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RESUMO

O estudo do comportamento viscoelastico e das suas temperaturas de transicoes
térmicas sdo imprescindiveis para que produtos sejam desenvolvidos, construidos e
aplicados corretamente em cada setor de mercado. Assim, qualquer método analitico
que vise a reducdo de tempo de laboratorio, na analise de propriedades viscoelasticas
de compdsitos poliméricos, esta contribuindo diretamente para a otimizacdo de
metodologia de avaliagdo de materiais estrategicos. Com isto, o presente trabalho tem
como objetivo validar o método Synthetic-Oscillation (multiplex) na obtencdo de
curvas de DMA (analise dindmico-mecénica). Este aplicativo computacional,
(multiplex), realiza em um Unico ensaio, medidas do comportamento viscoelastico de
materiais em diferentes frequéncias. As curvas, geradas através deste aplicativo
computacional, foram comparadas com as curvas obtidas em experimento real
(multifrequéncia), para se determinar estatisticamente a confiabilidade do método
multiplex em medir as propriedades viscoelasticas de compositos poliméricos. Uma
vez dominada esta metodologia, avaliou-se a influéncia da exposicdo a radiacéo
ultravioleta, a umidade e ao combustivel aeronadutico, na temperatura de transicdo
vitrea (Tg) dos compdsitos polimeéricos. Os resultados mostram que o método
multiplex é tdo eficiente quanto o método de multifrequéncia, na obtencdo de curvas
de DMA de compoésitos poliméricos, com a vantagem de ser mais rapido. A Tg dos

compdsitos estudados foi afetada apenas pela exposicdo a umidade e a radiacdo UV.

PALAVRAS-CHAVE: composito polimérico, DMA, frequéncias multiplexadas,

temperatura de transicdo vitrea, condicionamento.
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ABSTRACT

The study of viscoelastic behavior and its thermal transitions temperatures are
essential to new products development, construction and property application in each
market sector. Thus, any analytical method that aims to reduce laboratory time on
analysis of viscoelastic properties of polymer composites, is directly contributing to
the methodology optimization for evaluation of strategic materials. With this, the
present study aims to validate the method Synthetic-Oscillation (Multiplex) to obtain
curves of DMA (dynamic mechanical analysis). This computer application,
(multiplex), in a single run, measures the viscoelastic behavior of materials at different
frequencies. The curves generated by this computer application, were compared with
the curves obtained in a real experiment (multifrequency), to statistically determine the
reliability of the multiplex method to measure the viscoelastic properties of polymer
composites. Once dominated this methodology, was evaluated the influence of
exposure to ultraviolet radiation, humidity and jet fuel in the glass transition
temperature (Tg) of polymer composites. The results show that the multiplex method
is as efficient as the method of multifrequency, in obtaining curves of DMA polymer
composites, with the advantage of being faster. The Tg of the composites studied was

affected only by exposure to moisture and UV radiation.

KEY WORDS: polymer composite, DMA, multiplexed frequency, glass transition

temperature, conditioning.
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LISTA DE SIMBOLOS

coeficiente linear da reta

area

atenuacdo do sinal do ultrassom
coeficiente angular da reta

covariancia para (X,Y)

calor especifico

é o coeficiente de variacdo

Maodulo dindmico complexo

mddulo de armazenamento

maodulo de perda

maodulo dindmico complexo
distribuicdo de F de Snedecor

forca

energia dissipada

energia potencial maxima

massa da fibra

nimero de amostras testadas

nitrogénio gasoso

pressao

massa da amostra

coeficiente de correlacdo entre duas variaveis
desvio padréo

variancia

desvio padrdo ponderado

tempo

distribuicdo “t de Student”

temperatura

temperatura extrapolada de inicio

fator de amortecimento ou razdo ente E’ e E”’
tensdo emitida pelo transdutor emissor
volume da fibra
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deformacéo
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Pa
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deformagdo medida na amplitude maxima
média populacional ou valor tedrico
massa especifica do laminado

massa especifico da fibra

massa especifica do laminado

massa especifica da resina

massa especifica da resina

tenséo

tensdo em fase com a deformacéo

tenséo fora de fase com a deformacao
tensdo maxima

frequéncia angular ou frequéncia de oscilagdo

mm
[1]

Kg/m®
Kg/m®
Kg/m®
Kg/m®
Kg/m®

N/m ou kg/s’
N/m ou kg/s’
N/m ou kg/s?
N/m
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Iniciais

Os novos materiais desenvolvidos pelo homem no decorrer do tempo
possibilitaram os mais diversos e importantes avancgos tecnologicos a nossa sociedade
(BOTELHO, 2002; OFFRINGA, 1996; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).
Atualmente, a diversidade de materiais disponiveis para 0 uso em engenharia é
extraordinariamente grande, atendendo as diversas aplicacbes do mercado. Dentro
desse contexto, 0s compositos apresentam-se como um caso de reconhecido interesse
em materiais de engenharia ndo convencionais (COSTA, 1998; HERGENROTHER,
2000; ISHAI, 1975; LEVY NETO PARDINI, 2006; MARSHALL, 1987;
MAZUMDAR, 2001; MORGAN, 2001; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Materiais compadsitos obtidos a partir da combinacdo de matrizes poliméricas
termorrigidas ou termoplasticas com fibras de reforco vém sendo cada vez mais
utilizados nas industrias, devido a seu alto desempenho associado a sua baixa massa
especifica (0,9 a 1,5 g.cm™), com reconhecidas vantagens em termos de reducéo de
peso, aumento do desempenho e uma sensivel reducdo de custos. Dentro desse escopo,
0s compodsitos polimericos reforcados por fibra de carbono, outrora com seu uso
restrito apenas as industrias aeroespaciais, tém sua utilizacdo ampliada em diversos
setores da inddstria automotiva, esportiva, de construcdo civil, entre outras
(BANDEIRA; BOTELHO; COSTA, 2010; FERRY, 1980; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARTIZATION, 2001; MENARD, 2004; ORTIZ,
2008).

Quando colocados em servico, os compositos poliméricos sdo expostos a uma
grande variedade de condi¢Oes ambientais associadas a diversos tipos de carregamento
mecéanicos, que podem vir a causar danos irreversiveis ao material. Neste caso, 0s
principais agentes ambientais sdo temperatura, umidade relativa e radiacdo
ultravioleta, enquanto que as tensbes sdo originadas dos esfor¢os que atuam na
estrutura (CANDIDO, 2001; COSTA, 2002).
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Devido ao que foi exposto anteriormente e as exigéncias crescentes, por parte das
industrias quanto a relacdo custo/beneficio, seguranca e desempenho entre outras, faz-
se necessario uma melhora nas técnicas de avaliacdo das propriedades fisico-quimica
destes compositos com maior eficiéncia e rapidez.

Uma das formas de avaliacdo das propriedades viscoelasticas de compdsitos
poliméricos e de suas principais temperaturas de transices consiste no método que
correlaciona a frequéncia com que um material € solicitado, com as propriedades
viscoelasticas dos mesmos, a partir da obtencdo de curvas por medidas realizadas em
DMA (Dynamic Mechanical Analysis) (BANDEIRA; BOTELHO; COSTA, 2010;
CANEVAROLO JR., 2004; FERRY, 1980; MENARD, 2004; ORTIZ, 2008;
INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARTIZATION, 2001).

A analise por DMA fornece dados da componente viscoelastica do sistema,
desmembrando-a em suas componentes elastica e viscosa. Neste tipo de anélise, a
tensdo (o) e a deformacéo () sdo fungdes oscilatorias, normalmente senoidais, com
frequéncia angular (), igual a 2af (BANDEIRA; BOTELHO; COSTA, 2010;
CANEVAROLO JR., 2007; FERRY, 1980; MENARD, 2004; ORTIZ, 2008). Durante
a utilizacdo desta técnica, a carga mecanica aplicada ao material resulta em uma
correspondente deformacdo, cuja amplitude e deslocamento de fase (5) podem ser
determinados experimentalmente.

Assim, um material viscoelastico é caracterizado por dois valores de mddulo,
sendo estes 0 mddulo de armazenamento (E”) que é proporcional a energia armazenada
durante um determinado ciclo de carregamento e que caracteriza a rigidez de um
material viscoelastico, e 0 modulo de perda (E”) que ¢é definido como sendo a energia
dissipada durante um determinado ciclo de carregamento (BANDEIRA; BOTELHO;
COSTA, 2010; FERRY, 1980; MENARD, 2004; ORTIZ, 2008). Ainda nesta
avaliagdo, o tan & consiste na razdo entre os modulos de perda e armazenamento e esta
variavel representa 0 amortecimento mecanico ou atrito interno em um sistema
viscoelastico. Por ser uma técnica muito sensivel, o DMA ¢é capaz de detectar
mudancas na mobilidade de segmentos da cadeia macromolecular, como também

detectar a presenca de relaxacGes secundarias que ocorrem no estado vitreo e na regido
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da temperatura de transicdo vitrea (Tg), sendo esta a técnica que vem sendo mais
utilizada nestes casos (BANDEIRA; BOTELHO; COSTA, 2010; MENARD, 2004).

No caso de resinas termorrigidas, tais como a resina epoxi, a Tg pode se
apresentar ndo como uma temperatura definida, mas sim uma faixa de temperatura.
Isto se deve ao fato destas resinas apresentarem caracteristicas finais diferentes em
funcdo do agente de cura utilizado, da rota de sintese da resina que pode, ou néo,
favorecer a formacdo de ligacOes cruzadas e por tratamentos térmicos de pds-cura
(BANDEIRA; BOTELHO; COSTA, 2010; FERRY, 1980; MENARD, 2004; ORTIZ,
2008).

Materiais elasticos tém capacidade de armazenar energia mecanica com pouca
dissipacdo de energia. Por outro lado, liquidos viscosos tém capacidade de dissipar
energia, mas quase nenhuma para armazend-la. Quando materiais poliméricos séo
deformados, uma parte da energia aplicada é armazenada como energia potencial e
outra parte é dissipada na forma de calor. Esse duplo comportamento, eléstico e
viscoso, associado aos polimeros é tdo dependente da temperatura como do tempo (ou
frequéncia) (NIELSEN; LANDEL, 1974; ROCHA, 2009).

A maioria das resinas epdxi apresenta como temperatura maxima de servigo
aproximadamente 120°C para aplicacbes sob elevada solicitagdo mecéanica (ASM
INTERNATIONAL COMITEE, 2001). Os efeitos viscoelasticos da matriz polimérica
sdo evidentes a temperaturas elevadas. Portanto, o composito polimérico também
apresenta o comportamento viscoeléstico em altas temperaturas. Entdo, o estudo e a
compreensdo dos efeitos futuros e das propriedades viscoelasticas do compdsito
polimérico sdo imprescindiveis para que estes materiais sejam desenvolvidos de forma
adequada, permitindo sua aplicacdo em uma grande variedade de areas. Logo, a
modelagem e a representacdo das propriedades viscoelasticas da matriz polimérica
contida no compdsito € de vital importancia (ROCHA, 2009).

Dentro deste contexto, existem dois principios de superposicdo importantes que
vem sendo considerados na teoria da viscoelasticidade: o primeiro é o principio de
Boltzmann, que descreve a resposta do material a diferentes histéricos de
carregamento; o segundo é o principio de tempo-temperatura de WLF, que descreve a
equivaléncia do tempo-temperatura (NIELSEN; LANDEL, 1974; ROCHA, 2009).
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A andlise adequada das propriedades viscoelasticas dos materiais pode ser um
processo demorado, visto que, geralmente, realizam-se anélises em varias frequéncias
para se obter o seu comportamento e otimizar a metodologia de analise por DMA ou
gerar as curvas mestres (BANDEIRA; BOTELHO; COSTA, 2010).

J& o0 método Synthetic-Oscillation, também denominado de frequéncias
multiplexadas ou multiplex (algoritmo matematico, patente U.S. 5287749 e 5452614
S1-Nanotechnology- SEIKO), aplica um somatorio das frequéncias desejadas
realizando em apenas uma analise a varredura das varias frequéncias. Assim, em um
modo de varredura tipo multifrequéncias convencional, uma Unica frequéncia discreta
é aplicada sequencialmente por vez na amostra, enquanto que no modo de frequéncias
multiplexadas a amostra é exposta a todas as frequéncias em um unico instante. O
resultado € um complexo de ondas senoidais de tensdo e deformacdo que sdo
deconvolucionadas utilizando-se a tecnologia de Transformada de Fourier em tempo
real e comparadas para computar quantitativamente as propriedades viscoelasticas
(BANDEIRA; BOTELHO; COSTA, 2010).

Em funcgdo desse ambiente favoravel, a presente dissertacdo visa validar o uso do
método de frequéncias multiplexadas, que se propde a reduzir o tempo de analise no
DMA, a partir da comparacdo dos resultados obtidos de amostras de compdsitos
poliméricos neste método com os resultados obtidos em curvas de DMA no modo
convencional, utilizando-se as frequéncias de 0,5; 1; 2; 5 e 10Hz. Para tal estudo foram
utilizadas varias ferramentas estatisticas a fim de se comparar os resultados obtidos
pela nova metodologia proposta (frequéncias multiplexadas) com a metodologia
convencional (multifrequéncia). Além disso, os compdsitos poliméricos foram
submetidos a diferentes tipos de condicionamentos, imersdo em agua, imersao em
querosene de aviacdo e exposicdo ao UV, visando observar a influéncia dos mesmos

na temperatura de transicao vitrea dos compositos.

1.2 Motivagao
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A razdo que justifica a execucdo do presente trabalho é a validacdo de nova
metodologia de ensaio de DMA, utilizando-se frequéncias multiplexadas, contribuindo
para reducdo de tempo de laboratorio na analise de propriedades viscoelasticas de

compositos poliméricos.

1.3 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo validar o uso de curvas de DMA obtidas
via método de frequéncias multiplexadas, o qual realiza em um Unico ensaio, medidas
do comportamento viscoelastico de materiais em diferentes frequéncias. Estas curvas,
geradas por meio deste aplicativo computacional, foram comparadas com as curvas
obtidas em experimento real (multifrequéncia), para se determinar estatisticamente a
confiabilidade do método multiplex em medir as propriedades viscoelasticas de
compositos poliméricos. Uma vez dominada esta metodologia, avaliou-se a influéncia
de diferentes tipos de condicionamentos, exposi¢cdo a camara de ultravioleta, umidade
e combustivel aeronautico, na temperatura de transicdo vitrea de compdsitos

poliméricos.

1.4 Metodologia

A Figura 1 apresenta a metodologia adotada para o desenvolvimento do presente
trabalho, que foi planejado para ser executado de forma sistemética, abordando as
etapas relacionadas. Além deste capitulo de Introducdo, esta dissertacdo € estruturada
em outros quatro capitulos que visam detalhar os topicos abordados.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliogréafica abordando temas relevantes a
elaboracédo deste trabalho de pesquisa. Este capitulo apresenta um breve historico das
resinas epoxi, das fibras de carbono e dos materiais compoésitos, bem como as
principais técnicas para determinacdo de temperatura de transicdo vitrea, efeitos

adversos do condicionamento ambiental e 0 método de frequéncias multiplexadas.
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O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento do
presente trabalho. Este capitulo descreve, também, as técnicas de caracterizagdo
(ultrassom, microscopia Optica, determinacdo da fracdo volumétrica de fibras, FT-IR,
TGA, DSC, TMA) utilizadas para avaliar as amostras estudadas, e os métodos de
DMA usados para obtencdo dos resultados de temperatura de transicdo vitrea, que por
sua vez, foram utilizados para validacdo da metodologia de frequéncias multiplexadas.
Além disso, é apresentada também a metodologia de condicionamento das amostras de
compositos poliméricos em diferentes meios, umidade, combustivel aeronautico e
radiacéo ultravioleta.

O Capitulo 4, Resultados e Discussdo, apresenta a discussdo dos resultados
obtidos a partir das técnicas de caracterizacdo utilizadas nos compositos de fibra de
carbono/resina epdxi e todas as consideracdes estatisticas sobre a validacdo da
metodologia de frequéncias multiplexadas. Tambem ¢é discutida a influéncia dos
condicionamentos na temperatura de transi¢do vitrea dos compdsitos poliméricos.

No Capitulo 5, Consideracdes Finais, encontram-se as conclusbes e sugestdes
para trabalhos futuros, bem como, a producdo técnico-cientifica gerada durante o
periodo de desenvolvimento desta dissertacéo.

As referéncias consultadas se apresenta em ordem alfabética, segundo a norma
ABNT NBR 10520 de 2007 no topico Referéncias Bibliogréaficas.



Compdsito de fibra de carbono/resina epoxi
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Figura 1 — Fluxograma de execucdo do projeto de pesquisa.
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CAPITULO 2 REVISAO DA LITERATURA

O presente capitulo tem como principal objetivo elucidar os principais conceitos
necessarios para o desenvolvimento desta dissertacdo de mestrado. As consideracdes
aqui apresentadas tém como base uma intensa pesquisa bibliografica em livros

técnicos, artigos cientificos, periddicos e consultas a sites disponiveis na internet.

2.1 Resinas Epoxi

As resinas epoxi foram introduzidas no mercado ap6s a Segunda Guerra Mundial
e podem ser consideradas como um avan¢o tecnoldgico sobre alguns termorrigidos
convencionais, como por exemplo, as resinas fendlicas e poliésteres, por superarem
algumas de suas propriedades mecénicas e quimicas, ultrapassando-as em um grande
namero de aplicacBes (BAUER, 1989; COSTA, 2002; HERNANDES, 1995; LEE;
NEVILLE, 1967; MAY, 1988).

A principal caracteristica das resinas epOxi consiste na presenca, em sua
molécula, de um ou varios grupos epéxi. Para sua cura, € necessario a utilizacdo de
agentes de cura (catalisador ou endurecedor), tornando esta resina um polimero
termorrigido com excelente resisténcia mecanica, quimica e de isolacdo elétrica. As
resinas epoOxi mais frequentes sdo produtos de uma reacdo entre a epicloridrina e o
bisfenol-A (BARNEY, et al., 1995; COSTA, 2009). A essa formulacdo basica podem
ainda ser acrescentados outros produtos, tais como: diluentes, agentes anti-espumantes,
cargas, dentre outros (BAUER, 1989; COSTA, 2002; HERNANDES, 1995).

A palavra epoxi vem do grego "EPI" (sobre ou entre) e do inglés "OXI"
(oxigénio). Em um sentido geral, o termo refere-se a um grupo constituido por um
atomo de oxigénio ligado a dois &tomos de carbono. O grupo epoxi mais simples é
aquele formado por um anel de trés membros, ao qual o termo a-epoxi ou 1,2-epoxi é
aplicado (COSTA, 2002; HERNANDES, 1995; LEE; NEVILLE, 1967). O 6xido de

etileno é um exemplo desse tipo de estrutura. Os termos 1,3 e 1,4-epoOxi sdo aplicados
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a0 Oxido de trimetileno e tetrahidrofurano (Figura 2) (SILAEX QUIMICA LTDA,
1985). Assim, a resina epoxi pode ser definida como uma molécula que contenha dois

Ou mais grupos a-epoxi (MAY, 1988).

o) ° HC g
7 N /u\ IR
H:E'::_CH2 HZC_?_C‘Hz IT' 0
H Hzc_?

. . H
Oxido de etileno Oxido de trimetileno Tetrahidrofurano
Figura 2 — Grupamentos epdxi (SILAEX QUIMICA LTDA, 1985).
O grupo glicidil, apresentado na Figura 3, € usado como referéncia do grupo

epoxi terminal, sendo o nome completado por éster, éter, amina, etc., de acordo com a
natureza do grupo ligado ao terceiro carbono (SILAEX QUIMICA LTDA, 1985).

Figura 3 — Grupamentos epdxi (SILAEX QUIMICA LTDA, 1985).

A caracteristica mais conhecida das resinas epoxi € a sua excelente adesdo as
mais variadas superficies. Esta capacidade contribui para sua excelente adesdo com
contracdo desprezivel durante o processo de cura. Além disso, estas resinas possuem
elevada resisténcia dielétrica, alta dureza, alta resisténcia quimica, resisténcia a choque
térmico e podem ser aplicadas a temperatura ambiente ou curadas em estufa. Depois
de aplicadas e curadas, as resinas, adquirem resisténcia e impermeabilidade
(BARNEY, et al., 1995).

A versatilidade da resina epdxi, quando reagida com seus agentes de cura,
garante excelente desempenho nas aplicagdes em diversas inddstrias como

impregnantes, revestimento superficial, matrizes para compdsitos, adesivos, etc.
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Dentre estas industrias, a aeronautica vem ganhando destaque. A grande utilizacdo
desses materiais neste tipo de industria se deve a uma combinacdo favoravel de baixa
massa especifica (0,9 a 1,5 g/cm®) com elevado desempenho mecénico, indo de
encontro a uma série de exigéncias cada vez mais crescentes as quais as aeronaves tém
sido submetidas (COSTA, 2002; PIRE, 2006; RUFO; MATTA, 2010).

Existem atualmente alguns tipos principais de resinas epoxi comercializadas,
sendo:

- Resinas epoxi de bisfenol-A ou DGEBA: sdo as mais utilizadas, pois sdo
versateis e de menor custo, provenientes da reacao de epicloridrina (1-Cloro-2,3-epOxi
propano) e bisfenol-A (2, 2-di (4-hidroxifenil) propano) (Figura 4). Estas resinas
podem ser liquidas, semi-solidas ou solidas dependendo de sua massa molar. Cerca de
90% da resina epOxi comercial é preparada a partir desta reacdo (Figura 5)
(ALMEIDA, 2005). Devido a possuirem dois grupos epOxi em suas extremidades, esta

resina é também denominada como de bi-funcional (MAY, 1988).

CHs
I

HO@?@OH + HECGCH—CHz—Cl
CH; Q

Bisfenol a Epicloridrina

Figura 4 — Estrutura quimica da bisfenol-A e da epicloridrina (ALMEIDA, 2005).

H H |_\‘__,, CH,‘\V' H H H J\\_;, CHSU H H

n

Figura 5 — Estrutura quimica da DGEBA ou diglicidil éter de bisfenol-A (ALMEIDA, 2005; SILAEX QUIMICA
LTDA, 1985).

- Resina a base de bisfenol-F: a troca do bisfenol-A pelo bisfenol-F propiciam,
para as resinas epdxi, maior densidade de ligacBes cruzadas e melhor desempenho
mecanico, quimico e térmico, principalmente quando curadas com aminas aromaticas
ou anidridos (Figura 6) (ALMEIDA, 2005; BAUER, 1989).
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Figura 6 — Estrutura quimica da resina a base de bisfenol-F (SILAEX QUIMICA LTDA, 1985).

- Resinas epoxi bromadas: sdo resinas a base de epicloridrina, bisfenol-A e
tetrabromobisfenol-A. Essas quatro moléculas adicionais de bromo, conferem as
resinas a caracteristica de auto-extinguivel (Figura 7) (SILAEX QUIMICA LTDA,
1985).
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Figura 7 — Estrutura quimica da resina epoxi bromada (SILAEX QUIMICA LTDA, 1985).

- Resinas epoxi flexiveis: sdo resinas que possuem longas cadeias lineares
substituindo os bisfendis por poliglicéis pouco ramificados. Estas resinas sao de baixa
reatividade e normalmente s&o utilizadas como flexibilizantes reativos em outras
resinas melhorando, desta forma, a resisténcia ao impacto com acréscimo da
flexibilidade (Figura 8) (SILAEX QUIMICA LTDA, 1985).

Embora estas sejam as principais resinas epoOxi utilizadas em aplicacdes
industriais, atualmente existe uma grande variedade de outras resinas epoxi destinadas
a aplicac@es especificas.

Atualmente, os principais agentes de cura utilizados na fabricacdo de pré-
impregnados com resina epoxi, sdo o 4,4’diamino-difenilmetano (DDM), o
diaminodifenilsulfona (DDS) e o anidrido metil nadico (MNA). Quando devidamente
formulados com a resina epoOxi, esses endurecedores sdo curados a temperaturas
superiores a 100°C (ASM INTERNATIONAL COMITEE, 1987; COSTA, 1998;
HERNANDES, 1995).
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Figura 8 — Estrutura quimica das resinas epoxi flexiveis (SILAEX QUIMICA LTDA, 1985).

2.2 Fibra de carbono

Em virtude dos seus elevados valores de resisténcia a tracdo, modulo de
elasticidade e baixa massa especifica, se comparados com outros materiais de
engenharia, as fibras de carbono foram um dos primeiros reforcos utilizados
objetivando o aumento da rigidez e da resisténcia especifica de materiais compositos
avancados (LEBRAO, 2008; LUBIN, 1982).

O termo fibra de carbono refere-se a uma vasta gama de produtos filamentares
compostos por cerca de 90% de carbono com filamentos de 5 a 15um de diametro,
produzidos, tradicionalmente, a partir de trés diferentes matérias-primas sendo estas: a
viscose; 0 piche de petroleo e a poliacrilonitrila. Dentre estes, a fibra de carbono
originada da poliacrilonitrila (ou como é normalmente denominada, PAN), a partir dos
processos de oxidacgdo-estabilizacdo, carbonizacdo ou grafitizagcdo, sdo as mais
utilizadas, visto que se obtém deste polimero, as fibras de carbono com melhor
homogeneidade dos valores de resisténcia mecénica para aplicacbes em compositos
avancados leves, especialmente para a indUstria aeroespacial (LEBRAO, 2008;
ORTIZ, 2008).

As fibras de carbono encontram-se disponiveis comercialmente em mechas ou
tow (em inglés) com milhares de filamentos. As denominacdes 1k, 3k, 6k, 12k, 24k e
48k sdo utilizadas para representar o nimero de filamentos, ou seja, 1k representa
1000 filamentos por cabo de fibras. No setor aeroespacial, as mechas do tipo 12k séo
as mais utilizadas devido a sua relacdo custo/beneficio quando comparadas ao mesmo

tipo, classe e grau de qualidade com cabos de menor denominagdo (ORTIZ, 2008).
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Segundo ORTIZ (2008), embora ndo exista uma normatizacdo, as industrias
costumam classificar as fibras de carbono em funcéo de suas propriedades mecanicas
como:

e Fibras de modulo de elasticidade padréo (apresentam valores em torno de
230 GPa);

e Fibras de modulo de elasticidade intermediario (apresentam valores em
torno de 270 GPa);

e Fibras de alto modulo de elasticidade (apresentam valores em torno de
350 GPa);

e Fibras de ultra-alto médulo de elasticidade (apresentam valores acima de
370 GPa);

Além disso, as mechas podem ser classificadas em regulares ou pesadas quando
apresentam ate 12k ou acima de 24k, respectivamente (ORTIZ, 2008).

As fibras de carbono disponiveis comercialmente, quando comparadas a outras
fibras de reforco, tais como vidro S ou aramida, possuem valores de modulo de
elasticidade muito superior, que chegam ao dobro do valor das demais fibras e podem
apresentar resisténcia a tracdo superior a de alguns metais. Estas fibras apresentam,
também, excelente resisténcia a fadiga, amortecimento a vibracdes, resisténcia
térmica, estabilidade dimensional, resisténcia elétrica e sdo quimicamente inertes,
exceto quanto a oxidacdo (CALLISTER, 2002; LEBRAO, 2008).

No entanto, quando se utilizam materiais compdsitos de fibra carbono com
matrizes poliméricas que podem ser, dentre outras, resina epoxi pura, matriz
termoplastica pura ou uma mistura destas, € muito importante considerar a interface
entre a fibra e a matriz (ORTIZ, 2008).

A adesdo da fibra de carbono com a matriz polimérica pode se dar por diversos
mecanismos diferentes, dentre os quais podem ser citados: ancoragem mecanica das
cadeias da matriz polimérica em rugosidades na superficie da fibra; atracdo
eletrostatica; forcas de van der Waals e formacdo de ligagbes quimicas
(BURAKOWSKI; REZENDE, 2001; SANTQOS, 2007).



34

Quanto mais forte forem as ligacOes entre a fibra e a matriz, mais eficiente sera a
transferéncia de carga aplicada sobre a matriz para as fibras, o que acarreta 0 aumento
da resisténcia do material compdsito. As fibras sdo mais resistentes que a matriz e
suportam a maior parte da carga aplicada; no entanto, as tensdes aplicadas cessam nas
extremidades das fibras (CALLISTER, 2002; SANTOS, 2007). Para que exista uma
boa interacdo nesta interface, sdo necessarios grupos funcionais atuando nesta regido
(DILSIZ; WIGHTMAN, 2000; SANTOQOS, 2007).

PITTMAN JR. e colaboradores (1999) recomendam um tratamento superficial da
fibra de carbono para aumentar a interacdo existente na interface fibra-matriz, em
especial, em compositos com aplicacGes aeroespaciais. Este tratamento é descrito
como sendo realizado via eletrélise em solucdo nitrica ou sulfurica ou oxidacdo em um
gas ou fase liquida na fibra ap6s a carbonizacdo (ORTIZ, 2008; PITTMAN et al.,
1999).

2.3 Pré-impregnados

Uma das formas mais utilizadas pela industria aeroespacial para produzir
compositos poliméricos € a partir da utilizagdo de sistemas pré-impregnados
(prepregs). Genericamente, o pré-impregnado € um produto intermediério, pronto para
moldagem, e pode ser definido como sendo uma mistura (ou composicéo) de fibras de
reforco com um determinado polimero termorrigido ndo curado ou termoplastico, em
uma fracdo especifica em peso (COSTA, 2002).

As matrizes poliméricas termorrigidas mais utilizadas na impregnacéo de fibras
sdo as resinas epoxi, fenolica e poliimida. Também matrizes termoplasticas tém sido
consideradas na obtencdo de compdsitos com fibras de vidro, carbono ou aramida,
tanto na forma de tecidos quanto na de fitas unidirecionais (ASM INTERNATIONAL
COMITTE, 1987; COSTA, 2002). A utilizacdo de pré-impregnados no processamento
de compositos permite que seja mantida a integridade fisica do refor¢o durante o seu

manuseio para a moldagem, o controle prévio da fracdo volumétrica de fibras, e 0
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ajuste do grau de polimerizacdo da matriz impregnante de modo a facilitar o
processamento (COSTA, 2002 ; PARDINI; PERES, 1996).

2.4 Materiais comp0sitos

A demanda, cada vez maior, de novos materiais com melhores desempenhos e
que atendam a requisitos de projetos, vem despertando o interesse crescente de
pesquisadores de todo o mundo. Nos Ultimos anos foram realizados os mais variados
tipos de combinagcbes com diferentes materiais visando a obtencdo de um material
composito que atuasse de forma especifica, onde o desempenho do material resultante
€ superior ao de seus constituintes, quando analisados de forma individual (COSTA,
1998; COSTA; REZENDE; ALMEIDA, 2001; DIACENCO, 2010; ROCHA, 2009).

Assim, pode-se definir materiais compdsitos como aquele constituido pela
combinacdo, em escala macroscopica, de dois ou mais materiais diferentes que devem
funcionar como uma unidade Unica e que possua uma combinacdo desejavel das
melhores propriedades das suas fases constituintes (DIACENCO, 2010;
MENDONCA, 2005; ROCHA, 2009).

Uma das primeiras hipoteses para o estudo do comportamento dos materiais
compositos, postulada por MENDONCA (2005), é a de que estes materiais se
comportam de forma elastica ou de forma viscosa, podendo, desta forma, serem
estudados em termos da micromecanica ou da macromecanica (DIACENCO, 2010;
FARIA, 2006; MENDONGCA, 2005).

O comportamento elastico se caracteriza pelo completo retorno da amostra as
suas formas e dimensGes originais, apos ter sofrido uma solicitacdo mecénica sem, no
entanto, apresentar deformacdo residual (DIACENCO, 2010; FARIA, 2006;
MENDONCA, 2005). No comportamento viscoso, ocorre uma proporcionalidade
entre o carregamento e a resposta (DIACENCO, 2010; FARIA, 2006; MENDONCA,
2005).

J& o estudo micromecanico avalia as interagdes microscépicas entre os elementos

constituintes da lamina (matriz-reforco) (Figura 9). As propriedades medidas em cada
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lamina sdo obtidas a partir das fracbes volumétricas das fibras e da matriz
(DIACENCO, 2010; FARIA, 2006; MENDONCA, 2005).

lamina
(fibras + matriz)

matriz estratificado ol
. | fibras orientadas

@ & 8 8 8 & 8 0 8 20 88 b e N B .

Figura 9 — Composito polimérico (DIACENCO, 2010).

O estudo macromecénico avalia as propriedades das laminas como um todo e
este considera 0 composito como um corpo Unico e homogéneo, embora, anisotrépico
ou quase-isotrépico (DIACENCO, 2010; FARIA, 2006; MENDONCA, 2005).

A maioria dos materiais compositos sdo constituidos apenas por duas fases
denominadas de matriz, que pode ser um metal, polimero ou material cerdmico, e outra
fase denominada de fase dispersa ou reforco (DIACENCO, 2010). De acordo com
CALLISTER (2006), a interacdo e a distribuicdo da fase dispersa na matriz

determinara as propriedades finais do material composito (Tabela 1).

Tabela 1: Propriedades de compoésitos com matriz ep6xi reforcada com fibras continuas de vidro, carbono e
aramida (Faria, 2007).

Propriedades Vidro Carbono Aramida
Massa especifica (g/cm®) 2,1 1,6 1,4
Modulo de tragéo:
Longitudinal (GPa) 45 145 76
Transversal (MPa) 12 10 55
Limite de resisténcia a tracdo
Longitudinal (GPa) 1020 1240 1380
Transversal (MPa) 40 41 30
Deformacao no limite de resisténcia a tracdo:
Longitudinal (%0) 2,3 0,9 1,8
Transversal (%0) 0,4 0,4 0,5
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Figura 10 — Esquema de classificagdo dos materiais compdsitos (adaptado por Diacenco, 2010 de Tita, 1999).

Em geral, a matriz pode ser do tipo metélica, polimérica ou ceramica. Ja a fase
dispersa pode ser constituida por materiais particulados, fibras picadas ou continuas.
Assim, seqgundo DIACENCO (2010) os materiais compadsitos podem ser classificados
de acordo com a morfologia de seus constituintes como apresentado na Figura 10
(DIACENCO, 2010).

2.4.1 Compdsitos estruturais

Segundo CALLISTER JR. (2002), um compésito estrutural é todo aquele cujas
propriedades dependam das propriedades dos materiais constituintes e do projeto
geométrico dos varios elementos estruturais independentemente do material ser
homogéneo ou um material composto (CALLISTER JR, 2002) .

Outros autores tais como BOTELHO (2002) e HULL (1996), definem
compositos estruturais como materiais de engenharia construidos de fibras de reforco,
com orientacdo definida ou ndo, dispersa em uma matriz metalica, ceramica ou
polimérica (BOTELHO, 2002; HULL, 1996).

Os compositos estruturais, se enquadram na categoria de compositos avancados,
devido & sua baixa massa especifica (0,9 a 1,5 g/cm®), excelentes propriedades
mecanicas e por conferir ao projetista a flexibilidade de produzir pegas complexas com
propriedades locais especificas. Estes materiais vém a cada ano conquistando mais
espaco em aplicacbes como materiais de engenharia (BOTELHO, 2002; COSTA,
2002; HULL, 1996).



38

Os compositos estruturais laminares ou laminados séo aqueles constituidos por
empilhamento de camadas (laminas) ligadas entre si e com as fibras orientadas em
diferentes direcbes de forma a atenderem os requisitos de projeto ou fabricacdo. As
diferentes combinacdes de orientacdo, espessura e tipo de material de cada camada que
compde o composito polimérico fazem com que este material possua caracteristicas
Unicas e diferentes das caracteristicas observadas para cada lamina quando analisadas
individualmente (Figura 11) (DIACENCO, 2010).

Figura 11 — Compdsitos estruturais laminados onde 6 € a orientacéo das fibras (DIACENCO, 2010).

2.5 Efeitos adversos do condicionamento ambiental

Os compositos poliméricos, quando colocados em servico, s80 expostos a uma
grande variedade de condicdes ambientais associados a diversos tipos de
carregamentos mecanicos. Os principais agentes atmosféricos causadores dos ataques
ambientais sdo: temperatura; umidade relativa do ar e radiacdo UV. Além disso, a
utilizacdo destes compdsitos na area aeroespacial, promove, por vezes, um contato
destes materiais com produtos quimicos em geral. Durante determinadas condicdes de
servico, estes efeitos ambientais podem afetar no desempenho mecanico dos
compositos de fibra de carbono/resina epdxi, podendo causar falhas quando da
utilizacdo do produto.

Os efeitos ambientais causados pela temperatura e umidade relativa do ar podem
ser reversiveis quando o periodo de exposicdo € de curta duracdo. Porém, quando a

exposicdo ocorre em ciclos prolongados, onde a combinagdo de umidade com a
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mudanca de temperatura encontra-se presente, os efeitos produzidos podem ser
irreversiveis devido as interacdes da agua com grupos funcionais especificos de
matrizes poliméricas de natureza polar. Neste caso, podem ocorrer alteracdes
destrutivas na interface reforgo/matriz polimérica, devido a degradacgdo das provaveis
interacdes fisico-quimicas existentes entre a resina e a fibra. Em consequéncia, pode
ocorrer o deslocamento da fibra, conduzindo a deterioracdo das propriedades
mecanicas e termofisicas do compodsito (ASHBEE, 1993; CANDIDO, 2001; COSTA,
2002; DELMONTE, 1987; WOLF, 1993).

Casos especiais ocorrem em compasitos com matriz epoxi reforgada com fibra de
vidro e/ou de carbono quando se utiliza determinados tratamentos superficiais na fibra,
onde se observa que a sensibilidade & umidade pode ser amenizada (CANDIDO, 2001;
COSTA, 2002; PROCESSING AND FABRICATION TECHNOLOGY, 1990;
GUPTA; DRZAL, 1985; THOMASON, 1995%":). Porém, o fendmeno de como a agua
e a fibra/tratamento superficial/matriz interagem ndo é bem compreendido e explicado
pela literatura. Uma das hipoteses € que a &gua seja absorvida preferencialmente ao
longo da interface da fibra/matriz, a partir de mecanismos de capilaridade. A presenca
de agua na interface, provavelmente, induz a uma hidrolisacdo das ligacdes entre o
revestimento (coating) e a superficie da fibra, resultando, nos dois casos, em uma
degradacédo da adesao fibra/matriz. Entretanto, o papel exato que a interface exerce no
processo de absorcdo de agua ndo é completamente entendido e existem conflitos entre
os resultados disponiveis em literatura (CANDIDO; REZENDE; ALMEIDA, 2000;
CHOI et al., 2001; COSTA, 2002; HARPER; STAAB; CHEN, 1987; ISHAI, 1975;
PAPLHAM et al., 1995; THOMASON, 1995a'b).

Alguns autores (CUNHA, COSTA, REZENDE, 2006; DAMATO, 2010; FARIA,
2008; YANN, et al., 2006), associam os efeitos da umidade aos da temperatura,
sabendo-se que o componente do compoésito mais afetado, nesse caso, € a matriz
polimérica, pois essa € a maior responsavel pela absor¢do das moléculas de dgua em
sua estrutura. Nesse processo, a agua pode penetrar na matriz polimérica por meio do
processo de difusdo, sendo essa absorgdo interrompida no momento em que a
concentracdo de equilibrio entre o material e o meio ambiente é atingida A

movimentagdo das moléculas de dgua no interior da matriz é o fator responsavel pelo



40

mecanismo da difusdo de umidade de uma regido de maior concentracdo para uma de
menor concentragdo de umidade. Com 0 aumento da temperatura, essa transferéncia de
moléculas aumenta e, consequentemente, aumenta a taxa de difusdo de umidade
(DAMATO, 2010; MAYER, 2003). Esse processo pode se tornar ainda mais acelerado
quando a absorcdo ocorre em temperaturas elevadas, como por exemplo, sob picos
térmicos acima de 140°C, tipicos em voos supersonicos, favorecendo o surgimento de
danos na forma de trincas superficiais no compdsitos, microtrincas na matriz e/ou na
interface fibra/resina (BISMARCK; HOFMEIER; DORNER, 2007; BOTELHO, et al.,
2005; BOTELHO; PARDINI; REZENDE, 2006; DAMATO, 2010; FARIA, 2008).

Para 0s compdsitos processados com matrizes poliméricas, a matriz do
composito geralmente absorve a umidade do ar, principalmente a elevadas
temperaturas, onde o processo de difusdo é intensificado. A polaridade da matriz tem
grande influéncia na absorcdo de umidade pelo composito. Quanto maior € a
polaridade da matriz maior é a sua capacidade de absorcdo de &gua. Além das
interacOes polares entre as moléculas de 4gua e a matriz, a configuracdo espacial da
molécula do polimero, utilizada como matriz polimérica, também influencia no
processo de absorcdo de umidade pelo material (DAMATO, 2010; FARIA, 2008).

A forma como os compdésitos poliméricos absorvem agua depende de muitos
fatores, tais como: temperatura, fracdo volumétrica de fibras, orientacdo das fibras,
natureza das fibras, que podem ser permeaveis ou impermeaveis; area superficial
exposta, difusividade e protecdo da superficie. O mecanismo de difusdo envolve o
fluxo de umidade para o interior da matriz e em menor extensdo nas fibras. Outros
mecanismos comuns sdo a capilaridade e o transporte através de microtrincas e vazios.
O mecanismo de capilaridade envolve o fluxo de agua ao longo da interface
fibra/matriz, seguido pela difusdo da interface até a matriz polimérica. O transporte de
umidade por meio das microtrincas envolve tanto o fluxo como o armazenamento de
agua nos vazios e em outras formas de microdanos (COSTA, 2002; CUNHA, 2004;
DAMATO, 2010).

Nos compasitos poliméricos de matriz epoxi reforcados com fibras de carbono,
por exemplo, é observado que a velocidade de absorcdo de umidade até o nivel

méaximo de saturacdo depende do conteido de vazios presente no material. Os vazios,
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especialmente aqueles que ligam a superficie do compdsito com o seu interior,
aceleram a taxa de absorcdo da agua pelo aumento da area superficial exposta do
material a 4gua, ou seja, quanto maior a porosidade da amostra maior € a absorcao de
umidade pelo compdsito (COSTA, 2002; CUNHA 2004; DAMATO, 2010).

De acordo com as consideracdes normalmente encontradas em literatura, a
umidade absorvida nos compdsitos de fibras de carbono/resina epdxi pode resultar na
reducdo do desempenho mecanico, principalmente da resisténcia e da rigidez desses
compositos, devido a plasticizacdo da matriz, ocasionando o enfraquecimento da
interface fibra/resina (DAMATO, 2010; LEE; PEPPAS, 1993).

Em uma matriz de resina epoOxi, decréscimos no moédulo de elasticidade e
reducdo na temperatura de transicdo vitrea sdo evidéncias do mecanismo de
plasticizacdo da matriz. Nesse caso, quando se deseja utilizar as propriedades do
material por um longo periodo de tempo torna-se necessario considerar a acdo desse
mecanismo de degradacdo da matriz polimérica (DAMATO, 2010; SHEN;
SPRINGER, 1981).

O processo de plasticizacdo é atribuido ao rompimento das ligacGes de van der
Waals entre as cadeias poliméricas de éteres, aminas secundarias e grupos hidroxilas.
Polimeros com grupamentos cetona e imida sdo mais resistentes a hidrélise, pois séo
menos polares, reduzindo, dessa forma, sua interacdo com a dgua. As tensdes residuais
sdo também reduzidas aumentando-se a viscoelasticidade do polimero.
Particularmente, a interface fibra/resina também pode ser afetada, devido a quebra das
ligacOes polares via reacdo quimica (DAMATO, 2010; FARIA, 2008).

O mecanismo de difusdo da agua em matrizes poliméricas € resultado da
movimentacdo randdmica das moléculas e pode, teoricamente, ser classificada em trés
categorias:

1. difusdo Fickiana, em que a taxa de difusdo é menor que a mobilidade dos
segmentos de cadeias. O equilibrio de sorcdo é rapidamente estabilizado, sendo
inicialmente dependente do tempo (22 Lei de Fick), até um certo limite, posteriormente

se tornando independente da cinética de intumescimento;
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2. no outro extremo considera-se que a taxa de difusdo e a mobilidade sdo
maiores, quando comparadas aos processos de relaxacdo das cadeias. O processo de
sorcdo é fortemente dependente da cinética de intumescimento;

3. ndo Fickiano (difusdo anbémala), que ocorre quando a mobilidade de
permeacdo da agua e relaxacdo dos segmentos das cadeias sdo comparaveis. Este
comportamento pode ser encontrado quando a difuséo € analisada com os polimeros
no estado vitreo ou em regides proximas a temperatura de transicao vitrea, em que 0s
segmentos tém pouca mobilidade (DAMATO, 2010; BOTELHO; PARDINI;
REZENDE, (2006, 2008); FARIA, 2008).

A umidade é um dos fatores que mais contribui para o aparecimento de
porosidade, prejudicando o desempenho dos compdsitos de uso aerondutico. Um fato
significativo é que os vazios favorecem a absorcdo de agua pela matriz polimérica,
implicando em um aumento potencial dos vazios pré-existentes (WOLF, 1993). No
entanto, o limite maximo de absorcao de dgua para compositos poliméricos de fibra de
carbono/resina epdxi € de 3% (MAZUR, 2010).

J& os efeitos ambientais causados pela exposi¢do prolongada a radiagdo UV séo
irreversiveis. Os materiais poliméricos, quando expostos a radiacdo ultravioleta do sol,
podem sofrer o processo de degradacao a partir de um processo conhecido como cisao.
A radiacdo ultravioleta do sol que incide sobre a superficie da terra encontra-se na
faixa de 290 — 400 nm. A energia relacionada com esta faixa de frequéncia é
compardvel & energia de dissociacdo das ligacGes covalentes dos polimeros, que
geralmente encontra-se entre 290-460 kJ/mol. Desta maneira, a radiacdo ultravioleta
pode ocasionar uma reacdo foto-oxidativa que altera a estrutura quimica do polimero,
com a presenca de cisdo e/ou a formacdo de ligagbes cruzadas (DAMATO, 2010;
KUMAR; SINGH; NAKAMURA, 2002; MAZUR, 2010).

A cisdo consiste no rompimento ou na ruptura de ligacbes das cadeias
moleculares. Esse processo causa a separacdo dos segmentos da cadeia polimérica,
reduzindo, consequentemente, a massa molar do polimero. A incidéncia da radiacdo
UV mais proxima a superficie do compdsito pode favorecer a formacédo de ligacdes
cruzadas superficiais, que conduzem a uma excessiva fragilidade e, consequentemente,

a formacdo de microtrincas na superficie do material. A presenca desse tipo de dano
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compromete as resisténcias mecanica e térmica do componente (CALLISTER, 2006;
DAMATO, 2010; KUMAR; SINGH; NAKAMURA, 2002; MAZUR, 2010).

O efeito de envelhecimento acelerado por este processo pode causar a
degradacéo fisica das resinas pela remocdo de elétrons das camadas superiores dos
compositos poliméricos. Dentre os diferentes tipos de radiacdo UV, a que atinge a
biosfera com maior intensidade, pois ndo sdo absorvidas pelo ozonio, é a chamada
UVA que abrange comprimentos de onda que vai de 320 a 400nm (Q-LAB
CORPORATION, 2006).

2.6 Temperatura de transicdo vitrea

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) é definida como sendo a temperatura na
qual um material amorfo ou semicristalino passa de um estado vitreo para um estado
elastomeérico ou borrachoso (MANO; MENDES, 1999).

Este importante efeito térmico é caracterizado como uma transicéo
termodinamica de segunda ordem e encontra-se relacionado com a temperatura na qual
as macromoléculas adquirem maior grau de liberdade, passando de um estado vitreo
para um estado borrachoso com um maior grau de mobilidade nas cadeias poliméricas;
porém, sem mudancas estruturais , ou seja, sem mudanca de estado fisico do material
(ORTIZ, 2008; SOUZA, SILVA; AMARAL, 2004).

O estado mais estavel de uma substancia, ou seja, o0 de menor energia € aquele no
qual os atomos estdo arranjados na forma cristalina. No entanto, apesar do processo de
cristalizacdo visar reduzir a energia total do sistema e ser a tendéncia natural, muitos
processos nao sdo capazes de atingir essa condicdo devido a processos cinéticos ndo
favoraveis e acabam por se consolidarem em solidos ndo-cristalinos ou amorfos ditos
estados energeticamente metaestavel. Em materiais polimericos, essa situacdo é muito
frequente e é resultado da dificuldade das macromoléculas de se adaptarem a sitios
regularmente distribuidos no espacgo devido a pequena mobilidade das macromoléculas
em comparacdo a atomos e moléculas pequenas (LABORATORIO DE
ENGENHARIA DE POLIMEROS, acesso 10 fev. 2011; ORTIZ, 2008).
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Em polimeros semicristalinos, a velocidade de resfriamento afeta diretamente os
valores da Tg. Isso pode ser explicado a partir do conceito de tempo de relaxacdo
molecular, o qual se caracteriza como 0 tempo necessario a adaptacdo da estrutura
quando ha uma variacio de temperatura (LABORATORIO DE ENGENHARIA DE
POLIMEROS, acesso 10 fev. 2011). Como a parte amorfa do material (parte onde as
cadeias moleculares se encontram desordenadas) € a responsavel pela caracterizacéo
da transicdo vitrea, quanto mais cristalino for o material, menor sera a
representatividade da temperatura de transicdo vitrea (Figura 12) (LABORATORIO
DE ENGENHARIA DE POLIMEROS, acesso 10 fev. 2011; MENARD, 2004;
ORTIZ, 2008; SOUZA; SILVA; AMARAL, 2004).

Figura 12 — Esquema de uma molécula de polimero semicristalino, evidenciando regides amorfas e cristalinas
(MENARD, 2004; ORTIZ, 2008).

Em temperaturas inferiores as da Tg, as moléculas ndo tem energia interna
suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia em relacéo a outra, envolvendo
apenas mudancgas conformacionais. Em temperaturas superiores as da Tg, as cadeias
poliméricas podem adquirir suficiente mobilidade para dar inicio ao processo de
cristalizacdo. Logo, um tempo de resfriamento lento de uma amostra fundida pode
propiciar tempo suficiente para macromoléculas se acomodarem em sitios cristalinos
(LABORATORIO DE ENGENHARIA DE POLIMEROS, acesso 10 fev. 2011;
MENARD, 2004; ORTIZ, 2008; SOUZA, SILVA; AMARAL, 2004).
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No caso de resinas termorrigidas, tais como a resina epoxi que podem ser curadas
com diferentes agente de cura e por rotas de sintese variadas que podem, ou néo,
favorecer a formacao de ligacdes cruzadas e por tratamentos térmicos pos-cura, a Tg €
apresentada como uma faixa de temperatura que varia de 40 a 200°C em resinas
DGEBA-Amina e ndo como uma temperatura definida (ORTIZ, 2008). Isto se deve ao
fato que os valores de Tg variam com o aumento ou diminuicdo das forgas
intermoleculares secundarias e com a rigidez da cadeia. Os fatores estruturais que
podem causar tal variacdo encontram-se descritos a seguir (CANEVAROLO JR.,
2007; ORTIZ, 2008):

a) Mobilidade intrinseca das cadeias poliméricas (Rigidez/ flexibilidade).

Quanto menor a energia necessaria para a rotacdo de ligacdes, maior sera a
facilidade para que as cadeias se movam para sitios regularmente distribuidos no
espaco. Para isso é fundamental a arquitetura quimica das cadeias poliméricas. A
presenca de grupamentos rigidos dentro da cadeia principal promove maior rigidez a
mesma, tendendo a aumentar a energia necessaria para que as cadeias poliméricas se
movam umas em relagdo as outras e, consequentemente, originam no aumento da
temperatura de transicdo vitrea. Grupos quimicos, cujas ligagdes com o restante da
cadeia polimérica apresentam reduzidas energias para movimentos de rotacdo, quando
inseridos nas cadeias poliméricas principais, proporcionam temperaturas de transicéo
vitrea menores (CANEVAROLO JR., 2007, LABORATORIO DE ENGENHARIA
DE POLIMEROS, acesso 10 fev. 2011; ORTIZ, 2008).

b) Forca atrativa entre as cadeias poliméricas

Quanto maior as energias das ligacOes entre as cadeias, maior serd a quantidade
de energia necessaria para permitir que as cadeias se tornem livres e se desloquem
umas sobre as outras. Os grupos polares existentes nas macromoléculas poliméricas
sd0 0s principais responsaveis por aproximar mais fortemente as cadeias entre si,
aumentando, consequentemente, as forcas secundarias, acarretando uma tendéncia ao
aumento da Tg (CANEVAROLO, 2007; LABORATORIO DE ENGENHARIA DE
POLIMEROS E COMPOSTOS, acesso 10 fev. 2011; ORTIZ, 2008). Dentre estes, 0s
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grupamentos polares que envolvem carbonila, sdo os mais comuns. Neste caso, 0S
valores da polaridade do grupamento sera maior ou menor em funcédo do tipo de atomo
ligado lateralmente apresentar a tendéncia de doar ou retirar elétrons (CANEVAROLO
JR., 2007; LABORATORIO DE ENGENHARIA DE POLIMEROS, acesso 10 fev.
2011; ORTIZ, 2008).

c) Grupo lateral

Quanto mais volumosos forem os grupamentos laterais, maior a tendéncia de
ocorrerem intertravamentos com enrijecimento da cadeia polimérica e,
consequentemente, serdo necessarios maiores niveis de energia para que a cadeia
adquira mobilidade. Logo, a Tg deve aumentar de forma proporcional ao seu volume
(CANEVAROLDO JR., 2007; ORTIZ, 2008).

d) Simetria

A presenca de grupos laterais dispostos de maneira simétrica em relagdo ao eixo
da cadeia principal ndo promove um aumento significativo na Tg. Estes grupos
permitem movimentos equilibrados da molécula e ndo exigem elevados niveis de
energia para que esta movimentacdo ocorra (CANEVAROLO JR., 2007; ORTIZ,
2008).

e) Copolimerizacao

Em copolimeros alternados e aleatérios, onde existe uma mistura a nivel
molecular das unidades monomeéricas, o nivel de energia exigido para que a molécula
adquira mobilidade serd uma media ponderal dos constituintes (monémeros). Logo,
neste tipo de copolimero, o valor da Tg estara situado, de forma ponderal entre 0s
valores de transicdo vitrea individuais dos homopolimeros. Este fator € mais
importante no caso de polimeros termoplasticos (CANEVAROLO JR., 2007; ORTIZ,
2008).

f) Massa Molar
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O aumento da massa molar dos polimeros, ou seja, 0 aumento do tamanho das
cadeias poliméricas causa um aumento da energia necessaria para a movimentacédo das
cadeias, logo ha um aumento da Tg (CANEVAROLO JR., 2007, LABORATORIO
DE ENGENHARIA DE POLIMEROS, acesso 10 fev. 2011; ORTIZ, 2008).

g) Volume livre

A presenca de espacos ndo ocupados pelas moléculas ou volume livre, facilita as
cadeias de se deslocarem umas em relagdo as outras e, consequentemente, origina uma
diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea. Neste caso em particular, as
ramificacdes sdo especialmente importantes ja que promovem um aumento do volume
livre, facilitando a movimentacdo das cadeias e reduzindo o nivel energético
necessario para que ocorra a mobilidade das mesmas (CANEVAROLO JR., 2007,
LABORATORIO DE ENGENHARIA DE POLIMEROS, acesso 10 fev. 2011;
ORTIZ, 2008).

No caso das resinas epoxi, 0s principais fatores estruturais que podem causar
variacdes nos valores da Tg sdo rigidez/flexibilidade das cadeias poliméricas e o
volume livre. No entanto, fatores externos podem, também, fazer com que os valores
da Tg sofram alteracfes. Dentre os mais importantes pode ser citada a presenca de
materiais plastificantes que podem ser adicionados intencionalmente ou absorvidos
pelo polimero ou compdsito durante sua vida Util. Estes plastificantes sao,
normalmente, constituidos de moléculas de tamanho reduzido que tendem a se alojar
entre as cadeias poliméricas aumentando, consequentemente, seu volume livre e 0
afastamento das cadeias moleculares que, conforme mencionado anteriormente, reduz
as forcas de atracdo intermoleculares secundarias e aumentam a mobilidade das
cadeias reduzindo a quantidade de energia necessaria para a movimentacéo das cadeias
0 que acarreta diminuicédo da Tg (CHOI, et al., 2001; GOERTZEN; KESSLER, 2007,
ORTIZ, 2008; PAIVA et al., 2006).

A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea pode ser realizada a partir de
varias diferentes técnicas de analise térmica. Atualmente, a tecnica de DSC ou
Calorimetria Exploratéria Diferencial é uma das mais conhecidas e utilizadas. Nesta

técnica a Tg € determinada pela mudanca de Cp (calor especifico a pressao constante).
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No entanto, esta técnica apresenta algumas restricdes quanto ao seu uso. Muitas vezes,
a determinacdo da Tg em compositos poliméricos a partir desta técnica, torna-se dificil
devido aos varios componentes presentes neste tipo de material e/ou devido as
pequenas energias de transi¢cdo envolvidas. Outra técnica, ainda pouco explorada,
porém, que vem apresentando muita eficiéncia para este tipo de anélise, é a tecnica
conhecida como TMA (Thermal Mechanical Analyzer ou analise termomecanica) que
determina a temperatura de transicdo vitrea a partir da variacdo dos valores de
coeficiente de expansao térmica linear (CTE). No entanto, a técnica que vem ganhando
mais espaco para este tipo de determinacdo ¢ o DMA (Dynamic Mechanical Analysis
ou andlise dindmico-mecanica). Isto se deve a sua grande sensibilidade, que chega a
ser de ate trés ordens de grandeza superior quando comparado as técnicas
convencionais de analise térmicas citada anteriormente (ORTIZ, 2008; PAIVA et al.,
2006).

2.7 Analise dinamico-mecanica - DMA

Uma das formas de avaliacdo das propriedades viscoelasticas de compositos
poliméricos é o método que correlaciona a frequéncia com que um material €
solicitado com as transi¢des térmicas dos mesmos, a partir da obtencdo de curvas de
modulos em funcdo do tempo ou temperatura medidas por DMA (Dynamic
Mechanical Analysis) ou também denominado DMTA ou DMS. No ultimo encontro
do ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry), que
ocorreu em 2006, ficou definido que a sigla normatizada para descrever esta técnica
passa a ser DMA (CANEVAROLO JR., 2007; FERRY, 1980; ICTAC
NOMENCLATURE OF THERMAL ANALYSIS, 2006; LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2001; MENARD, 2004; ORTIZ, 2008; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARTIZATION, 2001).

A técnica de andlise térmica dindmico-mecanica é muito utilizada em
caracterizacOes de polimeros a partir da deteccdo de processos de relaxacgdo, tanto no

nivel macroscépico quanto molecular por apresentar maior sensibilidade quando
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comparada a outras técnicas convencionais de analise térmica, como a calorimetria
exploratoria diferencial ou a analise termomecanica. Desta forma, é possivel utilizar
esta técnica para determinar transi¢cdes fisico-quimicas que envolvem pequenas
quantidades de energia e que s@o normalmente imperceptiveis. Uma das aplicagcdes
mais utilizadas para o equipamento de DMA é a determinacdo da temperatura de
transicdo vitrea (Tg), cuja vantagem sobre outras técnicas reside no metodo direto de
medicdo, que permite determinar transi¢cbes secundarias relacionadas a relaxacdo de
grupos laterais da cadeia polimérica e a temperatura de fuséo cristalina de polimeros
semicristalinos (Tm) (CANEVAROLO JR., 2007; ROCHA, 2009).

Nesta técnica, as tensbes aplicadas no material podem ser de natureza senoidal ou
periddica. Em geral, a tensdo aplicada ndo se encontra em fase com a deformacao,
entdo é possivel obter duas propriedades deste ensaio: 0 modulo e o angulo de fase, ou
modulo de perda. Os equipamentos de DMA se baseiam na aplicacdo de oscilacéo
livre ou forcada. Conforme ilustra a Figura 13, na oscilagdo forcada, uma determinada
amplitude é aplicada ao material. Neste ensaio pode-se variar a temperatura ou a
frequéncia, mas a amplitude é mantida constante durante todo o ensaio. No
experimento no modo de oscilagdo livre, a amostra é submetida & deformacdo em sua
frequéncia natural de ressonancia, e registra-se o decaimento da amplitude em funcéo
do tempo (CASSU; FELISBERT, 2005; ROCHA, 2009). Outros equipamentos
aplicam tensdo por vibracdo forcada, propagacdo de ondas ou pulso. O presente
trabalho aborda com maiores detalhes a técnica dindmico-mecénica, que utiliza
oscilacdo forcada. Neste tipo de anélise, a tenséo (o) e a deformacéo () sdo funcdes
oscilatorias, normalmente senoidais, com frequéncia angular (®), que é igual a 2xf
(CANEVAROLO JR., 2007; FERRY, 1980; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001;
MENARD, 2004; ORTIZ, 2008).

A técnica dindmico-mecanica fornece informacdes sobre o modulo de
armazenamento (E’), também chamado de médulo de rigidez dinamico, o médulo de
perda (E’’) e a tangente do angulo de defasagem (tan 6 = E”’/E’), também chamado de
amortecimento mecéanico ou atrito interno. A correlacdo entre essas propriedades
permite levantar dados dos materiais como cristalinidade ou grau de cura, orientacao,

massa molar, propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto, rigidez,
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envelhecimento e tempo de vida sob fadiga (CANEVAROLO JR., 2007; ROCHA,

2009).
a) Oscilagdo forcada b) Oscilacéo livre
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Figura 13 — Ensaio dindmico-mecéanico em material viscoelastico em diferentes modos: (a) oscilacdo forcada e
(b) oscilagdo livre (CANEVAROLO JR., 2007; ROCHA, 2009).

Quando um material elastico € solicitado a partir da aplicacdo de uma tensdo
senoidal, esse responde imediatamente por meio de uma deformacgédo também senoidal.
Como os materiais poliméricos apresentam natureza viscoelastica, estes apresentam ao
mesmo tempo componentes deformacionais pléasticas e elésticas quando submetidos a
uma tensdo senoidal a deformacdo também € senoidal, mas defasada em relacdo a
tensdo (Figura 14) (ROCHA, 2009).

Esta defasagem é resultado do tempo necessario para que ocorram rearranjos
moleculares associados a relaxacdo da cadeia polimérica ou segmentos dela, bem

como de grupos laterais ou parte deles. Assim, a deformacao resposta se apresentara

fora de fase em relagdo a solicitacdo aplicada (ROCHA, 2009).
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deformacao ¢

Figura 14 — Oscilacdo senoidal e resposta de um material viscoelastico linear @ = angulo de fase, tipico de ensaio
dindmico-mecénico (MENARD, 2004).

Entretanto, é conveniente separar a resposta eléstica (completamente em fase) de
outra viscosa (completamente fora de fase). Em um ensaio onde a amostra é
deformada ciclicamente, tem-se (ROCHA, 2009):

g(t):gosen(a)t) 1)

Na equacdo (1) «(t) é a deformacéo apds um determinado tempo t de ensaio, &g é
a deformacdo medida na amplitude maxima e o é a frequéncia de oscilacdo. Neste
ensaio, a deformacgéo nédo deve ultrapassar 0,5%, impedindo ser atingido o limite do
regime elastico linear do material. Como resposta a solicitacdo, a amostra responde

com uma tensdo também ciclica, dada pela equacéo (2) (ROCHA, 2009):
o(t)= o,sen(at + 5) 2
Onde: o(t) € a tensdo em determinado tempo (t); o, € a tensdo maxima e (ot +5) é
0 angulo em fase ou defasado. Ampliando a equacgédo (1), obtém-se a equacdo (3)

(ROCHA, 2009):

o(t) = o, [sen(at)cos(5) + cos(at )sen(5)] (3)
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A equacdo 3 pode ainda ser desmembrada em duas componentes: uma em fase

com a deformacdo (equacéo (4)) e a outra fora de fase (equacéo (5)) (ROCHA, 2009).
o (t)= o,[sen(at)cos(5)] (4)
o' (t)= o, [cos(at)sen(s)] (5)

Assim, 0 modulo de elasticidade do sistema pode ser calculado a partir da
seguinte expressédo (equacdo (6)) (ROCHA, 2009):

_Amplitude_de_tensdo o
Amplitude_de_deformacéo ¢

(6)

Portanto, calculam-se 0os mddulos em fase com a deformacdo e fora de fase com

a deformacéo de acordo com as equacoes (7) e (8), respectivamente (ROCHA, 2009):

e e« cos(d) (7)
. _i: o,
B = T =) (®)

A soma vetorial do médulo de armazenamento, relativo a componente elastica
E’, e 0 modulo de perda, relativo a componente plastica E’’, fornece o0 médulo de
elasticidade complexo E* do sistema (equacdo (9)) (CANEVAROLO JR., 2007;
ROCHA, 2009). A representacdo grafica do mddulo de elasticidade (E*) pode ser
observada na Figura 15 e pela forma escalar desta grandeza que é representada pela
equacédo (10) (ROCHA, 2009).

Ex=E +iE’ ©)
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Ex=(E) +(Ef (10)

E'
« - _ tensdo
deformagéo
E'=E*cos &

E"=E"send

Figura 15 — Representa¢do do mddulo de elasticidade (ROCHA, 2009; TA INSTRUMENT BROCHURE, 2008).

O amortecimento é a razdo adimensional entre a energia perdida por ciclo
(dissipada na forma de calor) e pela energia potencial maxima estocada por ciclo
(totalmente recuperavel). Esse pode ser obtido por meio da relacdo entre os mddulos
de perda e armazenamento (equacdes (11) e (12)) (ROCHA, 2009):

£
Tand = —- 11
= 11

G
Tand = — 12
- (12)

O amortecimento indica o qudo longe encontra-se 0 comportamento do material
do comportamento eldstico ou viscoso ideal. Assim, materiais com elevado
amortecimento dissipam muito da energia na forma de calor (tan 6= o0 ou 8=90°),
sendo este um comportamento tipico para materiais puramente viscosos (materiais
Newtonianos como a agua sdo um exemplo desta categoria); enquanto materiais
perfeitamente elasticos ndo apresentam amortecimento (tan & = 0), sendo este tipico
para materiais puramente elasticos (mola ideal, por exemplo). A Figura 16 ilustra a

diferenca entre o comportamento puramente elastico e o puramente viscoso (ROCHA,
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2009; TA INSTRUMENTS BROCHURE, 2008) em funcdo de seus diagramas

ciclicos de tensdo x deformacéo.

8 =0° 5 =90°
— — | —
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Deformacgéo _ f : : 4
! o
| Lo
Comportamento Comportamento
100% Elastico 100% Viscoso

Figura 16 — Comparacao entre comportamento elastico e viscoso (ROCHA, 2009; TA INST.
BROCHURE, 2008).

Materiais polimeéricos apresentam um comportamento intermediario e, por isso,
sdo chamados viscoelasticos, onde 0 < tan & < 90, o que na préatica é 0,0005 < tan
(ex. para fibras de carbono) e tan & < 3 (ex. para borrachas) ou seja, 0,0005 <tan 6 <3
(Figura 17) (CANEVAROLO JR., 2007; MURAYAMA, 1978; ROCHA, 20009).

Um valor da tangente de perda elevado sinaliza reducdo de propriedades
mecanicas do material em servico: baixa estabilidade estrutural e, até dimensional,
como decorréncia da forte dissipacdo de calor. Neste caso, o efeito é indesejavel para
estruturas que suportam cargas por longos periodos de tempo (CANEVAROLO JR.,
2007; ROCHA, 2009).

Ensaios dindmico-mecanicos geralmente apresentam mais informacdes sobre o
material que outros testes em geral, mesmo que todos os tipos de ensaios tenham
teoricamente que apresentar a mesma informacdo. A caracteristica do ensaio realizado
em ampla escala de temperatura e frequéncia é sensivel a estrutura quimica e fisica dos
polimeros. Em muitos casos, esses tipos de analises sdo mais conhecidos para estudos

envolvendo transicdes vitreas e secundarias em polimeros bem como em avaliacGes
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morfologicas de polimeros semicristalinos (TA INSTRUMENT BROCHURE, 2008;
ROCHA, 2009).

0°< &< 90°
—_—
|

Comportamento
Viscoelastico

Figura 17 — Comportamento viscoelastico de materiais poliméricos (ROCHA, 2009; TA INST.
BROCHURE, 2008).

Para polimeros amorfos, o comportamento dindmico-mecanico na regido de
transicdo vitrea, pode variar de um comportamento tipico de materiais rigidos para o
de um material elastomérico e seu modulo pode variar, em média, de 10° a 10* Pa.
Com isto, pode-se observar, entdo, nesta regido (COSTA et al., 2006; ORTIZ, 2008;
WETTON, MARSH, VAN-DE-VELDE, 1991):

1) A diminuicdo do médulo de armazenamento (E’);

2) O aumento do médulo de perda (E™);

3) O aumento do amortecimento mecéanico ou atrito interno em um sistema
viscoelastico (tan 8) (ORTIZ, 2008; WETTON, MARSH, VAN-DE-VELDE, 1991).

Na regido em que o modulo de armazenamento (E’) da curva de DMA apresenta
um ponto de inflexdo, a curva de tan 6 passa por um méaximo. O decaimento de E’
pode variar de 10° Pa, quando o material apresenta aspecto vitreo para,
aproximadamente, 10° Pa, quando o material apresenta aspecto borrachoso
(MURAYAMA, 1978; ORTIZ, 2008).

Ainda na regido de transicdo vitrea, 0 amortecimento e 0 mddulo de perda (E”)

tornam-se elevados devido ao inicio dos movimentos microbrownianos das cadeias
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moleculares. Em polimeros, em geral, alguns segmentos tém maior liberdade para se
movimentar que outros. Um segmento com um menor grau de mobilidade (rigido),
pode armazenar mais energia para uma dada deformagdo quando comparado a um
segmento com maior grau de mobilidade (fase borrachosa). Desta forma, cada vez que
um segmento mais rigido torna-se livre, 0 excesso de energia é dissipado como calor.
Esta transicdo é tdo distinta que € denominada de primaria ou pico o (Figura 18) e
refere-se a Tg do material (MURAYAMA, 1978; ORTIZ, 2008).

Figura 18 — Curva tipica de polimeros amorfos em DMA, em que o corresponde a transicao primaria (Tg);
B e y correspondem as transi¢es secundarias (MURAYAMA, 1978; ORTIZ, 2008).

Em alguns tipos de polimeros ou sistemas poliméricos, podem ser encontradas
outras transicOes de relaxacdo no estado vitreo, em temperaturas inferiores a transicao
primaria (Tg) e referem-se a movimentacdo de grupos laterais da cadeia polimérica.
Estas sdo denominadas de transicGes secundarias e sdo representadas por 3, v, etc., em
ordem decrescente em relacdo a Tg (MURAYAMA, 1978; ORTIZ, 2008).

O mddulo de perda (E”) apresenta um maximo em temperatura um pouco menor
do que o maximo de atrito interno (tan ). O méximo de dissipacdo de calor por
unidade de deformacédo ocorre na temperatura em que E” € maximo. Esta temperatura,
a 1Hz de frequéncia, estd proxima ao valor de temperatura de transicdo vitrea
determinada por outros métodos, como por exemplo o DSC (MURAYAMA, 1978;
ORTIZ, 2008).
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No entanto, trabalhos tais como os apresentados por WINGARD (2000),
KEUSCH e HAESSLER (1999) determinam a Tg de polimeros ou de sistemas
poliméricos pelo maximo de tan 3, entretanto, em outros trabalhos a Tg é determinada
pelo maximo de E” (SHIM et al., 1997; TANOGLU et al., 2001; WANG; PLOEHN,
1996).

Na tan 6 (tangente de perda) em fungdo do tempo, pode-se verificar mudangas a
nivel microscépico tais como relaxacdes moleculares ou mudancas a nivel
macroscopico como falha de adesdo interfacial. Estes efeitos podem, também, serem
observados em funcdo da frequéncia de deformacdo aplicada no polimero. Desta
forma, considerando-se a temperatura constante, polimeros que se deformam em altas
frequéncias possuem modulo mais alto quando comparados a materiais que sofrem
deformacédo em frequéncias mais baixas (ORTIZ, 2008; WETTON; MARSH; VAN-
DE-VELDE, 1991).

E importante, ainda, analisar a diferenca entre 0 modulo elastico obtido a partir
do ensaio dindmico e do modulo eléstico obtido em ensaio estatico. Como
demonstrado anteriormente, 0 mddulo eléstico é obtido a partir da relacdo entre a
tensdo e a deformacdo. Em ensaios estdticos, o modulo de elasticidade, também
chamado de modulo de Young, € obtido dentro da regido linear de deformacéo, ou
seja, onde ha proporcionalidade entre a tensdo aplicada e a deformacdo apresentada
pelo material. Em ensaios dindmicos, os modulos obtidos ndo necessariamente
representam a regido linear de comportamento do material, até mesmo porque a
deformacdo encontra-se fora de fase (TA INSTRUMENT BROCHURE, 2008,
ROCHA, 2009).

Em funcdo dos efeitos que um material polimérico sofre com a temperatura e/ou
com o tempo e da utilizacdo cada vez maior de materiais compositos, obtidos a partir
da combinacdo de matrizes poliméricas termorrigidas ou termoplasticas com fibras de
reforco, como material para aplicacbes estruturais ou de engenharia, deve-se
reconhecer a necessidade de se prever os efeitos da temperatura e do tempo em
materiais poliméricos. De encontro a estas necessidades a técnica de DMA vem

ganhando destaque e seu uso tem sido cada vez mais difundido (BANDEIRA;
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BOTELHO; COSTA, 2010; ORTIZ, 2008; SICHINA, 1999; INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARTIZATION, 2001).

2.8 Método de frequéncias multiplexadas

Como apresentado anteriormente, a analise das propriedades viscoelasticas dos
materiais em diferentes frequéncias pode ser um processo demorado, Vvisto que,
geralmente, realizam-se analises em varias frequéncias para se obter o seu
comportamento e otimizar a metodologia de analise por DMA ou gerar curvas mestres.

No entanto, utilizando-se o método frequéncias multiplexadas (algoritmo
matematico, patente U.S. 5287749 e 5452614 pertencente a SlI-Nanotechnology-
SEIKO), é possivel a obtengdo de uma determinada analise a véarias frequéncias de
uma sé vez, visto que este método aplica um somatério das frequéncias desejadas
realizando, em apenas uma anélise, a varredura das varias frequéncias (Figura 19). No
modo convencional de varredura de multifrequéncias uma unica frequéncia discreta e
aplicada na amostra sequencialmente por vez, enquanto que no modo de medida de
frequéncias multiplexadas a amostra é exposta a todas as frequéncias em um dnico
instante. O resultado € um complexo de ondas senoidais de tenséo e deformacédo que
sdo deconvolucionadas utilizando-se a tecnologia de Transformada de Fourier em
tempo real e comparadas para computar quantitativamente as propriedades
viscoelasticas do material estudado (SIIT NANOTECHNOLOGY, 2009; SlI
NANOTECHNOLOGY, acesso 27 jun. 2009).
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Figura 19 — Esquema do somatério das frequéncias desejadas aplicada, realizando-se em apenas uma analise a

varredura das varias frequéncias

(SI NANOTECHINOLOGY, 2009; SII NANOTECHINOLOGY, acesso 27 jun. 2009).



CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo visa apresentar os materiais avaliados, bem como, as diversas
técnicas experimentais utilizadas para a avaliacdo das propriedades dos materiais e
desenvolvimento do presente trabalho. A Figura 20 apresenta a metodologia adotada,

que foi planejada para ser executada de forma sistemaética, abordando as etapas

relacionadas.

Compdsito de fibra de carbono/resina epdsi
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Figura 20 — Fluxograma de execucéo deste trabalho.
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3.1 Materiais utilizados

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foram utilizados compositos
poliméricos fabricados a partir de fitas unidirecionais de fibras de carbono
impregnadas com matriz epoxi e cedidos gentilmente pela empresa Alltec Industria
Componentes em materiais compostos Ltda, localizada em Séo José dos Campos — SP.

A matriz epOxi utilizada para impregnar as fibras de reforco de carbono foi a
HexPly® F584TM. Esta € uma resina epOxi tenacificada com a utilizagdo de
termoplasticos de alto desempenho visando maximizar o alongamento das fibras de
carbono de elevada resisténcia, mantendo uma capacidade de temperatura servigo em
ambiente umido de 99°C. Este sistema oferece maior mddulo e resisténcia ao impacto
que as resinas epoxi termorrigidas convencionais com cura a 177°C. Este tipo de filme
polimérico utilizado para impregnar reforcos de carbono é denominado de interleaf.
Esta combinacdo agrega ao sistema de resina caracteristicas superiores a resina pura,
de modo que atualmente vem sendo considerado como estado da arte na &rea de
sistemas epOxi de uso aeroespacial e mantido como segredo industrial por um nimero
reduzido de empresas (HEXCEL CORPORATION, 2005; ORTIZ , 2008; TURPIN,
1990).

Todas as amostras, utilizadas no presente trabalho, foram obtidas a partir de uma
placa de composito com dimensdes (300 x 300) mm processada a partir da laminagéo
manual utilizando 8 camadas de fita unidirecional de pré-impregnado de
carbono/epdxi, dispostas na sequéncia de empilhamento (0°). Este compdsito foi
curado em uma autoclave, disponivel na empresa Alltec, a 177°C com 0,70 MPa de
pressdo e vacuo de 0,083 MPa. Este material pré-impregnado foi identificado como
FT145-12”-F584 com fibra de carbono T300. O composito consolidado possui
espessura nominal de 1,5mm. O Anexo 1 apresenta a ficha informativa (Data Sheet)

do material utilizado.

3.2 Caracterizagdo dos materiais
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3.2.1 Inspecéo visual dos compdsitos poliméricos

Os compositos cedidos pela empresa ALLTEC foram avaliados, inicialmente,
por inspecdo visual para verificagdo da compactacdo, da existéncia de delaminacéo e
de porosidade superficial provenientes do processo de fabricacdo a que este material

foi submetido.

3.2.2 Microscopia acustica - Ultrassom

Os compositos foram analisados, também, por inspe¢do em ultrassom utilizando,
para esta finalidade, um equipamento da marca Matec Ultrassonic Inspection System,
modelo MUIS 32, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP,
campus de Guaratingueta, para avaliar o conteudo de vazios, detectar eventuais corpos
estranhos, delaminacgdes, porosidades superficiais e interlaminares, acumulo de resina
dentre outros problemas inerentes do processo de fabricagdo utilizado (Figura 21).

A inspecdo das placas foi realizada utilizando-se um sistema de inspecdo por
ultrassom automatico C (C-Scan) por transmissao via jato de dgua (meio acoplante)

que reduz o espalhamento das ondas e as direciona para o alvo a ser verificado.

Figura 21 — Equipamento de ultrassom C-Scan por imersdo em agua.
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Os dados de atenuacgédo (Ar) sdo registrados graficamente e utiliza-se um padréo
de cores para distinguir os niveis de atenuacdo em cada ponto do corpo de prova. A
escala de cores gerada esta relacionada com o sinal de tensdo expresso em Volts (V)
no transdutor emissor V; e no transdutor receptor (V,) (equagdo (13)). Assim, a
atenuacdo é determinada pela equacdo 1, onde 10V equivalem a uma atenuacdo de
0dB - cor branca, OV equivale a atenuacdo completa, correspondendo a 0% de retorno
do sinal emitido ou atenuacdo total (cor negra) e os demais sdo funcao destes (Figura
22).

A =20 Iog% (13)

2

Onde: At € a atenuacao expressa em dB (deciBel);
V: € o sinal da tensdo expresso em Volts e emitido pelo transdutor emissor

V, € o sinal da tensdo em Volts e recebido pelo transdutor receptor.

Figura 22 — Legenda do mapa de cores.

A calibracdo do equipamento foi realizada de acordo com as especificacdes do
fabricante. Neste trabalho, o método utilizado foi o de pulso-eco, com transdutor de

10MHz plano e ganho variando entre 18 e 20 dB.

3.2.3 Determinacdo da fracdo volumetrica em fibras do composito

A fracdo volumétrica em fibras do compdsito foi determinada pela digestdo acida
da matriz polimérica de acordo com a norma ASTM 3171 (2009).

A partir desta metodologia, as amostras com dimensdes de (50 x 10 x 1,5) mm
(comprimento, largura e espessura) e com massa de, aproximadamente, 1,59, foram

secas em estufa a 100°C por cerca de 1h, sendo estas depois dissolvidas em meio de
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acido sulfurico concentrado a quente (100 +/- 5°C), conforme especificado no
procedimento B desta norma. Posteriormente, o0 meio foi oxidado com peroxido de
hidrogénio 50% (v/v) até que a solugio se apresentasse transltcida (CANDIDO, 2001;
ORTIZ, 2008).

ApoOs a digestdo da matriz, os residuos foram filtrados, lavados com &gua
destilada, secos e pesados em balanca analitica com precisdo ao decimo de miligrama
(CANDIDO, 2001).

A fracdo volumétrica do reforco e da resina foram calculadas de acordo com as
equacOes (14) e (15) a partir da massa de fibra obtida no ensaio e da massa especifica
dos constituintes do compdsito em analise. O conteido de vazios pode ser obtido como
apresentado na equacéo (16) (CANDIDO, 2001; ORTIZ, 2008).

_(Mi) o\
v _( Pa ]( Ps J 10 (4
V. = (M]{&]*loo (15)
Pa P
V, =100—(V, +V.) (16)

Onde: V; € o volume da fibra, V, volume da resina, V, volume de vazios, Pa
massa da amostra, M¢ massa da fibra, p. massa especifica do compdsito, ps massa
especifica da fibra e p, massa especifica da resina.

Neste trabalho, os testes foram realizados em triplicata no Laboratorio de

Quimica do Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/FEG.

3.2.4 Espectrometria de Absorcdo na Regido do Infravermelho — FT-IR
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A técnica de FT-IR (Espectrometria no Infravermelho com Transformada de
Fourier) foi utilizada para a caracterizacdo da resina epOxi presente no composito
polimérico.

A aplicagdo desta técnica baseia-se na existéncia de diversos modos de variagédo
das posicdes relativas de um atomo ou de um conjunto de atomos, pertencentes a uma
estrutura molecular, com frequéncia natural compativel a frequéncia de oscilacdo do
campo elétrico da radiacdo na faixa do infravermelho (BOTELHO, 1998; HUMMEL,
1984; REZENDE, 1991). Sendo assim, espectroscopia de infravermelho é¢ a medida de
luz que € absorvida pela amostra, causando frequéncias vibracionais nas moléculas. O
espectro de infravermelho apresenta picos na frequéncia correspondente as energias
absorvidas pela molécula, o que permite a caracterizacdo de grupos funcionais ou até
da substancia (ABRAMS, 1992).

A maioria das aplicacGes desta técnica se refere a compostos organicos que
proporcionam numerosas bandas mais estreitas que em conjunto facilitam a
caracterizacdo dos produtos; enquanto que em compostos inorganicos ha a formacao
de bandas largas que se sobrepdem, dificultando a caracterizacdo estrutural do
material.

Estas analises foram realizadas no Laboratério de Instrumentacdo da Diviséo de
Quimica (AQI/IAE), utilizando-se um espectrofotémetro FT-IR modelo Spectrum One
da PerkinElmer Ltda. O espectro de transformada foi obtido na regido do MIR (Regido
Meédia do Infravermelho) que varia de 4000 a 400 cm™, com ganho de 1, resolucio de
4 cm™, 8 varreduras e velocidade de 0,2 cm™/s para as técnicas de pastilha de KBr e
filme pirolisado do composto sem extracao.

O acessorio de UATR (Universal Atenuated Total Reflectance) também foi
utilizado para a avaliagdo da matriz polimérica. No entanto, as condi¢des foram as
seguintes: regido de 4000 a 550 cm™, ganho 1, resolucdo de 4 cm™, 8 varreduras,

velocidade de 0,2 cm™/s e torque de 100N.

3.2.5 Analise Térmica
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3.2.5.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

A técnica de andlise térmica denominada de DSC, tem com principio a avaliacdo
da diferenca da energia absorvida ou liberada por uma substancia em relacdo a um
material de referéncia em funcdo da temperatura ou tempo, quando ambos séo
submetidos a uma programacdo controlada de temperatura (COSTA, 1998; PRIME,
1981).

Basicamente, 0 ensaio mede a ocorréncia de reacGes endotérmicas e exotérmicas
pela variacdo de energia entre a amostra e a referéncia, ambos detectados por
termopares alojados proximos as panelas ou capsulas que contém as substancias sob
andlise (COSTA, 1998; PRIME, 1981).

A Figura 23 apresenta o esquema de funcionamento do equipamento DSC 6220
da empresa SlIlI Nanotechnology Inc. conhecido como DSC por fluxo de calor,

utilizado no presente trabalho.

Resisténcias

/ Sensor Oval

Suporte da amostra Referéncia
Amostra
Sensor oval
‘v\‘Filtro de calor
Corpo principal do Corpo principal

forno Conexdo do fio do forno

Figura 23 — Esquema do forno do equipamento DSC da S1 Nanotechnology Inc. (1 Nanotechnology Inc.;
2009).

A Figura 24 exemplifica uma curva padrdo de DSC para um material polimerico.
Se o polimero for amorfo, este passa por uma transicdo vitrea (Tg), sendo os valores

apresentados na abcissa proporcionais a variacdo de dH/dt. A convencéo dos picos ou
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concavidades para representar reagfes endotérmicas e exotérmicas varia dependendo

da norma utilizada para a construgéo do equipamento (COSTA, 1998; PRIME, 1981).

osc
Aouecimento
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Figura 24 — Curva de DSC para um material polimérico (COSTA, 1998; PRIME, 1981). AH é a entalpia
envolvida no sistema.

De acordo com a norma DIN 51007, a direcéo da ordenada com sinal negativo
(exo para baixo) deve ser selecionada para processos exotérmicos, enquanto que a
norma ASTM E 472 especifica a representacdo no sentido positivo das ordenadas (exo
para cima) para reacdes exotérmicas.

A é&rea do pico € calculada ao longo do tempo de acordo com a equacdo (17)
como uma integral da diferenca entre o sinal do DSC e da linha de base, mesmo se a

escala de temperatura for relacionada com o eixo x.

AH=" [[DSC(t)- linha _ de_ base(t)Jt (17)

1

A integracdo é sempre realizada a partir do menor tempo (t;) para 0 maior tempo
(t,) de analise, pois o calor € determinado a partir de um processo dindmico. Portanto,
a integral é sempre positiva, se a diferenca DSC(t) — referéncia(t) for positiva e
negativa se DSC(t) — referéncia(t) for negativa no intervalo de integracdo em estudo

(NETZSCH, 2007).
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O pico exotérmico (Figura 25a) representa uma reacdo que envolve liberagdo de
calor. Apds a cristalizagdo, a curva tende a voltar a sua linha de base devido a
necessidade de absorver calor para equilibrar o sistema. O inverso ocorre para as
temperaturas de fuséo e de decomposicdo do sistema (Figura 25b) (COSTA, 1998;
PRIME, 1981).

Neste trabalho, as analises de DSC foram realizadas com o intuito de determinar
a temperatura de transicao vitrea (Tg) do composito estudado para fins de comparacao
com os dados obtidos no DMA 6100 da S Nanotechnology Inc. e obtencdo dos
valores de cura residual da matriz polimérica.

As analises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), sob condicGes
dindmicas, foram realizadas em um equipamento SI Nanotechnology-SEIKO Modelo
6220 (Figura 26), disponivel no Laboratdrio de Andlises Térmicas do Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/FEG, previamente calibrado com indio e zinco, sob
fluxo constante de nitrogénio (20mL/min) e taxa de aquecimento de 10°C.min™. Como
recipiente para amostra foram utilizadas panelas de aluminio lacradas com massa de
aproximadamente 10mg. O programa computacional existente no médulo central do
equipamento ¢ o Muse Measurement — Versdo 6.2U (1989 - 2006). Este programa

permite o gerenciamento das analises, bem como, a avaliacdo das curvas obtidas.

@) (b)
Figura 25 — Representagdo esquematica de picos exo e endotérmicos obtidos por DSC (ASTM D 3418, 2008).
Para minimizar os erros envolvidos neste processo, foram pesadas tampas e
panelas e separadas em grupos com pesos aproximados. As amostras foram colocadas
nestes recipientes de forma a ndo provocarem diferencas significativas nas leituras

devido a diferencas na superficie de contato amostra/panela/sensor, tamanho e
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geometria da amostra e empacotamento, possibilitando com isso, a obtencéo de dados

reprodutivos.

Figura 26 — Equipamento de DSC da Sl Nanotechnology -Seiko, modelo 6220.

3.2.5.2 Andlise termomecanica - TMA

A analise termomecénica é a técnica a partir da qual a deformacdo de uma
substancia, sob carga ndo oscilatoria, € medida em funcdo da temperatura ou tempo
(este quando a temperatura € constante), enquanto a substancia é submetida a um
programa controlado de temperatura .

De forma geral, a andlise termomecanica pode ser utilizada no estudo das
mudancas nas dimensdes (comprimento, espessura ou largura) de uma amostra a partir
de variacdes da temperatura do material (ICHIMURA, 1985).

A deformacdo mecanica em materiais ocorre, principalmente, de trés modos:
tracdo, cisalhamento e compressdo (Figura 27). Quando uma tensdo é aplicada sobre
um corpo solido, este tende a sofrer uma deformacdo proporcional. A razdo entre a
tensdo aplicada e a deformacao ocorrida define 0 médulo do material. Quanto maior o
médulo, maior a resisténcia a deformacéo do mesmo (Tabela 2)".

A Figura 28 apresenta 0 esquema de operacdo do equipamento TMA/SS 7100 da

empresa S1 Nanotechnology Inc. utilizado no presente trabalho. Basicamente, este

1 COSTA, M. L. Anotacdes de aula —Curso de Analise Térmica. UNESP/FEG, Guaratingueta, 2010 apud.
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equipamento é composto de uma ponta de teste que fica em contato com a amostra
sendo este acoplado a um sensor de deslocamento vertical (LVDT) de forma que,
qualquer variacdo na dimensdo da amostra possa ser detectada. A amostra é colocada
sobre um suporte de quartzo dentro de um forno com temperatura programavel e
controlada *.

A Figura 29 mostra uma curva padrdo de TMA para uma amostra de neoprene. A
partir desta curva pode-se avaliar a transicdo vitrea por meio da interseccdo de duas
retas tangentes a curva. A primeira linha tangente € selecionada a partir de um ponto
antes do inicio do evento e a segunda a partir do ponto de inflexao da curva.

Os compésitos poliméricos de fibra de carbono/resina epdxi foram ensaiados em
um TMA/SS 6100 (Thermo Mechanical Analysis) marca SI-Nanotechnology Inc. -
Seiko, modelo EXSTARG000, SW Muse Sandard Analysis Versao 6.2U, disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP-FEG. Este equipamento foi
calibrado em altura, temperatura e forca, de acordo com as especificagcbes do
fornecedor, e checado periodicamente com padrbes. O objetivo deste teste foi a
obtencdo das temperaturas de transicdo vitrea para a comparacdo com 0s resultados

obtidos nas anéalises de DMA.
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Figura 27 — Deformag#o por (a) tracao, (b) cisalhamento e (c) compressao® .

Para os ensaios de TMA as amostras foram cortadas em fresas e lixadas para a

obtencdo de dimensdes repetitivas de (7,0 x 7,0 e 1,5) mm (comprimento x largura X

1 COSTA, M. L. Anotacdes de aula —Curso de Analise Térmica. UNESP/FEG, Guaratingueta, 2010 apud.
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espessura) e deixadas expostas a um ambiente com temperatura, umidade e luz
controladas, por um periodo ndo inferior a 24h.

Os corpos de prova foram analisados em triplicata, utilizando-se o modo de
compressdo sob as seguintes condi¢cdes: modo de medida: expansdo; medidas
dinamicas na faixa de 30 a 270 °C; taxa de aquecimento de 3°C.min™; forca de 49 mN

e atmosfera de N, (100 mL.min™).

Tabela 2: Tipos de médulo em fungéo da deformacéo sofrida pelo material.

Tipos de Tensdo Deformagdo Médulo Compliéncia
Deformagéo
Tracdo ot =F/AB e =AC/C Madulo de Elasticidade ou de Tracéo
Modulo de Young
E=ot/¢ D=1/E
Cisalhamento os =F/AB vy = (Ax/C) =tan 0 Modulo de Cisalhamento de Cisalhamento
G=os/y
J=1/G
Compressédo P =F/érea ec =-AV/V0 Modulo de Compressédo de Compressao
K=P/ec
B=1/K
sonda
fomo 4 amostra

suporte

Ajuste de n || n !
posigao

| —

Selegdo de
carga

LVDT-transformador diferencial variavel linear
Detecta o deslocamento do eixo durante a andlise

Figura 28 — Caracteristicas basicas do equipamento TMA *.

1 COSTA, M. L. Anotacdes de aula —Curso de Analise Térmica. UNESP/FEG, Guaratingueta, 2010 apud.



72

(a) (b)
Figura 29 — Exemplo de uma andlise de neoprene: (a) Variacdo do volume livre para determinacdo da Tg; (b)
determinacéo da Tg e da temperatura de amolecimento (Ts) *.

3.2.5.3 Analise termogravimétrica - TGA

A termogravimetria ou TGA € a técnica na qual se mede a mudanca da massa em
funcdo da temperatura ou tempo, quando a amostra esta submetida a um programa
controlado de temperatura *.

A Figura 30 exemplifica uma curva padrdo de TGA. De acordo com a norma E
2550, a T; (Temperatura inicial) é a menor temperatura em que pode ser detectado o
inicio da variacdo de massa para um determinado conjunto de condi¢cbes experimentais
e T; (Temperatura final) é a menor temperatura indicando que o processo responsavel
pela variacdo de massa foi concluido.

A temperatura de onset (Tonset) € @ temperatura extrapolada de inicio da variacdo
de massa. Esta € determinada pela intersecdo de duas retas tangentes a curva. A
primeira linha tangente é selecionada a partir de um ponto na curva anterior ao
decaimento e a segunda tangente é construida a partir do ponto de inflexdo da curva de
TGA’. A variacdo de massa pode ser avaliada, mediante a escolha de um ponto

anterior ao evento e um ponto apds o evento que se deseja dimensionar.

1 COSTA, M. L. Anotacdes de aula —Curso de Analise Térmica. UNESP/FEG, Guaratingueta, 2010 apud.
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Figura 30 — Curva de decomposicdo térmica de um material®.

As analises foram realizadas, em triplicata, utilizando-se o equipamento TG/DTA
6200, modelo EXSTAR6000 da SII Nanotechnology (Figura 31). Para todas as
analises foi utilizada uma massa de aproximadamente 12,0 mg, porta-amostra de
platina e alumina como material de referéncia. As amostras foram aquecidas
utilizando-se taxa de aquecimento de 10 °C.min™, sob fluxo constante de nitrogénio de
100 mL.min™" e em uma faixa de temperatura compreendida entre 25 e 1000 °C. Os

ajustes e a calibracdo foram realizados de acordo com as especificacdes do fabricante.

Figura 31 — Equipamento de TG/DTA da SII Nanotechnology, modelo 6000.

L COSTA, M. L. Anotagées de aula —Curso de Anélise Térmica. UNESP/FEG, Guaratingueta, 2010 apud.
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As analises de TGA visam a obtencdo dos dados para o calculo do volume da

fibra (equacdes (18), (19) e (20)) para comparagdo com os dados obtidos na digestdo

acida.
pc :pfvf +pmvm (18)
Wi :&Vf (19)
P
w, =£ny, (20)
Pe

Onde py, pe, € pm SA0, respectivamente, a massa especifica da fibra, do compdsito
e da matriz; Vs e V,, € o volume tedrico da fibra e da matriz e Ws e W,,, sdo 0s volumes

da fibra e da matriz.

3.3. Preparacdo dos corpos de prova

O tamanho dos corpos de prova, para as analises de DMA, foi definido de acordo
com a norma ASTM A4064-06 e da garra utilizada para ensaio no equipamento DMA
6100 da SII Nanotechnology Inc. Para a obtencdo de um corte com qualidade,
minimizando a possibilidade de delaminacdo devido as fibras de carbono serem
naturalmente rigidas e frageis e o compdsito unidirecional ser bastante sensivel a
delaminacdo, as amostras foram cortadas em fresadora universal disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/FEG.

Os corpos de prova apresentados na Figura 32 possuem dimensfes de 50 mm de
comprimento, 10 mm de largura e 1,5 mm de espessura com variagdo maxima, entre

eles, de 2% conforme a norma citada.



75

Figura 32 — Corpos de prova para ensaios em DMA.

3.4. Condicionamento da amostra

3.4.1 N&o condicionada (referéncia—seca)

As amostras, apos secas em estufa, a cerca de 110°C, até massa constante, foram
removidas da estufa e armazenadas em dessecador a temperatura e luz controladas por
um periodo ndo inferior a 24h. Estas amostras foram utilizadas como amostras de
referéncia, ndo sendo condicionadas, e sim, analisadas e comparadas com as amostras

condicionadas.

3.4.2 Umidas

A grande faixa de aplicacdo de compositos poliméricos envolve um inevitavel
contato com liquidos e vapores, inclusive 0s organicos e 0S aguosos, Ou Mesmo
exposicOes em variacdes de temperatura e umidade, que podem afetar o desempenho
dos compositos tanto a curto como a longo prazo (THOMASON, 1995).

Visando avaliar os efeitos da exposicdo a ambientes com elevados teores de
umidade e temperatura, as amostras foram imersas em agua, a temperatura de 80°C por

um periodo de 72h. Este procedimento foi baseado na norma ASTM D 5229/ D
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5229M-92, procedimento B, destinada a compdsitos estruturais a serem submetidos
aos ensaios mecénicos na condi¢do Umida. Esta norma determina que o valor maximo
de temperatura recomendado para matrizes poliméricas epdxi curada a 177°C é a
utilizada no ensaio.

Os corpos de prova foram removidos apos 1, 2, 4, 24, 48 e 72h para a avaliacao
da saturacdo na absorcdo de umidade a partir do ganho de massa em uma balanca
analitica com precisdo ao décimo de miligrama.

Os efeitos dessa remocao sobre a determinacdo do ganho de massa é desprezivel.
A operacdo de remocdo das amostras foi realizada rapidamente de forma a evitar o
contato com o ambiente e, consequentemente, interferéncia no contetdo de umidade

absorvida.

3.4.3 Querosene de aviagdo

Para avaliar os efeitos da exposicdo das amostras a um ambiente rico em
querosene de aviagdo, 0s corpos de prova foram imersos neste produto por 72h a
temperatura ambiente.

O ganho de massa foi avaliado apos 1, 2, 4, 24, 48 e 72h em uma balanca
analitica com precisdo de 0,1mg. O efeito dessa remocdo é desprezivel para a
determinacdo do ganho de massa; visto que todo o procedimento foi realizado de

forma a minimizar o contato com o ambiente e a interferéncia de absorc¢ao do produto.

3.4.4 Radiagéo ultravioleta

No intuito de avaliar o processo de envelhecimento e, consequentemente, 0S
efeitos da degradacdo fisica da matriz polimérica pela acdo da radiagdo ultravioleta,
corpos de prova de compdsitos de fibra de carbono/resina epoxi foram expostos as
condicOes artificiais de intempérie simulada, em uma camara de climatizagdo por

radiagdo UV marca QUV Accelerated Weathering Test, modelo QUV/Spray with solar
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eye irradiance control, que utiliza lampadas do tipo UVA-340 de acordo com a norma
ASMT G 155.

Estas lampadas oferecem a melhor simulacdo possivel da luz solar na regido de
comprimento de onda de 365nm até a regido critica do corte de energia solar a 295nm
(Figura 33), sendo que a sua emissdo de pico é a 340 nm. Estas sdo muito utilizadas
para comparacgéo entre diferentes tipos de polimeros, pois ndo apresentam saida de UV
abaixo do limite solar normal a 295nm e, consequentemente, ndo degradam o material
tdo rapidamente quanto as lampadas UVB, acarretando uma correlacdo melhor com a
resisténcia do material ao ar livre.

Este condicionamento foi realizado durante 600h que equivalem a
aproximadamente 7 meses de envelhecimento em clima tropical (ASMT G 155, 2005).
O ciclo de envelhecimento acelerado € repetido a cada 120 min sendo que 102 min séo
destinados a insolacdo com teor de umidade relativa de 55 +/- 5% e temperatura de 63
°C +/- 3% e 18 min s&o utilizados para condensacdo. Este equipamento encontra-se
disponivel no Laboratorio de Condicionamento Ambiental do Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/FEG.

UVA-340
Méxima irradiagao

UVA-340
Irradiacdo normal

Figura 33 — Comparacdo entre as lampadas UVA-340 com a luz solar (Q-LAB, 2009).



78

Utilizando-se deste condicionamento, foi avaliada a variacdo de massa do corpo
de prova antes e apds sua exposicdo a radiacdo UVA. Utilizou-se, para isso, uma

balanca analitica com precisdo de 0,1 mg.

3.5 Analise dinamico-mecanica - DMA

Os ensaios dindmico-mecanicos foram realizados com o objetivo de avaliar a
resposta do material quando da aplicacdo de uma tensdo senoidal ou periodica. As
amostras, utilizadas para este ensaio foram secas em estufa e condicionadas em
umidade, em querosene de aviacdo e exposta a radiacdo UVA.

De forma geral, estes equipamentos sdo compostos por: um motor que aplica
uma forca senoidal sobre uma amostra, resultando em uma onda senoidal medida
usando-se um LVDT (Linear Variable Differential Transformer), que € um conjunto
de sensores para medicdo de deslocamento linear. A temperatura pode ser alterada a
partir de um conjunto forno-sistema de resfriamento e todo o sistema é purgado com

um gas, visando manter uma atmosfera controlada (Figuras 34 e 35).

Figura 34 — Vista frontal do equipamento DMA 6100 marca SlI-Nanotechnology Inc (SII-Nanotechnology
Inc, 2009)
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Figura 35 — Teoria de operagdo do equipamento DMA 6100 marca SlI-Nanotechnology Inc (SI1-
Nanotechnology Inc, 2009).

Os corpos de prova (preparados conforme item 3.3) foram analisados em
triplicata em um DMA 6100 marca Sll-Nanotechnology Inc. (Figura 36), disponivel no
laboratorio de andlises térmicas do Departamento de Materiais e Tecnologia da
UNESP-FEG, utilizando-se 0 modo de deformacdo denominado Bend (ou Dual
Cantilever) sob as seguintes condigdes:

Modo de medida: multifrequéncia;

Medidas dinamicas na faixa de: 30 a 300°C;

Taxa de aquecimento: 3°C.min™ e 10°C.min";

Amplitude: 10 um;

Forcga: 2000 mN;

Atmosfera: N,

Fluxo gasoso: 100 mL.min;

Frequéncias: 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 e 10 Hz.

Com a finalidade de comparacdo os mesmos parametros foram utilizados com o

modo de medida de frequéncias multiplexadas.
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Figura 36 — Equipamento de DMA da SII Nanotechnology, modelo 6100

As dimensdes foram medidas utilizando-se de um paquimetro digital, sendo que
as medidas de espessura foram tomadas no ponto mais proximo da linha central da
amostra, onde o eixo de forca e vibragdo faz contato com o corpo de prova durante a

varredura por DMA.

Figura 37 — Determinacdo da Tg em DMA de acordo com a norma ASTM D 7028 (ASTM D 7028, 2007).

Para a andlise da temperatura de transicdo vitrea (Tg), considerou-se a
temperatura de onset na curva de E’, de acordo com a norma ASTM D 7028 (2007) e o

ponto maximo do pico para E’’ e de pico maximo de tan 8. No entanto, o E’ € mais
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conservativo, portanto, este vem sendo utilizado na inddstria aerondutica (MIL-
HDBK-17-2F, 2002).

Neste trabalho, a Tg também foi determinada a partir da intersecdo de duas retas
tangentes a0 modulo de armazenamento (E’). A primeira linha tangente (linha A ou
TA) é selecionada a partir de um ponto, na escala de temperatura antes da transicéo e a
segunda linha tangente (linha B ou TB) é construida a partir do ponto de inflex&o
(Figura 37).

3.6 Tratamento matematico

Todos os dados obtidos por DMA foram tratados para avaliacdo da variancia
(S?), que mostra o quanto os resultados variam em relacdo & média (equacéo (21)); do
desvio padrdo (S), que fornece o grau de precisdo dos dados que é calculado em
relacdo ao valor médio (equacdo (22)); do coeficiente de variacdo (CV), que compara
0 desvio padrdo com a média visando expressar a medida da variabilidade em
percentagem (equacdo (23)); da distribuicdo de F de Snedecor, que permite verificar se
as variancias das populacbes a que pertencem as amostras podem ser consideradas
homogéneas com o nivel de confianca desejado (equacdo (24) e Anexo 2); da
distribuicdo “t de Student” (t), que representa a distribuicdo de frequéncias de uma
grandeza Z, obtida dividindo-se a distancia entre a média amostral e a média
populacional pelo desvio padrédo amostral (Anexo 3); da comparacdo entre médias pela
distribuicdo t ou com um valor de referéncia (equacdo (25), (26), (27) e (28)) e da
regressao linear simples que estabelece uma relagdo de causalidade (equacdo (28),
(30), (31), (32) e (33)) de modo a avaliar os resultados obtidos e a comparagdo com 0s
dados obtidos entre testes realizados em diferentes equipamentos.

No caso especifico, onde se estabelece uma relacdo de causalidade, é possivel
quantificar a mudanca observada em uma das varidveis quando a outra se altera por
meio de regressdo linear simples. O coeficiente de correlagdo linear de Pearson ou,
simplesmente coeficiente de correlagcdo (r), indica qual o grau de correlagdo entre as

médias estudadas e pode variar de -1 a +1. Quando os valores estdo proximos de +1, a
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correlagdo entre as duas variaveis é alta e diretamente proporcional. Quando a

correlacdo se aproxima de O (zero) as correlacdes entre as variaveis &€ pouco

significativa. Finalmente, quando os valores estdo préximos de -1 a correlacdo linear €

alta e inversamente proporcional.

g2 = Z(Xi _;)2

n-1

S=4/s? = Z:(Xi_;)2

n-1
CV ==%*100

2

_Sa onde...S3)S?
A, ...SHSh
B

F

calc

‘YA - Xg
toe = 1 (para comparagdo com variancia homogenias)
Sy —+—
r]A r]B
Xa=Xy|
t

%:Jmfﬂﬁ+mfﬂ%

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)



Y =a+bX
a=Y-bX
S
b= I v *é
_cov(X,Y)
XY SXSY

Onde:
S2 é a variancia:

X; é referente aos valores individuais;

X € um ponto de referéncia, usualmente a média das observacdes;

n € o0 nimero de amostras;

S € 0 desvio padréo;

CV ¢ o coeficiente de variacao;

X é o valor médio;

F é a distribuicdo de F de Snedecor;

t é a distribuicdo “t de Student”;

S, € 0 desvio padrdo ponderado;

u é a média populacional (ou valor tedrico);
a é o coeficiente linear da reta;

b é o coeficiente angular da reta;

r é o coeficiente de correlacdo entre duas variaveis;

cov (X,Y) é a covariancia.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados e discussfes obtidos ao longo deste
trabalho, enfatizando a caracterizacdo fisico-quimica dos compdsitos utilizados na
determinacdo da temperatura de transicdo vitrea por diferentes metodologias para
obtencdo de curvas de DMA por dois métodos diferentes. Também serdo apresentados
aqui os estudos realizados envolvendo a influéncia dos condicionamentos em
ambientes Umidos, em ambientes ricos em querosene de aviacdo e ap0s a exposicao a
radiacio UVA na temperatura de transicdo vitrea dos compdsitos poliméricos
estudados.

4.1 Ensaios morfoldgicos

4.1.1 Inspecdo visual dos compositos

Os compositos estudados neste trabalho, quando analisados via inspecéo visual,
ndo apresentaram diferencas significativas quanto a compactacdo, delaminacao,

empenamento e porosidade superficial.

4.1.2 Microscopia acustica - Ultrassom

Com auxilio do ensaio de ultrassom, pode-se avaliar a qualidade do compdsito de
fibra de carbono/epdxi fornecido pela empresa Alltec. Na escala de cores, ilustrada na
Figura 38, encontra-se relacionado cada cor com o percentual de retorno do sinal,
sendo que cores mais escuras indicam um material de baixa qualidade e alto nivel de
defeitos, enquanto que cores mais claras representa regibes com maior

homogeneidade.
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A partir do ensaio por ultrassom, obteve-se o grafico de cores indicando o nivel
de porosidade e a ndo homogeneidade do material como recebido. A Figura 39 é
representativa da imagem obtida a partir da analise de ultrassom para o material
recebido.

A Figura 38 apresenta a legenda do mapa de cores utilizado para quantificar a
atenuacdo do sinal emitido pelo equipamento no composito, desta forma, a cor preta
corresponde a 0% de retorno do sinal emitido, indicando uma menor densidade do
composito nessa regido. Ja a cor branca corresponde a 100% do retorno do sinal
emitido, indicando uma regido de maior densidade ou de menor incidéncia de defeitos.
Comparando-se a Figura 38 com a Figura 39, pode-se observar uma homogeneidade
na distribuicdo de cores do compdsito avaliado, com predominancia das cores branca,
vermelha e amarela, que indicam, respectivamente, 100, 80 e 65% de retorno do sinal

obtido ou de baixa incidéncia de defeito.

Figura 38 — Escala de cores utilizada nos ensaios de ultrassom com as respectivas porcentagens de retorno de
sinal.

O canto superior direito da Figura 39 apresenta pontos secos (cor preta), que
indicam defeitos nesta regido, provavelmente devido ao processo de laminacéo, sem,
no entanto, comprometer o restante da placa. O mesmo ocorre com 0s pontos verdes
na regido central do compasito, que indica diferenca de atenuacao que, por sua vez, foi
atribuida a um desalinhamento das fibras neste ponto, o que ndo chega a comprometer
0 desempenho do composito polimérico.

A diferenca de coloracdo branca-vermelha foi atribuida a um pequeno
empenamento da placa de compdsito recebida. Estas regides podem ficar, entdo, mais
proximas ou mais distantes do transdutor gerando, assim, respostas diferentes do

restante do compaésito.
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Porém, de forma geral, ndo foram detectados defeitos que comprometam o
desempenho do compdsito como recebido, sendo este considerado adequado para 0s

ensaios de caracterizagdo termomecéanica.

Figura 39 — Mapa de ultrassom do compésito polimérico fornecido pela Alltec.

4.2 Determinacdo da fracdo volumétrica em fibras no compdsito recebido

O valor médio da fracdo volumétrica em fibras encontrado no compdsito, como
recebido, foi de 59,5% (Tabela 3). Este valor medido esta de acordo com os resultados
encontrados em literatura para este tipo de compésito (ODAGIRI, 1998), que
apresenta valores na faixa de 55 a 63% de fracdo volumétrica para compaositos de uso
aeronautico. Porém, o valor encontrado no presente trabalho, apresenta uma diferenca
de 7,6% do valor nominal apresentado pelo fornecedor dos pré-impregnados utilizados
na producdo do composito, que é de 55% em volume de fibras (Anexo 1).

A Tabela 3 apresenta os resultados medios, o desvio padrdo e o coeficiente de

variacdo de cada medida realizada (foram utilizadas 3 amostras para este ensaio).
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Considerou-se, a massa especifica da fibra de 1,77 g.cm™ de acordo com a literatura® e
0 peso especifico da resina epdxi como sendo 1,22, de acordo com as especificaces
fornecidas pela empresa Hexcel® (Anexo 1).

Os valores de fragdo volumétrica da matriz encontrados (Tabela 3) estdo de
acordo com o especificado pelo fornecedor, que determina uma variacdo de 35 a 39%
no volume de resina (Anexo 1).

Mediante os resultados encontrados, considerou-se que o composito esta dentro
das especificacdes estabelecidas para uso aeronautico e, portanto, pode ser considerado

como adequado para o estudo no presente trabalho.

Tabela 3: Fracdo volumétrica da fibra e da resina no composito FT145-12"-F584/T300.

Amostra Fracdo volumétrica de fibra (%) Fracdo volumétrica de resina (%)
1 61,0 37,1
2 59,7 36,9
3 57,9 38,0
Média 59,5 37,3
Desvio padrao 1,57 0,582
CV (%) 2,64 1,56

CV (%) — coeficiente de variagdo

4.3 Espectrometria de Absorcdo na Regido do Infravermelho — FT-IR

A caracterizacdo da resina epdxi, presente no compoésito polimérico estudado
neste trabalho, via FT-IR é de dificil realizacdo, uma vez que normalmente estas
resinas comerciais apresentam-se combinadas com agentes tenacificantes (podendo
este ser de natureza termoplastica ou elastomérica) e com agentes de cura. Como sao
solidos, a técnica mais apropriada de analise é com a utilizacdo de pastilha de KBr.
Hoje, porém, utiliza-se o acessério conhecido como UATR (técnica de FT-IR por

reflexdo) que embora seja uma técnica de superficie apresenta excelentes resultados.

L COSTA, M. L. Anotacdes de aula —Curso de Analise Térmica. UNESP/FEG, Guaratingueta, 2010.
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Figura 40 — Espectro de FT-IR obtido pela técnica de UATR com torque de 100N da superficie do compoésito
sem nenhum tratamento.

Os espectros obtidos da resina epdxi a partir das analises por pastilna de KBr
(Figura 40) e por UATR (Figura 41) sdo muito similares entre si. Além disso, estes
espectros também s&o similares a outros de resina epdxi obtidos na literatura®, sob as
mesmas condicBes (Figura 42 e Tabela 4) (ROMAO et al., 2003). Assim, pode-se
afirmar que a matriz utilizada no composito polimérico estudado no presente trabalho

é a resina epoxi.

%T
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Figura 41 — Espectro de FT-IR (técnica transmissao/KBr 0,8:400mg) do compdsito polimérico estudado no
presente trabalho.

! DUTRA, R. L. Anotagdes de aula —Curso de FTIR. AQI/IAE, S&o José do Campos, 2010
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Figura 42 — Espectro de FT-IR (técnica transmissdo/KBr 1:400mg) de uma resina epoxi obtido da literatura
(ROMAQO et al, 2003).

Tabela 4: Bandas caracteristicas da resina epoxi obtidas pela técnica de pastilha de KBr e atribuidas aos modos
vibracionais tipicos (SMITH, 1979).

Namero de onda (cm™) Grupo funcional Modo vibracional
3067 C-H v
1239 C-0C v
835 Epoxi terminal Vibracédo do anel
775 C - H (Di-substituido — 1,1 e 1,2) )

v (vibracéo simétrica); & (deformag&o angular).

Outra forma de se avaliar este compdsito, é a partir da técnica conhecida por
pirélise, que promove uma quebra da cadeia e, muitas vezes, leva a informacdes
relacionadas as matérias-primas utilizadas para se obter o produto final. A amostra
sofreu pirdlise diretamente no bico de Bunsen, portanto, sem temperatura controlada
(Figura 43). No entanto, por esta técnica, foi possivel determinar o agente de cura
utilizado (Tabela 5), pela comparacdo com a literatura e confirmar a presenca das
bandas caracteristicas da resina epOxi pela comparacdo com espectros obtidos da
literatura sob as mesmas condicées (Figura 44) (ROMAO et al, 2003). Porém, um
cuidado muito grande deve ser tomado na hora da interpretacdo, pois, o0 pirolisado de
uma resina epdxi é muito semelhante ao espectro de uma resina fendlica.

Conforme observado na Tabela 5, as bandas referentes ao espectro de FT-IR
encontram-se em regifes caracteristicas para absor¢do das aminas aromaticas
secundarias, indicando que este seja 0 agente de cura utilizado no composito

polimérico estudado no presente trabalho.
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Figura 43 — Espectro de FT-IR (técnica de transmissdo/pir6lise em bico de Bunsen) do composito polimérico

estudado no presente trabalho (filme liquido).
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Figura 44 — Espectro de FT-IR (técnica de transmissdo/pir6lise em bico de Bunsen) de uma resina ep6xi obtida

da literatura (filme liquido) (ROMAO et al., 2003).

Tabela 5: Bandas caracteristicas de aminas aromaticas secundérias obtidas pela técnica de pir6lise (filme liquido)

e atribuidas aos modos vibracionais tipicos (SMITH, 1979).

Numero de onda (cm™)

Grupo funcional Modo vibracional

3370
1515
1299
1237

N-H v
CHN )
C-N v
N-R v

v (vibracdo simétrica); & (deformacéo angular).

As inconsisténcias observadas entre os espectros obtidos a partir da literatura e os

obtidos experimentalmente no presente trabalho, bem como a sobreposicédo de algumas

bandas, podem ser justificadas pela diferenca entre as formulacdes das resinas epoxi

comercialmente disponiveis e dos agentes de cura presentes no sistema. No entanto, a

partir da comparacdo dos espectros obtidos com os disponiveis na literatura' e, pela

! DUTRA, R. L. Anotagdes de aula —Curso de FTIR. AQI/IAE, S&o José do Campos, 2010
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auséncia de absorcdo em faixa tipica de resina fenélica (3593-3617 cm™), considerou-
se 0 material como uma resina epoxi curada com amina aromatica secundaria, o que

estd de acordo com as informacdes fornecidas pelo fabricante (Anexo 1).

4.4 Andlise Térmica

4.4.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

De posse das curvas de DSC apresentadas na Figura 45, pode-se obter, a partir do
desvio da linha base, a temperatura de inicio da transicdo vitrea (TQonset), Que
corresponde a temperatura inicial extrapolada, a temperatura final extrapolada
(TQendset) € O ponto médio (Tg,,), sendo este Gltimo usualmente utilizado como valor de
Tg.

Figura 45 — Curva de DSC do compésito FT145-12”-F584/T300 para obtencdo de sua Tg.
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Durante o desenvolvimento deste trabalho as analises foram realizadas em
triplicata e tomou-se como valor de Tg, o valor médio obtido das replicatas das
medidas destas réplicas, sendo este de 169,1°C (Tabela 6), para as devidas
comparacOes que serdo realizadas com os valores de Tg obtidos por DMA, por TMA e
com a especificacdo do fornecedor (Anexo 1).

Os resultados das replicatas apresentam-se coerentes entre si, com coeficiente de
variagédo (CV em %) inferior a 1% para os trés valores de Tg obtidos. Verifica-se,
ainda, uma diferenca percentual de 1,09% (Tabela 6) entre o valor da Tg medio e o
valor tedrico da Tg fornecido pelo fabricante do pré-impregnado, sendo este de 171°C

(Anexo 1) para a resina epOxi seca em estufa (ndo condicionada).

Tabela 6: Valores da transi¢do vitrea obtidos via DSC do compoésito FT145-12"-F584/T 300.

Diferenca em

maodulo do valor

Amostra Tg inicial (°C) Tg média (°C) Tg final (°C) .
tedrico com o
valor médio (%)
1 163,4 169,2 175,2 1,053
2 164,6 170,2 175,4 0,4678
3 163,0 168,0 173,4 1,754
Média 163,7 169,1 174,7 1,092
Desvio padréo 0,8327 1,102 1,102 e
CV (%) 0,5088 0,6513 0,6306 -
teste t (comparagdo ~ ------—-- 293% e s

com valor padréo)
t tabelado para 95% de 4303 e

confiabilidade

O valor de t calculado (Tabela 6) € menor que o valor de t tabelado (Anexo 3), o
que indica que o valor tedrico encontra-se dentro do intervalo de variacdo permitido
com nivel de confianca de 95%; ou seja, para este nivel de confianca ndo ha diferenca
estatistica significativa entre a Tg do composito polimérico obtida via DSC no
presente trabalho e a Tg fornecida pelo fabricante de pré-impregnados utilizados na
fabricacdo do composito (Anexol).
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Tabela 7: Valores da temperatura inicial (onset), final (endset) e de pico obtidos a partir dos graficos de cura
residual do composito FT145-12"-F584/T300.

Amostra Tonset (°C) T pico (°C) Tendset (°C)
1 2155 2449 2642
2 215,2 2441 262,8
3 212,6 243,4 260,9
Média 2144 2441 262,6
Desvio padrao 1,595 0,7506 1,656
CV (%) 0,7437 0,3074 0,6306

Tabela 8: Valores de entalpia e grau de cura do composito FT145-12”-F584/T300.

Amostra 1 2 3
Entalpia de cura residual (mJ/mg) -9,48 -9,71 - 9,65
Média (mJ/mg) -9,61

Desvio padrdo 0,119

CV (%) 1,24

Entalpia de cura da resina (mJ/mg) -287

Grau de cura — valor médio (%) 96,6

O grau de cura obtido no compésito polimérico FT145-12”-F584/T300 (Figura
46), definido como a razdo entre 0 nimero de insaturac@es interligadas e o nimero de
insaturacbes iniciais (CARVALHO, 2002), estd de acordo com os valores
especificados pela literatura (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011), que determina
que o teor de reticulacdo apds a cura seja superior a 95%, ou seja, 0 material deve
apresentar uma cura residual menor que 5% (Tabelas 7 e 8). Nas resinas epoxi, este
percentual de material ndo curado visa permitir uma maior movimentacao das cadeias,
melhorando a resisténcia ao impacto do produto final e aumentando o tempo de vida
dos artefatos (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011). No presente trabalho, o grau
de cura foi obtido a partir da relacdo entre a entalpia de cura obtida para um pré-
impregnado de resina epéxi tipo F584 (-287 J.g™) com o valor de entalpia obtido do
compésito curado estudado (-9,61 J.g™). Assim, pode-se afirmar que o grau de cura do
compdsito fornecido pela Alltec encontra-se dentro das especificacBes exigidas pela

literatura estando adequado para o desenvolvimento do presente estudo.
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Figura 46 — Curvas de DSC para obteng¢do do valor de cura residual do compoésito FT145-12"-F584/T300.

4.4.2 Andlise termomecanica - TMA

A Figura 47 apresenta as curvas de TMA obtidas a partir desta analise do
composito de fibra de carbono/resina epoxi estudado no presente trabalho. As analises
foram realizadas em triplicata. Os resultados de Tg apresentam-se coerentes entre si,
com coeficiente de variacdo inferior a 1% (Tabela 9) e uma diferenca percentual de
aproximadamente 3,14% entre a Tg obtida pela média e o valor teérico fornecido pelo
fabricante de pré-impregnados, que é de 171°C (Anexo 1), para a resina néo
condicionada.

Com a finalidade de se comparar os resultados obtidos por TMA com 0s obtidos
por DSC, calculou-se a distribuicdo F de Snedecor, que permite verificar as variancias
das populagbes a que pertencem estas amostras e se as mesmas podem ser
consideradas homogéneas com o nivel de confianca desejado. O valor de F calculado
(Fcaic) foi comparado ao F tabelado (Fp). O valor de Fi, (Anexo 2), sendo este Gltimo
dado em funcéo do grau de liberdade das amostras, que, por sua vez, é calculado, para

cada conjunto, com o numero total de amostras do conjunto menos 1.
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Figura 47 — Curvas de TMA para obtencao da Tg do compésito FT145-12"-F584/T300.

A Tabela 9 mostra que F¢yc € menor que Fp, logo aceita-se, com nivel de 95%
de confianca, a homogeneidade das variancias. Portanto, os dois métodos (DSC e
TMA) sdo adequados para a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea deste
compdsito polimérico.

No entanto, na comparacao entre os valores de Tg determinados por DSC e por
TMA, ou seja, das duas médias com variancias homogéneas (Tabela 9), observou-se
que t calculado (t.sc) € maior que t tabelado (t.n) (Anexo 3), indicando que 0s
resultados obtidos por DSC séo diferentes estatisticamente daqueles obtidos por TMA.
Em outras palavras, quando tg. € maior que ty, rejeita-se a hipdtese de que os
resultados sdo estatisticamente idénticos. Esta diferenca entre os valores se deve
basicamente ao fato dos equipamentos apresentarem diferentes principios de operacéo.
A técnica de DSC mede a variacdo de energia liberada ou absorvida por um sistema,
enquanto o TMA mede a variagdo do deslocamento linear (expansdo e contragédo)
quando uma amostra € submetida a temperatura. Além disso, a literatura (MENARD,
2004) mostra que a temperatura de transicdo vitrea medida por DSC pode apresentar
até 20°C de diferenca quando medida pelas técnicas de TMA e de DMA.
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Tabela 9: Valores de Tg obtidos pelo método de TMA do composito FT145-12”-F584/T300 e alguns dados
estatisticos.

Amostra 1 2 3
Tg via TMA (°C) 176,9 175,8 176,4
Média dos valores de Tg 176,4

Desvio Padréo 0,5508

C.V. (%) 0,3123

Homogeneidade da Variancia (Frapeiado) 19,00

Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 2,000

teste t (varidncia homogénea) 9,746

t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303

Diferenca entre a Tg em médulo tedrica e a Tg média (%) 3,450 2,807 3,158
Média da diferenca (%) 3,138

4.4.3 Andlise termogravimétrica - TGA

As curvas da Figura 48 apresentam a variacdo de massa das amostras de
compdsito polimérico em funcdo da temperatura (triplicata), ou seja, o grafico da
decomposicdo térmica da amostra em atmosfera inerte. Pode-se observar que o0
compdsito decompde-se em uma Unica etapa, apresentando um residuo final de
aproximadamente 78%, correspondente a fibra de carbono que ndo é degradada em

presenca de nitrogénio.

Tabela 10: Valores obtidos a partir das curvas de TGA do composito FT145-12"-F584/T300.

. Desvio
Amostra 1 2 3 Média (°C) CV (%)
Padréo
Tonset (°C) 371 369 368 369 1,53 0,414
Tendset (°C) 422 421 419 421 1,53 0,363
Variagdo de massa entre 200 a 800 °C (%) 20,0 21,0 229 21,3 1,47 6,91
Residuo (%) 795 783 764 78,1 1,56 2,00
Fracdo Volumétrica de fibra (%) 69,4 68,3 66.7 68,1 1,36 1,99

Fracdo Volumétrica de resina (%) 26,1 27,6 30,0 27,9 1,97 7,06
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Os resultados da analise de termogravimetria encontram-se apresentados na
Tabela 10 e demonstram boa correlagdo entre os dados obtidos de valores de perda de
massa (parte polimérica), sendo este de aproximadamente, 21,3% e dos valores de
residuo, de aproximadamente, 78,1% (fibra de carbono).

No entanto, a fracdo volumétrica de fibra do composito apresentou um valor
médio de 68,1% (Tabela 10), sendo este acima dos valores apresentados em literatura
(ODAGIRI, 1998) para compositos de uso aeronautico (faixa de 55 a 63%) e, também,
do valor de 55% em volume de fibra especificado pelo fornecedor (Anexo 1). Os
volumes da resina encontrados (Tabela 10), também ndo estdo de acordo com o
especificado pelo fabricante, que determina uma variacdo de 35 a 39% de volume de

resina presente no pré-impregnado (Anexo 1).

Figura 48 — Curvas de TGA do composito FT145-12"-F584/T300.

As diferencas observadas entre as fragdes volumétricas realizadas de acordo com
a norma ASTM D 3171 - procedimento B de 2009 e a fracdo volumétrica feita em
TGA se deve, principalmente, a erros de amostragem, visto que uma amostra com
massa média de 12mg pode ndo ser representativa do todo, indicando que a anélise de

digestdo &cida é mais adequada para esta finalidade.
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4.4.4 Andlise dinamico-mecanica - DMA

Neste trabalho foram realizadas as analises dindmico-mecéanicas do composito de
fibra de carbono/resina epdxi estudado. Todas as analises pertinentes a este topico
encontram-se apresentadas no Apéndice 1 desta dissertacdo. A temperatura de
transicdo vitrea foi medida pelos 3 métodos apresentados no item Materiais e Métodos
sendo estes: onset do médulo de armazenamento (E’), pico do mddulo de perda (E’’) e
pico em tan . Todas as analises apresentaram apenas um pico em tan 9§, indicando que
0 sistema de resina epoxi F584, que é tenacificada pela incorporacdo de
termoplastico/elastbmero, encontra-se totalmente homogéneo constituindo-se de uma

mistura de componentes totalmente misciveis entre si.

4.4.4.1 Amostra ndo condicionada solicitada pelo modo de multifrequéncia

As amostras ndo condicionadas (referéncia-seca) foram solicitadas a taxa de
aguecimento de 3°C.min* e de 10°C.min?, nas frequéncias de 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0
Hz, e os resultados destas medidas estdo apresentados nas Tabelas 11 e 12.

Em experimentos dinamico-mecénicos conduzidos isotermicamente, quando a
frequéncia é variada, as cadeias poliméricas absorvem energia em faixas de frequéncia
caracteristicas. A absorcdo de energia s6 ocorrerd quando a escala de tempo do
experimento, ditada pela frequéncia, for igual ao tempo necessario para que o material
sofra uma determinada relaxagdo, denominado tempo de relaxacdo. Como a absorgéo
de energia mecanica de polimeros ocorre em uma faixa de frequéncia v (1/v=tempo),
isto significa que o material apresenta uma distribuicdo de tempos de relaxacéo,
podendo esta se encontrar associada, por exemplo, a um segmento de cadeia em
diferentes microambientes. Os tempos de relaxacdo sédo dependentes da temperatura,
decaindo com o aumento desta (MENARD, 2004). Assim, pode-se observar pela
Tabela 11, que os valores de Tg (transi¢do coordenada) aumentam com 0 aumento da
frequéncia. Desta forma, a transi¢do térmica s6 ocorre quando a frequéncia de ensaio

for igual a frequéncia de movimentacdo segmental ou da cadeia polimérica. Portanto,
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um aumento na frequéncia de ensaio desloca a transicdo térmica para maiores
temperaturas, pois s6 assim, o polimero consegue atingir a mesma frequéncia do
ensaio (a temperatura influencia na mobilidade da cadeia polimérica e,

consequentemente, no tempo relacionado a sua relaxacao).

Tabela 11: Valores de Tg obtidos do compdsito FT145-12"-F584/T300 a partir das curvas de DMA em modo
multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C min™.

Tg das amostras (°C)

1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Frequéncia (Hz) Padrao
0,5 165,0 164,5 165,0 164,8 0,2887 0,1751
1,0 168,4 165,6 168,2 167,4 1,562 0,9331
E' 2,0 171,6 168,3 168,8 169,6 1,779 1,049
5,0 1758 173,0 1723 173,7 1,852 1,066
10,0 178,6 176,7 175,2 176,8 1,704 0,9636
0,5 183,9 182,4 180,7 182,3 1,601 0,8781
1,0 185,1 183,6 183,8 184,2 0,8144 0,4422
E" 2,0 188,2 186,6 186,9 187,2 0,8505 0,4542
5,0 191,4 189,9 190,1 190,5 0,8144 0,4276
10,0 192,9 193,2 193,4 193,2 0,2517 0,1303
0,5 192,6 189,4 187,9 190,0 2,401 1,264
1,0 193,9 192,5 190,9 192,4 1,501 0,7801
Tan 2,0 196,9 193,8 194,0 194,9 1,735 0,8902
5,0 199,9 198,8 197,2 198,6 1,358 0,6835
10,0 203,0 202,0 200,5 201,8 1,258 0,6234

teste t (comparagdo Tg
medida por E’ a 1Hz com
valor padrdo obtido da
literatura) 3,992
t tabelado com 95% de
confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do
valor teérico com a valor
médio a 1Hz (%) 1,52 3,16 1,64
Média da diferenca (%) 2,10

A fim de se comparar dados obtidos no presente trabalho com aqueles obtidos em

literatura, optou-se por usar a frequéncia de 1Hz, que se tornou o valor de referéncia
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na literatura, uma vez que ja ha algumas décadas costuma-se trabalhar com
frequéncias de ressonancia do material (CANEVAROLO JR., 2007). Além disso, a
norma ASTM D 7028 de 2010, especifica que a Tg de um material polimérico deve ser
determinada utilizando-se o valor médio de transicdo vitrea obtido em 1Hz pelo
decaimento do modulo de armazenamento (E’).

Os valores apresentados na Tabela 11, para as amostras ensaiadas a 3°C.min™" e
solicitadas a 1Hz, demonstram resultados coerentes entre si, com variacdo em torno de
1% e uma diferenca percentual de 2,10% quando comparado o valor de Tg médio
(obtido por E’= 167,4°C) com o valor tedrico (171°C), fornecido pelo fabricante de
pré-impregnado (Anexo 1). Este valor corresponde a uma variagdo maxima de 5°C,
que estd de acordo com a especificagdo do fabricante do equipamento (SlI
NANOTECHNOLGY INC., 2009).

Tabela 12: Valores de Tg do compésito FT145-12"-F584/T300 obtidos a partir das curvas de DMA em modo

multifrequéncia com taxa de aquecimento de 10°C.min™.

Tg das amostras (°C)

Desvio

Frequéncia (Hz) ! ? : Média (°C) Padréo cv )

0,5 162.5 162.3 162.3 162.4 0.1155 0.0711

1,0 163.7 163.2 163.2 163.4 0.2887 0.1767

E' 2,0 165.1 164.2 164.6 164.6 0.4509 0.2739
5,0 167.7 166.3 166.4 165.7 2.303 1.39

10,0 169.6 167.5 167.9 168.3 1.115 0.6624

0,5 166.6 171.2 171.8 169.9 2.845 1.675

1,0 170.2 174.9 175.7 173.6 2.972 1.712

E" 2,0 174.3 179.1 174.3 175.9 2.771 1.575
5,0 178.9 178.1 178.9 178.6 0.4619 0.2586

10,0 183.9 183.1 183.9 183.6 0.4619 0.2515

0,5 183.1 182.3 189.1 184.8 3.717 2.011

1,0 187.2 186.4 187.3 187 0.4933 0.2638

Tan 6 2,0 191.6 190.9 191.8 191.4 0.4726 0.2469
5,0 190.6 195.9 196.7 194.4 3.315 1.7005

10,0 195.7 195 195.9 1955 0.4726 0.2417
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Além disso, o valor de t calculado (Tabela 11) € menor que o valor de t tabelado
(Anexo 3), o que indica que o valor tedrico (171°C obtido da literatura) esta dentro do
intervalo de variacdo permitido com nivel de confianca de 95%; ou seja, para este
nivel de confianga ndo ha diferenca estatistica significativa entre o valor de Tg medido
experimentalmente no presente trabalho (a partir de E’) e o valor relatado na literatura
(Anexo 1).

Os resultados obtidos das amostras solicitadas nas diferentes frequéncias a
10°C.min™* (Tabela 12), apresentam um bom coeficiente de variacdo (préximo a 1%),
no entanto, os dados apresentam pequenas incoeréncias (E’’) e, consequentemente, em
tan 8. Ou seja, € esperado que com o aumento da frequéncia ocorra um aumento nos
valores de transi¢do vitrea (MENARD, 2004). Isto, no entanto, ndo ocorre de forma
progressiva para todas as medidas. As diferencas observadas podem ser causadas pela
elevada taxa de aquecimento, levando a ndo homogeneidade da temperatura na
amostra e, consequentemente, erro de leitura. Porém, deve-se ressaltar que se for
considerado os valores médios das medidas de E’, E” e, consequentemente, tan delta,
verifica-se que a temperatura de transicdo vitrea aumenta com o0 aumento da
frequéncia. Assim, para o material estudado, fica uma sugestdo de analise em maiores
taxas de aquecimento que as convencionalmente utilizadas em estudos de DMA (<
3°C.min™).

A Tabela 13 apresenta uma comparagdo entre os valores de Tg medidos
experimentalmente por DSC e TMA e comparados com o0s obtidos por DMA.
Conforme observado na Tabela 13, a distribuicdo F de Snedecor para F¢,c € menor que
Fiubn para as duas médias (DSC e TMA) comparadas com a média obtida a 1Hz no
modulo de armazenamento (E”) da curva de DMA,; logo aceita-se, com nivel de 95%
de confianga, a homogeneidade das varidncias. Portanto, todos os métodos utilizados
neste trabalho se mostram adequados para medidas de temperatura de transicéo vitrea,
sendo que o mais preciso € 0 DMA (MENARD, 2004).

Os valores de t calculado (t.sc) entre as duas médias de Tg (obtidos por DSC e
por DMA) demonstram que t.,c. € menor que t tabelado, ou seja, quando comparados
entre si, 0sS métodos sdo estatisticamente iguais e um método ndo é mais eficiente ou

preciso que o outro pois ndo ha diferenga critica entre eles.
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Na comparacéo entre as duas medias de Tg (obtidos por TMA e por DMA) com
variancias homogéneas (Tabela 13), observou-se que t calculado (t.,) para o0 TMA €
maior que t tabelado (t.,) (Anexo 3), ou seja, rejeita-se a hipotese de que os resultados
sdo estatisticamente idénticos. No entanto, € possivel determinar uma relacdo de
causalidade, isto é, quantificar a mudanca observada em uma das varidveis quando a
outra se altera por meio de regressao linear simples.

O valor de r (coeficiente linear de Pearson ou, simplesmente coeficiente de
correlacdo), para as médias de Tg obtidas por TMA em comparacéo aos valores de Tg
obtidos por DMA, indicam que a relacdo entre as mesmas € elevada (r = 0,9183),
considerando-se o grau de liberdade igual a dois. Sendo assim, é possivel determinar
uma equacdo da reta (equacdo (29)) através do método dos minimos quadrados
(equacdo (30) a (31)) obtendo-se a equacdo 34, onde a (122,17), corresponde ao
coeficiente linear da reta, b (0,3238), corresponde ao coeficiente angular da reta, Y
corresponde aos valores de Tg obtidos por DMA e X aos valores de Tg obtidos por
TMA (Figura 49).

Y =12217 +0,3238 X (34)

177 -
176.8
176.6 -
176.4 .
176.2

176 -
175.8 A

175.6 T T T T T T T 1
165 165.5 166 166.5 167 167.5 168 168.5 169

Valores de Tg - TMA (°C)

Valores de Tg - DMA (°C)

Figura 49 — Grafico da equacdo da reta DMA X TMA para o compésito FT145-12”-F584/T300.
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Tabela 13: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlagdo entre diferentes variaveis obtidos a

partir das curvas de DMA em modo multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C.min™ em relagdo ao DSC

eao TMA.
Homogeneidade da Variancia (Frapeiado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaicuiado) DSC-DMA 1,418
Homogeneidade da Variancia (Fcacuiado) TMA-DMA 2,836
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
teste t (variancia homogénea) DSC-DMA 1,840
teste t (variancia homogénea) TMA-DMA 10,68
Coeficiente de correlago entre as varidveis do DMA e do TMA (r) 0,9183

Com isto, para o material estudado no presente trabalho, apesar da Tg ser medida
por equipamentos com diferentes principios de operagdo, pode-se desenvolver uma
equacdo matematica que prevé qual o valor de Tg serd obtido se medido por TMA ou
DMA para 0 composito FT145-12"-F584/T300.

4.4.4.2 Amostra ndo condicionada solicitada pelo modo de frequéncias

multiplexadas

Conforme mencionado anteriormente, no modo convencional de varredura de
multifrequéncias uma unica frequéncia discreta é aplicada na amostra sequencialmente
por vez, enquanto que no modo de medida de frequéncias multiplexadas a amostra é
exposta a todas as frequéncias em um unico instante. O resultado € um complexo de
ondas senoidais de tensdo e deformacgdo que sdo deconvolucionadas utilizando-se a
tecnologia de Transformada de Fourier em tempo real e comparadas para computar
quantitativamente as propriedades viscoelasticas do material estudado (SlI
NANOTECHNOLOGY, 2009; SIl NANOTECHNOLOGY, acesso 27 jun. 2009).

Assim, a Tabela 14 apresenta os resultados das medidas de Tg, do composito
polimérico de carbono/epdxi, obtidas via modo de medida de frequéncias
multiplexadas. Como observado anteriormente, no modo multifrequéncia, o aumento

da frequéncia de ensaio desloca a temperatura de transicdo vitrea para maiores valores.
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Tabela 14: Valores de Tg do compésito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

medida de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C min™.

Tg das amostras (°C)
Desvio

Frequéncia (Hz) ! g 3 Média (C) Padréo cv )

0,5 166,5 164,5 165,9 165,6 1,026 0,6196

1,0 169,8 167,0 168,2 168,3 1,405 0,8345

E' 2,0 170,4 169,0 170,2 169,9 0,7572 0,4458
5,0 1742 172,7 175,3 174,1 1,305 0,7498

10,0 176,5 174,6 176,5 175,9 1,097 0,6237

0,5 180,4 181,3 1814 181,0 0,5508 0,3042

1,0 183,2 182,9 183,1 183,1 0,1528 0,0834

E" 2,0 185,6 185,0 184,7 185,1 0,4582 0,2476
5,0 188,5 186,6 186,4 187,2 1,159 0,6192

10,0 189,1 187,1 187,0 187,7 1,185 0,631

0,5 189,1 187,1 190,4 188,9 1,662 0,8802

1,0 192,0 189,3 1915 190,9 1,436 0,7523

Tan d 2,0 194,3 191,5 192,1 192,6 1,474 0,7653
5,0 198,7 196,5 200,5 198,6 2,003 1,009

10,0 202,0 199,5 200,5 200,7 1,258 0,6271

teste t (comparacdo Tg medida
por E’ a 1Hz com valor padréo
obtido da literatura) 3,228
t tabelado com 95% de
confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do valor
teérico com a valor médio a
1Hz (%) 0,702 2,34 1,64
Meédia da diferenga (%) 1,56

Além disso, os valores, apresentados na Tabela 14, para as amostras ensaiadas a
3°C.min™ sdo coerentes entre si, com coeficiente de variacdo em torno de 1% para 0s
valores de Tg obtidos a 1Hz analisados a partir do decaimento de E’. Verifica-se,
também, uma diferenca percentual de 1,56% entre os valores de Tg (média) e o valor
tedrico, fornecido pelo fabricante, de 171°C (Anexo 1) para a resina seca. O teste t,
usado para comparagdo entre o valor tedrico, acima mencionado, e o valor obtido

experimentalmente via modo de frequéncias multiplexadas, indica que ndo ha
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diferenca estatistica significativa entre o valor de Tg medido e o valor de Tg usado
como referéncia (171°C).

Visando comparar os resultados obtidos pelo DMA a 3°C.min* no modo
convencional de multifrequéncia com os dados obtidos na mesma taxa no modo de
frequéncias multiplexadas, calculou-se a distribuicdo F de Snedecor, que permite
verificar as variancias das populacdes a que pertencem estas amostras e se as mesmas
podem ser consideradas homogéneas com o nivel de confianca desejado. O valor de F
calculado (Fcyc) foi comparado ao F tabelado (Fi) (Tabela 15), mostrando que Feyc €
menor que Fy, , logo aceita-se, com nivel de 95% de confianca a homogeneidade das
variancias. Portanto o método proposto (frequéncias multiplexadas) é equivalente ao
método convencional (multifrequéncia).

Os valores de t calculado (tec) entre as duas medias de Tg, demonstram que 0
valor de t.,c € menor que typ,, ou seja, os dois métodos utilizados para obtencéo das
Tgs sdo estatisticamente iguais e um método ndo € mais eficiente/preciso que o outro
pois ndo ha diferenca critica entre eles. Assim, pode-se concluir que estudos por DMA
podem ser feitos tanto pelo método de frequéncias multiplexadas como pelo método
convencional de multifrequéncia, com a vantagem de ser mais rapido na obtencdo de

resultados.

Tabela 15: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlacdo entre diferentes varidveis obtidos a
partir das curvas de DMA em modo de medida de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de

3°C.min* em relacdo a0 DMA no modo multifrequéncia.

Homogeneidade da Variancia (Frapelado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 1,112
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
teste t (varidncia homogénea) 0,9385

A Tabela 16 apresenta os valores de Tg obtidos utilizando-se o método de
frequéncias multiplexadas na taxa de aquecimento de 10°C.min™*. Observa-se que, 0s
coeficientes de variagdo encontram-se abaixo de 1% para a triplicata dos valores de Tg
obtidos a partir do decaimento de E’, ou seja, 0s resultados sdo repetitivos. Quando se

compara o valor médio de Tg, obtido a frequéncia de 1Hz pelo onset de E’, com o



106

valor tedrico fornecido pelo fabricante de pré-impregnados (171°C, Anexo 1), verifica-
se que existe uma diferenca percentual de 1,56% (Tabela 16). Isto mostra que os

valores de Tg séo iguais.

Tabela 16: Valores de Tg do compdsito FT145-12”-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C min™.

Tg das amostras (°C)

) Desvio
Frequéncia (Hz) ! : 3 Média (C) Padréo v )
0,5 167,1 167,3 168,6 167,7 0,8144 0,4858
1,0 169,2 169,0 170,3 169,5 0,7000 0,4130
E 2,0 170,4 170,6 1717 170,9 0,7000 0,4096
5,0 173,2 172,3 173,6 173,0 0,6658 0,3848
10,0 173,9 173,7 1747 174,1 0,5292 0,3039
0,5 178,5 179,0 179,4 179,0 0,4509 0,2520
1,0 180,3 180,7 181,2 180,7 0,4509 0,2495
E" 2,0 182,1 182,3 183,0 182,5 0,4726 0,2590
5,0 183,9 184,1 184,8 184,3 0,4726 0,2565
10,0 183,9 184,1 184,8 184,3 0,4726 0,2565
0,5 183,9 184,1 184,8 184,3 0,4726 0,2565
1,0 187,7 185,9 186,7 186,8 0,9018 0,4829
Tan 2,0 187,7 187,6 188,5 187,9 0,4933 0,2625
5,0 1915 189,4 192,3 1911 1,498 0,7839
10,0 195,4 1931 194,1 194,2 1,153 0,5938

teste t (comparagdo Tg
medida por E’ a 1Hz com
valor padrdo obtido da
literatura) 3,712
t tabelado com 95% de
confiabilidade 4,303
Diferenga em modulo do
valor teérico com a valor
médio a 1Hz (%) 1,05 1,17 0,41
Média da diferenca (%) 0,88

Pode-se, ainda, comparar os resultados de Tg, obtidos via método de medida de

frequéncias multiplexadas, realizados a diferentes taxas de aquecimento, 3 e 10°C.min’
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1oC e com o valor de Tg referéncia (171°C, Anexo 1). Verifica-se, ainda, que Feyc € tearc
(Tabela 16 e 17) em relacdo aos valores tabelados (Anexo 2 e 3), ou seja, com nivel de
95% de confianca apresentam variancias homogéneas e os métodos estudados sao
estatisticamente iguais entre si, portanto, um meétodo (convencional multifrequéncia)
ndo pode ser considerado como sendo mais eficiente/preciso que o outro método
proposto (frequéncias multiplexadas em diferentes taxas de aquecimento), pois ndo ha
diferenca critica entre eles.

Este fato, confere ao método de frequéncias multiplexadas um grande diferencial
em relacdo ao método convencional, pois as analises realizadas no modo
multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C.min™ tem duragdo de 90 minutos,
enquanto que a analise no modo de medida de frequéncias multiplexadas a 10°C.min™
tem duracdo de apenas 27 minutos, sendo portanto, este mais rapido na obtencédo dos

resultados das propriedades viscoelasticas dos materiais.

Tabela 17: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlagdo entre diferentes varidveis obtidos a
partir das curvas de DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C.min™ em

relacdo ao DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C.min™.

Homogeneidade da Variancia (Frapelado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 0,4987
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
teste t (variancia homogénea) 1,393

Na tentativa de se explorar mais a capacidade do método de frequéncias
multiplexadas, realizou-se analises de DMA com as mesmas amostras de compositos
poliméricos a taxa de aquecimento de 20°C.min™. Entretanto, os resultados obtidos
nas amostras solicitadas & 20°C.min™” (Tabela 18), no modo de frequéncias
multiplexadas, apresentam dados inconsistentes, uma vez que os valores de Tg,
obtidos pelo pico de E” e pelo pico de tan 8, ndo aumentam proporcionalmente com o
aumento da frequéncia. Entretanto, deve-se ressaltar que se for observado apenas o
valor médio da Tg, os dados obedecem ao aumento da temperatura com o aumento da
frequéncia. Isto sugere que se o0 estudo por DMA for realizado em replicatas pode-se

utilizar taxas de aquecimento de até 20°C.min™* no modo de frequéncias multiplexadas.
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Este fato consiste em uma total quebra de paradigma, uma vez que a literatura classica
de DMA (ASTM D7028, CANEVAROLO JR., 2007, MENARD, 2004) sugere que as
analises devam ser realizadas em taxas de aquecimento muito lentas, < 3°C.min™.
Porém, este estudo foi validado para o composito de fibra de carbono/epoxi, devendo

ser comprovado para outros tipos de materiais.

Tabela 18: Valores de Tg do compdsito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 20°C.min™.

Tg das amostras (°C)

Desvio

Frequéncia (Hz) ! ? ’ Média (C) Padrédo cv )

0,5 171,2 1719 174,5 172,5 1,739 1,008

1,0 172,2 172,4 175,1 173,2 1,620 0,935

E' 2,0 1738 174,0 177,3 175,0 1,966 1,123
5,0 175,7 175,0 179,9 176,9 2,650 1,498

10,0 176,6 177,1 181,5 178,4 2,696 1,511

0,5 184,9 182,3 182,6 183,3 1,422 0,7762

1,0 184,9 182,3 186,8 184,7 2,259 1,220

E" 2,0 184,9 186,6 186,8 186,1 1,044 0,5610
5,0 188,9 186,6 186,8 1874 1,274 0,6798

10,0 188,9 186,6 186,8 187,4 1,274 0,6798

0,5 188,9 190,7 195,0 191,5 3,134 1,636

1,0 193,0 194,7 195,0 194,2 1,079 0,5553

Tan d 2,0 193,0 194,7 195,0 194,2 1,079 0,5553
5,0 196,9 198,8 199,0 198,2 1,159 0,5847

10,0 200,8 198,8 199,0 199,5 1,102 0,5520

4.5 Condicionamento por imersdo em agua

Visando avaliar os efeitos da exposi¢cdo a ambientes com elevados teores de
umidade e temperatura, as amostras de compdsito de fibra de carbono/epdxi foram

imersas em agua a temperatura de 80°C por um periodo de 72h.
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—4— Corpos de prova para Multirequéncia

Umidade absorvida (%)

—— Corpos de prova para frequéncias multiplexadas a 3°C.min!

0.7 4 Corpos de prova para frequéncias multiplexadas & 10°C.min"'

Tem po (h)

Figura 50 — Gréfico de absorcdo de umidade em funcéo do tempo de exposicao para os compdsitos FT145-

12”-F584/T300.

Os corpos de prova foram removidos apo6s 1, 2, 4, 24, 48 e 72h para avaliacdo do

ganho de massa em uma balanca analitica com precisdo ao décimo de miligrama. Os

resultados de ganho de massa sdo apresentados na Figura 50 e na Tabela 19,

demonstrando uma absor¢do maxima de agua em torno de 0,6% ap6s 72h de

exposicao.

Tabela 19: Valores de absorcdo de umidade obtidos a partir da média de trés corpos de prova de compositos
FT145-12"-F584/T300.

Umidade absorvida — Corpo

Umidade absorvida— Corpo  de prova para solicitacdo em

Umidade absorvida — Corpo

de prova para solicitacdo em

Tempo (h) de prova para solicitagdo em modo de frequéncias modo de frequéncias
modo multifrequéncia (%) multiplexadas & 3°C.min™ multiplexadas & 10°C.min™
(%) (%)

1 0 0 0

2 0,11116 0,06547 0,08552
4 0,12826 0,09393 0,11402
24 0,17386 0,14517 0,15393
48 0,42182 0,32165 0,33637
12 0,52158 0,43836 0,45325
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4.5.1 Amostra umida solicitada pelo modo de multifrequéncia

As amostras, submetidas ao condicionamento por imersao em agua por 72 horas,
foram ensaiadas em DMA no modo multifrequéncia com o intuito de se observar a
influéncia da umidade na temperatura de transi¢do vitrea dos compdésitos de fibra de
carbono/epdxi. A Tabela 20 apresenta os resultados encontrados a partir deste estudo.
Considerando-se a medida da Tg realizada a frequéncia de 1Hz e obtida pelo
decaimento de E’, verifica-se que a Tg da amostra condicionada € de
aproximadamente 157°C, enquanto que a Tg ndo condicionada obtida e apresentada na
Tabela 11 é de 167°C. Este dado indica que a absor¢do de umidade promoveu uma
reducdo na Tg de aproximadamente 10°C, demonstrando que os compésitos de fibra
de carbono/resina epoxi sdo afetados quando expostos a este agente.

O mecanismo de absor¢do de agua em compositos poliméricos vem sendo
amplamente estudado na literatura (CANDIDO; REZENDE; ALMEIDA, 2000;
HARPER; STAAB; CHEN, 1987; ISHAI, 1975; PAPLHAM et al, 1995;
THOMASON, 19952") e, pode causar um efeito plasticizante com consequente
reducdo da temperatura de transicdo vitrea, como o observado no presente trabalho
(COSTA, 2002).

A absorcdo de &gua, em geral, promove a reducdo nos valores das propriedades
mecanicas dos compositos poliméricos; e isso tem sido atribuido, em parte, a
degradacdo da interface fibra/matriz polimérica (ISHAI, 1975; LEE; PEPPAS, 1993;
THOMASON, 1995). Casos especiais ocorrem em compdsitos com matriz epoxi
reforgada com fibra de vidro e/ou de carbono, onde se observa que a sensibilidade a
umidade pode ser amenizada quando se utiliza determinados tratamentos superficiais
na fibra (CANDIDO, 2001; COSTA, 2002; PROCESSING AND FABRICATION
TECHNOLOGY, 1990; GUPTA; DRZAL, 1985; THOMASON, 1995a’b;). Porém,
embora uma melhora nas propriedades do compdsitos sejam possiveis, o fenémeno de
como a agua e a fibra/tratamento superficie/matriz interagem ndo € bem
compreendido. Uma das hipéteses é que a agua seja absorvida preferencialmente ao
longo da interface da fibra/matriz a partir de um efeito de capilaridade. Além disso, a

presenca de dgua na interface, provavelmente, induz a uma hidrolisacdo das ligacdes
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entre o revestimento (coating) e a superficie da fibra, resultando, nos dois casos, em
uma degradacdo da adesdo fibra/matriz. Entretanto, o papel exato que a interface
exerce no processo de absorcdo de agua ndo € completamente entendido e existem
conflitos entre os resultados disponiveis na literatura (CANDIDO; REZENDE;
ALMEIDA, 2000; CHOI et al, 2001; COSTA, 2002; HARPER; STAAB; CHEN,
1987; ISHAL, 1975; PAPLHAM et al., 1995; THOMASON, 19952").

Tabela 20: Valores de Tg do compdsito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo

multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C min™ ap6s imerséo em agua.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padrao
0,5 154,1 154.,4 155,3 154,6 0,6245 0,4039
1,0 156,4 156,1 156,9 156,5 0,4041 0,2583
E' 2,0 158,1 157,8 160,2 158,7 1,308 0,8240
5,0 160,7 160,4 161,8 161,0 0,7371 0,4579
10,0 162,3 161,6 163,3 162,4 0,8544 0,5261
0,5 166,2 166,0 165,9 166,0 0,1528 0,0920
1,0 167,5 167,3 168,9 167,9 0,8718 0,5192
E" 2,0 170,5 170,3 170,2 170,3 0,1528 0,0897
5,0 173,7 173,6 173,4 173,6 0,1528 0,0880
10,0 175,2 175,1 176,7 175,7 0,8963 0,5102
0,5 169,7 171,3 171,2 170,7 0,8963 0,5250
1,0 172,7 172,6 172,4 172,6 0,1528 0,0885
Tan & 2,0 175,8 175,7 175,5 175,7 0,1528 0,0870
5,0 179,0 178,9 178,7 178,9 0,1528 0,0854
10,0 182,3 182,1 182,0 182,1 0,1528 0,0839

teste t (comparagdo Tg medida por E” a
1Hz com valor padréo obtido da
literatura) 62,29
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do
valor teérico com a valor
médio a 1Hz (%) 8,54 8,71 8,24
Média da diferenca (%) 8,50
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Os valores de Tg apresentados na Tabela 20, para as amostras analisadas a
3°C.min™* pelo modo de multifrequéncia, ap6s imersdo em agua & temperatura de 80°C
por 72h, apresentam resultados coerentes entre si, com coeficiente de variagdo inferior
a 1% para todas as frequéncias analisadas, ou seja, os dados de Tg obtidos s&o
repetitivos. A diferenca percentual de 8,50% apresentada entre os valores de Tg
obtidos a partir da média medida a 1Hz no decaimento do modulo de armazenamento
(E’) e o valor teérico, fornecido pelo fabricante, de 171°C (Anexo 1), para a resina ndo
condicionada, mostra que a amostra sofreu alteragcdes pela exposicdo as condi¢Oes
acima descritas. Este fato é reforcado pelo valor de t que demonstra a relacdo entre os
dados obtidos (Tg experimental) e o valor de referéncia (valor informado pelo
fabricante do pre-impregnado) acima citado. Neste caso, o valor de t calculado
encontra-se muito acima do valor de t tabelado indicando que o valor tedrico ndo se
apresenta dentro do intervalo de variacdo permitido para o nivel de confianca de 95%;
ou seja, para este nivel de confianca as amostras apresentam diferenca estatistica

significativa entre elas, como era esperado.

4.5.2 Amostra umida solicitada pelo modo de frequéncias multiplexadas

Assim como realizado com as amostras de compoésitos ndo condicionados, as
amostras condicionadas por imersdo em agua foram, também avaliadas pelo método de
medida de frequéncias multiplexadas. Os resultados destas medidas encontram-se
apresentados na Tabela 21.

As andlises realizadas no modo de medida de frequéncias multiplexadas a
3°C.min™* quando comparadas (valores obtidos a 1Hz no médulo de armazenamento
(E’), 155°C), ao valor tedrico, fornecido pelo fabricante, de 171°C, apresentam os
mesmos resultados que os dados obtidos a partir do modo multifrequéncia. Isto
significa que, o t calculado encontra-se muito acima do valor de t tabelado, indicando
que o valor tedrico ndo se apresenta dentro do intervalo de variacdo permitido com o
nivel de confianca de 95%; ou seja, para este nivel de confianca as amostras
apresentam diferenca estatistica significativa com relacdo ao valor de referéncia

(Tabela 21). Assim, pode-se afirmar que as medidas de Tg realizadas no modo de
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frequéncias multiplexadas também apresentaram reducdo no seu valor de
aproximadamente 12°C, confirmando que a umidade tenacifica a matriz polimérica
causando uma diminuicdo no valor da temperatura de transicdo vitrea do compdsito

estudado.

Tabela 21: Valores de Tg do compdsito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C min™ ap6s imerso em agua.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padréo
0,5 153,3 153,4 153,2 153,3 0,1000 0,06523
1,0 155,0 155,5 154,6 155,0 0,4509 0,2909
E' 2,0 157,1 157,6 157,1 157,3 0,2887 0,1836
5,0 158,8 158,8 158,8 158,8 0,0000 0,0000
10,0 161,4 161,1 159,5 160,7 1,0214 0,6357
0,5 165,2 165,5 165,5 165,4 0,1732 0,1047
1,0 167,5 167,8 167,7 167,7 0,1528 0,9110
E" 2,0 170,2 170,0 170,0 170,1 0,1155 0,0679
5,0 172,4 172,3 172,2 172,3 0,1000 0,05804
10,0 173,5 172,8 172,8 173,0 0,4041 0,2336
0,5 171,3 170,6 171,1 1710 0,3606 0,2108
1,0 173,0 173,4 174,0 173,5 0,5033 0,2902
Tan & 2,0 176,3 176,2 176,8 176,4 0,3214 0,1822
5,0 180,1 179,5 180,2 179,9 0,3786 0,2104
10,0 182,9 182,9 183,5 183,1 0,3464 0,1892

teste t (comparacéo Tg
medida por E’ a 1Hz com
valor padrdo obtido da
literatura) 61,33
t tabelado com 95% de
confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do
valor teérico com a valor
médio a 1Hz (%) 9,36 9,06 9,59
Média da diferenca (%) 9,34
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Tabela 22: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlagdo entre diferentes variaveis obtidos a
partir das curvas de DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C.min™* em

relacdo a0 DMA no modo multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C.min™* apds imersdo em &gua.

Homogeneidade da Variancia (Frapeiado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 1,116
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
teste t (varidncia homogénea) 2,685

Tabela 23: Valores de Tg do composito FT145-12”-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C min™ apés imersdo em agua.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padrdo
0,5 155,7 156,0 155,5 155,7 0,2517 0,1616
1,0 156,4 156,7 156,4 156,5 0,1732 0,1107
E' 2,0 158,3 158,8 158,3 158,5 0,2887 0,1822
5,0 160,7 160,7 161,1 160,8 0,2309 0,1436
10,0 162,3 162,3 162,3 162,3 0,0000 0,0000
0,5 165,0 165,0 165,2 165,1 0,1155 0,0700
1,0 166,7 166,6 166,7 166,7 0,05774 0,0346
E" 2,0 168,4 168,3 168,3 168,3 0,05774 0,3430
5,0 170,2 170,0 169,9 170,0 0,1528 0,08984
10,0 1719 171,6 171,6 171,7 0,1732 0,1009
0,5 170,2 170,0 169,9 170,0 0,1528 0,0898
1,0 171,9 171,6 171,6 171,7 0,1732 0,1009
Tan & 2,0 173,7 173,4 174,9 174,0 0,7937 0,4562
5,0 177,2 176,8 176,5 176,8 0,3512 0,1986
10,0 179,0 180,3 179,9 179,7 0,6658 0,3704

teste t (comparagdo Tg medida por E” a
1Hz com valor padrdo obtido da
literatura) 145,0
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do
valor teérico com a valor
médio a 1Hz (%) 8,54 8,36 8,54
Média da diferenca (%) 8,48
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Visando comparar os resultados obtidos pelo DMA no modo de frequéncias
multiplexadas, quando analisados a 3°C.min™, com os dados obtidos na taxa de
aquecimento de 3°C.min™, modo multifrequéncia, calculou-se a distribuicdo F de
Snedecor cujas variancias podem ser consideradas homogéneas com o nivel de
confianga desejado, ou seja, de 95% (Tabela 22). O valor de F calculado (Fcqc) €
menor que Fyp. Além disso, os valores de t calculado (t.c) entre as duas médias
demonstram que o valor de t.. € menor que t tabelado, ou seja, os métodos sdo
estatisticamente iguais e 0 um método ndo e mais eficiente/preciso que o outro método
proposto, pois ndo ha diferenca critica entre eles. Este fato confirma que a
repetibilidade dos dados ¢ significativa, mesmo a taxas de aquecimento consideradas
elevadas para o DMA (Tabelas 23 e 24). Alem disso, os valores apresentam-se

consistentes e com coeficiente de variacéo inferior a 1%.

Tabela 24: Valores de F, t de varidncia homogénea, coeficiente de correlacdo entre diferentes varidveis obtidos a
partir das curvas de DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C.min™ em

relagdo a0 DMA no mesmo modo com taxa de aquecimento de 3°C.min™* apds imersdo em &gua.

Homogeneidade da Variancia (Frapelado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 2,603
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
teste t (varidncia homogénea) 3,216

4.6 Condicionamento por imersédo em querosene de aviacao

Para avaliar os efeitos da exposicdo das amostras de compdsitos de fibra de
carbono/epdxi, a um ambiente rico em querosene de aviacdo, corpos de prova foram
imersos neste produto por 72h a temperatura ambiente. A Figura 51 e a Tabela 25
apresentam os dados de ganho de massa relacionados com este condicionamento.
Observa-se que ocorreu uma absorcdo maxima, de querosene de aviacdo, de

aproximadamente 0,3% apds 72h de exposicéo.
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1A —&— Corpos de prova para Multifrequéncia a 3°C.min™
0.9 A »
0.8 - —B— Corpos de prova para frequéncias multiplexadas & 10°C.min™*
0.7 A

0.6 Corpos de prova para frequéncias multiplexadas

Querosene de aviagao - absorcgéo (%)

Tempo (h)

Figura 51 — Ganho de massa em funcdo do tempo de exposi¢cdo em querosene para 0s corpos de prova do
compdsitos FT145-12”-F584/T 300.

Tabela 25: Valores obtidos pela média de trés corpos de prova para teor de absorcao de querosene de aviagao.

] Querosene absorvida — Querosene absorvida —
Querosene absorvida —
Corpo de prova para Corpo de prova para
Corpo de prova para L L
Tempo (h) L solicitagdo em modo de solicitagdo em modo de
solicitagdo em modo o . . o . .
. o frequéncias multiplexadas a  frequéncias multiplexadas a
Multifrequéncial (%)

3°C.min™ (%) 10°C.min™* (%)
1 0 0 0
2 0,08625 0,05573 0,07652
4 0,26450 0,06409 0,00018
24 0,28463 0,08917 0,10386
48 0,32201 0,09195 0,12024
2 0,32201 0,11146 0,12298

O ganho de massa de 0,3% é pequeno quando comparado ao ganho de 0,6%
observado para as amostras submetidas ao condicionamento higrotérmico. Apesar do
querosene promover as solubilizacdo da resina epOxi ndo curada, esse apresenta pouco
ou nenhum efeito, a curto prazo, quando em contato com os compdsitos de fibra de

carbono/resina epdxi. Isto se deve basicamente a grande dimensdo das moléculas de
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querosene se comparadas as das moléculas de agua, o que dificulta a penetracdo no

meio apds a formacdo de ligacdes cruzadas na resina epoxi.

4.6.1 Amostra apds imersdo em querosene de aviagdo em modo de

multifrequéncia

A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos a partir dos ensaios de DMA para as
amostras imersas em querosene de aviacdo. A partir deste experimento, verifica-se que
o valor da Tg média, medido a 1 Hz no decaimento de E’, é de aproximadamente
171°C, n&o sendo observada variacéo significativa com relacdo ao valor encontrado de
Tg das amostras ndo condicionadas (167°C — Tabela 9). Este fato confirma que a
querosene de aviacdo tem pouco ou nenhuma influéncia na Tg de compositos

poliméricos.

Tabela 26: Valores de Tg do composito FT145-12”-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo

multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C min™ ap6s imers&o querosene de aviagao.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padrdo

0,5 165,4 168,7 167,5 167,2 1,670 0,9990

1,0 167,8 171,2 172,6 170,5 2,468 1,448

E' 2,0 169,7 173,8 175,0 172,8 2,779 1,608
5,0 172,8 176,6 180,1 176,5 3,651 2,069

10,0 176,4 178,7 182,7 179,3 3,188 1,779

0,5 181,7 181,3 182,5 181,8 0,6110 0,3360

1,0 183,0 184,3 185,5 184,3 1,250 0,6785

E" 2,0 186,2 185,7 186,8 186,2 0,5508 0,2957
5,0 189,5 188,8 190,1 189,5 0,6506 0,3434

10,0 192,9 192,1 193,4 192,8 0,6557 0,3401
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Tabela 26: Valores de Tg do compdsito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo

multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C min™ ap6s imers&o querosene de aviagao.

0,5 189,0 190,1 191,4 190,2 1,201 0,6318
1,0 192,1 193,1 1927 192,6 0,5033 0,2613
Tan 2,0 193,4 194,5 195,8 194,6 1,201 0,6175
50 196,6 199,7 199,1 198,5 1,644 0,8284
10,0 199,8 203,2 202,4 201,8 1,778 0,8809

teste t (comparagdo Tg
medida por E’ a 1Hz com
valor padrdo obtido da
literatura) 0,3274
t tabelado com 95% de
confiabilidade 4,303
Diferenga em mddulo do
valor tedrico com a valor
médio a 1Hz (%) 1,87 0,117 0,936
Média da diferenca (%) 0,974

Tal fato também pode ser confirmado a partir da relacdo do valor de t calculado
(Tabela 26) com o valor de t tabelado, onde t.; € menor que tg, (Anexo 3), 0 que
representa que o valor tedrico (171°C - Anexo 1) encontra-se dentro do intervalo de
variacdo permitido com nivel de confianca de 95%; ou seja, para este nivel de
confianca ndo ha diferenca estatistica significativa entre as Tg das amostras avaliadas.

Nota-se, ainda, que os coeficientes de variagdo encontram-se abaixo de 2% para
as trés medidas dos valores de Tg (triplicata), portanto, os resultados séo repetitivos.
Os valores de Tg obtidos & 3°C.min™ em modo multifrequéncia apresentam diferenca
percentual entre o valor médio, obtido a 1Hz pelo mddulo de armazenamento (E’), de
aproximadamente 1% em relagdo ao valor tedrico fornecido pelo fabricante, de 171°C
(Anexo 1) para a resina ndo condicionada. Portanto, a Tg medida experimentalmente €

igual a Tg fornecida pelo fabricante de pré-impregnado.

4.6.2 Amostra ap6s imersdo em querosene de aviagdo em modo de frequéncias

multiplexadas.
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Assim como foi realizado com as amostras ndo condicionadas, as amostras
condicionadas por imersdo em querosene de aviacdo foram, também, avaliadas pelo
método de medida de frequéncias multiplexadas. Os resultados provenientes destas
medidas encontram-se apresentados na Tabela 27 para a taxa de aquecimento de

3°C.min™.

Tabela 27: Valores de Tg do compdsito FT145-12”-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C min™ apds imersdo em querosene de aviagéo.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padrdo
0,5 164,9 164,9 167,5 165,8 1,501 0,9056
1,0 167,5 166,3 169,6 167,8 1,670 0,9954
E' 2,0 169,1 169,8 171,8 170,2 1,401 0,8231
5,0 172,0 173,3 175,2 173,5 1,609 0,9276
10,0 174,3 175,0 176,5 175,3 1,124 0,6413
0,5 180,3 181,2 181,6 181,0 0,665 0,3678
1,0 182,5 183,6 183,3 183,1 0,5686 0,3105
E" 2,0 184,2 186,5 186,1 185,6 1,229 0,6621
5,0 186,4 187,6 187,9 187,3 0,7937 0,4238
10,0 187,0 188,8 188,5 188,1 0,9644 0,5127
0,5 187,0 188,3 188,5 187,9 0,8144 0,4334
1,0 190,3 190,6 190,9 190,6 0,3 0,1574
Tan & 2,0 192,4 193,4 192,6 192,8 0,5292 0,2744
5,0 196,3 197,2 197,9 197,1 0,8021 0,4069
10,0 199,5 200,4 200,8 200,2 0,6658 0,3325

teste t (comparacdo Tg
medida por E’ a 1Hz com
valor padrdo obtido da
literatura) 3,318
t tabelado com 95% de
confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do
valor teérico com a valor
médio a 1Hz (%) 2,05 2,75 0,829
Média da diferenca (%) 1,87
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Verifica-se, neste caso, que a Tg média obtida pelo decaimento de E’ a 1 Hz
(Tabela 27) é de aproximadamente 168°C, enquanto que a Tg das amostras ndo
condicionadas obtida pelo mesmo método de frequéncias multiplexadas na mesma
taxa de aquecimento, 3°C.min, é de 164°C (Tabela 11), confirmando que a imerséo
em querosene ndo promove alterac6es significativas no valor da Tg do composito de
fibra de carbono/resina epdxi em estudo.

Observando-se a Tabela 28, os valores de F¢,c apresentam-se menores que os de
Fub, para os dados obtidos a taxa de aquecimento 3°C.min™* pelo modo de medida de
frequéncias multiplexadas, em comparacdo com os dados obtidos pelo modo
multifrequéncia na mesma taxa de aquecimento. Logo, estes dados apresentam
homogeneidade com nivel de confianca de 95% (Tabela 28). Aleém disso, o valores de
t calculado (tec), entre as duas médias, demonstra que t.,c € menor que t tabelado, ou
seja, 0s métodos sdo estatisticamente iguais entre si, portanto, um método ndo é mais
eficiente/preciso que o outro metodo proposto, pois ndo ha diferencas criticas entre
eles, confirmando mais uma vez, a confiabilidade nesta nova metodologia (de
frequéncias multiplexadas).

Outro fator importante a ser considerado neste estudo consiste na comparacao do
valor de Tg medida experimentalmente com o valor da Tg de referéncia (171°C).
Como tgc € menor que t tabelado (Tabela 28) ndo ha diferenca estatistica entre as Tgs
das amostras e a da referéncia. Além disso, os valores de transicdo vitrea apresentam
boa coeréncia entre si com coeficiente de variacdo e desvios padrdo baixos (Tabela
28).

Tabela 28: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlacdo entre diferentes varidveis obtidos a
partir das curvas de DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C.min™ em

relacdo ao DMA no modo multifrequéncia com a mesma taxa de aquecimento ap6s imersdo em querosene de

aviacdo.
Homogeneidade da Variancia (Frapeiado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 0,6767
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303

teste t (varidncia homogénea) 2,327
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A Tabela 29 apresenta os resultados obtidos a partir do ensaio de DMA realizado
no modo de medida de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de
10°C.min™. O valor da Tg medida a 1Hz por E’ é de aproximadamente 170°C (Tabela
27), valor este idéntico ao obtido para a Tg medida sob as mesmas condi¢des mas com
a amostra ndo condicionada (Tabela 13). Este dado confirma, mais uma vez, que a
exposicdo por 72 horas a querosene ndo causou mudancas significativas na matriz

polimérica do compdsitos estudado no presente trabalho.

Tabela 29: Valores de Tg do composito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C min™ ap6s imers&o em querosene de aviagao.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padrdo
0,5 167,7 168,6 168,4 168,2 0,4726 0,2809
1,0 169,6 169,8 170,5 170,0 0,4726 0,2780
E' 2,0 170,3 171,7 171,2 171,1 0,7094 0,4147
5,0 171,9 1731 172,9 172,6 0,6429 0,3724
10,0 173,8 175,0 175,2 1747 0,752 0,4335
0,5 178,2 179,8 179,8 179,3 0,9237 0,5153
1,0 180,0 181,6 181,6 179,9 0,1414 0,0786
E" 2,0 181,8 183,4 183,5 182,9 0,9539 0,5216
5,0 183,6 185,2 185,3 184,7 0,9539 0,5165
10,0 183,6 185,2 187,1 185,3 1,752 0,5165
0,5 183,6 185,2 185,3 184,7 0,9539 0,5165
1,0 185,5 187,1 187,1 186,6 0,9238 0,4495
Tan & 2,0 187,3 189,0 190,9 189,1 1,801 0,9525
5,0 1911 190,8 192,7 191,3 1,021 0,5333
10,0 192,9 194,6 194,6 1940 0,9815 0,5058

teste t (comparagdo Tg medida por E” a
1Hz com valor padrdo obtido da

literatura) 3,787

t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303

Diferenca em médulo do

valor teérico com a valor

médio a 1Hz (%) 0,8187 0,7018 0,2924
Média da diferenca (%) 0,6043
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Verifica-se, ainda, que os resultados obtidos no modo de medida de frequéncias
multiplexadas & taxa de aquecimento de 10°C.min™, apresentam-se homogéneos com
nivel de confianca de 95%. O fator F de Snedecor mostra que os dados obtidos a
10°C.min™ sdo estatisticamente iguais aos dados obtidos pelo modo de medida de
frequéncias multiplexadas na taxa de 3°C.min?, confirmando, desta forma, a
repetibilidade dos dados mesmo a taxas de aquecimento consideradas elevadas para o
DMA (Tabelas 29 e 30). Além disso, os valores apresentam-se consistentes e com
coeficiente de variacdo inferior a 1%, com diferenca percentual de 1,87% em relacdo

ao valor de Tg fornecido pelo fabricante do pré-impregenado (Anexo 1).

Tabela 30: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlagdo entre diferentes varidveis obtidos a
partir das curvas de DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C.min* em

relagdo a0 DMA no mesmo modo de medida com taxa de aquecimento de 3°C.min™* apds imersdo em querosene

de aviagéo.
Homogeneidade da Variancia (Frapelado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 3,534
t tabelado para 95% de confiabilidade 4,303
teste t (variancia homogénea) 2,564

4.7 Condicionamento por exposi¢do a radiagdo ultravioleta

No intuito de avaliar o processo de envelhecimento e, consequentemente, oS
efeitos da degradacdo fisica da matriz polimeérica pela a¢do da radiacdo ultravioleta,
que promove a remocdo de elétrons das camadas mais externas dos compositos
poliméricos, os corpos de prova foram expostos as condicdes artificiais de intempérie
simulada.

A partir deste estudo, foi observado que apds a exposicdo a radiacdo UVA por
600h, ocorreu uma reducao significativa da massa das amostras analisadas, como pode

ser observado a partir da Figura 52 e da Tabela 31. Verifica-se, ainda, que para o
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tempo estudado, as amostras apresentaram um perda de massa de aproximadamente

0,26%.

100 ~
99.95 1
89.9 ~

89.85 4

Variagao de
massa (%)

9975 +

99.8 ~

99.7 1

89.65

99.6 -

G600
Tempo (h)

W Sérig
@ Série2
B Séried
O Séried
B Séries
O Sérieh

Figura 52 — Comparagdo entre os valores medios de perda de massa ap06s exposicao a radiacdo UVA (as séries
1, 3 e 5 representam cdps ndo condicionados, e as série 2, 4 e 6 submetidos ao UVA).

Tabela 31: Valores obtidos a partir da média de trés corpos de prova para a perda de massa do compdsito

FT145-12”-F584/T300 ap0ds exposicdo a UVA.

L Variagdo de Massa (%) —
Variacao de massa (%) —
Corpo de prova para
Corpo de prova para

Variagdo de massa (%) —

Corpo de prova para

Tempo (h) L solicitagdo em modo de solicitagdo em modo de
solicitacdo em modo ] . . o . .
. o frequéncias multiplexadasa  frequéncias multiplexadas a
multifrequéncia - -
3°C.min’ 10°C.min"
1 100,0 100,0 100,0
600 99,74 99,74 99,76

4.7.1 Amostra apds exposic¢do a radiacdo UVA em modo de multifrequéncia

A Tabela 32 apresenta os resultados obtidos por DMA no modo multifrequéncia

para as amostras submetidas a radiacdo UVA por 600h. Verifica-se que a Tg media

obtida pelo modo de multifrequéncia para as amostras expostas nesta condicdo e de

aproximadamente 166°C (considerando 1Hz e decaimento da curva de E’).
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Considerando o valor de Tg tabelado de 171°C (Anexo 1), o valor de t.. € maior que
tian, demonstrando que ha uma diferenca estatistica entre as Tgs da amostras expostas a
radiacdo UVA e a Tg referéncia. Isto se deve basicamente a degradacdo da matriz
polimérica no compasito pela retirada de elétrons da superficie (camada mais externa)
do polimero pela radiacgdo UVA (COSTA, 2002). Outro fator importante a ser
considerado sdo os valores de transigcdo vitrea que apresentam boa coeréncia entre si

com coeficiente de variagdo e desvio padréo baixos (Tabela 32).

Tabela 32: Valores de Tg do composito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo

multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C min™ apds exposicao a radiago ultravioleta.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padrdo
0,5 162,8 164,2 162,5 163,2 0,9074 0,5561
1,0 165,3 166,8 165,1 165,7 0,9292 0,5606
E' 2,0 167,7 168,2 167,0 167,6 0,6028 0,3596
5,0 170,5 171,2 169,1 170,3 1,069 0,6280
10,0 173,8 173,0 172,4 173,1 0,7024 0,4058
0,5 181,8 181,9 179,1 180,9 1,588 0,8779
1,0 184,9 184,9 182,1 184,0 1,616 0,8787
E" 2,0 186,2 186,2 183,4 185,3 1,167 0,8726
5,0 189,4 189,4 186,6 188,5 1,616 0,8577
10,0 192,7 192,7 190,0 191,8 1,559 0,8127
0,5 187,2 187,2 186,2 186,8 0,5774 0,3090
1,0 190,2 190,2 187,4 189,3 1,616 0,8541
Tan & 2,0 193,2 193,3 190,6 1924 1,531 0,7958
5,0 196,4 196,5 193,8 195,6 1,531 0,7827
10,0 199,7 199,8 197,2 198,9 1,473 0,7406

teste t (comparagdo Tg medida por E’ a
1Hz com valor padrdo obtido da
literatura) 9,818
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do
valor te6rico com a valor
médio a 1Hz (%) 3,33 2,46 3,45
Média da diferenca (%) 3,08
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4.7.2 Amostra apés exposicéo a radiacdo UVA em modo de frequéncias

multiplexadas

A Tabela 33 apresenta os resultados obtidos de Tg pelo uso da técnica de DMA
utilizando o modo de medida de frequéncias multiplexadas realizado a taxa de
aquecimento de 3°C.min™. Verifica-se que o valor médio da Tg a 1Hz é de 165°C,
dado este exatamente igual a Tg obtida no modo de multifrequéncia. Desta forma, é
confirmando, por comparagéo direta, que o modo de frequéncias multiplexadas pode
ser usado em substituicdo ao método convencional de multifrequéncia para o material
estudado no presente trabalho.

Na Tabela 33 é realizada a comparacéo entre o valor de Tg (1Hz) com o valor da
Tg de referéncia (171°C). Observa-se que t.,c € maior que t tabelado (Anexo 1), logo
ha diferenca estatistica entre as Tgs das amostras ensaiadas e a referéncia (nivel de
confianga 95%), indicando que a exposi¢do a radiagdo UVA por 600 horas afeta a
temperatura de transicdo vitrea dos compadsitos estudados.

Nas comparacdes entre as médias de Tg obtidas a taxa de aquecimento de
3°C.min™* pelo modo de medida de frequéncias multiplexadas e os dados obtidos pelo
modo multifrequéncia, observa-se que o valor de Fg,. apresenta-se menor que o de
Fun, 10go, para o nivel de confianca de 95%, os dados apresentam homogeneidade
(Tabela 34). Além disso, os valores de t calculado (te) entre as duas médias
demonstram que o valor de t.,. € menor que o encontrado para t;,, ou seja, 0s métodos
sdo estatisticamente iguais, e 0 método ndo é mais eficiente/preciso que o outro
método proposto, pois ndo ha diferenca critica entre eles, confirmando mais uma vez a
confiabilidade desta nova metodologia de operacdo, 0 modo de medida de frequéncias
multiplexadas (Tabela 34).

A Tabela 35 apresenta os dados das Tgs das amostras submetidas ao
condicionamento UVA e ensaiadas por DMA pelo modo de medida de frequéncias
multiplexadas & 10°C.min™". Os resultados de transic4o vitrea estdo coerentes entre si e

com coeficiente de varia¢do abaixo de 1%.
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Tabela 33: Valores de Tg do compésito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C min™ ap6s exposicdo a radiacio UVA.

Tg das amostras (°C)

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) Desvio CV (%)
Padréo
0,5 164.,4 163,7 163,7 163,9 0,4041 0,2446
1,0 164,9 165,4 164,6 165,0 0,4041 0,2450
E' 2,0 166,8 167,9 166,8 167,2 0,6351 0,3799
5,0 169,8 170,3 169,8 170,0 0,2887 0,1698
10,0 172,4 173,1 172,6 172,7 0,3606 0,2088
0,5 178,0 178,7 178,1 178,3 0,3786 0,2124
1,0 179,6 181,0 180,3 180,3 0,7000 0,3882
E" 2,0 182,3 183,3 182,5 182,7 0,5292 0,2896
5,0 184,0 185,0 183,5 184,2 0,7638 0,4147
10,0 184,5 185,5 184.,6 184,9 0,5508 0,2979
0,5 184,0 185,5 184,1 184,5 0,8386 0,4545
1,0 186,8 187,8 186,7 187,1 0,6083 0,3251
Tan & 2,0 189,6 190,0 188,3 189,3 0,8888 0,4695
5,0 194,2 194,5 192,6 193,8 1,021 0,5271
10,0 197,6 197,8 195,4 196,9 1,332 0,6762

teste t (comparacdo Tg medida por E’ a
1Hz com valor padrdo obtido da
literatura) 25,86
t tabelado com 95% de confiabilidade 4,303
Diferenca em médulo do
valor teérico com a valor
médio a 1Hz (%) 3,57 3,27 3,74
Meédia da diferenca (%) 3,53

Tabela 34: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlagdo entre diferentes varidveis obtidos a
partir das curvas de DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 3°C.min™ em
relagdo a0 DMA no modo de medida multifrequéncia com taxa de aquecimento de 3°C.min™ apés exposicéo a
radiacdo UVA.

Homogeneidade da Variancia (Frapeiado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 0,4350
t tabelado para 95% de confiabilidade 4,303

teste t (varidncia homogénea) 1,150
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Tabela 35: Valores de Tg do compésito FT145-12"-F584/T300, obtidos a partir das curvas de DMA em modo de

frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C min™ ap6s exposicéo a radiacdo UVA.

Tg das amostras (°C)

Desvio

Frequéncia (Hz) 1 2 3 Média (°C) CV (%)
Padréo
0,5 164,5 164,4 163,9 164,3 0,3214 0,1957
1,0 165,2 166,5 166,5 166,1 0,7506 0,4520
E' 2,0 166,5 168,2 167,7 167,5 0,8737 0,5217
5,0 169,4 170,0 170,7 170,0 0,6506 0,3826
10,0 170,7 170,7 172,6 171,3 1,097 0,6402
0,5 175,9 1775 179,4 177,6 1,752 0,9866
1,0 177,6 180,3 181,1 179,7 1,834 1,021
E" 2,0 179,4 181,4 182,8 181,2 1,709 0,9430
5,0 181,2 184,3 185,1 183,5 2060 1,122
10,0 183,1 184,8 186,8 184.,9 1,852 1,001
0,5 183,1 183,7 183,4 183,4 0,3000 0,1636
1,0 184,9 184,8 185,7 185,1 0,4933 0,2664
Tan 2,0 186,8 188,2 188,6 187,9 0,9452 0,5031
5,0 190,6 191,6 194,3 192,2 1,914 0,9960
10,0 192,5 195,6 197,1 195,1 2,346 1,203
teste t (comparagdo Tg
medida por E’ a 1Hz com
valor padrdo obtido da
literatura) 25,86
t tabelado com 95% de
confiabilidade 4,303
Diferenga em médulo do
valor tedrico com a valor
médio a 1Hz (%) 3,39 2,63 2,63
Média da diferenca (%) 2,88

Observa-se, ainda, que os dados apresentam uma diferenca estatistica entre as

Tgs das amostras e a Tg referéncia (t.,c € maior que ty,p), para o nivel de confianca de

95%. Isto, provavelmente, se deve aos efeitos da radiacdo UV sobre a matriz

polimérica.

Quando da comparacdo da média dos resultados obtidos pelo modo de

frequéncias multiplexadas & 10°C.min™ e & 3°C.min™, observa-se que estas se
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apresentam homogéneas para um grau de confianca de 95% (Fcac € menor que Fip).
Além disso, o valor de t calculado (t..c) € menor que t tabelado, ou seja, 0s métodos

sdo estatisticamente iguais ao mesmo nivel de confianca (Tabela 36).

Tabela 36: Valores de F, t de variancia homogénea, coeficiente de correlacdo entre diferentes varidveis obtidos a
partir das curvas de DMA no modo de frequéncias multiplexadas com taxa de aquecimento de 10°C.min™* em

relacdo ao DMA no mesmo modo de medida com taxa de aquecimento de 3°C.min™ ap6s exposicdo a UVA.

Homogeneidade da Variancia (Frapelado) 19,000
Homogeneidade da Variancia (Fcaiculado) 0,5385
t tabelado para 95% de confiabilidade 4,303

teste t (varidncia homogénea) 1,773
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CAPITULO 5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusoes

Diante dos resultados obtidos a partir deste trabalho, podem-se destacar as

seguintes conclusoes:

Os resultados obtidos das andlises de DMA quando utilizada taxa de
aquecimento de 3°C.min™*, mostram que o programa de medida de frequéncias
multiplexadas apresenta boa concordancia entre os dados gerados via algoritmo
com os dados experimentais obtidos nas andalises multifrequéncias. Desta
forma, pode-se validar o uso do método de DMA de frequéncias multiplexadas
e afirmar que o mesmo gera dados confiaveis, apresentando boa concordancia
com os resultados fornecidos pelo meétodo convencional de multifrequéncias,
com a vantagem de ser mais rapido que o convencional;

Os dados obtidos via método de frequéncias multiplexadas, quando utilizada a
taxa de aquecimento de 3°Cmin™, apresentam boa concordancia com os dados
gerados no mesmo modo com taxa de aquecimento de 10°C.min™.
Consequentemente, pode-se também validar o uso do método de DMA de
frequéncias multiplexadas a taxas elevadas de aquecimento que, além de gerar
dados confiaveis das propriedades viscoelasticas de compdsitos poliméricos de
fibras de carbono/resina epdxi FT145-12”-F584/T300 também reduz o tempo
de analise;

Os resultados mostram que os valores obtidos no TMA apresentam boa
concordancia entre si e uma relacio com os dados gerados via DMA. E possivel
determinar uma relacdo de causalidade, isto é: quantificar a mudanca observada
em uma das varidveis quando a outra se altera por meio de regressao linear
simples determinando-se uma equacéo da reta a partir do método dos minimos
quadrados. Consequentemente, pode-se validar o uso do equipamento TMA

como ferramenta de desenvolvimento de metodologia para gerar dados
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confiaveis na obtencdo das temperaturas de transicdo vitrea de compositos
poliméricos de fibras de carbono/resina epoxi;

Com nivel de 95% de confianca, a homogeneidade das variancias e os valores
de t calculado (t,c) entre as duas medias (DSC e DMA) demonstram que tgy €
menor que t tabelado, ou seja, quando comparados, ambos 0s métodos sdo
estatisticamente iguais, ou seja, 0s método séo equivalentes, pois ndo existem
diferencas criticas entre eles. Consequentemente, pode-se validar os resultados
de temperatura de transi¢cdo vitrea de compositos poliméricos de fibras de
carbono/resina epoxi obtidos no equipamento DMA,;

Os resultados provenientes de amostras condicionadas higrotermicamente
demonstram que a exposicdo a niveis elevados de umidade e temperatura,
mesmo quando expostas em curtos periodos de tempo, promove degradacdo da
interface fibra/matriz dos compositos poliméricos de fibras de carbono/resina
epoxi estudados neste trabalho;

Os resultados do condicionamento por imersdo em querosene de aviagédo
demonstram que, em curto prazo e a temperatura ambiente, 0 composito
polimérico de fibras de carbono/resina epdxi estudado ndo apresenta
degradacdo significativa. Consequentemente, em curto prazo, o uso deste
composito ndo tem restricdes neste tipo de ambiente;

A exposicao a radiagdo UV mostra uma variacdo dos valores de Tg. Isto pode
indicar uma degradacgédo parcial do compésito estudado. Consequentemente, a
exposicdo prolongada do compoésito de fibras de carbono/resina epdxi a
condigdes ambientais com elevada incidéncia de radiacio UVA ndo €

recomendada.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:

Aplicar o estudo estatistico nos valores de modulos obtidos por DMA a partir

das diferentes metodologias propostas no presente trabalho;
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e Aplicacdo do método de frequéncias multiplexadas em outro tipo de matriz
polimérica, como termoplasticos e elastbmeros, ou compdsitos processados
com outros tipos de reforcos (fibras de vidro e aramida) visando avaliar a
possibilidade de uma validagéo universal na area de materiais compaositos;

e Realizar um estudo da varidvel tempo para a exposicdo a agentes ambientais
diversos, envolvendo choque térmico e a exposi¢édo a outros solventes;

e Aplicar o método de superposi¢cdo tempo-temperatura visando estimar a vida

util dos compasitos polimericos.

5.3 Producdo Técnico-Cientifica gerada (congressos)

BANDEIRA, C. F., B.; BOTELHO, E. C.; COSTA, M. L. Aplicacéo de frequéncias

ndo convencionais na obtencdo de curvas de DMA de compositos poliméricos. 19°
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncias dos Materiais — CBECIMAT, Campos
do Jorddo — SP, 2010.

BANDEIRA, C. F.; PEREIRA, A. C.; BOTELHO, E. C.; COSTA, M. L.
Comparacédo dos valores de transicdo vitrea de compdsito polimérico obtidos via
TMA e DMA. 11° Congresso Brasileiro de Polimero — Campos do Jord&o - SP, 2011.

COSTA, A.; BANDEIRA, C. F.; NARITA, N. E.; PARDINI, L. C.; Botelho, E. C.
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brasileiro de Carbono — Rio de Janeiro - RJ, 2011.

NOHARA, B. L.; EDWARDS, E. R.; BANDEIRA, C. F.; BOTELHO, E. C.
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APENDICE 1 - Curvas de DMA do composito de fibra de carbono/resina epoxi
representativa de outras 2 amostras

Eqmpamento DS
Epdm—SECA AMT
etodo Mdultifreqéncia

Mdédule de armaz (E)

Mome da amostra: Material Compdsite FOC/Eesina

Taxa de aquecimento: 2°C min’!
Frequéncia: 0.5, 1,0, 2.0, 5.0, 10,0Hz

Eqmpamento D=
oxi—s ECA AM]
Etodo Multifreqenma

Iddule de perda (E77)

1000 150.0 2000 2500 3000
Temp Ce

MNome da amostra: Material Compdsito FC/Eesina

Taxa de aqueciments: 3°C min’!
Frequéneia: 0,5; 1,0, 2,0; 5,0; 10,0H=

.
Y

1000 1500 2000 500 3000
Temp G



Eqmp am £ nto DME
oxi—sECA AM]
Etodo Mulhfreqe ncia
Tand

HMome da amostra: Material Compdsito FC/Eesina

Taxa de aquecimento: 3°C min’!
Frequéncia: 0.5, 1,0; 2,0, 5,0; 10,0Hz

Eqmpamento D=
Epom—BECA AMZ
etodo Multifreqncia

Mddule de armaz. (E')

2. ZE=10

Home da amostra: Material Compdsito FC/Eesina

Taxa de agqueciments: 10°C min

Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0; 10,0H=

E Pa

152



Eqmpamento DME
oxi—n ECA AND
Etodo Mulhfreqenma

Médule de perda (E™7)

153

HMome da amostra: Material Compdsito FC/Eesina

Taxa de aquecimento: 10°C min’!

Frequéncia: 0,5; 1.0, 2,0, 5.0, 10,0H=

Pa

Eqmp amento: DIS
Epom—BECA AMZ
étodo Multifreqncia

Tand

Home da amostra: Material Compdsito FC/Eesina

Taxa de agqueciments: 10°C min?

Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

(=411
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Eqmpamento Iﬁ{ﬁ HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
GXI-S
Etodao: Synthetm Oscillation  Taxa de aquecimento: 3°C min’!

Médule de armazenaments (E7) Frequéneia: 0,5, 1,0, 2,0, 2.0, 10,0H=

S0 100.0 150.0 00 500 celalle
Temp Ce
Eqmpamento D= Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
Epdxmi—SECA AN . .
étodo: Synthetic-Oscillation  Tazxa de aquecimento: 3°C.min

Mddule de perda (E™7) Frequéncia: 0,9; 1,0; 2,0, 5,0, 10,0H=

153,20

= Fa




Eqmpamento Iﬁ{ﬁ HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
GXI-S
Etodao: Sj.rnthetm Oscillation  Taxa de aquecimento: 3°C min’!

Tand Frequéncia: 0.5, 1,0, 2.0, 5,0, 10, 0H=

Eqmpamento D= Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
Epdm—3SECA AT . 1
étodo: Synthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 10°C min

Mdédule de armazenamento (E7) Frequéncia: 0,5, 1,0; 2,0, 5,0, 10,0H=
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Equipamente: DS Mome da amostra: Material Compdsite FOC/Eesina
Epéxi—SECA AN _ .

etodo: Synthetic-Oscillation  Taxa de agquecimento: 10°C min
Médule de perda (E™7) Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5,0, 10,0Hz

E0.3Ce

Pa

1 1 1 1 1
o0 1000 150.0 2
Temp C2

Equipamente: DS Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
Epdxmi—SECA AN . .
étodo: Synthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 10°C min

Tans Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

(=411

156



157

Eqmpamento Iﬁ{ﬁ HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
GXI-S
Etodao: Sj.rnthetm Oscillation  Taxa de aquecimento: 20°C min’

Médule de armazenaments (E7) Frequéneia: 0,5, 1,0, 2,0, 2.0, 10,0H=

L7220
| =—
= 5-':": 1l:ll:l: 15":': .;.El:I': .;.5':": celalle
Temp Ce
Eqmpamento D= Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
Epdm—3SECA AT . . 1
ttodo: Synthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 20°C min

Mddule de perda (E™7) Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5,0, 10,0H=

= Fa




Eqmpamento Iﬁ{ﬁ HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
GXI-S
Etodao: Sj.rnthetm Dscillation  Taxa de aquecimento: 20°C min’

Tand Frequéncia: 0,5, 1,0; 2,0, 5,0, 10,0Hz

Temp Ce
Eqmpamento Dlﬁ[i{[l Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
sui—TTWIDA-
Etodao: Mulhfraquenma Taxa de aqueciments: 3°C min?

Mdédule de armazenamento (E7) Frequéncia: 0,5, 1,0; 2,0, 5,0, 10,0H=
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Equipamente: DS

Epéxi-UMIDA-AM1
etodo: Multifrequi n|::1a

Mdédule de perda %E

HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina

Taxa de aqueciments: 3°C min’!
Frequéncia: 0,5, 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

Pa

Eqmp am & nto D=
ox—UUMIDA- AN
Etodao: Mulhfr EquEnCia
Tand

150.0 000 500 000

Temp C2

Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina

Taxa de aqueciments: 3°C mint

Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

(=411
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Equipamente: DS MNome da amostra: Material Compdsito FC/Eesina
Epéx-TUMIDA- AT _ _ .

etodo: Sunthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 3°C min
Médule de armazenaments (E7) Frequéneia: 0,5, 1,0, 2,0, 2.0, 10,0H=

S0 100.0 150.0 00 500 celalle
Temp Ce
Eqmpamento D= Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina

Gri=TTRIDA - AT 1 . 1
étodo: Synthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 3°C min

Mddule de perda (E™7) Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5,0, 10,0H=

= Fa




Eqmpamento Elﬁﬁ.{[l HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
G- UWIDA-
étodo: Synthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 3°C min’!

Tand Frequéncia: 0,5, 1,0; 2,0, 5,0, 10,0Hz

Equipamente: DS Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
Epdxmi-TUMIDA- AT . . .
étodo: Sunthetic-Oscillation  Tazxa de aquecimento: 10°C min

Mdédule de armazenamento (E7) Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5,0, 10,0H=
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Eqmp amento DME
oxi—UUMIDA- AN
étodo: Synthetic-Oscillation
Médule de perda (E™7)

HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina

Taxa de aquecimento: 10°C min’!

Frequéncia: 0,5, 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

Pa

Eqmp amento: DRS
ox—UMIDA- AN
étodo: Synthetic-Oscillation
Tand

Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina

Taxa de aquecimento: 10°C min™

Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

(=411
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Equipamento: DMS HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
Epdm—QUEROSENE-AN

étodo Multifrequéncia Taza de aquecitnents: 3°C min’.

Mddule de armazenamento (E) Frequéncia: 0,5, 1,0; 2,0, 5,0, 10,0H=

o0 1000 150.0 000 500 000
Temp C2

Equipamente DIIS
Epdxi—QUEROSENE-AN1 . .
Etodao: Mulhfraﬁénma Tazxa de agquecimento: 37C min

Mddule de perda (E™7) Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5,0, 10,0H=

Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina

= Fa

00 1000 15000 200 500 000
Temp e
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Eqmpamento DME HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
dxi—QUEROSENE-AN] _ .
étodo: Multifrequéncia Taza de aquecimento: 3°C.min

Tand Frequéncia: 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 10,0Hz

192 1Ce

Eqmpamento D= Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
di—QUEROSENE-AN] . .
ttodo: Synthetic-Oscillation  Tazxa de aquecimento: 3°C.min

Mdédule de armazenamento (E7) Frequéncia: 0,5, 1,0; 2,0, 5,0, 10,0H=
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Equipamente DS HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
Epéx—QUEROSENE-AN] _ .

etodo: Sinthetic-Cscillation  Taxza de aquecimento: 3°C min
Médule de perda (E™7) Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 2,0, 10,0Hz

Pa

1 1 1 1 1
o0 1000 150.0 2
Temp C2

Equipamente DIIS Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
Epdxi—QUEROSENE-AN] . .
étodo: Sinthetic-Oscillation  Taza de aquecimento: 3°C. min

Tans Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=
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Eqmpamento DME HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
dxi—QUEROSENE-AN] _ .
etodo: Synthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 10°C min

Médule de armazenaments (E7) Frequéneia: 0,5, 1,0, 2,0, 2.0, 10,0H=

i ZE=10

E Pa

S0 100.0 150.0 00 500 celalle
Temp Ce
Equipamente: DS Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina

Epéxi-QUEROSENE-AMI1 . .
étodo: Smnthetic-Oscillation  Taza de aguecimento: 10°C. min

Mddule de perda (E™7) Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5,0, 10,0H=

"CJZC\:
IIIZII

= Fa

00 1000 15000 200 500 000
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Equipamente: DS
Epsxi-QUEROSENE-AM1

etodo: Sinthetic-Oecillation
Tand

HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina

Taxa de aquecimento: 10°C. min’
Frequéncia: 0.5, 1,0, 2.0, 5,0, 10, 0H=

1ES 5Ce

100.0

Eqmp am & nto D=
Sxi-TTW
Etodao: Mulhfr EquEnCia

150.0 2000 2500 000

Temp Ce

Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina

Taxa de aqueciments: 3°C min’?

Mddule de armazenamento (£ Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5,0, 10,0H=

2. ZE=10

E Pa
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Equipamento; DMS HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
GHI—
Etodao: Mu1t1fre uEncia Taxa de aqueciments: 3°C min’!

Modulo de perda%E Frequéncia: 0,5, 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

Pa

o0 1000 150.0 000 500 000

Eqmpamento D= Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
dxi-UV
Etodao: Mulhfraquenma Taxa de aguecimento: 3°C mint

Tans Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=

(=411
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Eqmpamento DME HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina

Gxi— 1TV
Etodao: Sj.rnthetm Oscillation  Taza de aquecimento: 3°C min !

Médule de armazenaments (E7) Frequéneia: 0,5, 1,0, 2,0, 2.0, 10,0H=

a.ZE=10

E Pa

ZE=09

S0 100.0 150.0 00 500 celalle
Temp Ce
Equipamento: DS Home da amostra: MMaterial Compdsito FC/Eesina
Epom—TTV-AM] o . . 1
étodo: Sinthetic-Oscillation  Taxa de aquecimento: 3°C min

Mddule de perda (E™7) Frequéncia: 0,9; 1,0; 2,0, 5,0, 10,0H=

E" Fa

00 1000 15000 200 500 000
Temp e
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quipa%nto:DMS HMome da amostra: Material Compdsite FC/Eesina
dxi—UV-
Etodo: Sinthetic-Oscillation Taxa de aquecimento: 10°C. min’

Médule de perda (E™7) Frequéncia: 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 10,0H=

Pa
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Tans Frequéncia: 0,5; 1,0, 2,0, 5.0, 10,0H=
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ANEXO 1 - Data Sheet do composito de fibra de carbono/resina epoxi
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ANEXO 1 - Data Sheet do composito de fibra de carbono/ resina epoxi,
continuacao.
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ANEXO 1 - Data Sheet do compasito de fibra de carbono/ resina epoxi,
continuacao.
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ANEXO 1 - Data Sheet do compasito de fibra de carbono/ resina epoxi,
continuacao.
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ANEXO 2 - Limites unilaterais da distribuicdo F de Fisher-Snedecor ao nivel de
5% de probabilidade
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ANEXO 3 - Limites unilaterais da distribuicéo t de Student ao nivel a de
probabilidade
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