastica mais rigida ou mais suave as for¢as externas aplicadas em pequenas estruturas
obtidas a partir desses micromateriais. Este comportamento foi observado em varios
experimentos conduzidos em materiais constituidos de metais e de polimeros. A simulacdo do
comportamento estrutural cresce em importancia desde a fase de projeto até a avaliacdo da
confiabilidade e é impulsionada pela miniaturizacdo, economia de materiais e metas de
desempenho superior (LIEBOLD; MULLER, 2016).

Com o intuito de se causar um impacto na sociedade moderna, 0s compaositos formados
a partir de micro e nanoestruturas tém se apresentado em uma area, em que se verificou uma
intensa atividade nos Ultimos anos. Desta maneira, inimeras vertentes de pesquisas foram
desenvolvidas com o objetivo de se incorporar micro e nanoparticulas ou micro e nanoreforgos
em matrizes poliméricas com o intuito de melhorar as propriedades especificas de compdsitos
com aplicacBes avancadas. Esses tipos de compositos acabam exibindo consideraveis melhorias
nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, sendo dificeis de serem alcangadas quando se
utiliza somente reforgos convencionais como as fibras de vidro, carbono e aramida (MARTINS;
TRINDADE, 2012; ALVES, 2013; SANTOS, 2014).

Na ultima década, pesquisas revelam que a inclusdo de micro e nanofibras como reforgos
em compositos avangados, vém contribuindo para o aumento das propriedades mecéanicas
desses materiais, ou seja, por meio da incorporacao de uma segunda fase particulada de tamanho
micro ou nano, ou até mesmo apresentando a combinagdo das duas, pode-se melhorar a
resisténcia mecanica final de um compdsito (SANTOS et al, 2011; SANTOS et al, 2014).

2.4 ELETROFIACAO

Na ltima década o processo de eletrofiagdo de polimeros tornou-se um método
internacionalmente reconhecido para a preparacdo de fibras com diametros de alguns
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nandmetros até varios micrémetros. 1sso pode ser observado a partir do crescente nimero de
artigos publicados nos ultimos dez anos, sendo esse valor maior do que 2500 publicacGes
(AGARWAL, GREINER, WENDORFF, 2013; PERSANO et al, 2013; KUCINSKA-LIPKA,
2014). Estes trabalhos refletem um progresso significativo que tem ocorrido nos ultimos anos,
relacionados a uma variedade de assuntos estudados (AGARWAL, GREINER, WENDORFF,
2013) tais como: modelagem dos processos de eletrofiacdo; otimizacdo dos parametros
operacionais para formacao de fibras, melhorias e aperfeicoamentos do processo e a producao
de fibras com base ndo s6 em materiais poliméricos de natureza sintética, natural e bioldgica,
mas também em materiais metalicos, Oxidos metalicos, materiais cerdmicos, entre outros
(AGARWAL, GREINER, WENDORFF, 2013).

A tecnologia de eletrofiacdo possui uma simplicidade operacional, ¢ um método
relativamente de baixo custo e versatil, além de apresentar um processo promissor na producao
de micro e nanofibras continuas a partir de polimeros sintéticos e naturais devido a manutencao
da integridade estrutural dos materiais utilizados (PERSANO et al, 2013; OKUTAN, TERZI,
ALTAY, 2014). Tem-se que esse processo, além de ser utilizado em pequena escala em
laboratdrios, por exemplo, pode ser efetivamente utilizado em escala piloto, abrindo
perspectivas reais para a producdo industrial (PERSANO et al, 2013).

As fibras eletrofiadas poliméricas tém sido estudadas para diversas aplicacdes, entre elas,
pode-se citar: biossensores, membranas de filtracdo, imobilizacdo enzimatica, vestuarios de
protecdo, nanofibras cataliticas, sendo que o maior interesse pelo processo de eletrofiacdo foi
observado em engenharia de tecidos e entrega de medicamentos, devido a utilizacdo de
polimeros naturais e biodegradaveis (ROGINA, 2014; OKUTAN, TERZI, ALTAY, 2014).

Uma das caracteristicas mais atraentes no processo de eletrofiacdo, ¢ a configuracao
simples e econdmica do equipamento utilizado, sendo composto basicamente por uma seringa,
a qual pode conter ou ndo um controlador de vazéo da solucdo polimérica, uma fonte de alta
tensdo e um coletor para as fibras fabricadas, sendo o mesmo aterrado e que, normalmente,
possui uma forma de uma placa de metal ou mandril rotativo. Esse processo pode ocorrer a
temperatura ambiente ou em maiores temperaturas e a pressao atmosférica, podendo apresentar

duas configuragOes: uma vertical (Figura 8) e outra horizontal (Figura 9) (ROGINA, 2014).
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Figura 8- Configuragdo na vertical do equipamento de eletrofiagéo.
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Fonte: Adaptado de Rogina (2014).

Figura 9 - Configuracdo na horizontal do equipamento de eletrofiacao.
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Fibras

Na técnica de eletrofiagdo via solucdo polimérica existe a influéncia de forcas de arraste
e eletrostaticas para a producéo de fibras. Nesse processo, um eletrodo é conectado a uma fonte
de alta tenséo positiva (ou negativa), o qual é unido a um tubo capilar que contém a solucéo
polimérica que serd eletrofiada. A principio, a solucao exibe um formato de gota na extremidade
do capilar que é mantida pela sua tensdo superficial. No decorrer do processo, a superficie da
gota se alonga para formacgdo de um cone, em consequéncia do aumento da tensdo elétrica,

sendo o mesmo denominado de cone de Taylor. Quando o campo elétrico aplicado supera a
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tensdo superficial da gota, um jato da solucéo é liberado (Figura 10), o solvente evapora € 0
polimero solidifica-se, produzindo, dessa maneira, uma manta constituida por fibras
interconectadas (AGARWAL, GREINER, WENDORFF, 2013; JIN, SHI, WANG, 2014;
ROGINA, 2014; OKUTAN, TERZI, ALTAY, 2014; MONDAL et al, 2016).

Figura 10 — Eletrofiacdo da poliacrilonitrila (PAN).
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Fonte: Adaptado de Cameron; Pescatone; Weiss (2012).

Durante a formacdo das mantas, alguns parametros podem influenciar na morfologia das
fibras fabricadas, entre estes pode-se citar:

— Parametros da solu¢édo: concentracdo polimero/solvente, viscosidade, tensao superficial,

— Parametros de processamento: vazdo de saida da solucdo do capilar, intensidade do campo
elétrico aplicado (associado a tensdo elétrica), distancia entre a extremidade do capilar
até o coletor (distancia de trabalho), formato e o didametro da agulha (ponta), composi¢éo
do coletor e sua geometria;

— Parametros ambientais: temperatura, umidade, fluxo de ar (ROGINA 2014; OKUTAN,

TERZI, ALTAY, 2014).

Os parametros de processamento e 0s ambientais podem ser controlados, porém o0s
parametros da solucéo séo interdependentes e seu impacto na morfologia da fibra ndo pode ser
individualmente separado (ROGINA, 2014; OKUTAN, TERZI, ALTAY, 2014).

Um dos efeitos mais importantes sobre a morfologia das fibras é a concentracdo da
solucéo polimérica. Sabe-se que uma concentracao baixa de polimero na solugéo leva a ruptura
de jato continuo, formando defeito do tipo conta (gota) nas fibras produzidas. Além disso, uma
quantidade maior de solvente pode causar formagéo de fibras ndo secas e pegajosas. De outro
modo, uma maior concentragdo de polimero na solu¢do aumenta o didmetro da fibra fabricada,

ou pode impedir a ejecdo do jato, devido a maior tensdo superficial do polimero. Viscosidade,



44

tensdo superficial e reologia da solugdo polimérica estdo intimamente ligados ao efeito de
concentracédo; portanto, uma concentracdo adequada deve ser aplicada para se obter fibras
uniformes (ZHU et al, 2008; ROGINA, 2014; OKUTAN, TERZI, ALTAY, 2014).

Juntamente com a concentracdo da solucéo polimérica, a viscosidade desempenha um
papel importante no tamanho das fibras e na determinacéo da morfologia durante o processo de
eletrofiagdo. O efeito da viscosidade ocorre da mesma maneira que a concentragéo, ou seja,
baixa viscosidade ndo possibilita que as gotas se alonguem e formem fibras e causa a formacao
de goticulas, enquanto a alta viscosidade pode acarretar na secagem da solucdo polimérica na
ponta da agulha. Além disso, diferentes tipos de polimeros e sistemas de polimeros/solventes
apresentam diferentes faixas de viscosidade (TIWARI, VENKATRAMAN, 2012; ROGINA,
2014; OKUTAN, TERZI, ALTAY, 2014).

Jaatensdo superficial esta mais relacionada a natureza do solvente do que a do polimero.
Dependendo das interacdes polimero/solvente e da quantidade de solvente, a tensdo superficial
da solucdo polimérica pode variar. A formacéo de goticulas e incapacidade de formar o cone
de Taylor pode ser evitado ajustando a concentracdo da solucdo, adicionando solvente ou
mistura de solventes. A diminuicdo da tensdo superficial permite aplicar um campo elétrico
mais baixo, no entanto, adicionando solvente, ha a alteracdo da viscosidade da solucdo que pode
causar fibras ndo continuas com formacéao de goticulas ao longo das mesmas (ROGINA, 2014;
OKUTAN, TERZI, ALTAY, 2014).

A vazdo da solucdo do capilar encontra-se correlacionada com o valor da tensdo aplicada,
0 qual possui uma relacdo direta com sistema polimero-solvente. A utilizacdo de uma vazéo
elevada, pode resultar na formacéo de fibras com grandes didmetros e contendo defeitos do tipo
contas ou gotas, 0s quais acontecem devido a indisponibilidade de tempo habil para que ocorra
o alongamento das gotas e também a evaporagdo do solvente antes do mesmo atingir o coletor.
Menores valores de vazdo sdo desejaveis ao processo, pois, dessa forma, ha tempo suficiente
para a evaporacdo do solvente e pode-se obter fibras com diametros reduzidos, porém, se essa
taxa for muito baixa, o processo de eletrofiagdo ndo ocorrera devido a secagem do polimero na
ponta da agulha. Tem-se que a aplicacdo de uma tensdo mais elevada pode impedir a formacéo
dos granulos e fabricar fibras com diametros menores, no entanto, tensées muito elevadas
podem causar a dispersdo da fibra principal e produzir fibras com diametros maiores, em
decorréncia do aumento da ejecdo do polimero. Além disso, uma maior tensdo empregada ao
sistema acelera as forcas eletrostaticas da solucdo carregada, e impede que o processo completo
de evaporacéo do solvente aconteca (ROGINA, 2014; OKUTAN, TERZI, ALTAY, 2014).
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Além do mais, € necessaria uma distancia minima da ponta da agulha ao coletor para que,
dessa forma, as fibras eletrofiadas tenham tempo suficiente para secarem antes das mesmas
alcancarem o coletor, caso contrario, com distancias muito proximas ou bem afastadas, havera
a producdo ndo uniforme de fibras. Naturalmente, a distancia de trabalho depende da
concentracdo da solucéo de polimérica e da tensdo aplicada. Portanto, o campo elétrico aplicado
determina o didmetro da fibra, mas em nivel de significancia varia com a concentracdo da
solucéo de polimérica e com a distancia da ponta da agulha ao coletor (ROGINA, 2014).

A composicdo e a geometria do coletor sdo pardmetros importantes que afetam a
morfologia das fibras eletrofiadas. Coletores como folha de aluminio, papel condutivo, tela
metélica, barras paralelas, haste rotativa, ndo solvente liquido como metanol, hidroxido de
amonio e outros sdo usados. O alinhamento das fibras produzidas pode ser obtido usando uma
barra paralela ou um cilindro rotativo (mandril) (Figura 11) como coletor. A utilizacdo do
cilindro rotativo também requer alta velocidade de rotacdo (acima de 1000 rpm) para se obter
o0 alinhamento desejado das fibras fabricadas (ROGINA, 2014; OKUTAN, TERZI, ALTAY,
2014).

Figura 11 — Diagrama esquematico do sistema de eletrofiacdo com cilindro rotativo.

=

Fonte de alta tensio (AC) —
C.P_‘___—J,ﬂ

Coletor cilindrico rotativo

Fonte: Costa; Bretas; Gregorio Filho (2009).

Os parametros ambientais como temperatura e umidade relativa do ar, também podem
influenciar na morfologia e na formacéo das fibras produzidas. Temperaturas mais elevadas
(acimade 30 °C) podem induzir os solventes utilizados no processo a volatilizar com uma maior
rapidez, aumentando a concentragdo do soluto na solucdo, afetando o processo de eletrofiacgao.
Ja a umidade relativa do ar pode interferir no diametro e morfologia das fibras formadas, sendo
que esse comportamento é atribuido a natureza quimica de cada polimero. Por exemplo, um

polimero hidrofébico, quando é eletrofiado, pode formar velozmente na interface ar-jato
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polimérico uma pele gracas a presenca de agua no ar. De acordo com a literatura disponivel, foi
observado que em um ambiente contendo a partir de 30% de umidade no ar ocorre a formagéo
de fibras porosas em determinados polimeros, como: poli(metilmetacrilato), poli(cloreto de
vinila), poli(acido latico) e poliestireno, enquanto este tipo de organizacdo ndo foi verificado
em fibras de polimeros hidrofilicos como o poli(alcool vinilico). Em condi¢Bes em que a
umidade relativa do ar é alta, constata-se uma acelerada estruturagdo de uma pele na superficie
do jato eletrofiado, a qual possui contornos bem definidos, em oposicdo, em uma condigéo
inversa, uma fina camada é formada ao redor do jato, permitindo uma rapida evaporacdo do
solvente (COSTA et al, 2011).

Ainda que se utilize parametros adequados, no processo de eletrofiagéo, diferentes tipos
de defeitos podem ser verificados apos a producdo de mantas de determinados materiais. Entre
estes pode-se citar:

— Presenca de material seco, em meio as fibras eletrofiadas, o que pode estar
correlacionado, em particular, com a volatilizacdo do solvente;

— Defeito do tipo fusdo ou juncao de fibras. 1sso ocorre devido a presenca de solvente no
momento que as fibras sdo depositadas no coletor, as quais entram em contato umas com
as outras e acabam se unindo ou coalescendo entre si;

— Aparecimento de contas ou gotas e a formagao de “gota explodida” que podem decorrer,
principalmente, devido a baixa concentragdo do polimero na solucdo e a baixa
viscosidade. Entretanto, o defeito de “gota explodida” é mais danoso ao material
fabricado, uma vez que, afeta a morfologia da manta polimérica como um todo, pois a
solugéo ao ser expelida da agulha na forma de gota, ao se encontrar com o coletor, acaba
rompendo e encobrindo diversas fibras. Porém, normalmente, o defeito mais observado
na técnica de eletrofiagéo é a formacédo de contas ou beads (SILVA, 2013).

Materiais como polimeros, proteinas, polissacarideos e ceramicas (todos solubilizados em
seus respectivos solventes) podem produzir mantas por este método. Entre os materiais
poliméricos, que podem ser eletrofiados, podem ser citados: o poli(cloreto de de vinila) (PVC),
a poliacrilonitrila (PAN), o poli(acetado de vinila) PVA, o poli(butadieno) (BR) entre outros
(AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015; YUAN et al, 2018). Poucos trabalhos vém sendo
desenvolvidos sobre eletrofiagdo do poli(butadieno).

Tian et al (2011) processou mantas de poli(butadieno) a partir de solu¢cbes BR/THF nas
concentracdes de 4%, 8%, 10% e 12% em massa, agulhas de aco inoxidavel com didmetro
interno de 0,3 mm, distancia de trabalho de 20 cm, tensdo elétrica de 10 kV e vaz&o da solugdo
de 1,5 mL/h. Todo o processamento foi exposto a uma lampada de halogénio de 100 W, pois o
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objetivo foi combinar as técnicas de eletrofiacdo com a de foto-reticulagdo in situ, com o intuito
de melhorar as propriedades das fibras produzidas. Os autores verificaram que para a
concentracdo de 4% foi grande a quantidade de defeitos do tipo contas ou gotas, ndo havendo
quase a formacdo de fibras. Quando a concentracdo foi aumentada para 8% foram observadas
fibras contendo contas. Com a concentracdo de 10% da solugdo foram obtidas fibras uniformes
com didmetros variando entre 5 a 10 um. J& com o0 aumento continuo da concentracdo (12%),
ndo verificou-se mudanca significativa da morfologia das mantas. Portanto, os autores
concluiram que a melhor concentracdo foi 10% de BR, visando posterior utilizacdo no
desenvolvimento de compdsitos inovadores.

Hao e Zhang (2007) produziram mantas de 1,2 polibutadieno sindiotatico (s-PB) a partir
de solucdes de s-PB em diclorometano (CH2Cl2) nas concentracdes de 1% a 6% em massa (24
h, a temperatura ambiente). Utilizou-se papel aluminio para coletar as fibras fabricadas, sendo
as mesmas processadas com uma tensédo de 11 kV, agulha com didmetro de 1 mm e distancia
de trabalho de 15 cm. Utilizando a solugéo na concentracao de 1%, foi observada uma estrutura
de meia esfera porosa com um didmetro de 15 pum, com poros no interior das esferas inferiores
a 100 nm. Em concentracGes maiores (2% e 3% em massa), observou-se presenca de defeitos
do tipo contas. Foram obtidas fibras homogéneas e cilindricas empregando-se a solucdo de
concentragdo superior a 4%, de diametros variando de 90 nm a 190 nm. Desta forma, as
concentracdes acima de 4% foram as mais adequadas para a obtencdo de mantas com fibras
sem defeitos.

Nanofibras provenientes de outros polimeros produzidas por eletrofiacdo tém sido
utilizadas em processamento de compasitos. Aljarrah e Abdelal (2019) verificaram a confeccao
de quatro tipos de compositos formados por fibra de carbono, resina epoxi e mantas eletrofiadas
de nailon 6,6, com dimensdes de fibras de (106 + 9) nm, utilizando-se do sistema de moldagem
por transferéncia de resina assistida a vacuo. Nesse trabalho, com o intuito de se realizar o
ensaio de DCB (para avaliar o modo | de fratura), fabricou-se compésitos contendo:

— Somente 10 camadas de fibra de carbono e resina epoxi em estado liquido (configuracdo
1);

— 10 camadas de fibra de carbono, resina epoxi liquida e uma camada da manta eletrofiada
de nailon 6,6, com espessura de 30 um, localizada na parte central do compodsito
processado (configuragéo 2);

— 10 camadas de fibra de carbono, resina epdxi em estado liquido e duas camadas da
manta eletrofiada de nailon 6,6, com espessura total de 50 um, as quais se localizaram

na parte central do comp@sito fabricado (configuracéo 3);


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359836818330154#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359836818330154#!
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— 10 camadas de fibra de carbono, resina epoxi liquida e duas camadas da manta
eletrofiada de nailon 6,6, com espessura total de 80 um, ambas localizadas na parte
central do compdsito produzido (configuracao 4).

A camada de nanofibra de nailon foi eletrofiada diretamente no tecido de fibra de carbono
antes da producao do laminado, o que resultou em melhor adesao entre as fibras produzidas por
eletrofiacdo e o tecido de fibra de carbono. Os resultados mostraram melhora na tenacidade a
fratura interlaminar durante o estagio inicial de propagacéo de trinca para as trés configuracdes
dos compdsitos contendo as nanofibras de néilon, até 25%. O composito de configuracdo 3
apresentou melhores resultados quando comparado com a amostra original (configuracéo 1),
exibindo resisténcia a tenacidade média a fratura de aproximadamente 0,8 kJ/m?, enquanto que
a amostra com configuracdo 1 apresentou um valor proximo a 0,7 kJ/m2. Ap6s a delaminagéo
inicial, a amostra de configuracdo 4 mostrou uma falha catastréfica, em que a carga diminuiu
consideravelmente a medida que o comprimento da trinca aumentava. Observou-se, ainda, que
a tenacidade a fratura interlaminar média tem relacdo com a espessura da nanofibra de nailon
utilizada, pois 0 aumento na espessura da camada intercalada de nailon resultou na reducdo da
tenacidade a fratura do compdsito processado, devido a formacdo de uma nova interface,
evidenciada pela analise de imagem da superficie da trinca (ALJARRAH; ABDELAL 2019).

Yademellat et al (2018), produziram compdsitos para a realizacdo de ensaios de DCB
(avaliacéo do modo | de fratura) e ENF (avaliacdo do modo Il de fratura), sendo 0s mesmos
constituidos de fibra de vidro e resina epdxi somente (material de referéncia) e outro contendo
fibra de vidro, resina epdxi e uma camada central da manta de nailon 6,6 (material modificado),
com dimens0es de fibras de (200 £ 40) nm e espessura de (40 = 5) um. O processo de infusido
avacuo (VIP) foi utilizado para a confecgdo dos compadsitos. Desta forma, 10 camadas de fibras
de vidro unidirecionais foram empilhadas umas sobre as outras e a manta de nanofibra e uma
folha de Teflon de 30 um (para produzir a trinca inicial) foram colocadas entre as camadas
intermediarias. Em seguida, entdo, a resina epoxi foi transferida para o sistema. As amostras
preparadas foram curadas em autoclave a 120°C durante 4 h sob pressao de 3,5 Bar. Verificou-
se que o compdsito modificado obteve aumentos na tenacidade a fratura nos modos | e 1l de
112% e 25%, respectivamente, e sua area delaminada apresentou uma reducéo de 34% em
relagdo ao laminado de referéncia (YADEMELLAT et al, 2018).

Desta forma, de acordo com esta revisdo bibliogréafica pode ser verificado que existem
poucos trabalhos concernentes a eletrofiacdo do poli(butadieno) e que nao tem sido reportado
na literatura a utilizacdo desta manta (com a funcgéo de tenacificante) junto com epoxi e fibras

de carbono para a formacdo de compdsitos estruturais. Portanto, este trabalho apresenta de


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359836818330154#!
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forma inédita resultados que vao contribuir de forma significativa para a area de compdsitos

estruturais.
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Este trabalho de pesquisa foi realizado seguindo uma série de atividades, as quais visam

a producdo de mantas constituidas de microfibras de poli(butadieno) e compositos formados a

partir de fibra de carbono, resina epoxi e mantas de poli(butadieno). A Figura 12 apresenta um

fluxograma que mostra o detalhamento das atividades que foram desenvolvidas durante a

realizacdo deste projeto.

Figura 12 - Fluxograma das atividades deste projeto.
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Fonte: autoria prdpria.
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3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo do processo de eletrofiacdo, como material de partida para a producao
de fibras elastoméricas, utilizou-se o poli(butadieno) de alto cis (com um teor de cis superior a
97%), obtido por meio de polimerizacao em solucéo, usando um catalisador a base de neodimio
em um solvente alifatico fornecido pela empresa Auriquimica. Este material é comercialmente
conhecido por Neodene 40, em uma forma sélida e de cor branca a mel, com densidade relativa
de 0,89 g/cm?.

A Tabela 2 apresenta os solventes utilizados para a solubilizacdo do BR, assim como seus

fornecedores e algumas propriedades fisico-quimicas dos mesmaos.

Tabela 2 — Solventes utilizados neste trabalho, onde C = concentracéo, p = densidade relativa

e T = temperatura.

Solventes C (%) Aparéncia p(g/em® Tebulicdo (°C) pH Empresa

Tetrahidrofurano 99.0 L_|qU|da e 0,89 66°C 70  Dinamica
(THF) incolor
Diclorometano Liquida e o
(DCM) 99,9 incolor 1,32 40°C 7,0 Neon
Cloroférmio Liquida e o
(CLF) 99,8 incolor 1,50 61,2°C 7,0 Neon

Fonte: autoria prépria.

Ja os pré-impregnados de fibra de carbono e resina epoxi, utilizados na confec¢do dos
compdsitos laminados de resina epoxi, fibras de carbono e mantas de poli(butadieno) possuem

configuracdo do tipo plain weave e espessura nominal de 0,22 mm.

3.2 PREPARACAO DA SOLUCAO

Primeiramente, foram realizados testes preliminares envolvendo a tentativa de se
solubilizar o poli(butadieno) nos trés solventes envolvidos neste trabalho, visando verificar a
eficiéncia destas solugdes no processo de eletrofiacdo. Todas as solugdes foram realizadas em
béqueres vedados com parafilme, em banho-maria contendo gelo, sob agitacdo magnética na
temperatura de (22 + 3)°C.

Em uma primeira etapa, foram preparadas solucdes de poli(butadieno) com
tetrahidrofurano nas concentracdes de 4%, 5% e 6% m/m de BR que permaneceram em
solubilizacéo por 5 h.
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Como segunda etapa, testou-se a solubilizacdo de BR em diclorometano, (durante 4 h),
nas concentracgdes de 4%, 5% e 6% m/m de poli(butadieno).

E por fim, a solucdo de BR em cloroférmio foi preparada dissolvendo-se 4%, 5%, 6% e
8% m/m de BR, sendo a preparacgdo realizada de 4 h para as concentracdes de 4% e 5% e 5 h
para as concentragdes de 6% e 8%.

O preparo das soluces utilizadas baseou-se na literatura, de acordo com os trabalhos de
Tian et al (2011), o qual processou mantas de BR a partir de solucdes de poli(butadieno)/THF
nas concentracdes de 4%, 8%, 10% e 12%, e Hao e Zhang (2007) que fabricaram mantas de 1,2

poli(butadieno) sindiotético solubilizadas em diclorometano nas concentragdes de 1% a 6%.

3.3 ELETROFIACAO

Dois sistemas de eletrofiacdo foram utilizados neste trabalho. O primeiro se encontra
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista
(FEG/UNESP), campus de Guaratingueta (Figura 13) e o segundo pertence a Universidade
Federal de Sdo Paulo (UNIFESP), campus de Sao José dos Campos (Figura 14).

O equipamento apresentado na Figura 13 é formado de uma fonte de alta tensdo (0 a 30
kV), com corrente continua, da marca Faisca, um cilindro sob aterramento (coletor), que é
rotacionado por um motoredutor da marca Tekno, modelo MRT910 (0 a 300 rpm) e por um
controlador da marca Tekno modelo CVET2002, uma seringa de vidro de 20 mL com encaixe
de aco inox e agulha de inox tipo Hamilton. Para o controle da umidade do ar foi utilizado um
desumidificador da marca Thermomatic, modelo Desidrat Plus e um reldgio termohigrémetro
da marca Minipa, modelo MT-241. Para quantificar as rotagdes do cilindro foi utilizado um
tacometro da marca Minipa modelo MDT2238A. Esse equipamento ndo possui controle de
vazdo, portanto, tem influéncia da aceleracio da gravidade (9,8 m/s?) para a saida da solugo
polimérica.

O sistema utilizado em S&o José dos Campos (Figura 14) é constituido de uma fonte de
alta tenséo de corrente continua, da marca Bertan, de um cilindro sob aterramento, o qual é
rotacionado por um motoredutor da marca Tekno, modelo MRT910 (0 a 300 rpm) e por um
controlador da marca Tekno modelo CVET2002, de uma seringa de vidro de 20 mL com
encaixe de aco inox e agulha de inox tipo Hamilton, e por uma bomba dosadora (controladora
de vazdo da solucéo) da marca Kd Scientific com suporte para duas seringas. Também foram

utilizados um desumidificador da marca Thermomatic, modelo Desidrat Plus e um rel6gio
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termohigrémetro da marca Minipa, modelo MT-241. Para quantificar as rotagdes do cilindro
foi utilizado um tacémetro da marca Minipa modelo MDT2238A.

Figura 13 — Equipamento de eletrofiacdo localizado na UNESP (Guaratinguetd).
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Fonte: autoria propria.

Figura 14 — Equipamento de eletrofiacdo localizado na UNIFESP (S&o José dos Campos).
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Fonte: autoria prdpria.

Na primeira etapa, as eletrofiacbes ocorreram na UNESP, em Guaratingueta, para a
definicdo de alguns pardmetros (Tabela 3) do processamento, depois com diferentes padrbes
pré-estabelecidos, como etapa seguinte, iniciou-se o processo de eletrofiacdo na UNIFESP
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(Tabela 4), em Sdo José dos Campos. Os parametros que constam nestas tabelas s&o:

concentracdo (C), tensdo elétrica (TE), rotacdo do cilindro (R), distancia de trabalho (DT),

comprimento/diametro da agulha (L/D), umidade do ar relativa (UR), temperatura do ambiente

(T), vazéo de saida da solucédo (V) e tempo de processamento (t).

Tabela 3 — Parametros operacionais utilizados no sistema de eletrofiagdo da UNESP.

TE R DT L/D UR .
0, 0
Solvente C (%) (kV) (rpm) (cm) (mm) (%) T (°C) t(min)
4
THF 5 10,3 30-35 13,5 30/1,2 40-50  24-26 60
6
4
DCM 5 10,5 30-35 13,5 30/1,2 40-50  24-26 60
6
4
CLF g 15,5 35-40 15 30/1,2 40-50  24-26 90
8

Fonte: autoria propria.

Tabela 4 — Parametros operacionais utilizados no sistema de eletrofiacdo da UNIFESP.

\ TE R

C DT
(%) (mL/min) (kV) (rpm)

(cm)

L/D

Solvente (mm)

UR T t
(%)  (°C)  (min)

15
6 0,010 18
21

50-60 13,0 25/1,0

CLF

40-50  22-27 30

15
18
21
24

8 0,025 50-60 13,0 25/1,0

40-50  22-27 30

Fonte: autoria propria.

Os parametros utilizados nos processos de eletrofiagdo foram previamente obtidos a partir
dos trabalhos de Tian et al (2011) e Hao e Zhang (2007). Todas as fibras produzidas foram

depositadas primeiramente sobre papel aluminio e posterimente sobre o pré-impregnado de

carbono/resina epoxi.
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3.4 CARACTERIZACAO DAS MANTAS DE POLI(BUTADIENO) E DO PRE-
IMPREGNADO DE FIBRA DE CABONO E RESINA EPOXI

3.4.1 Analise térmica

A anélise térmica tem por objetivo relacionar as propriedades da amostra com a alteracao
da temperatura, havendo um controle no aguecimento ou no resfriamento da mesma (DENARI,;
CAVALHEIRO, 2012). Nesta parte do trabalho, foram empregados dois métodos de andlise
térmica: termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Essas técnicas
foram empregadas com o intuito de identificar os melhores pardmetros para o processamento

dos compositos.

3.4.1.1 Termogravimetria e termogravimetria derivada (TGA/DTG)

Para a verificacdo da temperatura de degradacdo da manta de BR, realizou-se a analise
de TGA em um equipamento da SEIKO SII Nanotechnology, modelo EXSTAR 6000
(TG/DTG6200), utilizando-se aproximadamente 5,7 mg de manta de poli(butadieno), a qual
foi inserida em um cadinho de platina, com razdo de aquecimento de 10°C/min, fluxo de
nitrogénio de 100 mL/min e faixa de temperatura compreendida entre 25°C até 600 °C. Ja para
a verificacdo da degradacdo do prepreg, realizou-se duas analises de TGA isotérmicas em uma
temperatura de 150°C, por 3 h, sendo um ensaio feito em atmosfera de nitrogénio e o outro em
atmosfera contendo ar sintético. Para ambas analises citadas anteriormente utilizou-se,
aproximadamente, 3 mg do pré-impregnado, cadinho de platina e fluxo de nitrogénio de 100
mL/min. Esses ensaios foram realizados no Departamento de Materiais e Tecnologia da
Faculdade de Engenharia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de Guaratingueta.

3.4.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise de DSC foi realizada para a obtencdo da temperatura de cura da resina epoxi
presente no pré-impregnado utilizado para o processamento dos compositos. Essa técnica foi
executada em um equipamento da TA Instruments, série Q20, com fluxo de nitrogénio
controlado de 40 mL/min, utilizando-se aproximadamente 2,3 mg da amostra do prepreg de

fibra de carbono e resina epOxi, em um porta-amostra hermético de aluminio, na razdo de
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aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura de 25°C até 240°C, para o ensaio dindmico.
Para a obtencdo das isotérmicas, em temperaturas de 125°C e 150°C, primeiramente, utilizou-
se uma massa da amostra do prepreg de 1,9 mg aproximadamente, para 0 ensaio a 125°C, e
uma massa de 2,3 mg aproximadamente, para o ensaio a 150°C. Em ambas andlises o fluxo de
nitrogénio foi de 40 mL/min, em porta-amostras herméticos de aluminio, permanecendo 120
min em cada andlise. Estas andlises foram realizadas no Departamento de Materiais e
Tecnologia da Faculdade de Engenharia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de Guaratingueta.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anélise morfoldgica da superficie das fibras eletrofiadas foi obtida através da utilizagéo
de um microscépio eletronico de varredura da marca ZEISS, modelo EVO | LS15, equipado
com link OXFORD para a microanalise e filamento de tungsténio, disponivel no Departamento
de Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia da UNESP (FEG/UNESP), Campus de
Guaratingueta. As condicdes de andlise destas amostras foram: tensdo de 10 kV e vacuo na
analise da ordem de 10 Pa. As mantas foram cortadas, coladas em uma fita dupla face de
carbono e metalizadas com ouro, usando-se uma corrente de 30 mA. Utilizou-se o programa
Image J para andlise das imagens e mensuracdo dos didmetros das fibras processadas com
diferentes parametros (Tabelas 3 e 4).

3.5 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS LAMINADOS

Durante o processamento dos compdsitos termorrigidos, primeiramente realizou-se a
laminacdo manual, envolvendo camadas do material pré-impregnado alternadas com algumas
camadas da manta eletrofiada. Apos a realizacdo desta primeira etapa, os laminados foram
processados via moldagem por compressao a quente, utilizando-se uma pressao constante de
0,44 MPa e uma temperatura maxima de 150°C, mantendo o laminado no interior do
equipamento utilizado, o qual recebeu trés camadas de desmoldante Polidesmo. A consolidagédo
do laminado ocorreu a partir de um ciclo de aguecimento/resfriamento, previamente definido a
partir de analises térmicas de DSC, assim como, a partir da utilizacdo de uma pressdo adequada.
As espessuras dos materiais resultantes foram entre 3 e 4 mm aproximadamente, sendo
processados compositos com 18 camadas de prepregs na disposi¢do de [0], resultando em

compositos com espessura aproximada de 3 mm, e 24 camadas de pré-impregnados na
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disposicdo de [0], originando compdsitos com espessuras em torno de 4 mm. Desta forma,
foram processados laminados com espessuras especificas para os diferentes ensaios. A prensa
utilizada neste trabalho foi a Carver modelo CMG100H-15-X (Figura 15). Todo o
processamento do composito foi realizado no Departamento de Materiais e Tecnologia da
FEG/UNESP, Campus de Guaratingueta.

Foram processados trés tipos de compdsitos: um contendo somente o material pre-
impregnado de fibra de carbono e resina epoxi (condicdo 1), e os outros dois formados pelo
prepreg adicionados das mantas de poli(butadieno) eletrofiadas sobre o tecido pré-impregnado.
Foram selecionados dois pardmetros de processo na confeccdo das mantas para o
processamento dos compdsitos: uma manta com menores valores de didmetro (condicdo 2) e
outra manta que possui maior didametro de fibras (condicdo 3). A Tabela 5 apresenta as mantas
selecionadas com os seguintes parametros de eletrofiacdo: vazdo de saida da solucdo (V),
concentracéo (C), temperatura e umidade relativa do ambiente (T e UR), distancia de trabalho
(DT), rotacdo do cilindro (R), tenséo elétrica (TE) e comprimento/didametro da agulha (L/D). E
a Tabela 6 exibe as configuracdes de todos laminados processados, dependendo de cada ensaio

a ser realizado.

Figura 15 - Prensa de moldagem por compressao a quente com aguecimento/resfriamento

controlado: (a) Vista geral e (b) Placas abertas.

Fonte: autoria prdpria.
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Tabela 5 — Parametros operacionais utilizados para obtencgéo de fibras com menor e maior

diametro.
Solvente Diametros C \V TE R DT L/D UR T
(pm (%) (mL/min) (kV) (rpm) (cm) (mm) (%) (°C)
cLF 2086153 6 45010 15 60-70 130 2510 4050 22-27
2157+226 8 : ! !

Fonte: autoria prdpria.

Tabela 6 — Configuracdes dos compositos processados, dependendo de cada ensaio realizado.

Configuracoes (CF)

Ensaios

CF1 [0]1s

Composito formado de 18 camadas de prepreg de
resina epoxi e fibras de carbono.

CF2 [0s/BRd/0g]

Composito formado de 18 camadas de prepreg de
resina epoxi, fibras de carbono e uma camada da
manta de BR confeccionada com os parametros para
obtencdo de fibras com menor tamanho de diametros,
localizada na regido central do compdsito produzido.

CF3 [0s/BRD/0q]

Compésito formado de 18 camadas de prepreg de
resina epoxi, fibras de carbono e uma camada da
manta de BR confeccionada com os parametros para
obtencdo de fibras com maior tamanho de diametros,
localizada na regido central do compdsito produzido.

Digestéo
acida, DMA,
excitagéo por
impulso, ILSS

e ENF

CF4 [06/BRd/06]

Composito formado de 18 camadas de prepreg de
resina epoxi, fibras de carbono e 6 camadas da manta
de BR, as quais estdo intercaladas entre os pré-
impregnados, se localizando na parte central do
compdsito confeccionado, possuindo menor tamanho
de didmetros.

CF5 [06/BRD/0¢]

Composito formado de 18 camadas de prepreg de
resina epoxi, fibras de carbono e 6 camadas da manta
de BR, as quais estdo intercaladas entre os pré-
impregnados, se localizando na parte central do
composito confeccionado, possuindo maior tamanho
de didmetros.

Digestdo
acida, DMA,
excitacao por

impulso e

ILSS

CF6 [0]24

Compdsito formado por 24 camadas de prepreg de
resina epoxi e fibras de carbono.

CF7 BRA[0]24

Compdsito formado de 24 camadas de prepreg de
resina epoxi, fibras de carbono e uma camada da
manta de BR confeccionada com parametros para
obtencéo de fibras com menores didmetros, localizada
na primeira camada do composito produzido.

CF8 BRD[0]24

Compdsito formado de 24 camadas de prepreg de
resina epoxi, fibras de carbono e uma camada da
manta de BR confeccionada com parametros para
obtencdo de fibras com maiores diametros, localizada
na primeira camada do composito produzido.

Inspecao
acustica por
ultrassom e

impacto

Fonte: autoria prdpria.
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3.6 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS LAMINADOS

3.6.1 Digestdo (decomposicdo por via imida)

A decomposicdo dos compositos por via Umida é conhecida como digestdo e algumas
vezes denominada de decomposicdo oxidativa. A Digestdo compreende na dissolucdo de
compostos que podem ser organicos e/ou inorganicos, utilizando para tal finalidade acidos
minerais e aquecimento. Os &cidos minerais exercem a funcédo da digestdo da fracdo organica
da matriz da amostra e apresentam poder de oxidacéo, a qual pode possuir intensidade que vai
de moderado a forte, dependendo do &cido (SOUSA, CAMPOS, ORLANDO, 2015).

Com o objetivo de se determinar o conteldo de reforco e o volume de vazios nos
laminados processados nesse trabalho, seguindo a norma ASTM D3171-15, realizou-se a
digestdo acida da matriz polimérica dos compositos confeccionados, conforme as configuracdes
expostas na Tabela 6.

Para a realizacdo desta analise, utilizou-se trés amostras de cada configuracdo indicada
na Tabela 6, as quais continham dimensdes de aproximadamente 3 mm de espessura, 6 mm de
largura e 18 mm de comprimento. Cada corpo de prova utilizado foi pesado previamente, em

uma balanca analitica, com desvio padrdo de + 0,0001 g, como apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 — Amostras previamente pesadas.

Configuracoes (CF) Amostra 1 (g) Amostra 2 (g) Amostra 3 (g)
CF1[0]1s 0,5664 0,5272 0,5834
CF2 [0o/BRd/0g] 0,5934 0,5677 0,5901
CF3 [0o/BRD/0g] 0,5856 0,5696 0,5878
CF4 [0s/BRd/0g] 0,5672 0,5433 0,5902
CF5 [06/BRD/0¢] 0,5852 0,5773 0,5763

Fonte: autoria propria.

A digestdo dos compositos ocorreu, primeiramente, em presenca de 30 mL de acido
sulfarico, da marca Dindmica, com concentracdo de 98%, a uma temperatura constante de
190°C, por 3 h e, em seguida a esse processo, foi adicionada a solucdo de perdxido de
hidrogénio, 30 volumes, da marca Dinamica. Todo o procedimento ocorreu no digestor da

marca Marconi (Figura 16), o qual contém um controlador de temperatura, um bloco de
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aquecimento ou bloco digestor e 8 tubos de vidro de 250 mL cada, disponivel no Departamento
de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP, Campus de Guaratinguetd. Apés a digestdo dos
compositos, houve a filtracdo da solucdo, com a utilizacdo de um funil Buchner de porcelana,
para a coleta do material residual, ou seja, a parte do reforco do compdsito em questéo, e
subsequentemente, os materiais residuais foram colocados em placas de petri (Figura 17), as
quais permaneceram em estufa por 48 h, em temperatura de 80°C, sendo posteriormente

pesados.

Figura 16 — Equipamento utilizado para a realizacdo da digestéo &cida.

Controlador de temperatura

Fonte: autoria propria.

Figura 17 — Material residual da digestéo acida.

Fonte: autoria prdpria.

Para o calculo do teor de reforco (Tr) presente nos compositos analisados, em percentual
em massa, utilizou-se a Equacéo (1), sequindo a norma ASTM D3171-15.
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Tg = (%Z)x 100 (1)

Onde M; é a massa inicial do composito, em gramas, e Mt € a massa final de material apds
a digestdo, em gramas.
Ja para o célculo do teor de reforco, em porcentagem de volume (VR), utilizou-se a
Equacao (2).
Ve = (52) x (222 x 100 (2)

M;

Onde pr = valor da densidade do reforco utilizado no compésito, em g/cm? e igual a 1,77
g/cm® e pur = valor da densidade do material residual apos a digestdo acida, em g/cm?®. Sendo
que pmr € expressa pela Equacdo (3), segundo a norma ASTM D792-13 Método A —
Deslocamento em agua, em que pa é a densidade relativa da agua, 0,9975 g/cm?, e Mg é a massa
deslocada de agua ap6s a imersdo de cada amostra de composito em 100 mL da mesma, antes

da realizacdo da digestdo acida.

M

f
PMR = PaxM_d 3)

Para o célculo do contetido de matriz, em porcentagem de volume (Vm), obtido para
posterior célculo do volume de vazio (Vv) dos compositos analisados, utilizam-se,
respectivamente as Equagdes (4) e (5), em que pm € o valor da densidade da matriz, igual a 1,20

g/cm®,

(M — Mg Pumr
Vm—< M, >x<pm)x100 4)

Vy =100 — (Vg + Vi) ()

3.6.2 Microscopia

Objetivando a avaliagdo da qualidade da interface entre as camadas de fibra de carbono,

resina epoxi e mantas de poli(butadieno), realizou-se a analise morfolégica dos compdsitos
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produzidos, antes e apos os ensaios de ENF e ILSS, em um microscopio motorizado da marca
ZEISS, modelo Imager.Z2m, o qual est4 conectado a uma camera da marca ZEISS, modelo
AxioCam ICc 3. Essa analise foi realizada na FEG/UNESP, com a utilizacdo do programa

Axiovision 4.8.2 para a aquisicao e avaliacdo das imagens obtidas.

3.6.3 Analise dindmico-mecanica (DMA)

A analise por DMA foi realizada utilizando-se o equipamento DMA 6100 da SlI-
Nanotechnology Exstar 6000, série DMS 6100, sendo usado o suporte de solicitacdo mecanica
de flexdo, com frequéncia de 1 Hz; amplitude de 10 um; forg¢a aplicada de 2000 mN;
aquecimento de 30°C até 200°C, com taxa de 3°C/min; em atmosfera inerte de N> com fluxo
de 100 mL/min. As dimensdes dos corpos de prova analisados foram de 3 mm de espessura, 50
mm de comprimento e 10 mm de largura. Uma amostra de cada configuracdo indicada na
Tabela 6 foi utilizada para a realizacéo dessa analise. Esse ensaio foi realizado no Departamento
de Materiais e Tecnologia da FEG/UNESP, Campus de Guaratingueta, e teve como intuito

avaliar as mudancas viscoelasticas das amostras produzidas.

3.6.4 Excitagdo por impulso

O método de excitacdo por impulso é um ensaio ndo-destrutivo, o qual realiza a
caracterizacdo das propriedades elasticas dos materiais. Esta técnica € padronizada segundo a
norma ASTM E1876, onde as frequéncias de vibragdo das amostras sdo atingidas a partir de
uma excitacdo mecanica do corpo de prova, sendo a captacdo da resposta acustica obtida por
um sensor. Um software especializado capta os dados do espectro de frequéncia do ensaio e
realiza o processamento dos mesmos, calculando os mddulos elasticos das amostras a partir das
frequéncias presentes. Materiais retangulares e cilindricos sdo os formatos mais frequentes para
0 emprego desse método, sendo que as principais formas de vibracdo destas geometrias séo:
flexional, torcional e longitudinal. A norma utilizada ndo impde restrigdes ao tamanho do corpo
de prova para a aplicacdo do metodo (OTANI, PEREIRA, 2014).

O ensaio de vibragéo foi realizado utilizando o equipamento da marca Sonelastic®
(ATCP Engenharia Fisica), em formato flexional de vibracdo, e os dados captados foram
coletados pelo software da Sonelastic. As dimensGes da amostra foram de 50 mm de

comprimento, 10 mm de largura e 3 mm de espessura. Duas amostras de cada configuracao
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indicadas na Tabela 6 foram utilizadas para a realizacdo desse ensaio, sendo que cada amostra
foi impulsionada por 10 (dez) vezes. Essa analise foi realizada no Departamento de Materiais e
Tecnologia da FEG/UNESP, Campus de Guaratingueta.

3.6.4.1 Andlise estatistica dos dados: comparacao entre médias

Devido a variabilidade dos resultados apresentados no ensaio de excitagcdo por impulso,
foi realizado o teste de comparacdo de médias, em que é feito o quadro da ANOVA, utilizando
0 programa do Excel para tal procedimento e a Tabela de distribuicdo de F (5%) apresentada
no ANEXO A. Essa andlise tem por objetivo avaliar a efetividade da contribuicdo da
incorporacdo das mantas de poli(butadieno) nos prepregs de fibra de carbono e resina epoxi.

Para a realizacdo do teste de hipdteses foram utilizadas cinco médias, referentes as cinco
configuracBes dos compdsitos (Tabela 6), sendo consideradas uma hipdtese nula (Ho) € uma

hipotese alternativa (H1):

Hotpty =y = U3 = pig = pis = 0
Hi:p; # 0 para ao menosumi € {1, 2,3,4,5}

A hipdtese nula é predeterminada e elaborada sobre o pardmetro estudado, com o intuito
de ser rejeitada ou invalidada, sendo representada por Ho. Ja a hipotese alternativa, € diferente
da hipdtese nula e é identificada por Hi. A hipdtese Ho sera rejeitada sempre que Fo > Fcritico
(v1, v2), como demonstrado no quadro da ANOVA, no item 4.4.4 (COSTA NETO, 2002;
COSTA, MACHADO, 2015). Tem-se que w1 a us correspondem as médias de valores dos
maodulos de elasticidade dos compdsitos exibidos na Tabela 17. Neste trabalho foi utilizado
nivel se significancia (o) de 5%, ou seja, ha uma probabilidade de apenas 5% de que a diferenca
encontrada entre as médias das amostras no estudo nao seja verdadeira.

Quando a hipotese Ho é rejeitada, necessita-se distinguir os pares (i, j), para 0s quais ui #
uicomieje{l, 2,3, 4,5} em que adiferenca das médias amostrais (ui - 1) supera o valor de
Zeta (Equacdo (6)) (COSTA, MACHADO, 2015):

_ Si
Zeta = qq(a,v) y (6)
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O valor do g« (a,v) € obtido da Tabela da Amplitude Studantizada no ANEXO B, em que,
a partir no quadro da ANOVA, projetado pelo Excel, a € o nimero de niveis das amostras, neste
caso € igual a 5, visto que ha cinco configuragcdes de laminados; v corresponde aos graus de
liberdade do erro; S2 é o quadrado médio do erro; e n é o nimero de amostras de uma mesma

configuracdo, ou seja, € o numero de réplicas, apresentado o valor igual a 2.

3.6.5 Inspecao acustica por ultrassom

Com o intuito de se avaliar a qualidade dos compdsitos processados, verificando
presencas de vazios, falhas, descontinuidades, entre outros, nos laminados, realizou-se a
inspecdo acustica por ultrassom em um equipamento da marca OLYMPUS, modelo OMNI
SCAN SX (Figura 18), com software do fabricante versdo MXU 4.4R3, parametrizado para
analise do tipo phased-array, com sonda (probe) de 64 elementos, 5 MHz de frequéncia de
operacdo, passo de 0,60 mm, abertura ativa de 38,4 mm e elevacdo de 10 mm (nUmero da peca
5L64-A12). A probe foi indexada a uma sapata acrilica de angulo nominal de refragdo de 0°
modelo SNW1-0L-IHC-C. Para a analise de varredura e obtencdo das imagens no modo C-
Scan, a qual exibe uma representacdo bidimensional dos dados apresentados com a visualizacado
superior ou planar da amostra, semelhante em sua perspectiva grafica a uma imagem de raios
X, em que as cores representam a amplitude ou a profundidade do sinal de cada ponto mapeado
da amostra em relacdo a sua posicao. Para a realizacdo desta analise foi utilizado como acessério
de posicionamento XY, o GLIDER SCANNER, o qual é um scanner de codificacdo de dois
eixos para inspe¢do manual de superficies curvas ou planas. A analise foi realizada no IPT
(Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas), em Sao Jose dos Campos, nos laminados confeccionadas
para a realizacdo do ensaio de impacto (Tabela 6)
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Figura 18 - Equipamento de ultrassom

ER SCANNER,
icionamento XY

Fonte: autoria propria.

3.6.6 Ensaio de resisténcia ao impacto

Os ensaios de impacto foram realizados com o intuito de se avaliar a tenacidade a fratura
do composito. Essa analise foi feita no IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas), em Sdo José
dos Campos, em um equipamento da marca Instron (Figura 19), com um impactador do tipo
dardo, com um penetrador esférico, o qual foi deixado cair sobre 0s corpos de prova,
posteriormente as energias absorvidas foram registradas em um sistema de aquisi¢éo de dados.
De acordo com a norma ASTM D7136/D7136M-15, para a realizacdo dos ensaios de impacto,
utilizou-se amostras com dimensdes de 150 mm x 100 mm x 4-5 mm de espessura e a Equacgao

(7) para o célculo da energia potencial do péndulo (E) utilizado no ensaio, o qual foi de 30 J.

E=CExh (7)

Em que:

CE: Razdo especificada, pela norma ASTM D7136, da energia de impacto em relacéo a
espessura da amostra, que é igual a 6,7 J/mm;

hi : Espessura média das amostras utilizadas, igual a 4,4 mm.

Desta forma, foram ensaiados trés corpos de provas na condigdo 1 e seis amostras cada
nas condi¢cbes 2 (com uma camada da manta de BR localizada na primeira camada do
composito) e 3 (com uma camada da manta de BR localizada na primeira camada do comp0sito)

dos compositos processados. N&o se utilizou mais corpos de prova na condi¢do 1, pois ndo
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havia quantidade de material suficiente para 0 mesmo. Apos cada ensaio, a profundidade do
dano foi medida por um relégio comparador da marca Mitutoyo, sendo posteriormente

examinados por analises de ultrassom citadas anteriormente.

Figura 19 — Equipamento utilizado no ensaio de impacto e o posicionamento da amostra no

mesmo.

Fonte: autoria propria.

3.6.7 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)

O ensaio de ILSS (Interlaminar Short Beam) foi realizado neste trabalho com o intuito
de se avaliar a resisténcia ao cisalhamento interlaminar. O ensaio seguiu a norma ASTM D2344,
a qual prevé amostras com dimensdes pequenas e padronizadas, sendo submetidas ao ensaio de

flexdo em trés pontos. Os ensaios foram realizados em uma maquina universal de ensaios
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mecanicos da Shimadzu, modelo AG-X. Com este proposito, 10 (dez) corpos de prova foram
ensaiados para cada caso estudado, conforme as configuragdes dos compositos, indicados na
Tabela 6.

As dimensbes das amostras, conforme a norma ASTM D2344, devem estar
correlacionadas com o tamanho da espessura do material, que nesse caso é de 3 mm
aproximadamente. Dessa maneira, as dimensdes dos corpos de prova devem ser: seis vezes 0
comprimento em relacéo a espessura, ou seja, 18 mm, enquanto que a largura deve ser de duas
vezes 0 tamanho da espessura, sendo igual a 6 mm. O ensaio de ILSS foi realizado na
FEG/UNESP, no campus em Guaratingueta.

A Equacdo (8) mostra o célculo da resisténcia ao cisalhamento interlaminar (o) do
material a ser avaliado, em que a largura (w) e espessura (h) do mesmo estéo ilustrados na
Figura 20, onde os dois cilindros de apoio se localizam na parte inferior da amostra e um

cilindro de carga aplica uma forca F no centro superior do corpo de prova.

_ 0,75x F

— (MPa) (8)

o

Figura 20 — Esquema do ensaio de ILSS com a representacdo das dimensdes de largura (w),
espessura (h) e comprimento L, sendo o mesmo, igual a quatro vezes a espessura dos corpos

de prova.

Jl// 04 i
04 o

< L

Fonte: Garcia; Spim; Santos (2000).

3.6.8 Ensaio de End-Notched Flexure (ENF)

O ensaio de ENF avalia o cisalhamento em modo Il que pode ocorrer no composito

processado.
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As amostras utilizadas no ensaio em microescala de ENF foram processadas com uma
folha de aluminio entre as camadas centrais visando direcionar a propagagao da trinca. A Figura

21 apresenta o esquema da laminacao dos compositos.

Figura 21 — Laminacgdo dos compositos submetidos ao processo de moldagem por compressdo
a quente.

1. Tecido de fibra de carbono

N W

1 2. Matriz polimérica

3. Filme de aluminio

Fonte: Botelho; Rezende (2002).

Durante este ensaio, as amostras foram carregadas continuamente, a uma velocidade de

1 mm/min, com uma célula de carga de 5 kN, em um equipamento Shimadzu, modelo AG-X.

A propagacao de trincas foi monitorada por uma camara de video acoplada ao equipamento de
ensaio mecanico.

O ensaio para a obtencdo do modo Il de fratura interlaminar é realizado a temperatura

ambiente por ENF (End-Notched Flexure), de acordo com a norma ASTM D7905 (Figura 22).

As amostras devem ter 160 mm de comprimento, entre 20 a 25 mm de largura e espessura entre

3 e 5mm. A pré-trinca deve possuir 45 mm de comprimento.

Figura 22 - Geometria da amostra submetida ao ensaio de ENF: distancia entre o apoio até o
final da pré-trinca: ao, largura: B, espessura: 2h e distancia entre os apoios: 2¢ = 120 mm, em

que ¢ =60 mm.

-
(y 2h
5
2 &7

Dant |

A

Fonte: Botelho; Rezende (2002).
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Para o calculo do Gy (critical strain energy release rate), foi utilizada a Equacéo (9)
(YOSHIHARA, 2010; JUMEL, 2013):

. 9a2P6d
 2B(2¢3 + 3a,%)

%)

GII

Em que P é a carga maxima suportada; oy € 0 deslocamento no ponto de carregamento;
o € a distancia entre o apoio até o final da pré-trinca; B a largura do corpo de prova; e c € 0
espagamento entre 0 apoio e o centro do corpo de prova.

Para este ensaio, foram utilizados 8 (oito) corpos de prova para cada familia de
compdsitos com configuracbes CF1[0]is, CF2[0s/BRd/0g] e CF3[0s/BRD/0g], conforme
apresentado na Tabela 6. Ndo realizou-se ensaios de ENF nos laminados de configuracédo
CF4[0s/BRd/0s] e 5[0s/BRD/0¢], pois ndo havia quantidade de material suficiente para o
processamento desses compdsitos em questdo. Os ensaios de ENF foram realizados no
Departamento de Materiais e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista campus de
Guaratingueta (FEG/UNESP).



70

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico sdo apresentados e discutidos os resultados mais relevantes obtidos neste

trabalho de pesquisa.

4.1 OBTENCAO DE MANTAS DE POLI(BUTADIENO) PROCESSADAS VIA
ELETROFIACAO

Inicialmente, mantas de poli(butadieno) foram eletrofiadas com a utiliza¢éo de diferentes
parametros, sendo que os principais foram: avaliacdo de trés solventes distintos
(tetrahidrofurano, diclorometano e cloroférmio); processamento em diferentes concentracoes
das solucbes (4%, 5%, 6% e 8% m/m); modificacdo das tensdes elétricas aplicadas (10, 15, 18,
21 e 24 kV) e variacdo na vazao de saida da solucdo (0,010 e 0,025 mL/min).

4.1.1 Avaliagéo dos principais tipos de defeitos que podem ocorrer nas fibras produzidas
por eletrofiacao

A partir dos resultados encontrados neste trabalho, foi verificado que diferentes defeitos
podem ocorrer como consequéncia do processamento utilizado para a obtencéo das fibras de

poli(butadieno). A Figura 23 apresenta os defeitos mais comuns observados neste estudo.
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Figura 23 — Defeitos observados na formagéo de fibras de poli(butadieno) (a) material seco,
(b) fuséo ou juncdo de fibras, (c) conta, gota ou "beads", (d) gota explodida "splash".

Fonte: autoria propria.

Na Figura 23 (a) pode-se verificar a existéncia de material seco (indicado pelas setas
brancas) nas fibras de BR eletrofiadas, podendo estar relacionado, principalmente, com a
volatilizagdo do solvente utilizado. Neste caso, os parametros utilizados para a confec¢do dessa
manta foram: 8% m/m de BR solubilizado em cloroférmio, tensdo de 21 kV, distancia de
trabalho de 13 cm e vaz&o de 0,025 mL/min. Na Figura 23 (b) (parametros de eletrofiagdo: 5%
m/m de BR solubilizado em diclorometano, com tensdo de 10,5 kV, distancia de trabalho de
13,5 cm, sem controle de vazdo) é possivel observar o defeito do tipo juncdo ou fuséo de fibras,
ocorrendo provavelmente devido a presenca de solvente nas fibras depositadas no coletor, as
quais entram em contato entre si, unindo-se ou coalescendo-se. Este mesmo comportamento foi
relatado no trabalho de Silva (2013), onde se solubilizou poli(vinil pirrolidona) (PVVP) em alcool
isopropilico. A presenca de contas ou gotas (Figura 23(c)) (parametros de eletrofiacdo: 6% m/m
de BR solubilizado em cloroférmio, tensdo de 15 kV, vazéo de 0,025 mL/min e distancia de
trabalho de 13 cm) e a geragdo de “gota explodida” (Figura 23 (d)) (pardmetros de eletrofiagéo:
6% m/m de BR solubilizado em diclorometano, com tensdo de 10,5 kV, sem controle de vazao
e distancia de trabalho de 13,5 cm) podem ocorrer, basicamente, devido a maior vazao de saida
do material, tensdo reduzida e a baixa viscosidade da solucdo. O defeito mais prejudicial é o da

“gota explodida”, pois 0 mesmo acaba englobando diversas fibras, afetando a morfologia da
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manta polimérica fabricada como um todo. Comportamento andlogo a este também foi
reportando em literatura (SILVA, 2013).

Um exemplo de morfologia com fibras praticamente sem defeitos de mantas produzidas
por eletrofiacdo do poli(butadieno) eletrofiado é apresentado na Figura 24, sendo que, neste
caso, 0s parametros utilizados para a producdo foram: 6% m/m de BR solubilizado em
cloroférmio, tenséo de 18 kV, distancia de trabalho de 13 cm e vazdo de 0,025 mL/min.

Figura 24 — Micrografia da manta de poli(butadieno).

Fonte: autoria propria.

A Figura 24 apresentou producéo de fibras mais homogéneas, com pouco defeitos do
tipo fusdo de fibras, além de exibir uma melhor dispersao do material fabricado em comparacéo
com as imagens apresentadas na Figura 23.

4.1.2 Influéncia de diferentes solventes no processo de eletrofiacdo

Como primeira etapa, solubilizou-se o elasttmero em tetrahidrofurano, conforme
verificado no trabalho de Tian et al (2011). As solugdes foram preparadas com trés diferentes
concentragoes: 4%, 5% e 6% m/m de BR em THF.

A Figura 25 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
mantas de poli(butadieno) eletrofiadas com estas trés solugdes de BR em THF. A partir deste
estudo pode ser observado que a manta processada na concentracdo de 4% m/m (Figura 25 (a)),
ndo apresentou a formacao de fibras. Este comportamento, provavelmente, pode ter ocorrido
devido a presenca de grandes quantidades de solvente, ainda presentes nas fibras apds serem
depositadas sobre o coletor, fazendo com que as mesmas se unissem ou coalescessem entre si.

Ainda ¢ possivel identificar nessa figura, a existéncia de defeitos do tipo “material seco”, os
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quais estdo indicados pelas setas. J& nas Figura 25 (b) e Figura 25 (c), em que as mantas foram
produzidas a partir de solugdes preparadas com 5% e 6% m/m de BR, verifica-se a formacao
de fibras grosseiras e em formatos ndo homogéneos. Dessa forma, este solvente ndo é

recomendando para a fabricacdo dessas mantas.

Figura 25 — Morfologia das mantas de poli(butadieno) obtidas a partir de solugdes de BR/THF

nas concentracdes de (a) 4%, (b) 5%, (c) 6% m/m.

Fonte: autoria prépria.

Alem disso, as mantas fabricadas a partir da utilizagdo de THF, nas concentracdes de 4%,
5% e 6% m/m, exibiram forte aderéncia com o material utilizado para coletar as fibras (papel
aluminio), e o material eletrofiado se mostrou pegajoso. Observou-se, ainda, que quanto maior
era a concentracdo da solucéo, devido a maior viscosidade da mesma, maior era a dificuldade
para a realizacdo do processo de eletrofiacdo, ocasionando, em muitos casos, a obstrugdo da
agulha utilizada no processamento, devido a formacdo de material seco na ponta da mesma.
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Como segunda etapa, conforme verificado no trabalho de Hao e Zhang (2007), utilizou-
se como solvente das solugdes contendo 4%, 5% e 6% m/m de poli(butadieno) o diclorometano.
A Figura 26, obtida por SEM, mostra a morfologia das mantas processadas.

Na Figura 26 (a), observa-se que, basicamente, ndo houve a producdo de fibras
eletrofiadas, utilizando-se a solugéo de 4% m/m, visto que, pode ter ocorrido elevada presenca
de solvente nas fibras que foram depositadas no coletor, causando a juncdo das mesmas. J& a
morfologia das solugdes contendo 5% e 6% m/m de poli(butadieno), Figura 26 (b) e Figura 26
(c) respectivamente, apresentou uma estrutura de fibras repletas de defeitos do tipo “jungdo”,
provavelmente provocada pela existéncia de solvente apds a deposi¢cdo das mesmas em papel
aluminio. Portanto, os resultados obtidos, neste estudo, mostraram que o diclorometano também

ndo foi um solvente adequado para obtencao de mantas de BR.

Figura 26 - Morfologia das mantas de poli(butadieno) obtidas a partir de solugdes de

BR/diclorometano nas concentragdes de (a) 4%, (b) 5%, (c) 6% m/m de BR.

Fonte: autoria prdpria.

As mantas de poli(butadieno) produzidas por eletrofiagdo, usando-se as concentracées de
4%, 5% e 6% m/m de BR, solubilizadas em diclorometano, também se apresentaram fortemente
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aderidas no papel aluminio (coletor) e se mostraram pegajosas. Porém, as solucGes preparadas
com diclorometano obstruiram com menor frequéncia a agulha utilizada no processo, devido a
menor viscosidade, e apresentaram menor volatilidade quando comparadas com as solucdes
preparadas com tetrahidrofurano.

E finalmente, testou-se o cloroférmio como solvente do poli(butadieno), conforme
verificado nos trabalhos de Zhou et al (2016) e Forens et al (2018). Desta forma, solucGes nas
concentragdes de 4%, 5%, 6% e 8% m/m de BR foram produzidas.

A Figura 27 apresenta resultados provenientes da microscopia eletrénica de varredura da
manta de poli(butadieno) processada na concentracdo de 4% m/m de BR. A partir destes
resultados, verificou-se que ndo houve a producéo de fibras, o que pode ser consequéncia da
baixa concentracdo de poli(butadieno) utilizado, além da presenca de grandes quantidades de
solvente nas fibras fabricadas, apos as mesmas serem depositadas no papel aluminio. Observou-

se, ainda, a presenca de defeitos do tipo “material seco”, os quais estdo indicados pelas setas.

Figura 27 - Manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo de BR/cloroformio na

concentragdo de 4% m/m.

Fonte: autoria propria.

As Figuras 28, 29 e 30 exibem morfologias e histogramas das fibras eletrofiadas a partir
das solucdes contendo 5%, 6% e 8% m/m de BR/cloroférmio, respectivamente. Observou-se,
a partir destas imagens, que ocorreu a formacéo de fibras com didmetros entre 12 ¢ 19 pum.
Entretanto, na Figura 28 (a) pode ser verificada grande quantidade de defeitos do tipo jungéo e
nas Figuras 29 (a) e 30 (a) também podem ser verificados defeitos de fibras unidas (indicado
por setas), porém, em menores proporgoes.
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Figura 28 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracéo de 5% m/m e (b) histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria prépria.

Figura 29 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo

BR/cloroformio na concentracdo de 6% m/m e (b) histograma de distribuicdo de frequéncia.
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Fonte: autoria prdpria.
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Figura 30 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 8% m/m e (b) histograma de distribuicdo de frequéncia.
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Fonte: autoria propria.

As mantas produzidas, utilizando-se das solucGes preparadas com cloroformio,
apresentaram forte aderéncia com papel aluminio, entretanto, essas solu¢des obstruiram com
menor frequéncia a agulha utilizada no processo apresentando, visivelmente, uma menor
viscosidade e baixa volatilidade, quando comparadas com as solucdes obtidas com
tetrahidrofurano e diclorometano.

Nas Figuras 28 (b) e 30 (b) observa-se que a maior frequéncia de didmetros encontra-se
na faixa de 5 um a 15 um. Os didmetros médios medidos das fibras foram de (12,93 £ 6,17) pm
e (13,79 + 3,89) um nas mantas processadas, nas concentragdes de 5% e 8% m/m,
respectivamente. Ja na Figura 29 (b) verifica-se que a maior frequéncia de didmetros das fibras
produzidas encontra-se na faixa de 15 um a 25 um, apresentando didmetro médio de (18,22 +
8,60) um. Analisando-se as morfologias das fibras obtidas, observa-se que as mantas
processadas a partir das solucdes de 5% e 6% m/m mostram um valor de desvio padrdo elevado,
se comparadas com a solucdo de 8% m/m, indicando que as fibras produzidas ndo apresentam
uma homogeneidade em suas configuracBes, e que as solucBes de 6% e 8% m/m de
poli(butadieno), exibiram menor quantidade de defeitos do tipo “jun¢do”. Desta forma, optou-
se pela utilizacdo do cloroférmio como solvente e as solu¢des com concentracdes de 6% e 8%
para o estudo de diferentes valores de vazao e tensao.
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4.1.3 Influéncia das variacdes da vazéo e da tensao

A vazdo e a tensdo aplicados durante o processo de eletrofiacdo podem modificar
significantemente a morfologia e o didmetro das fibras obtidas. Dessa forma, avaliou-se,
utilizando as solu¢des com concentracfes de 6% e 8% m/m de BR, dois diferentes valores de
vazédo: 0,010 mL/min e 0,025 mL/min, sendo esse segundo valor observado no trabalho de Tian
et al (2011); e quatro diferentes tensdes: 15 kV, 18 kV, 21 kV e 24 kV.

As Figuras 31, 32, 33 apresentam morfologias das mantas de poli(butadieno) obtidas a
partir de solucBes contendo 6% m/m de BR, vazéo de 0,010 mL/min e tens@es de 15 kV, 18 kV
e 21 kV, respectivamente; e um histograma de distribuicdo de frequéncia em funcdo do
diametro das fibras. Nesse valor de vazéo citado anteriormente, ndo se aplicou a tenséo de 24
KV, pois gquanto maior era a tensdo aplicada no processo, mais a fibras produzidas se

dispersavam, se depositando em localidades fora do coletor rotativo.

Figura 31 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 6% m/m, vazdo de 0,010 mL/min e tensdo de 15 kV e (b)

histograma de distribuicdo de frequéncia.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 32 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 6% m/m, vazdo de 0,010 mL/min e tensdo de 18 kV e (b)

histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria propria.

Figura 33 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 6% m/m, vazdo de 0,010 mL/min e tensdo de 21 kV e (b)

histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria prdpria.

Nas Figuras 31 (a) e 32 (a), constatou-se que a morfologia das mantas exibiu pouca
quantidade de defeito do tipo “juncado de fibras” (assinalado pelas setas), sendo que na Figura
33 (a) esse defeito ndo ocorreu, porém observou-se que algumas fibras estdo se rompendo, como

indicado pelas setas.
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A partir dos resultados obtidos neste estudo verificou-se, também, que a maior frequéncia
de didmetros, na Figura 31 (b), encontra-se na faixa entre 4 um a 8 um, enquanto que nas
Figuras 32 (b) e 33 (b) a frequéncia de diametros estd na faixa de 8 pum a 12 um (considerando
as tensdes aplicadas de 18 kV e 21 kV, respectivamente). Pode também ser observado, de
acordo com a Tabela 8, que aumentando a tensdo houve aumento do didmetro das fibras. Este
comportamento ndo foi verificado por outros autores que eletrofiaram BR. Os trabalhos
encontrados na literatura estudaram somente a influéncia da variacdo da concentracdo da
solucdo no diametro das fibras (HAO, ZHANG, 2007; TIAN et al, 2011; ZHOU et al, 2016;
FORENS et al, 2018).

As Figuras 34, 35, 36 e 37 apresentam morfologias das mantas de BR obtidas a partir de
solugdes contendo 6% m/m de BR, vazdo de 0,025 mL/min e tensdes de 15 kV, 18 kV, 21 kV
e 24 kV, respectivamente; e um histograma de distribuicdo de frequéncia em funcdo do

didmetro das fibras.

Figura 34 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentragéo de 6% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e tensdo de 15 kV e (b)

histograma de distribuigéo de frequéncia.
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Fonte: autoria prdpria.
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Figura 35 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 6% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e tenséo de 18 kV e (b)

histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria propria.

Figura 36 — (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solugéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 6% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e tensdo de 21 kV e (b)
histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria propria.
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Figura 37 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracéo de 6% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e tensdo de 24 kV e (b)

histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria propria.

Verificou-se, a partir da Figura 34 (a), que a manta de poli(butadieno) produzida com a
utilizacdo da solucdo de 6% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e 15 kV apresentou grandes
quantidades de defeitos do tipo “juncdo de fibras”, enquanto as mantas das Figuras 33 a 35 (a)
exibiram esse defeito em menor quantidade.

Nas Figuras 34 até a 37 (b) observa-se que a maior frequéncia de diametros, para a vazao
de 0,025 mL/min e para as quatro tensdes utilizadas, encontra-se na faixa de 10 um a 15 pm. A
partir deste estudo foi também verificado que, quanto maior a tensdo aplicada, o diametro da
fibra aumentava muito pouco e, posteriormente, apresentava uma pequena diminuicédo (Tabela
8). Ou seja, a variacdo da tensdo aplicada, utilizando-se esta vazdo, 0,025 ml/min, néo
influenciou significantemente no didmetro médio das fibras.

A Tabela 8 apresenta os valores de diametros médios (Dm) e desvios padrdes (SD)
obtidos para as mantas processadas com solucées de 6% m/m, nas vazdes (Q) de 0,010 e 0,025
mL/min e diferentes tensdes aplicadas (T).
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Tabela 8 - Diametros médios (Dm) e desvios padrdes (SD) das mantas processadas a 6%
m/m de BR/cloroférmio variando-se a tensdo e a vazao.
Amostra  Q (mL/min) TE(kKV) Dm (um) SD (pm)

1 15 5,66 +1,53
2 0,010 18 9,70 * 3,44
3 21 10,52 + 2,87
4 15 11,41 +3,39
5 18 13,79 +2,12
6 0,025 21 11,19 +2,25
7 24 10,83 + 2,38

Fonte: autoria propria.

Também pode ser observado, a partir da Tabela 8, que quanto maior a vazéo aplicada ao
sistema, maior o didmetro das fibras obtidas, aumentando também a presenca de defeitos do
tipo fusdo de fibras. Ou seja, quanto maior a vazao, maior quantidade de solucdo que é ejetada
da agulha que como consequéncia aumenta o didmetro das fibras e modifica também o
comportamento do jato, gerando alguns defeitos.

As Figuras 38, 39 e 40 exibem morfologias das mantas de BR processadas a partir de
solugdes contendo 8% m/m de poli(butadieno), vazéo de 0,010 mL/min e tensdes de 15 kV, 18
KV e 21 kV, respectivamente; e um histograma de distribuicdo de frequéncia em funcéo do
diametro das fibras. No valor de vazdo citado anteriormente, ndo se empregou a tensdo de 24
KV, visto que, quanto maior era a tensdo aplicada no processo, mais as fibras obtidas se

depositavam em localidades metélicas fora da direcdo do coletor.

Figura 38 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 8% m/m, vazdo de 0,010 mL/min e tensdo de 15 kV e (b)
histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Figura 39 - (a) Morfologia de poli(butadieno) obtida a partir da solu¢cdo BR/cloroférmio na
concentracéo de 8% m/m, vazédo de 0,010 mL/min e tenséo de 18 kV e (b) histograma de

distribuicdo de frequéncia.
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Fonte: autoria prépria.

Figura 40 - (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solucéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 8% m/m, vaz&do de 0,010 mL/min e tenséo de 21 kV e (b)

histograma de distribuigéo de frequéncia.
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Fonte: autoria prépria.

A partir das Figuras 38 a 40 (a) foi possivel observar a existéncia de defeitos dos tipos
“jun¢des de fibras” (indicados pelas setas brancas) e “material seco” (referentes as setas pretas).
Na Figura 38 (b) notou-se que a maior frequéncia de diametros, para a vazao de 0,010 mL/min
e tensdo aplicada de 15 kV, ¢ encontrada na faixa de 15 um a 20 um. Ja nas Figuras 37 (b) ¢ 38
(b) a mais elevada frequéncia de diametros, para a vazdo de 0,010 mL/min e as tensfes de 18
KV e 21 kV, respectivamente, esta faixa encontra-se de 10 um a 15 pm. Verificou-se também,
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segundo a Tabela 9, utilizando a concentracdo de 8% m/m do elastbmero, para as mantas
obtidas na vazdo de 0,010 mL/min, que com o aumento da tensdo aplicada houve um
decréscimo no didmetro das fibras de até 48,6%.

As Figuras 41 a 44 estdo relacionadas com a morfologia das mantas obtidas a partir das
solucdes de 8% m/m de BR, vazéo de 0,025 mL/min e tensdes aplicadas de 15 kV, 18 kV, 21
KV e 24 kV, respectivamente; e um histograma de distribuicdo de frequéncia em funcéo do
diametro das fibras. Para a morfologia obtida a partir da amostra eletrofiada com a tensédo de
15 kV (Figura 41), ndo foi possivel realizar a medida dos diametros das fibras, pois a manta
neste caso, apresentou morfologia sem fibras definidas, com muitas jungdes das mesmas em

toda sua extensao.

Figura 41 — Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solugédo

BR/cloroférmio na concentracdo de 8% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e tenséo de 15 kV.

Fonte: autoria propria.

Figura 42 — (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solugédo
BR/cloroférmio na concentracdo de 8% m/m, vaz&o de 0,025 mL/min e tenséo de 18 kV e (b)

histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria prdpria.
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Figura 43 — (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solugéo
BR/cloroférmio na concentracdo de 8% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e tensdo de 21 kV e (b)

histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria propria.

Figura 44 — (a) Morfologia da manta de poli(butadieno) obtida a partir da solugédo
BR/cloroférmio na concentracdo de 8% m/m, vazdo de 0,025 mL/min e tensdo de 24 kV e (b)

histograma de distribuicéo de frequéncia.
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Fonte: autoria prdpria.

Nas Figuras 42 (a) e 44 (a), constatou-se a existéncia de defeitos dos tipos “jungdes de
fibras™ (setas brancas) e “material seco” (setas pretas), porém na Figura 43 (a) esses dois tipos
de defeitos apareceram em toda a extensdo da manta e em grande quantidade. Verificou-se nas
Figuras 42 (b), 43 (b) e 44 (b) que a maior frequéncia de didmetros, para essas trés tensoes

utilizadas, encontra-se na faixa de 8 um a 16 pm. Foi também observado que utilizando-se a
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vazdo de 0,010 mL, e aumentando a tenséo aplicada no sistema, o didmetro da fibra diminuia,
porém, de forma pouco significativa. Desta forma, também neste caso, a tensdo néo influenciou
significantemente no didmetro médio das fibras.

A Tabela 9 exibe os valores de diametros médios (Dm) e desvios padrbes (SD) obtidos
para as mantas processadas com solugdes de 8% m/m, nas vazdes (Q) de 0,010 e 0,025 mL/min
e diferentes tensdes (T).

Tabela 9 - Didmetros médios (Dm) e desvios padrfes (SD) das mantas processadas a 8% m/m
de poli(butadieno)/cloroférmio variando-se a tensdo e a vazao.
Amostra Q (mL/min) TE (kV) Dm (um) SD (um)

1 15 21,57 +2,26
2 0,010 18 11,09 +2,49
3 21 12,06 +3,71
4 18 16,33 +3,99
5 0,025 21 15,32 +4,92
6 24 14,54 +3,32

Fonte: autoria propria.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, foi observado que quanto maior a
tensdo aplicada ao sistema, comparando-se 0s mesmos valores de vazdes estudados, menor o
diametro das fibras obtidas, porém, maior a quantidade de defeitos do tipo fusdo de fibras, como
verificado nas Figuras 42 a 44.

Comparando-se as Tabelas 5 e 6, para as diferentes concentragdes de solucgdes avaliadas,
para 0s mesmos valores de vazdo e tensdo aplicados, observou-se que quanto maior a
concentragdo utilizada, maior média de didmetro de fibras as mantas processadas apresentavam.

Tian et al (2011) produziram mantas de BR a partir de solucdes BR/THF nas
concentracdes de 4%, 8%, 10% e 12% em massa. Os autores verificaram que para a
concentracdo de 4% quase ndo houve a formacdo de fibras. Quando a concentracdo foi
aumentada para 8% as fibras produzidas apresentaram muitos defeitos do tipo contas. Ainda
neste estudo, com a concentracdo de 10% da solucdo foram obtidas fibras de poli(butadieno)
uniformes com didmetros entre 5 ¢ 10 um. J& com 0 aumento da concentracdo para 12%, ndo
se observou alteracédo relevante da morfologia das fibras eletrofiadas. Neste projeto de pesquisa,
também foi verificado que se aumentando a concentragdo, os defeitos diminuiam. No entanto,
diferente do comportamento observado por Tian et al, foi verificado aumento significativo no

diametro das fibras com o aumento da concentracao.
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Hao e Zhang (2007) que processaram mantas de 1,2 polibutadieno sindiotético (s-PB) a
partir de solugdes de s-PB em diclorometano nas concentracdes de 1% até 6% em massa,
verificaram que a solucéo na concentracao de 1% nao produziu fibras e sim estruturas de meia
esfera porosa no processo de eletrofiacdo. Nas concentracdes de 2% e 3% em massa, observou-
se a presenca de defeitos do tipo gotas, sendo obtidas fibras homogéneas e cilindricas utilizando
solugdes com concentragcOes superiores a 4%, apresentando didmetros de fibras variando entre
90 nm a 190 nm. Portanto, solu¢gdes com concentracfes acima 4%, foram verificadas pelos
autores como sendo as melhores para obtencdo de mantas com fibras sem defeitos.

Desta forma, a partir dos resultados obtidos neste trabalho optou-se em processar
compésitos utilizando duas condigdes extremas de processamento das mantas. Uma condicao
considerando a obtencdo de fibras com menores didmetros possiveis e outra condicdo que
resultou na obtencéo de fibras com maiores diametros. Para ambos os casos, foram utilizadas
as seguintes condigdes: vazéo de 0,010 mL/min; tens&o aplicada de 15 kV; disténcia de trabalho
de 13 cm; duas seringas com agulhas de L/D = 25/1,0 mm, rota¢&o do cilindro de 65 rpm;
umidade do ar entre 40% a 50%; e tempo de coleta de 6 h 30 min. Porém, foram utilizadas
duas concentracdes diferentes: 6% m/m (condicdo 2), que produziu fibras com diametros de
(5,66 £ 1,53) um e de 8% m/m (condigéo 3), que obteve fibras com diametros de (21,57 £ 2,26)

pm.

4.2 PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS ESTRUTURAIS

O processamento dos compdsitos estruturais, a partir da utilizagdo de sistemas pré-
impregnados de resina epoxi e fibra de carbono com a introducéo de mantas de poli(butadieno)
eletrofiadas, foi realizado via moldagem por compressdo a quente. Essa etapa do trabalho
abrangeu primeiramente, a avaliacdo por analises térmicas (DSC e TGA) das melhores
condigdes de processamento para o levantamento de um ciclo de cura adequado, a confecgédo
de corpos de provas com diferentes dimensfes e composic¢des de camadas da manta eletrofiada
(provenientes para cada ensaio a ser realizado durante o desenvolvimento deste trabalho de
pesquisa), assim como, da avaliagdo da qualidade do laminado processado a partir de ensaios
por digestdo acida, microscopia e ultrassom.
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4.2.1 Levantamento do ciclo de cura apropriado

Para um estudo mais sistematico abordando o levantamento do ciclo de cura a ser
utilizado neste trabalho, analises de TGA e DSC foram realizadas em amostras de mantas de
poli(butadieno) eletrofiadas e nos pré-impregnados de resina epoxi/fibras de carbono.

A Figura 45 apresenta os principais resultados provenientes da degradacdo térmica da
manta de poli(butadieno) produzida via processo de eletrofiacdo, obtidos a partir da anélise

termogravimétrica (TGA), sob atmosfera de nitrogénio.

Figura 45 — Curva de TGA/DTG da manta de poli(butadieno).
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Fonte: autoria propria.

De acordo com os dados apresentados na Figura 45, a degradacdo termica do
poli(butadieno) ocorre em pelo menos 3 estagios, sendo estes: 1° estagio - presenca do solvente;
2° estagio — degradagdo do poli(butadieno) com a formacdo de volateis, e 3° estagio -
degradacdo do poli(butadieno) com formacgdo de gases, como identificados segundo os
resultados da DTG. Inicialmente, verifica-se, uma perda de massa de 0,5% na curva TGA até a
temperatura de 350°C. Esta variacdo ocorre, possivelmente, devido a presenca do cloroférmio

(solvente utilizado durante o processo de eletrofiacdo), pois, de acordo com a literatura, a
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temperatura de ebulicdo do mesmo é de 61°C (PORTANTIOLO, 2011). Na temperatura de
350°C, tem-se o inicio da primeira etapa da degradacdo do poli(butadieno), como constatado
pela curva da DTG, a qual foi finalizada a uma temperatura de 404°C, com perda de massa de
cercade 12,2%, indicando a formacdo de compostos volateis como o xileno, segundo o trabalho
de Gupte e Madras (2004). E ap0s essa primeira degradacdo, observada a partir da curva de
TGA, tem-se uma perda de massa gradual do elastdmero até a temperatura de 512°C, indicando
a formacdo de gases como o metano (GUPTE, MADRAS, 2004). A perda de massa do
poli(butadieno) se inicia na temperatura de 404°C e vai até aproximadamente 512°C, conforme
também relatado em outros trabalhos. (GUPTE; MADRAS, 2004; SANGLAR; QUOC;
GRENIER-LOUSTALOT, 2010).

A partir deste estudo inicial, envolvendo a analise por TGA da manta de poli(butadieno),
produzida via processo de eletrofiacdo, pode-se concluir que durante o processamento via
moldagem por compressao a quente, temperaturas de até 300°C ndo irdo ocasionar problemas
de degradacéo deste material, 0 que comprometeria a qualidade do laminado a ser avaliado.

As Figuras 46, 47 e 48 apresentam as curvas de DSC (dindmica e isotérmicas,

respectivamente), do prepreg utilizado para o processamento dos compdsitos laminados.

Figura 46 — Curva de DSC no modo dindmico do pré-impregnado de fibra de carbono e resina

epoxi.
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Fonte: autoria prdpria.
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A partir dos resultados provenientes da Figura 46 € possivel observar que a cura da
resina epoxi se inicia a aproximadamente 126°C, e atinge seu pico maximo em 154°C.

Desta forma, visando estabelecer um ciclo de cura adequado para a laminacdo dos
compositos estruturais, dois patamares foram utilizados: um primeiro envolvendo a cura inicial
do material a 125°C e outro envolvendo a finaliza¢do da cura do composito a 150°C.

A Figura 47 apresenta o resultado da curva de DSC no modo isotérmico do pré-
impregnado a 125°C. Como pode ser observado, considerando esta temperatura, a cura
completa do material ocorreu em aproximadamente 30 min, indicando que o tempo de 2 h para
o0 processamento do material na prensa seria suficiente para garantir esta cura, ja que para a
producdo dos compositos ha uma maior quantidade de prepreg utilizado em comparagdo com

a quantidade de material utilizado para a realiza¢do da anélise de DSC.

Figura 47 — Curva de DSC no modo isotérmico obtida a 125°C do prepreg de fibra de
carbono e resina epoxi.
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Fonte: autoria propria.

Ja a Figura 48 exibe a curva de DSC no modo isotérmico do pré-impregnado a 150°C,

apresentando que a esta temperatura todo o material ja se apresentava curado.
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Figura 48 — Curva isotérmica a 150°C do prepreg de fibra de carbono e resina epoxi.
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Fonte: autoria propria.

Nas Figuras 49 e 50 sdo apresentados os resultados do TGA no modo isotérmico do
prepreg a 150°C, por 3 horas, em atmosfera de nitrogénio e de ar sintético, respectivamente. A
partir desses resultados foi possivel verificar que ocorreram perdas e absor¢des de umidade no
material, porém demonstrando valores insignificantes, durante as 3 h de analise. Como pode
ser observado, na Figura 49, andlise feita em presenca de nitrogénio, ndo ha a degradacgdo do
pré-impregnado. Primeiramente ocorre uma perda de umidade de 0,12% e depois uma absor¢éao
da mesma de 0,26%, com relacdo a massa de 100% analisada. Na Figura 50, a analise realizada
em presenca de ar sintético, também nédo ocorre a degradacéo do prepreg, primeiro ocorre uma
absorcéo de umidade de 0,05% e depois uma perda da mesma de 0,38%.



Figura 49 — Curva de TGA da amostra de prepreg em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 50 — Curva de TGA da amostra de prepreg em atmosfera de ar.
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Portanto, a partir das analises de TGA do pré-impregnado, pode ser concluido que o

processamento dos compositos, via moldagem por compressao a quente, pode ser realizado com
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a utilizagdo de um primeiro patamar a uma temperatura de 125°C, por 2 h, em que a taxa de
aquecimento foi de 10°C/min, e um segundo patamar a 150°C, por 1 h, sendo a taxa de
resfriamento de 2°C/min.

Baseando-se nos dados levantados a partir das analises térmicas anteriormente
apresentadas, foi obtido e utilizado o ciclo de cura da Figura 51, onde o laminado foi submetido

constantemente a pressdo de 0,44 MPa (valor baseado em trabalhos disponiveis na literatura)
(SILVEIRA et al, 2017; CONEJO, 2019).

Figura 51 — Ciclo de cura utilizado para a obtencdo dos compositos de fibra de carbono/resina

epoxi/microfibras.

r— r+ r r r_ 1 + 1.+ 1 1+ T+ T T T 1.0
150°C s Pressdo ]
150 + — Temperatura
-4 0.8
125°C
:G 100
2 2
5 2
404 Z
% 50 \ o
2 | =
- 0.2
0 -
7 T 1 1.+ 1.+ 1+ 1 1 T T 0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tempo (min)
Fonte: autoria propria.
O posicionamento das camadas da manta eletrofiada durante a laminagcdo do composito

foi realizado de forma diferenciada, dependendo de cada ensaio a ser realizado. A Tabela 10
apresenta esta diferenciagéo.
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Tabela 10 — Posicionamento das camadas da manta de BR, dependendo que cada ensaio

realizado.
Digestdo acida,
Ensaios DMA_, excitacao ENE Inspecao acu_stlca por
por impulso e ultrassom e impacto
ILSS
CF1 [0]us, CF1 [0]1s, CF2 [0s/BRd/0g] €

CF3 [0o/BRD/0g] (Tabela 6), as
quais foram processadas com
uma folha de aluminio entre as

CF2 [0s/BRd/0g],
Configuragdes | CF3 [0o/BRD/0g],

CF6 [0]2s CF7 BRd [0]24
e CF8 BRD[0]24 (Tabela

(CF) CF4 [06/BRd/0¢] € uminio e S
CREILBRDIL | e eropegasio da
(Tabela 6) propagac

trinca

Fonte: autoria propria.

Desta forma, para os ensaios de ILSS, ENF, DMA, excita¢do por impulso e digestao
acida, as mantas permaneceram posicionadas apenas na parte central do laminado. Ja para os
ensaios de inspecao acustica por ultrassom e impacto as mantas foram posicionadas na primeira
camada do laminado. Amostras com duas espessuras foram obtidas, visando atender aos
diferentes ensaios mecanicos e fisico-quimicos. Desta forma, foram processadas amostras com
empilhamento de 24 camadas do prepreg, resultando em uma espessura hominal de 4 mm e
também amostras com 18 camadas, neste caso resultando em uma espessura de 3 mm.

Optou-se, para efeitos de comparacdo, processar compdsitos sem as mantas de
poli(butadieno) (condicdo 1) e com as mantas de menor (condicdo 2) e maior (condicdo 3)
didmetro médio das fibras.

A Figura 52 apresenta a ilustracdo de um compdsito laminado, formado a partir do pré-
impregnado de fibra de carbono e resina epoxi e uma camada da manta de poli(butadieno),
eletrofiada a partir dos parametros da condicao 2, de tamanho 300 x 300 mm, processado por

moldagem por compressao a quente.
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Figura 52 — (a) compdsito laminado via moldagem por compressdo a quente, placa de 300 x
300 mm; (b) espessura final do composito em quest&o.
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Fonte: autoria propria.

4.2.2 Avaliagdo da qualidade do laminado processado

Com o intuito de avaliar a qualidade do laminado processado, analises por digestdo acida,
por microscopia e por inspecdo por ultrassom foram realizadas.
A Tabela 11 apresenta os resultados provenientes dos ensaios de digestdo acida,

realizados nos compositos com configuracdes de CF1 a CF5 (Tabela 6), segundo a norma
ASTM D3171-15.
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Tabela 11 — Resultados provenientes dos ensaios por digestdo acida, sendo Vr = teor de
reforco, em porcentagem de volume; Vm = contetdo de matriz, em porcentagem de volume, e
Vv = volume de vazios.

Configuracdes (CF) VR (%) Vm (%) Vv (%)
CF1[0]s 76,16 + 5,25 20,88+6,76 2,96 + 1,66
CF2 [0s/BRd/09] 68,07 + 12,50 27,31 8,72 4,62 £ 4,06
CF3 [0s/BRD/09] 71,63+ 4,74 23,77 £ 3,72 4,60+ 1,52
CF4 [0s/BRd/0s] 72,01 +£11,45 22,57 +10,30 542+1,99
CF5 [0s/BRD/0s] 70,95+ 2,76 23,69 +1,74 537+1,09

Fonte: autoria prépria.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 11, com relacdo ao volume de vazios, a
amostra de configuracdo CF1[0]is foi aquela que apresentou o menor contetdo de poros
(2,96%). Porém, os resultados provenientes da amostra com configuracdo CF2[0s/BRd/0g]
foram imprecisos, uma vez que esta apresentou um elevado desvio padréo. O maior volume de
poros, apresentados nas demais configuracGes, pode ser atribuido a presenca das mantas de
poli(butadieno), as quais contribuiram para aparecimento de vazios nos compositos
processados.

Segundo a Tabela 11, pode-se verificar que o compdsito que apresentou maior percentual
de volume de reforco, foi o compoésito com configuracdo CF1[0]is (76,16%), sendo que a
principio, o pré-impregnado utilizado possuia configuracdo de 60%, em volume de reforco e
40%, em volume de resina epoxi, porém, durante o processamento dos compasitos em questéo,
ocorreu vazamento de resina epdxi, o que pode explicar a elevacao do teor de reforco. Observa-
se também, na Tabela 11, que 0os compdsitos contendo a manta de BR (configuragdes de CF2 a
CF5), obtiveram um volume de reforco menor, se comparado com o composito fabricado sem
as mantas de BR. Este comportamento, pode estar relacionado com a presenca das mantas,
levando em conta que estas permitiram que uma menor quantidade de resina epdxi se
dispersasse, acarretando em um menor vazamento da mesma.

Ainda, com relacdo a Tabela 11, é possivel observar que os compdsitos com
configuracdes CF3 [0o/BRD/0g] e CF5[0s/BRD/0s], 0s quais possuem maior diametro de fibras
de BR eletrofiadas, apresentaram nos resultados de teor de reforgo, contetdo de matriz e volume
de vazio, valores de desvios padrdo menores quando comparado com as outras configuracoes,
indicando que as mantas presentes nos mesmos melhoraram a homogeneizagéo dos resultados

obtidos, e que ainda, 0 compdsito que apresentou menor valor de desvio-padrao, para todos 0s
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resultados exibidos, foi o com configuragcdo CF5 [0s/BRD/0¢], 0 qual possui seis camadas da
manta de BR na parte interna do mesmo, indicando que quanto maior a quantidade de camadas
de poli(butadieno), mais homogéneo sdo os valores obtidos, porém, essa configuracao exibiu
um dos maiores valores no volume de vazios (5,37%). Segundo Montoro e Cioffi (2015), a
quantidade de percentual maxima aceitavel é < 2% para o volume de vazios em compdsitos
com aplicacdo estrutural, e em todas as configuracdes de compdsitos produzidas esse valor
ultrapassou os 2%. Entretanto, considerando os desvios padrdo, as amostras de configuracdes
CF1[0]1s € CF3 [0o/BRD/0g] seriam aceitaveis.

Com o intuito de avaliar a morfologia dos laminados processados, analises por
microscopia optica foram realizadas. A analise por microscopia dptica possibilita a observacdo
da distribuicao das fibras e resina no interior dos laminados fabricados permitindo verificar a
compactacdo das camadas nos compositos. As micrografias apresentadas na Figura 53 sdo
representativas do padrdo de qualidade alcancado devido a compactagdo das camadas dos
laminados curados, a partir da técnica de moldagem por compressao a quente, em que as setas
amarelas indicam as camadas de fibras de carbono, as quais sdo preenchidas pela resina epoxi
(setas brancas). Ja as setas azuis mostram algumas partes no material que ndo foram preenchidas
pela resina, ou seja, indicam a presenca de alguns vazios nos laminados. Esta analise demonstra

a boa qualidade dos compositos produzidos.

Figura 53 — Micrografias dos compositos de (a) configuracdo CF1[0]1s, (b) configuracdo CF2
[0o/BRd/0g], (c) configuracdo CF3 [0s/BRD/09], (d) configuracdo CF4[0s/BRd/06] € (€)
configuracdo CF5 [0s/BRD/0s].

@ | (b)



(d)

Fonte: autoria propria.

A falta de preenchimento de resina em algumas partes do laminado (Figuras 53 (b), 53
(c), 53 (d) e 53 (e)), que estdo relacionadas com 0s compositos que possuem as mantas de BR
em suas configuracdes, pode estar vinculada & presenca das fibras eletrofiadas, as quais,
possivelmente, influenciaram no adequado espalhamento da resina por todo o laminado.

As acdes combinadas de temperatura e pressdo, que sao utilizadas durante o ciclo de cura,
sdo essenciais para a aquisicdo de compdsitos com espessura uniforme e praticamente isentos
de defeitos, em que o0s vazios sdo quase completamente ou totalmente preenchidos pela resina.

Com o propésito de subsidiar os resultados obtidos por microscopia Optica, analises por
ultrassom também foram realizadas. O ensaio por ultrassom é uma técnica nao destrutiva que
tem por intuito a constatagao de defeitos ou descontinuidades internas nos materiais, em que 0s
defeitos podem ser provenientes do processo de fabricacdo ou dos constituintes dos materiais
processados (ANDREUCCI, 2003).
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Durante esta analise, o sentido de varredura dos compositos foi o da esquerda para a
direita, como indicado pela seta branca, na Figura 54.

Figura 54 — Composito de fibra de carbono e resina epoxi.

Fonte: autoria prdpria.

A Figura 55 apresenta a escala de cores referente ao sinal de atenuacdo, o qual é utilizada
para analisar os mapas C-Scan, em que 0% significa alta atenuacgdo do sinal ou regido de baixa
densidade de fibras e 100% é referente a toda devolugdo do sinal emitido (eco), indicando que

a regido em questdo ndo possui vazios ou tem alta densidade de fibras.

Figura 55 — Escala de cores utilizada nos mapas C-Scan.
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Fonte: autoria propria.

Nas Figuras de 56 a 70 sdo apresentados todos os resultados obtidos da analise de
ultrassom para todos as amostras analisadas, em que sao exibidos:

- trés corpos de provas na configuragdo CF6[0].4 (Tabela 6), ou seja, compositos
desprovidos de mantas de BR (Figuras de 56 a 58);

- seis corpos de provas na configuracdo CF7 BRd[0]24 (Tabela 6), com uma camada da
manta de BR (menores diametros de fibras) localizada na primeira camada do compdsito
(Figuras de 59 a 64), e;
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- seis amostras na configuracdo CF8 BRD[0]24 (Tabela 6), com uma camada da manta de
BR (maiores diametros de fibras) localizada na primeira camada do composito (Figuras de 65
a70).

Figura 56 — Composito na configuracdo CF6[0]24 (amostra 1).

- el |
- | |
P _

Fonte: autoria prépria.

Figura 57 — Compdsito na configuracdo CF6[0]24 (amostra 2).

Fonte: autoria prépria.

Figura 58 — Composito na configuracdo CF6[0]22 (amostra 3).

Fonte: autoria propria.
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Nas Figuras 56 e 58 observou-se uma pequena variacdo na impregnacao das fibras de
carbono pela matriz, apresentando uma grande area nos compdsitos na cor de esverdeado a
vermelho, indicando uma regido de alta densidade de fibras, possuindo poucas areas com
vazios. Porém, a lateral esquerda, de ambos 0os compositos avaliados, exibiu uma faixa de cor
azul, a qual é referente a alta atenuacgdo de sinal nessa parte do laminado, representando uma
area com maior presenca de vazios e menor densidade de fibras, sendo que essas areas estavam
proximas a regides de bordas dos compdsitos produzidos. Ja na Figura 57 verificou-se uma
maior disparidade na impregnacdo do reforco na resina, pois houve uma maior diferenca na
coloracdo do composito, apresentando elevada atenuacao de sinal na lateral esquerda e na parte
superior do laminado, demonstrando que essa amostra foi retirada préximo as bordas da placa
processada e na regido central/direita exibindo menor presenca de vazios e maior densidade de

fibras.

Figura 59 — Composito na configuracdo CF7 BRd[0]24 (amostra 1).

Fonte: autoria prépria.

Figura 60 — Composito na configuracdo CF7 BRd[0]24 (amostra 2).

Fonte: autoria prdpria.



Figura 61 — Compdsito na configuragdo CF7 BRd[0]22 (amostra 3).

Fonte: autoria propria.

Figura 62 — Compdsito na configuracdo CF7 BRd[0]22 (amostra 4).

Fonte: autoria prdpria.

Figura 63 — Composito na configuracdo CF7 BRd[0]24 (amostra 5).

~—— - cn v 5 ‘

Fonte: autoria prdpria.
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Figura 64 — Compdsito na configuragdo CF7 BRd[0]22 (amostra 6).

Fonte: autoria propria.

As Figuras 60, 63 e 64 apresentaram compositos com elevada area de alta densidade de
fibras e poucos vazios e uma faixa de coloragéo azul na lateral dos mesmos, indicando a regido
préxima a borda dos compésitos processados, mostrando uma regido com maior quantidade de
vazios e baixa densidade de fibras, se comparado com a parte avermelhada dos laminados. Nas
Figuras 59, 61 e 62 houve uma maior variacdo na impregnacao das fibras pela resina, visto que
ha uma maior diferenca na coloracdo dos laminados produzidos, exibindo maiores areas com
elevada atenuacdo de sinal, cor azul, significando compdsitos com maior quantidade de vazios.
Porém, foi verificado também, nesses laminados em questdo, regides avermelhadas, as quais

sdo referentes a pequena presenca de vazios.

Figura 65 — Composito na configuragdo CF8 BRD[0]24 (amostra 1).

Fonte: autoria prdpria.
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Fonte: autoria propria.

Figura 67 — Composito na configuracdo CF8 BRD[0]24 (amostra 3).

Fonte: autoria propria.

Figura 68 — Composito na configuracdo CF8 BRD[0]24 (amostra 4).
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Fonte: autoria prdpria.
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Figura 69 — Compdsito na configuracdo CF8 BRD[0]24 (amostra 5).

Fonte: autoria propria.

As Figuras 66 e 68 apresentaram alta impregnacdo do reforco na matriz, principalmente
a Figura 66, a qual ndo exibiu a coloracéo azul em toda a sua extensao, indicando um composito
com uma reduzida presenca de vazios. J& nas Figuras 65, 67, 69 e 70 foram observados
laminados com grande presenca de vazios, indicados pela cor azul nos materiais.

O crescimento e a formacdo de vazios em compdsitos avancados geralmente ocorrem
devido ao aprisionamento de bolhas de ar no sistema de resina em decorréncia da umidade
absorvida pelo pré-impregnado durante sua armazenagem e seu processamento (COSTA,
ALMEIDA, 2001).

Ainda, a elevada area de vazios, verificada em alguns laminados produzidos, a partir da
analise de ultrassom, pode estar relacionada com a superficie de inspecdo dos compositos, visto
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que as placas processadas ndo apresentaram uma espessura constante em toda sua extensao,
havendo uma variacdo de até 0,5 mm em uma Unica amostra, podendo, esse detalhe, interferir
na analise de inspecéo acustica por ultrassom e acabar gerando resultados controversos.
Analisando os resultados do ensaio de ultrassom, para as trés condi¢Ges de processamento
de compositos citadas anteriormente, e comparando estes, com os resultados obtidos a partir da
andlise de digestdo acida, para os laminados com as configura¢des: CF1 [0]1s, CF2 [0s/BRd/0q],
CF3[0s/BRD/0g], CF4 [0s/BRd/06] e CF5 [0s/BRD/0¢], foi possivel verificar que os compositos
confeccionados sem a presenca das mantas de BR (configuracdo CF1 [0]is), no estudo da
digestdo &cida, apresentaram menor quantidade de vazios em relagdo as configuragcbes CF2
[0o/BRd/0g] e CF3 [0s/BRD/0g], as quais continham uma camada da manta de poli(butadieno),
com o menor e 0 maior diametros de fibras, respectivamente, assim como os laminados na
configuracdo CF6[0]24, apresentados nesta parte, os quais exibiram melhores resultados quanto

a presenca de vazios em comparacdo com as configuracées CF7 BRd[0]2s € CF8 BRD[0]24.

4.3 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS

4.3.1 Analise dindmico-mecénica (DMA)

As curvas resultantes da andlise dindmico-mecéanica das 5 (cinco) configuracbes de
compdsitos, expostas na Tabela 6, sdo apresentadas nas Figuras 71, 72 e 73. As Tabelas 12, 13
e 14 mostram, respectivamente, 0s resultados obtidos referentes aos mddulos de
armazenamento (E’), de perda (E”) e a tangente de perda (tan o).

A partir dos resultados obtidos, pode-se observar que 0 médulo de armazenamento (E’)
(Figura 71), o qual encontra-se relacionado com a energia absorvida no sistema, apresentou seu
inicio em valores mais altos a temperaturas menores, ou seja, na regido vitrea, e teve uma
diminuicdo significativa na regido de transicdo, mantendo valores mais baixos na regido
elastomérica, onde ha um menor armazenamento de energia em decorréncia da agitacao das
moléculas, em temperaturas elevadas, causando a movimentacéo das cadeias polimeéricas nos
compositos.

Ja a energia dissipada na forma de calor, o qual é denominado de médulo de perda (E”),
exibido na Figura 72, apresentou, de inicio, menores valores na regido vitrea dos laminados, e

conforme a temperatura do sistema aumentava, a curva referente a essa regiao exibiu um pico,
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ou seja, apresentou um valor maximo na regido de transicdo vitrea (Tg), sendo que na Tg

ocorrem mudancas expressivas na estrutura dos materiais, pois € onde ocorre a maior dissipacdo

de energia. E na Figura 73, sdo apresentados os resultados provenientes da curva de tan 9.

Figura 71 — Curva do médulo de armazenamento (E”) em fungdo da temperatura.
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Figura 72 — Curva do modulo de perda (E”) em fungdo da temperatura.
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Figura 73 — Curva da tangente de perda (tan &) em fungédo da temperatura.
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Fonte: autoria prépria.

A partir dos dados apresentados na Figura 71 e na Tabela 12, verifica-se que, o valor do
moédulo de armazenamento, na regido de transi¢do, ou seja, o valor de E’max, 0 qual foi obtido
pelo cruzamento das tangentes, no ponto de inflexdo da curva de E’, demonstrado na referida
curva, apresentou maior valor no compdsito com configuracdo CF5 [0s/BRD/0g] (4,2 GPa), e 0
menor valor no composito de referéncia (CF1 [0]is) (3,7 GPa), desprovido da manta de BR,
acarretando um aumento de aproximadamente 14% na rigidez do laminado de configuragéo
CFb5.

Em aplicagOes estruturais aeronduticas, 0 médulo de armazenamento na regido de
transi¢do vitrea ¢ um parametro importante, pois, sendo o E’ a resposta elastica do material, o
mesmo esta relacionado com as propriedades mecanicas que a estrutura podera suportar
(DENG, HOU, YE, 2007; LORANDI, CIOFFI, ORNAGHI JR, 2016). A diferenca entre 0s
valores de E’ encontrados, estd relacionado com as variadas composicdes dos referidos
compdsitos, ou seja, o volume de fibras nos laminados, a presenca ou ndo das mantas de
poli(butadieno), a quantidade de camadas da manta de BR e o tamanho do diametro das fibras
produzidas pelo processo de eletrofiacdo. Tem-se ainda que o laminado mais rigido, dentre os
estudados, foi aquele de configuracdo CF5 [06/BRD/0g], indicando que a presenca de seis
camadas da manta de poli(butadieno), com maior didmetros de fibras, favoreceu no aumento

da rigidez do composito, melhorando a interacdo do refor¢co com a matriz.
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Tabela 12 — Resultados dos mddulos de armazenamento dos cinco tipos de compdsitos
confeccionados e suas respectivas Tonset.

Configuragdes E’max(GPa) Tonset, &> (°C)

CF1[0]1s 3,7 104,5
CF2 [0s/BRd/09] 3,8 96,3
CF3 [0s/BRD/09] 4,0 106,6
CF4 [06/BRd/0s] 4,1 104,3
CF5 [06/BRD/0s] 4,2 95,7

Fonte: autoria propria.

Na Figura 71 é possivel verificar ainda, que os compositos, nas 5 configuracdes,
mantiveram-se com suas propriedades iniciais até a 80°C aproximadamente. Em temperaturas
anteriores a Tg, ou seja, em baixas temperaturas, geralmente ndo sao observadas mudancas
relevantes no valor do médulo de armazenamento do material, sendo o polimero rigido, pois,
ao longo da regido vitrea, o efeito da temperatura nas propriedades dos compésitos é orientada,
basicamente, por deslocamentos moleculares locais e modificagdes estruturais em nivel
molecular (IDICULA et al, 2005).

A partir da Tabela 12 observa-se, em destaque, a Tonset, @ qual esta associada ao E’max,
sendo a temperatura média em que se originam as movimentagdes moleculares relacionadas a
transicdo vitrea, provocadas pela elevacdo de energia, na forma de calor, no interior das cadeias
poliméricas, visto que quando hd um aumento de temperatura, ha a diminuicdo da rigidez do
material. Dessa forma, a Tonset fOI utilizada como a Tg dos laminados, devido essa ser mais
conservativa do que as Tg(s) definidas pelos maximos de E” e de tan 6 (DENG, HOU, YE,
2007; LORANDI, CIOFFI, ORNAGHI JR, 2016). Verificou-se, a partir da Tabela 12, que as
configuragbes CF1, CF3 e CF4 praticamente ndo apresentaram variagcdes em seus valores de
temperatura de transicdo vitrea (Tg(s) aproximadas de 105°C). Entretanto, as configuragdes
CF2 e CF5 apresentaram 0s menores valores de temperaturas de transicdes vitreas (valor de
aproximadamente 96°C), devido, provavelmente a flexibilizagdo causada pela presenca das
mantas de BR nos respectivos compdsitos, as quais podem ter introduzido segmentos flexiveis
na rede de ligacGes cruzadas da matriz polimérica (resina epoxi) ocasionando uma diminuicao
nas Tg(s) (BARCIA et al, 1999).

Na Figura 72 ¢ exibida a curva do médulo de perda em funcdo da temperatura, das cinco
configuracOes analisadas. Observa-se, a partir deste resultado, que a curva E” apresentou um

pico na regido de transicéo vitrea, correspondendo a méaxima dissipacao de energia, a qual tem
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relagdo direta com a mobilidade das cadeias poliméricas, influenciando na adesdo entre
fibra/polimero. Se ocorre uma boa unido entre a matriz e o reforgo, melhor seré a transferéncia
de tensdo na regido da interface e por consequéncia, menor serd a energia dissipada pelos
compositos (IDICULA et al, 2005; ROMANZINI et al, 2013). Verifica-se, de acordo com a
Tabela 13, que 0 maximo valor do médulo de perda (E”max) foi maior para o laminado com
configuracdo CF4 (0,38 GPa) e menor para a configuracdo CF1 (0,33 GPa). Cada curva
apresentada na Figura 72 possui um valor maximo de E”, o qual tem sua temperatura
correspondente, indicada nesse caso como Te-msx (Tabela 13). Essa temperatura também pode
estar relacionada com a temperatura de transicdo vitrea do material, determinando a temperatura
em que o material sofre maior modificagdo em sua rigidez (ROMANZINI et al, 2013).
Entretanto, como exposto anteriormente, para compdsitos avancados, a Tg é determinada pela

Tonset da curva do modulo de armazenamento, por ser mais conservativa.

Tabela 13 — Resultados referentes aos modulos de perda dos cinco tipos de compositos
confeccionados e suas respectivas Te-max (Tg obtida pelo pico do E”).

Configuracdes E”max(GPa) Termax (°C)

CF1[0]1s 0,33 117,6
CF2 [0¢/BRd/00] 0,36 108,4
CF3[0s/BRD/05] 0,36 117,5
CF4 [06/BRd/06] 0,38 116,8
CF5 [0s/BRD/0s] 0,34 114,0

Fonte: autoria propria.

Neste estudo, os maiores valores de Te max foram apresentados pelos compdsitos com
configuracdes CF1, CF3 e CF4 (aproximadamente 117°C) e os menores valores foram exibidos
pelos laminados de configuracbes CF2 (108,4°C) e CF5 (114°C), da mesma maneira como
verificado para as curvas E’. 1ss0 pode estar relacionado com a maior flexibilizacdo ocorrida
na cadeia polimérica da matriz nos compdsitos CF2 e CF5, diminuindo a temperatura de
transicdo vitrea dos materiais em questéo.

Na Figura 73 apresenta a curva da tangente de perda, tan 6, exibindo um pico
caracteristico na regido de transicdo vitrea. A tangente de perda é a razdo entre a energia

dissipada pelo material (E”) e a energia armazenada do mesmo (E’), ou seja (Equagédo (10)):
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tand = 7 (10)

Dessa maneira, quando uma tensdo é aplicada, tem-se que a energia dissipada pelo
laminado ira repercutir na intensidade do pico na curva da tangente de perda, pois maiores
valores de dissipacdo de energia em relacdo a armazenada originara em elevados valores de tan
3 (IDICULA et al, 2005; ROMANZINI et al, 2013).

Segundo os resultados apresentados na Tabela 14, a intensidade do pico de tan & foi menor
para 0 laminado com configuracdo CF5, e maior para o compdsito de configuracdo 2,
apresentando valores de 0,131 e 0,188, respectivamente. Isso pode indicar, que o composito de
configuracdo CF5, mostrou melhor adesdo da matriz na fibra. Laminados com uma forte
interface entre reforco e resina tem maior propensdo em dissipar menos energia, do que
compdsitos com interfaces debilitadas, gracas a melhor eficiéncia das fibras, dessa forma,
menores valores de tangente de perda indicam materiais com interface mais adequada
(IDICULA et al, 2005; ROMANZINI et al, 2013). Ainda, de acordo com a Tabela 14, o maior
valor de Tian smax foi de 123,8°C e os menores foram de 114,3°C e 118,4°C para 0s compositos
com configuragbes CF1, CF2 e CF5 respectivamente, confirmando o que ja havia sido

observado na curva do médulo de armazenamento.

Tabela 14 — Resultados referentes a tangente de perda (tan 8) dos cinco tipos de compositos

confeccionados e suas respectivas Tian sméx.

Configuracbes Tan dmax Ttansmax (°C)

1 0,138 123,8
2 0,188 1143
3 0,148 122,5
4 0,156 122,5
5 0,131 118,4

Fonte: autoria propria.

Na curva de tan 6 (Figura 73), verifica-se que a largura do pico é referente a
cooperatividade das cadeias poliméricas, a qual esté relacionada as relaxa¢cdes moleculares dos
compositos, sendo que, em temperaturas abaixo da Tg, as cadeias poliméricas da matriz se
encontram com menor mobilidade, e em temperaturas acima da mesma, as cadeias se

apresentam com maior mobilidade, liberando energia na forma de calor na regido de transicao



113

vitrea, por causa do movimento cooperativo, provocado pelas relaxa¢fes das mesmas, em que
0 maximo dessa agitacdo é representado na forma de pico na curva tan 6. Dessa maneira, as
cadeias que exibem maior cooperacdo molecular levam maior tempo para relaxar, e
normalmente, essa relaxacdo acontece em amplas faixas de temperatura (IDICULA et al, 2005;
ORNAGHI JR et al, 2010). Segundo a Figura 73, a relaxagdo de todos os compdsitos
analisados, se iniciou em temperaturas muito proximas, em aproximadamente 90°C, porém o
laminado com configuragéo 5, por possuir uma base menor com relacdo aos outros compasitos,
apresentado faixa de temperatura compreendida entre 90°C a 125°C, e o restante dos
compdsitos exibindo faixa de temperatura entre 90°C a 160°C aproximadamente, precisou de
uma faixa menos ampla de temperatura para que ocorresse a relaxacdo no mesmo, indicando

menor cooperacdo molecular entre suas cadeias poliméricas.

4.3.2 Excitagdo por impulso

O ensaio de excitacdo por impulso consiste basicamente na determinacdo dos modulos
elasticos dos materiais, a partir de frequéncias naturais de vibracdo de uma amostra de
geometria constante (cilindro, barra, anel ou disco) (ASTM E1876). Esse modulo pode ser
classificado como rigidez ou ainda, como uma resisténcia a deformacéo eléstica do material.
Tem-se que quanto menor o modulo, menos rigido serd o material, ou seja, maior sera a
deformacéo eléstica decorrente da aplicagdo de uma determinada tensdo (CALLISTER JR;
RETHWISH, 2013).

A Tabela 15 apresenta os resultados do moédulo de elasticidade de duas amostras de
configuragcdo CF1 [O]is, as quais foram impulsionadas dez vezes cada a partir do ensaio de
excitacdo por impulso. Essa tabela serve de exemplo para as demais anélises realizadas para as
configuragdes: CF2 [0s/BRd/0g], CF3 [0s/BRD/0g], CF4 [0s/BRd/0¢] € CF5 [0s/BRD/0s] dos
compositos processados, as quais estdo expostas nos APENDICES A, B, C e D sendo exibidos
os dados das médias finais das analises em questdo, na Tabela 16.

Na Tabela 15 observa-se que quase ndo houve variacdo nos valores de desvios padrao
tanto para a primeira (1°) quanto para a segunda (2°) amostra, constatando a homogeneidade
dos compositos analisados. O mesmo pode ser verificado para os demais laminados (com
configuracbes de CF2 a CF5), os quais também apresentaram valores de desvios padrédo
bastante proximos (APENDICES A, B, C e D).
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Tabela 15 — Resultados do ensaio de excitacdo por impulso: duas amostras de configuragdo
CF1 [0]1s, impulsionadas dez vezes cada.

Configuragéo CF1 [0]is - Medidas Mddulo Elastico (E) (GPa) Desvio Padréo

1°-1 68,84 4,36
1°-2 68,87 4,38
1°-3 68,81 4,34
1°-4 69,08 4,35
1°-5 68,84 4,33
1°-6 68,86 4,37
1°-7 68,93 4,34
1°-8 68,88 4,35
1°-9 68,81 4,34
1°-10 68,70 4,34
2°-1 70,08 4,92
2°-2 70,23 4,93
2°-3 70,26 4,93
2°-4 70,21 4,93
2°-5 70,25 4,93
2°-6 70,21 4,93
2°-7 70,22 4,93
2°-8 70,31 4,93
2°-9 70,23 4,93
2°-10 70,29 4,93
Média 69,55 4,64

Fonte: autoria propria.

Tabela 16 — Médias dos modulos elasticos de cada configuragdo dos compositos produzidos.

Resultados das médias dos modulos de elasticidade (E) para cada amostra em GPa
Amostras CF1[0]is CF2[0o/BRd/0g] CF3[0s/BRD/0g] CF4 [0s/BRd/0s] CF5 [0s/BRD/0s]

1 68,86 +4,35 72,58 +4,63 73,29 +4,61 69,70 + 4,18 72,80 + 4,51
2 70,23 +4,93 70,94 +4,06 72,11+ 4,34 69,85 + 4,21 74,02 + 4,53
Médias 69,55+4,64 71,76 +4,35 72,70 £ 4,47 69,77 + 4,20 73,41+ 4,52

Fonte: autoria prdpria.
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De acordo com a Tabela 16 verifica-se que o laminado CF5 [0s/BRD/0¢] obteve a maior
média do valor do modulo de elasticidade, 73,41 GPa, exibindo maior rigidez, enquanto o
composito CF1 [0]1s apresentou a menor média do modulo elastico, 69,55 GPa, mostrando uma
menor rigidez.

Para comparar se o valor do médulo de elasticidade encontrado para CF5 [0s/BRD/0s] €
maior que das demais configuracgdes, foi realizada a anélise estatistica, ANOVA, que se baseia
na comparacdo de médias. Esta analise leva em consideracdo a variancia total dos valores
utilizados para os calculos (3,07) (Tabela 16), a quantidade de amostras avaliadas para cada
configuracdo e o valor médio final de cada tipo de compdsito produzido (Tabela 16).

Para testar se a hipdtese Ho (11 = po= pz = pa= ps ) € aceita ou rejeitada (secéo 3.6.4.1),

realizou-se a construcdo da (Tabela 17) (ANOVA), utilizando significancia de 5%.

Tabela 17 — Teste da ANOVA.

Fonte da variagéo SQ Gl QM Fo F critico (4,5)
Entre as configuracdes 23,86 4 5,97 7,96 5,19
Erro 3,75 5 0,75
Total 27,61 9

Fonte: autoria prépria.

Onde SQ é a soma dos quadrados, gl sdo os graus de liberdade, QM ¢é o quadrado médio,
Foe igual a razéo entre o valor do QM entre as configuracdes e o valor de QM do erro e F critico
é o valor tabelado na Tabela de Distribuicdo de F (5%) (ANEXO A) para os valores de 4 e 5
(Tabela 17), que correspondem, respectivamente, aos graus de liberdade entre as configuracfes
e os graus de liberdade do erro.

Como observado na Tabela 17, tem-se que o valor de Fo € maior que o valor de F critico,
portanto rejeita-se a hipdtese Ho, a um nivel se significancia de 5%, ou seja, existe, pelo menos
um valor de média que pode ser considerado superior aos demais. Para verificar qual valor de
média poderia ser considerado melhor, realizou-se o teste de Tukey utilizando a Equacé&o (6),
em que gq. (5,5) é obtido da Tabela de Amplitude Studantizada do ANEXO B:

0,75
Zeta = q,(5,5)x —— = 3,47 (6)
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Como a subtracdo das médias finais, em mddulo, das configuracbes CF1 [0]is € CF5
[0s/BRD/0¢] (|69,55-73,41| = 3,86) e 4 e 5 (|69,77-73,41| = 3,64) foram maiores que o valor de
Zeta (3,47), pode-se afirmar que o composito CF5 [0s/BRD/0¢] € mais rigido que os laminados
com configuracdes CF1 [0]is e CF4 [0s/BRd/0s], comprovando que o incremento da manta de
BR, com didmetros de fibras maiores, na confec¢do dos compositos, contribuiu para 0 aumento
da rigidez do mesmo, em comparagéo ao laminado fabricado sem as mantas de poli(butadieno).

E com relacdo as outras configurac6es ndo citadas, ndo pode se afirmar nada estatisticamente.

4.4 ENSAIOS MECANICOS

4.4.1 Ensaio de resisténcia ao impacto

Como apresentado anteriormente, materiais compasitos, reforcados com fibras continuas
tém sido utilizados em diversas aplicagdes industriais, com excelente potencial para reducéo de
peso, além de custos de manutencédo vitalicios devido as suas propriedades mecénicas e a
resisténcia a corrosdo. Entretanto, uma reparacdo quando estes materiais sdo expostos a danos
por impacto acaba sendo dificil e cara. Estruturas de materiais laminados sdo mais vulneraveis
a danos por impacto do que estruturas metalicas semelhantes. O dano interno ap6s o impacto
pode se desenvolver sob cargas e causar reducdes severas de resisténcia e falhas catastroficas.
Portanto, entender o comportamento mecanico do impacto e as capacidades de absorcéo de
energia sdo as principais preocupacdes para melhorar a tolerancia a danos ao impacto e impedir
a falha final das estruturas (SHAH et al, 2019; CARVELLI et al, 2020).

Os fatores que afetam a tolerancia a danos de materiais compositos podem ser divididos
em primario e secundario. Os fatores primarios possuem efeito mais significativo, pois estdo
relacionados com o sistema fibra e matriz, ou seja, a interface reforgo/resina e a arquitetura do
reforgo. J& os fatores secundarios incluem as condicGes relacionadas ao meio ambiente, a
sequéncia de empilhamento, a hibridizacdo da fibra, impacto repetitivo, entre outros (SAFRI et
al, 2018; CARVELLI et al, 2020).

Para esse trabalho de pesquisa, a energia de 30 J foi utilizada, segundo os calculos
requeridos pela norma (ASTM D7136/D7136M-15), apresentados no Capitulo 3, na sec¢édo

3.6.6. Esta analise foi realizada com o intuito de avaliar a contribuicdo da incorporacdo de
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mantas de poli(butadieno), nos compdsitos formados de fibra de carbono e resina epoxi, a
tenacidade a fratura dos materiais.

Apos a realizacdo de cada ensaio, ocorreu a medicdo em profundidade do dano, para
verificar se a inclusdo das mantas de BR iria interferir nesse valor, sendo que os resultados
dessa anélise podem ser observados na Tabela 19. E posteriormente a essas analises foi utilizado
0 equipamento de inspecdo acustica por ultrassom, com uma frequéncia de 5 MHz, para a
verificacdo dos danos ocorridos nos compdsitos processados (Figuras 76, 77 e 78).

As Figuras 74 e 75 apresentam as curvas de energia absorvida por tempo e de energia
absorvida por deslocamento, respectivamente, dos quinze (15) corpos de prova avaliados ap6s
a realizacdo do ensaio de impacto. A partir dessas curvas, foi possivel verificar, que todos 0s
laminados analisados apresentaram, basicamente, a mesma energia maxima absorvida e o
méaximo deslocamento, como pode ser visto na Tabela 18, ndo indicando melhora aparente nos

laminados com a incorporacdo das mantas de poli(butadieno) nos compdsitos fabricados.

Figura 74 — Curva de energia absorvida por tempo no ensaio de impacto.

35,000 ——— CF6 (amostra 1)
/X ——— CF6 (amostra 2)

= 30,000 / — CF6 (amostra 3)
_\g/ 25.000 —— CF7 (amostra 1)
S / e CF7 (amostra 2)
S 20,000 CF7 (amostra 3)
38 CF7 (amostra 4)
<<'EU 15,000 CF7 (amostra 5)
g 10,000 CF7 (amostra 6)
@ = CF8 (amostra 1)
L 5.000 / CF8 (amostra 2)
/4 CF8 (amostra 3)

0,000 CF8 (amostra 4)
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 CF8 (amostra 5)

Tempo (ms) = CF8 (amostra 6)

Fonte: autoria propria.
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Figura 75 — Curva de energia absorvida por deslocamento no ensaio de impacto.
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Deslocamento (mm) ——CF3 (amostra 6)

Fonte: autoria prdpria.

Tabela 18 — Resultados da méxima energia absorvida e maximo deslocamento, nas trés

condicdes dos compositos processados, obtidos no ensaio de impacto.

CF6 [0]24 CF7 BRd[0]24 CF8 BRD[0]24
Amostras Maxima Maximo I;/Inaexrlr?; Maximo Maxima Maéximo
energia deslocamento absorgi da deslocamento energia deslocamento
absorvida (J) (mm) ) (mm) absorvida (J) (mm)
Amostra 1 32,434 5,420 32,294 5,549 32,583 5,561
Amostra 2 32,731 5,671 32,441 5,652 32,588 5,720
Amostra 3 32,300 5,746 32,442 5,685 32,590 5,793
Amostra 4 32,588 5,721 32,585 5,626
Amostra 5 32,584 5,608 32,587 5,696
Amostra 6 32,586 5,680 32,587 5,702
32,367 + 32,489 + 32,587 +
Média 5,61+0,171 5,649 + 0,062 5,683 £ 0,080
0,095 0,119 0,002

Fonte: autoria propria.

Analisando a Tabela 19, que esta relacionada com as medidas de profundidade do dano
nos laminados, nas trés condicGes, apds o0 ensaio de impacto, verificou-se que as médias dos
valores das medicOes ficaram proximas, ndo indicando diferenca significativa entre as trés
condicBes de compositos produzidos quanto a andlise da profundidade do dano. Porém, pode
ser observada uma pequena melhoria desta propriedade quando considerada a configuragédo
CF7 BRd[0]24 referente as amostras 4 e 5.
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Tabela 19 — Resultados das medidas de profundidade do dano ap6s ensaio de impacto.
Amostras CF6 [0]24 (mm) CF7 BRd[0]24 (mm) CF8 BRD[0]24 (mm)

1 0,35 0,38 0,40

2 0,35 0,37 0,34

3 0,36 0,38 0,39

4 - 0,33 0,39

5 - 0,33 0,39

6 - 0,36 0,40
Média 0,347 + 0,006 0,358 + 0,023 0,385 + 0,023

Fonte: autoria prépria.

Nas Figuras 76, 77 e 78 sdo exibidas as analises de ultrassom, de uma amostra
representativa para cada condicdo de compdsito fabricado, com o objetivo de uma
exemplificacdo com relacdo aos resultados observados apds o ensaio de impacto para todos 0s
corpos de provas analisados. As Figuras 76 (a), 77 (a) e 78 (a) apresentam o ultrassom dos
laminados antes de sofrer o impacto e as Figuras 76 (b), 77 (b) e 78 (b) mostram os resultados
do ultrassom ap6s o ensaio de impacto.

As Figuras 76 (b), 77 (b) e 78 (b) exemplificam o ocorrido com todas as amostras que
sofreram o referido ensaio, exibindo, nas regides dos danos, uma depressao, a qual esta
relacionada ao aparecimento da coloracdo azul no centro dos compositos avaliados
(circunferéncia preta), indicando uma area de alta atenuacdo de sinal com o surgimento de
grande quantidade de vazios e a ocorréncia de delaminagdes, como observado nas Figuras 80,
81 e 82, em que a absorcdo de energia de impacto ocasionou trincas nesses e em todos 0s
compositos confeccionados tanto na regido impactada quando ao lado oposto ao impacto.
Quando isso ocorre, a maxima energia absorvida pelo laminado é também consequéncia do
maior dano causado no composito (PAIVA, MAYER, REZENDE, 2003).
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Figura 76 — Ultrassom do composito CF6 [0]24, amostra 1, (a) antes e (b) apds o ensaio de

impacto.

Fonte: autoria propria.

Figura 77 — Ultrassom do composito CF7 BRd[0]24, amostra 2, (a) antes e (b) apos o ensaio

de impacto.

Fonte: autoria propria.

Figura 78 — Ultrassom do compdsito CF8 BRD[0]24, amostra 2, (a) antes e (b) ap6s o ensaio

de impacto.

Fonte: autoria prdpria.
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Posteriormente a realizagdo das andlises por ultrassom, efetuadas na superficie
impactada dos compdsitos, realizou-se as medidas do maximo didmetro dos danos, utilizando
as imagens da inspecdo por ultrassom, conforme a norma (ASTM D7136/D7136M — 15), com
a ajuda do programa ImagelJ. A partir desta analise, construiu-se a Tabela 20 com as referidas
medicBes, em que se observa que 0s compositos pertencentes a configuracdo CF6 [0].4
apresentaram maior média dos valores de didmetro dos danos, 44,61 mm, em comparagao com
os laminados provenientes das configuragbes CF7 BRd[0].4a e CF8 BRDJ[0]24, 0s quais
exibiram, praticamente, 0 mesmo valor de média de aproximadamente 35 mm. Dessa forma, é
possivel verificar, que a presenca das mantas de BR nos compdsitos, tanto na configuracdo CF7
BRd[0]24 quanto na configuracdo CF8 BRD[0]24, propiciou melhor conservagéao dos laminados

em questdo, impedindo que o0 dano se propagasse.

Tabela 20 — Resultados provenientes das medidas do maximo diametro dos danos.
Amostras CF®6 [0]24 (mm) CF7 BRd[0]24a (mm)  CF8 BRD[0]24 (mm)

1 41,19 37,56 41,11

2 50,00 29,59 27,87

3 42,65 41,14 37,27

4 - 42,06 33,16

5 - 31,64 43,18

6 - 30,93 28,85
Média 44,61+ 4,72 35,49 + 547 35,24+ 6,34

Fonte: autoria propria.

A Figura 79 apresenta os tipos de danos que podem ocorrer, no lado oposto da superficie
impactada, nos compasitos apos o ensaio de impacto, sendo que mais de um tipo de dano pode
ocorrer em uma amostra danificada. Nas Figuras 80 (b), 81 (b) e 82 (b) e possivel observar 0s
danos dos tipos: cavidade ou depressao e divisdes ou trincas, na superficie contraria ao ensaio

impacto.
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Figura 79 — Tipos de danos comumente observados devido ao impacto fora do plano de queda

do peso.
Tipos de f
danos L) A )//
externamente e
visiveis
Cavidade / Divisges / Divisdes / Combinagéo de grandes
Depressao Trincas Delaminagoes trincas com quebra de
combinadas fibras, indentacéo /
Tipos de Rty .
danos W 45
internos T
Delaminagéo Divistes /
Trincas

Fonte: Adaptado de ASTM D7136-15 (2015).

Figura 80 — Imagens obtidas (a) da regido impactada do composito CF6 [0]22, amostra 1; (b)

Lado oposto ao impacto.

Fonte: autoria prdpria.
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Figura 81 — Imagens obtidas (a) da regido impactada do compésito CF7 BRd[0].4, amostra 2;
(b) Lado oposto ao impacto.

(b)

Fonte: autoria prépria.

Figura 82 - Imagens obtidas (a) da regido impactada do composito CF8 BRD[0].4, amostra 2;

(b) Lado oposto ao impacto.

(b)

Fonte: autoria prdpria.

Para a obtencdo de melhores resultados referentes a tenacidade a fratura, a partir de
ensaios de impacto, em compositos contendo mantas de poli(butadieno), seria interessante a
fabricacdo de laminados com mais camadas de fibras de BR, 0s quais poderiam propiciar
melhores resultados de resisténcia ao impacto.

No trabalho de Benedetto et al (2018), compositos de fibra de carbono e resina epdxi
foram processados por moldagem por transferéncia de resina, sendo 0s mesmos compostos por
seis camadas de fibra de carbono na disposicdo de [+45/-45], preenchidos por resina epoxi,
curada a uma temperatura de 80°C, por 4 h. O laminado final apresentou 50% da fragdo
volumétrica de fibras de carbono. Seis amostras de compdsitos foram analisadas,
posteriormente, por ensaios de impacto, seguindo a norma ASTM D7136/D7136M, utilizando
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uma energia inicial de 28,81 J e tendo como resposta a média do maximo valor de energia
absorvido de 30,57 = 0,09 J. Os resultados encontrados no trabalho de Benedetto et al foram
concomitantes com os encontrados para os compositos na configuracdo CF6 [0]24 deste trabalho

de pesquisa.

4.4.2 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS)

Um dos métodos mais utilizados para se avaliar os modos de falha em compdsitos é a
verificacdo da qualidade da interacdo interfacial de reforco/matriz. Essa percepcao possibilita a
previsdo do desempenho do material em servico quando da ocorréncia de falhas na juncdo dos
constituintes dos laminados. Dessa maneira, uma técnica que € utilizada como ferramenta de
controle de qualidade para se analisar compositos poliméricos formados por fibras continuas,
sd0 0s ensaios de resisténcia a cisalhnamento interlaminar, os quais analisam as propriedades de
adesdo interfacial entre as fibras e a resina (FRANCO et al, 2009). A partir das superficies de
fratura dos laminados, realizou-se a analise fractografica, sendo possivel a identificacdo dos
aspectos que mostram a direcdo de propagacao das trincas.

Nas Figuras 83, 84 e 85 sdo apresentadas as curvas de forca (N) por deslocamento (mm),
referentes aos resultados do ensaio de ILSS, das cinco configuracGes exibidas na Tabela 6,
sendo analisados dez corpos de prova de cada configuragdo. Verificou-se, em todas as curvas
de todos os casos, um crescimento gradual e linear até a ocorréncia de uma queda significativa
apos os carregamentos alcancarem um valor maximo (pico), produzindo a falha interlaminar
nas amostras analisadas. Desta maneira, 0 comportamento identificado em todas as curvas foi

especifico de falhas por cisalhamento e ndo por flexao.
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Figura 83 — Curvas obtidas a partir dos ensaios de ILSS para os compdsitos de configurago
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Fonte: autoria prépria.

Figura 84 — Curvas obtidas a partir dos ensaios de ILSS dos compositos de (a) configuragdo
CF2 [04/BRd/09] € (b) configuracdo CF3 [0s/BRD/0g].
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Fonte: autoria propria.
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Figura 85 — Curvas obtidas a partir dos ensaios de ILSS dos compositos de (a) configuragdo

CF4 [0s/BRd/0s] e (b) configuragédo CF5 [0s/BRD/0s].
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Fonte: autoria prépria.
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Os resultados da resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos corpos de prova ensaiados,

encontram-se na Tabela 21, a qual também contém os valores méximos e minimos das tensdes

encontradas, sendo os valores calculados a partir da Equacéo (7) (sec¢édo 3.6.7).

Tabela 21 — Resisténcias ao cisalhamento interlaminar dos compositos processados nas cinco

configuracoes.

Amostras Tensdo média (MPa) Méaximo (MPa) Minimo (MPa)

CF1 [0]1s 65,80 + 3,53 70, 19 59,55
CF2 [0o/BRd/0g] 56,31 + 2,53 59,60 51,37
CF3 [0s/BRD/09] 49,78 + 3,16 53,84 44,32
CF4 [0s/BRd/0s] 53,88 + 4,53 59,88 45,85
CF5 [06/BRD/0s] 56,61 + 3,07 62,08 51,36

Fonte: autoria propria.

Os resultados apresentados na Tabela 21 mostraram que 0s compositos confeccionados,

de acordo com a configuracdo CF1 [0]1s, exibiram maiores valores de tensdo média, 65,80 MPa,

em relacdo as demais configuracOes, sendo que os laminados de configuragcbes CF3
[0o/BRD/0g] e CF4 [0¢/BRd/0s] apresentaram os menores valores de tensdo média, 49,78 MPa

e 53,88 MPa, respectivamente. 1sso pode ser consequéncia da menor quantidade de vazios
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exibidos pelos compdsitos CF1 [0]is, como demonstrado da andlise de digestdo &cida,
influenciando na obtengéo dos melhores valores de resisténcia ao cisalhamento.

Resultados similares ao da configuragdo CF1 [0]1s foram encontrados na literatura. A
faixa de valores encontrados neste trabalho estd concomitante a faixa de valores exibidos no
trabalho de Costa, Almeida e Rezende (2001), os quais foram entre 54,5 + 3,0 a 82,2 + 3,0 MPa,
sendo produzidas placas de laminados utilizando-se 14 camadas de pré-impregnados de tecido
de fibras de carbono com matriz epdxi. Essas amostras continham entre 64-72% em fracéo
volumétrica de fibras de carbono e possuiam 4 mm de espessura.

As Figuras 86 a 90 exibem micrografias de amostras, para cada configuragdo, apds as
mesmas serem submetidas ao ensaio de ILSS. As fractografias evidenciam falhas
interlaminares ocorridas em todas as amostras analisadas, validando o ensaio realizado. A partir
dos resultados obtidos, observou-se que a presenca das mantas de poli(butadieno) influenciou
no aparecimento de trincas translaminares, as quais estdo relacionadas com o rompimento das
fibras de carbono, nos compositos com configuracdes CF4 [0s/BRd/0s] € CF5 [0s/BRD/0g]
(Figuras 89 e 90, respectivamente). Segundo Fan, Santare e Advani (2008) essas falhas podem

ser provocadas por trincas, vazios e até mesmo uma interface ruim entre fibras e a matriz.

Figura 86 — Fractografia do composito CF1 [0]xs.

Fonte: autoria propria.



128

Figura 87 — Fractografia do compdsito CF2 [0o/BRd/0g].

Fonte: autoria propria.

Figura 88 — Fractografia do composito CF3 [0s/BRD/0g].

Fonte: autoria propria.

Figura 89 — Fractografia do composito CF4 [0s/BRd/0¢].

Fonte: autoria prdpria.
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Figura 90 — Fractografia do compdsito CF5 [0s/BRD/0s].

Fonte: autoria propria.

4.4.3 Ensaio de End-Notched Flexure (ENF)

Em compdsitos, a caracterizacdo da fratura da trinca ndo é uma funcéo facil de ser
efetivada, visto que, experimentalmente, € dificil provocar o crescimento da trinca em uma
elevada velocidade de um modo controlado e simples. O surgimento de uma delaminacéo, em
uma estrutura, normalmente, induz grandes concentracGes de tensdes na ponta da trinca, sendo
possivel, por meio da mecanica da fratura, a caracterizacdo das tens@es na regido da ponta da
trinca e das deformacdes elasticas (VALOROSO, 2013; REIS 2016). Sabe-se que ha duas
maneiras distintas de se verificar o efeito da trinca no material:

- Primeiro, o material em questdo pode ser classificado como ndo homogéneo,
investigando-se a trinca em uma escala microscopica, levando em conta as propriedades
mecanicas de cada uma das fases que constituem os compositos separadamente, sendo que a
ponta da trinca atinge somente uma delas por vez;

- E segundo ¢é classificar o laminado como anisotropico, em que suas propriedades
mecanicas sdo determinadas por uma junc¢éo das qualidades individuas dos constituintes (REIS,
2016).

Dessa maneira, para a verificagdo da propagacdo da delaminagdo em estruturas
laminadas, ou seja, para a determinacdo da resisténcia a fratura, uma das técnicas utilizadas € o
ensaio de ENF, o qual determina o modo Il de fratura nos materiais compositos.

A Figura 91 apresenta os resultados obtidos a partir dos ensaios de ENF realizados para
os compédsitos CF7 BRd[0]2s, em que a manta de BR estava no centro dos laminados
confeccionados. Curvas semelhantes foram observadas nos laminados nas configuragdes CF6
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[0]24 e CF8 BRD[0].4. O gréfico exibe um pico mais elevado, indicando a for¢ca maxima
aplicada antes do inicio da propagacdo da trinca, e picos secundarios, 0s quais representam as
forcas suportadas pelo compdsito no decorrer do processo de propagacéo de trinca. Esse aspecto
observado nas curvas, ocorre em consequéncia, da acédo das fibras de carbono presentes nos

laminados, as quais inibem a répida propagacéo de trinca.

Figura 91 - Curvas de forga por deslocamento obtidas a partir do ensaio de ENF (compdsito
de configuracdo CF7 BRd[0]24).
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Fonte: autoria prépria.

A partir da construcdo dos graficos, foi possivel calcular os valores de Gic, segundo a
Equacdo (8), nas trés condigdes de confeccdo dos compdsitos. Os pardmetros para estes calculos

estdo apresentados nas Tabelas 23, 24 e 25, respectivamente as configuraces CF6, CF7 e CF8.



Tabela 22 — Valores de Giic para 0 composito CF6 [0]a.

Cdp c(m) P(N) &(@m) b(m) a(mm) Guc (I/m?)
1 0,06 1324,72 0,00635 24 0,026 836,49
2 0,06 1142,69 0,01589 0,022 0,026 764,47
3 0,06 775,65 0,01621 0,021 0,026 470,98
4 0,06 946,8 0,009 0,022 0,026 587,75
5 0,06 774,43 0,00637 0,020 0,026 434,70
6 0,06 1211,83 0,00623 0,021 0,026 841,93
7 0,06 819,47 0,00605 0,019 0,026 520,78
Media - - - - - 636,73
Desvio Padrédo - - - - - 174,39

Fonte: autoria propria.

Tabela 23 — Valores de Giic para o compdsito CF7 BRA[0]2a4.

Cdp c(m) P(N) d(@m) b(m) a(m) Gic (J/m?)
1 0,06 778,31 0,00635 0,024 0,027 263,43
2 0,06 1066,47 0,0159 0,022 0,027 978,18
3 0,06 711,21 0,0162 0,021 0,027 699,98
4 0,06 957,67 0,0091 0,022 0,027 481,32
5 0,06 595,62 0,0064 0,020 0,027 232,96
6 0,06 539,46 0,0062 0,021 0,027 203,37
7 0,06 517,34 0,0061 0,019 0,027 202,09
8 0,06 49556 0,0070 0,019 0,027 240,01
Média - - - - - 412,67
Desvio Padrdao - - - - - 287,75

Fonte: autoria propria.
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Tabela 24 — Valores de Giic para o composito CF8 BRD[0]za.
Cdp cm) P(N) d(@m) b(@m) a(m) Gic (J/m2)

1 0,06 351,422 0,00527 0,0205 0,026 111,715

2 0,06 369,262 0,00478 0,0214 0,026 101,994

3 0,06 357,583 0,00558 0,0197 0,026 125,248

4 0,06 422,971 0,00542 0,0213 0,026 133,093

5 0,06 326,851 0,00428 0,0223 0,026 77,5734

6 0,06 249,177 0,00389 0,0198 0,026 60,5363

7 0,06 392,773 0,00581 0,0199 0,026 141,804
Media - - - - - 107,42
Desvio Padrédo - - - - - 29,71

Fonte: autoria propria.

Nas Tabelas 22 a 24, os valores médios encontrados da resisténcia a tenacidade a fratura
interlaminar, dos compdsitos nas configuracfes CF7 BRd[0]24 € CF8 BRD[0]24, diminuiram
com relacéo ao laminado CF6 [0]24, compdsito base, demostrando que ocorreu uma reducdo em
suas resisténcias, quanto a introducdo das mantas de poli(butadieno). Portanto a presenca das
mantas de BR dos compdsitos pode ter propiciado a formacdo de tensdes residuais, em
decorréncia da formacdo de elementos estranhos ou nucleadores de trincas, como vazios e
microtrincas, e interface ruim entre as mantas de BR com a resina, incentivando a propagacao
de trincas.

As Figuras 92 (a), 92 (b) e 92 (c) exemplificam o processo de propagacéo das trincas
para os compdsitos nas configuragbes CF6 [0].4, CF7 BRd[0]2s € CF8 BRDI[0]24
respectivamente, ap6s serem submetidos ao ensaio de ENF. Como verificado nas micrografias,
as trincas se propagam de uma maneira retilinea e continua, no sentido da forca de

cisalhamento, indicado pelas setas, como o esperado.
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Figura 92 — Micrografias apds o ensaio de ENF dos compositos nas configuracdes (a) CF6
[0]24, (b) CF7 BRd[0]24 € (c) CF8 BRD[0]2a.

1000 ym

Fonte: autoria prépria.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

A partir da variacdo dos parametros utilizados no processo de eletrofiacdo (solucao,
concentragéo, vazao e tensdo) selecionou-se fibras com menores diametros ((5,66 = 1,53) um
(6% m/m BR, 15 kV e 0,01 mL/min — condi¢éo 2)) e de maiores diametros ((21,57 + 2,26) um
(8% m/m de BR, 15 kV e 0,01 mL/min — condicéo 3)), na distancia de trabalho de 13 cm, para
ambos os casos.

A degradacdo térmica da manta ocorreu em trés etapas e a massa residual, que
permaneceu apos a queima, foi de 6,5% quando analisada em atmosfera inerte. Na analise por
DSC do prepreg de fibra de carbono/resina epdxi verificou-se que o inicio da cura para este
sistema € em aproximadamente 125°C. Com a utilizacdo da analise de DSC (dinamico e
isotérmico) também foi estabelecido como ciclo de cura para este sistema a temperatura de
125°C por duas horas com posterior patamar em 150°C por mais uma hora. Portanto, a partir
do exposto anteriormente, foi possivel processar e caracterizar os compésitos formados de fibra
de carbono, resina epdxi e mantas de BR.

Com a técnica de digestdo acida, pode-se verificar que o laminado que apresentou maior
percentual de volume de reforco, de 76,16%, e o que também exibiu 0 menor volume de vazios,
2,96%, foi 0 composito confeccionado sem a presenca das mantas de poli(butadieno), indicando
que a inclusdo das fibras de BR elevou a quantidade de vazios nos materiais processados, sendo
0 mesmo observado apos a realizacdo da inspe¢do acustica por ultrassom.

As micrografias dos compdsitos mostraram bom padrdo de qualidade obtido devido a
compactacdo das camadas dos compdsitos processados pelo método de moldagem por
compressdo a quente. Ja na analise por DMA, o laminado na configuracdo CF5 [0o/BRD/0g], 0
qual possui 6 camadas da manta de poli(butadieno) com os maiores didametros de fibras,
apresentou o maior valor de modulo de armazenamento, indicando que a inclusdo das camadas
de mantas de BR aumentou a rigidez do compdsito em questdo. Uma conclusdo analoga pode
ser obtida a partir dos resultados observados a partir da técnica de excitacdo por impulso, em
gue o laminado citado anteriormente, também apresentou maior rigidez, demonstrando o maior
valor médio do médulo de elasticidade em comparagdo com 0s outros tipos de compdsitos

produzidos.
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A partir dos resultados provenientes do ensaio de impacto, a principio ndo foi verificado
uma melhora significativa nos compositos contendo mantas de poli(butadieno), quando
considerada a energia absorvida no ensaio, uma vez que todas as condicdes avaliadas
apresentaram resultados similares. Porém, quando avaliada a morfologia da fratura resultante,
os laminados contendo as mantas de BR apresentaram menores médias dos valores de diametros
dos danos, indicando uma melhor conservagdo dos materiais em questdo, evitando que o dano
Se propagasse, em comparacdo com 0s compositos confeccionados somente com fibra de
carbono e resina epoxi. Desta forma, para a aquisicdo de melhores resultados em relacdo a
tenacidade a fratura, a partir de ensaios de impacto, sugere-se a confecgdo de compdsitos com
mais camadas de mantas de BR, ou com camadas em diferentes localiza¢des, as quais poderiam
promover ganhos mais significativos com relacao a resisténcia ao impacto.

Entretanto, considerando as configuracdes avaliadas neste trabalho de pesquisa, foi ainda
observado que os valores de Guc foram prejudicados quando da utilizacdo das mantas de
poli(butadieno), devido, possivelmente, a maior quantidade de vazios observados nesses
compositos. Este comportamento demonstra a necessidade de melhorias no processamento

destes compdsitos multifuncionais.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Processar compésitos com maiores quantidades de camadas da manta de

poli(butadieno);

o Otimizar o processo de fabricacdo de compositos multifuncionais com mantas

poliméricas, com o intuito de limitar o volume de vazios abaixo de 2%;

o Produzir laminados com a inclusdo das mantas de BR, utilizando outros parametros de

processamento, possivelmente trabalhando com didmetros de fibras maiores;

o Analisar a viabilidade econdmica na producgéo desse tipo de compadsito.
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APENDICE A - Resultados do ensaio de excita¢do por impulso: duas amostras de
configuracéo CF2 [0o/BRd/09], impulsionadas dez vezes cada.

CF2 [0s/BRd/0¢] - Medidas Mddulo Eléastico (E) (GPa) Desvio Padréo

1°-1
1°-2
1°-3
1°-4
1°-5
1°-6
1°-7
1°-8
1°-9
1°-10
2°-1
2°-2
2°-3
2°-4
2°-5
2°-6
2°-7
2°-8
2°-9
2°-10
Média

72,61
72,63
72,64
72,50
72,61
72,49
72,55
72,57
72,46
72,73
71,05
71,49
70,86
70,95
70,59
71,20
70,81
70,90
70,75
70,76
71,76

4,64
4,64
4,64
4,62
4,64
4,62
4,63
4,63
4,62
4,65
4,06
4,06
4,06
4,08
4,06
4,06
4,07
4,07
4,06
4,05
4,35

Fonte: autoria propria.
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APENDICE B - Resultados do ensaio de excitacdo por impulso: duas amostras de
configuracdo CF3 [0o/BRD/0g], impulsionadas dez vezes cada.

CF3 [0s/BRD/0g] - Medidas Modulo Eléstico (E) (GPa) Desvio Padréo

1°-1
1°-2
1°-3
1°-4
1°-5
1°-6
1°-7
1°-8
1°-9
1°-10
2°-1
2°-2
2°-3
2°-4
2°-5
2°-6
2°-7
2°-8
2°-9
2°-10
Média

73,15
73,19
73,22
73,22
73,39
73,25
73,23
73,65
73,37
73,21
72,20
72,08
72,09
72,09
72,09
72,12
72,07
72,15
72,10
72,06
72,70

4,6
4,6
46
46
4,61
46
46
4,63
4,61
46
4,35
4,34
4,34
4,34
4,34
4,34
4,34
4,35
4,34
4,34
4,47

Fonte: autoria propria.
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APENDICE C - Resultados do ensaio de excita¢do por impulso: duas amostras de
configuracéo CF4 [0s/BRd/0s], impulsionadas dez vezes cada.

CF4 [06/BRd/0s] - Medidas Modulo Eléstico (E) (GPa) Desvio Padréo

1°-1
1°-2
1°-3
1°-4
1°-5
1°-6
1°-7
1°-8
1°-9
1°-10
2°-1
2°-2
2°-3
2°-4
2°-5
2°-6
2°-7
2°-8
2°-9
2°-10
Média

69,62
69,85
69,74
69,71
69,76
69,57
69,68
69,62
69,69
69,69
69,59
69,81
69,64
70,18
69,51
69,75
70,16
70,42
69,72
69,74
69,77

4,18
4,19
4,19
4,18
4,19
4,18
4,18
4,18
4,18
4,18
4,19
4,21
4,2
4,23
4,19
4,2
4,23
4,24
4,2
4,2
4,20

Fonte: autoria propria.
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APENDICE D - Resultados do ensaio de excita¢do por impulso: duas amostras de
configuracéo CF5 [0s/BRD/0s], impulsionadas dez vezes cada.

CF5 [06/BRD/0s] - Medidas Modulo Eléstico (E) (GPa) Desvio Padréo

1°-1
1°-2
1°-3
1°-4
1°-5
1°-6
1°-7
1°-8
1°-9
1°-10
2°-1
2°-2
2°-3
2°-4
2°-5
2°-6
2°-7
2°-8
2°-9
2°-10
Média

72,99
72,90
72,82
72,68
72,78
72,79
73,86
73,88
73,54
73,92
73,92
73,98
74,58
73,79
74,28
74,09
73,75
74,04
73,90
73,91
73,41

4,52
4,52
4,51
45
4,51
4,51
4,52
4,52
45
4,53
4,46
4,53
4,57
4,52
4,55
4,54
4,52
4,53
4,52
4,53
4,52

Fonte: autoria propria.
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ANEXO A — Tabela de Distribuicéo de F (5%)

vl — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 15 20 24 25 30
v2 @

1 16145 198 50 215.71 224 58 23016 23399 236.77] 238.88 240 .54 241.88 242 98 24380 24595 248.02 24905 249 26 250.10

2 18.51 19.00 19.16 19.25 19.30 19.33 19.35 19.37 19.38| 19.40 19.40 19.41 19.43 19.45 19.45 19.46 19.46

3 1013 9 .55 928 9.12 9.01 8.94 8.89| B.B5 .81 B.79 8.76 B.74 8.70 B.66 8.64 B8.63 B.62

4 7.1 604 6.50 6.39 6.26| 6.16 6.09| 6.04 6.00) 506 594 501 5.86 5.80 577 577 575

5 6.61 5.79 5.41 5.19 5.05 4.95 4 88 4.82 4.77) 4.74 4.70 4,68 462 4.56 4.53 4,52 4.50

6 5.89 514 4.76 4.53 4 .39 428 4.21 415 410 406 4.03 400 3.84 3.87 3.84 383 KXi]

T 5.50 4.74 4.35 412 3.97] 3.87 3.79 3.73 3.68| 3.64 3.60 3.57 3.51 3.44 34 3.40 3.38

8 5.32 446 4.07 3.84 3.69| 3.58 3.50) 3.44 3.39] 3.35 a3 3.28 3.22 315 312 311 3.08

9 512 426 3.86 363 3.48| 3.87 3.29| 323 3.18] 314 3.10 307 3.01 2984 290 289 286
10 4 .96 410 amn 3.48 3.33| 3.22 3.14 3.07 3.02] 298 294 291 2.85 277 274 273 270
11 4 .84 308 3.59 3.36 3.20| 3.08 3.01 285 2.90)| 2.85 282 279 272 265 261 260 257
12 4.75 3.89 3.49 3.26 an 3.00 2.9 2.85 2.80| 275 2.72 269 2162 2.54 2.51 2.50 247
13 467 381 341 318 3.03| 292 2 B3| 277 271 267 263 260 253 246 242 241 238
14 460 374 3.34 3.11 2 98| 2.85 2 78| 2.70 2 65| 260 257 253 246 2.39 2.35 2.34 231
15 454 368 3.29 3.06 2.80)| 2.79 271 2.64 2 .59 2.54 2.51 248 240 233 229 228 225
16 4.49 363 324 3.01 2 85| 2.74 2 66| 2.59 2 .54 249 246 242 2.35 228 224 223 219
17 445 3.59 3.20 2.96 281 2.70 261 2.55 2.49| 245 241 238 2.3 223 219 218 215
18 4.41 355 3.16 293 277 2 66 2 58| 2.51 2 46| 241 237 2.34 227 219 215 214 211
19 438 352 313 2.90 2. 74| 263 2 54| 248 242 2.38 234 2.31 223 216 211 211 207
20 435 349 3.10 2.87 271 2.60 251 245 2.39] 2.35 2.31 228 220 212 208 207 2.04
21 4.32 347 3.07 2.84 2 B3| 2.57 2 49| 242 2.37] 2.32 228 225 218 210 205 205 2.01
22 4.30 344 3.05 2.82 2 BB 2.55 2 48| 240 2.34 2.30 2.26 223 215 207 203 202 1988
23 428 342 3.03 2.80 2 B4 2.53 2 44| 2.37 2.32] 227 2.24 220 213 205 2.01 2.00 1986
24 426 3.40 3o 278 262 2.51 242 2.36 2.30| 225 222 218 211 203 1488 197 184
25 424 339 289 2.76 2 60| 249 2 40| 2.34 2.28 2.24 220 216 209 201 196 1.96 1482
26 423 357 268 2.74 2 59 247 2.39| 2.32 227 222 218 215 207 1.89 185 1.94 180
27 4.21 335 2 86 273 2 57 2.46 237 2.31 225 220 217 213 206 1.87 183 162 1.88
28 420 334 285 2.71 2 58| 2.45 2 38| 229 2 24 219 215 212 2.04 1.06 191 1.91 187
29 418 333 283 2.70 2 55 243 2 35 228 2.22 218 214 210 203 1.84 1.80 1.89 1.85
30 417 3352 262 269 2 53| 242 233 227 2.21 2.16 213 2098 2.01 1.83 1.89 1.88 1.84
35 4.12 327 2.87 2.64 249 2.37 229 222 2.16| 21 2.07 204 1.96 1.88 1.83 1.82 1.79
40 408 323 284 2.61 2 45 2.34 2 25| 2.18 212 2.08 2.04 200 1482 1.84 1.79 1.78 1.74

Fonte: Adaptado de Costa; Machado (2015).



ANEXO B — Tabela da Amplitude Studantizada (5%0)
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GL Numero de grupos entre as configuracdes

Erro 2 3 4 5 6 7 8 9 10
5 3,64 4,6 5,22 5,67 6,03 6,33 6,58 6,8 6,99
6 3,46 4,34 4,9 53 5,63 59 6,12 6,32 6,49
7 3,34 4,16 4,68 5,06 5,36 5,61 5,82 6 6,16
8 3,26 4,04 4,53 4,89 5,17 5,4 5,6 5,77 5,92
9 3,2 3,95 4,41 4,76 5,02 5,24 5,43 5,59 5,74
10 3,15 3,88 4,33 4,65 491 512 5,3 5,46 5,6
11 3,11 3,82 4,26 4,57 4,82 5,03 5,2 5,35 5,49
12 3,08 3,77 4,2 4,51 4,75 4,95 5,12 5,27 5,39
13 3,06 3,73 4,15 4,45 4,69 4,88 5,05 5,19 5,32
14 3,03 3,7 411 4,41 4,64 4,83 4,99 5,13 5,25
15 3,01 3,67 4,08 4,37 4,59 4,78 4,94 5,08 5,2
16 3 3,65 4,05 4,33 4,56 4,74 4,9 5,03 5,15
17 2,98 3,63 4,02 4,3 4,52 4,7 4,86 4,99 511
18 2,97 3,61 4 4,28 4,49 4,67 4,82 4,96 5,07
19 2,96 3,59 3,98 4,25 4,47 4,65 4,79 4,92 5,04
20 2,95 3,58 3,96 4,23 4,45 4,62 4,77 4,9 5,01
24 2,92 3,53 3,9 4,17 4,37 4,54 4,68 4,81 4,92
30 2,89 3,49 3,85 4,1 4,3 4,46 4,6 4,72 4,82
40 2,86 3,44 3,79 4,04 4,23 4,39 4,52 4,63 4,73

120 2,8 3,36 3,68 3,92 4,1 4,24 4,36 4,47 4,56

Fonte: Adaptado de Costa; Machado (2015).



