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TAIARIOL, T. S. Influéncia do condicionamento ambiental sobre as propriedades
viscoelasticas de compdsitos de aramida/ep62011. Trabalho de Graduacdo (Graduacao
em Engenharia de Materiais) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2011.

RESUMO

O crescente aumento de aplicacdes de compdsitos estruturais na industria aeroespacial é
devido, principalmente, a sua baixa massa especifica aliada as suas excelentes propriedades
mecanicas em servico. Em decorréncia das bruscas variacdes climaticas € de suma
importancia estudar a influéncia do intemperismo sobre o tipo de material utilizado nas
aeronaves quando sujeito a tais mudancas. O objetivo do presente trabalho € avaliar o
comportamento mecanico de laminados de fibras de aramida/resina epdxi, por meio de analise
térmica dinamico-mecéanica (DMA) e ensaio de cisalhamento interlaminar (ILSS), apos terem
passado por trés condicionamentos ambientais: névoa salina, higrotérmico e radiacéo
ultravioleta. A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o laminado fornecido foi
moldado de forma homogénea, ndo apresentando problemas como porosidades, delaminagdes
ou trincas em seu interior. Apos um periodo de 625 horas de exposicdo ao condicionamento
higrotérmico, foi observada uma absor¢cdo maxima de umidade proxima de 1,2%. Amostras
submetidas aos condicionamentos por radiagdo UV (600 horas) e névoa salina apresentaram
uma reducao em torno de 24,30% e 32,30%, respectivamente, na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar (ILSS). Na analise por DMA nao séo observadas alteracOes significativas na
temperatura de transicdo vitrea, entretanto, quando se analisa o0 médulo de armazenamento
das amostras condicionadas por radiagdo UV (1200 horas), névoa salina e condicionamento
higrotérmico verifica-se um aumento de 5,34%, 7,19% e 5,57%, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Aramida. Epdxi. Condicionamento ambiental. DMA. ILSS.



TAIARIOL, T. S. Influence of environmental conditioning on the viscoelastic properties
of aramid/epoxy composites. 2011. Graduation Work (Graduation in Materials Engineering)
— Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista,

Guaratingueta, 2011.

ABSTRACT

The increasing application of structural composites in the aerospace industry is mainly due to
its low specific weight coupled with its excellent mechanical properties when in service. As a
result of climatic variations that pass the aircraft is of paramount importance to study the
influence of weathering on this type of material when subjected to such changes. The purpose
of this work is to evaluate the mechanical behavior of specimens of kevlar fiber /epoxy matrix
composites, by dynamic mechanical thermal analysis (DMA) and interlaminar shear strength
tests (ILSS), after passing through three environmental conditioning: saline fog, hygrothermal
and ultraviolet radiation. From the results, we concluded that the laminate was molded
supplied homogeneously, not presenting problems such as porosity, delaminations or cracks
inside. After a period of 625 hours of exposure to hygrothermal conditioning, we observed a
1,2% maximum of absorption of moisture. Samples subjected to the conditioning by UV
irradiation (600 hours) and salt spray showed a reduction of about 24,30% and 32,30%,
respectively, on the shear strength (ILSS). In DMA analysis is not observed significant
changes on the glass transition temperature. HoweN®m considering the storage modulus

of the samples conditioned by UV radiation (1200 hours), salt spray and hygrothermal
conditioning there is an increase of 5,34% , 7,19% and 5,57% respectively.

KEYWORDS: Kevlar. Epoxy. Environmental conditioning. DMA. ILSS.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Consideracdes iniciais

Durante o século passado, o aluminio e suas ligas foram extensivamente utilizados em
estruturas primarias de aeronaves devido a sua baixa massa especifica, baixo custo e elevad:
resisténcia a fadiga e a corrosdo. Porém, ao longo dos anos, estudos intensivos foram
realizados com o objetivo de se substituir esses materiais por outros que otimizassem custos
com fabricagcdo, manutencdo e operacao de aeronaves (LIBRANTZ, RAMBO, LIBRANTZ,
2006)

Desde entdo, materiais compoésitos tém sido largamente aplicados nas industrias
automobilistica, marinha, construcéo civil, aeronautica e espacial. Na industria aeroespacial,
exemplos de aplicacbes de compdsitos estruturais podem ser encontrados em estruturas
destinadas a fuselagem, asas, cauda, estabilizadores e forros interiores de cabines
(VENTURA, 2009; DAMGHANI et al, 2011). Compositos de matriz polimérica, em geral,
apresentam elevadas propriedades mecéanicas aliadas a baixos valores de massa especifice
Nas décadas de 80 e 90, o uso de compdsitos tornou-se muito comum para melhorar o
desempenho de aeronaves comerciais e militares, para as quais a reducdo de peso € critica
para que se obtenham maiores velocidades, significante economia de combustivel e aumento
do carregamento, atendendo aos requisitos de elevados valores de rigidez e resisténcia
mecanica em servico (DAMATO, 2010; VENTURA, 2009; MALLICK, 2008).

Existem, ainda, outras vantagens de seus usos com relagéo as ligas de titanio e aluminio,
podendo-se citar: (MALLICK, 2008)

1. Reducdo do numero de componentes e prendedores, o que resulta em uma
reducao dos custos de fabricacdo e montagem;

2. Alta resisténcia a fadiga e a corrosdo, o que resulta na reducdo dos custos de
manutencao e reparos;

Além disso, também ha possibilidade de obtencédo de pecas com geometrias complexas.
Nos dias de hoje, para a producdo de componentes internos e externos da aeronave, estac
sendo utilizados principalmente compdésitos de fibras continuas com matriz termorrigida
(REZENDE et a 2011).
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Compésitos de matriz epdxi reforcados com fibras de aramida sédo aplicados, na
industria aerondutica, em polainas, carenagens, bordos de ataque de asas, engrenagens
blindagem de hélices e outras superficies sujeitas a impacto (WORDPRESS).

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades de compdsitos de aramida/epOxi

comparadas com as de outros tipos de materiais.

Tabela 1 — Propriedades de diversos materiais (TEXIGLASS).

MATERIAL DENSIDADE MODULO DE RESISTENCIA A
(g/cm’) ELASTICIDADE (GPa) TRACAO (MPa)
Aco 1010 7,87 207 364
Aluminio 6061 2,7 69 310
Compdsito
Carbono/ Epdxi 1,55 138 1550

el 2o 1,38 76 1378

Aramida/ Epoxi
Compésito
Vidro E/ Epoxi

1,85 39 965

A Figura 1 ilustra alguns componentes da aeronave EMB-170 fabricados com
compasitos poliméricos avancados.

Figura 1 - Componentes da aeronave EMB-170 fabricados com compésitos poliméricos avangcados (REZENDE,
2007 adaptado).
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Essa classe de materiais apresenta, como desvantagens, a baixa tolerdncia ao dano,
levando a perda de sua integridade estrutural. Quando em servico, esses componentes
fabricados com materiais compdsitos ficam expostos a intempéries, as quais, a longo prazo,
prejudicam seu desempenho mecanico devido as varias interacdes que degradam o polimero.
Para aplicacdes em estruturas primarias, torna-se necessaria uma avaliagdo da resisténcia do:
compdésitos ao intemperismo. Os principais agentes atmosféricos causadores de danos nessa:s
estruturas sdo a temperatura, a umidade relativa do ar, exposicdo a substancias quimicas,
particulas provenientes do espaco, a radiacdo ultravioleta e atmosfera marinha (DAMATO,
2010; CAMPOS, 2010). Essas intempéries, quando associadas a esforcos mecénicos como
tracdo, compressdo e/ou cisalhamento, podem conduzir & sinergia de mecanismos de
degradacéo, levando a estrutura do material ao colapso (MAZUR, 2010).

Dentro deste contexto, neste trabalho foi realizado um estudo da acéo dos efeitos de trés
condicionamentos ambientais sendo estes: higrotérmico, radiacéo ultravioleta e névoa salina,
em compositos de fibras de aramida/epodxi. A avaliacdo dos efeitos destes condicionamentos
foi realizada por meio de ensaios de cisalhamento interlaminar (ILSS) e Anélise Dinamico-
Mecanica (DMA).

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é analisar o comportamento interfacial de
compoésitos constituidos por matriz epoxi e reforcados com fibras de aramida, apds serem
submetidos aos condicionamentos higrotérmico, névoa salina e radiacdo ultravioleta. A
avaliacdo do desempenho viscoelastico destes materiais apos a realizagdo dos diferentes
condicionamentos foi realizada por meio de ensaios de cisalhamento interlaminar e analise

dindmico-mecéanica.

1.3 Metodologia do trabalho

Este trabalho foi elaborado de acordo com as atividades descritas no fluxograma da
Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma das atividades desenvolvidas no trabalho.

Este trabalho esta organizado em seis capitulos, a saber:

Capitulo 1, ou Introducédo, que aborda alguns conceitos e aplicacbes de materiais
compdésitos na industria aeronautica.

No Capitulo 2 encontra-se a reviséo bibliografica apresentando os principais conceitos
sobre o material estudado, os condicionamentos e 0s ensaios realizados.

O Capitulo 3 descreve os materiais utilizados neste trabalho, bem como as metodologias
e parametros utilizados para realizacdo dos condicionamentos ambientais, e os ensaios de
ILSS e DMA realizados para avaliagdo do comportamento do material sob efeito dos
condicionamentos.

No Capitulo 4 sdo discutidos os resultados obtidos nos condicionamentos e nos ensaios
de ILSS e DMA.

O Capitulo 5 aborda as principais conclusfes obtidas a partir dos resultados encontrados

neste trabalho.



No Capitulo 6 sé&o apresentadas as referéncias bibliogréficas consultadas.

14
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compasitos Estruturais

Os compositos estruturais sdo materiais constituidos por fibras continuas de reforco, que
possuem ou ndo uma orientacdo definida, dispersas em uma matriz que pode ser metalica,
ceramica ou polimérica (SILVA, REZENDE, 2003).

Atualmente, o desempenho estrutural dos compdsitos sintéticos, em muitos aspectos,
ainda supera o dos compasitos naturais. Em virtude do espectro de aplica¢cdes dos compositos
ser significativamente amplo, os requisitos de desempenho estrutural e baixo custo, aliados a
cadéncia de producédo, apresentam diferentes graus de importancia nos distintos segmentos
industriais. Nas aplicagfes aeronduticas, espaciais e biomédicas o desempenho estrutural dos
compositos é de vital importancia, ao passo que os fatores econdmicos envolvidos em sua
utilizacdo tém menor relevancia (LEVY, PARDINI, 2006).

Atualmente, as resinas termorrigidas vém sendo as mais utilizadas como matrizes para
compdésitos estruturais devido ao seu baixo custo, facilidade de processamento, excelente
molhabilidade dos refor¢os, boas propriedades dentre outras caracteristicas. Alguns exemplos

desta classe de resinas séo as poliésteres, vinil-ésteres e epoxis. (ORNAGHI, 2009).

2.1.1 Resina Epoxi

As resinas epoOxi sdo resinas termorrigidas de alto desempenho que contém pelo menos
dois grupos epoxi terminais, conhecidos também como grupos oxirano ou etoxilina, por
molécula. Estas resinas sdo matérias-primas em varios setores industriais, como a
eletroeletronica, de embalagem, construgdo civil e transporte. As principais aplicacbes
destinadas a esta classe de resina incluem: recobrimentos protetivos, adesivos, equipamentos
para industria quimica, compasitos estruturais, laminados e encapsulados eletronicos (LEVY,
PARDINI, 2006).

Esse tipo de resina possui grupos hidroxila e aminicos, utilizados para sua cura, 0s quais
permitem ligacbes de hidrogénio com a resina favorecendo a absorcdo de umidade. Para ser

evitado este problema, costuma-se adicionar diluentes reativos nao polares (CUNHA, 2006).
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As principais vantagens de sua aplicacdo séo elevadas resisténcias mecanica, a abrasac
e quimica (principalmente em meios alcalinos), boas propriedades de adesao a fibra, processo
de cura sem liberacdo de volateis, grande estabilidade dimensional em resultado da sua baixa
concentracdo (2 a 3%), baixa absorcédo de agua e temperaturas de utilizacao tipicamente entre
100 e 220 °C (MOURA et aP005).

2.1.2 Fibras Poliméricas

As fibras poliméricas tém ganhado uma significativa importancia como reforco de
compoésitos. Entre estas, as fibras de aramida e de polietileno de ultra-alto peso molecular
tém-se mostrado de grande utilidade como reforcos em aplicagdes estruturais. As fibras de
aramida (poli-para-fenileno tereftalamida) s&o constituidas de um grupo de polimeros
aromaticos de cadeia longa, onde 85% dos grupos amida (-CO-NH-) ligam dois anéis
aromaticos. Estas fibras foram primeiramente desenvolvidas pela Dupont Co., em 1968,
sendo estas, atualmente, manufaturadas por processos de extrusdo. Durante o processament
por extrusdo, uma solucdo constituida do polimero base e um solvente € mantida a
temperaturas entre 50-80 °C antes de serem extrudadas em um cilindro mantido a temperatura
de 200 °C (LEVY, PARDINI, 2006). Neste estagio, sua resisténcia e rigidez sdo aumentados
por meio de um processo de estiramento a quente que proporciona um alinhamento das
cadeias poliméricas ao longo do eixo da fibra. (ZANGIACOMI, 2002; COFFEY , 2007;
LEVY, PARDINI, 2006)

A Figura 3 apresenta a formula molecular da aramida (LEVY, PARDINI, 2006):

o g@*’@*g

Figura 3 - Férmula molecular da aramida (LEVY, PARDINI, 2006).
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Devido a sua elevada cristalinidade, a fibra de aramida é quimicamente inerte e lisa. Isto
impede que sejam formadas liga¢cOes fisicas entre a fibra e a matriz, resultando em uma
adesdo ruim com a matriz (COFFEY, 2007). Neste contexto, a modificacdo superficial da
fibra é essencial para melhorar seu efeito como reforco.

Com a finalidade de melhorar a adeséo superficial entre a fibora de aramida e a matriz
epoxi, varios métodos de modificacdo superficial da fibra sdo empregados. Atualmente
existem trés principais abordagens com relacdo aos tratamentos superficiais da fibra de
aramida sendo estes: ataque quimico/enxertia; tratamento a plasma e aplicacdo de agentes de
acoplamento (KIM, MAI, 1997). O objetivo desses métodos de modificagdo superficial
consiste principalmente em aumentar a concentragdo de grupos funcionais ou enrugar a
superficie da fibra para aumentar a interface fisica com a resina (WU, CHENG, 2006). Os
dois primeiros métodos tém a vantagem adicional de intensificar a rugosidade da superficie da
fibra para melhorar a ancoragem mecanica (KIM, MAI, 1997).

A modifica¢do da aramida por tratamento de plasma melhora a resisténcia do compadsito
(PILATO, MICHNO, 2005), principalmente quando € utilizado plasma a frio na presenca de
vacuo, amonia ou argbnio. Segundo a literatura, a melhora na resisténcia da ligacéo varia de
50% a 400%, dependendo do tempo de exposicado e da atmosfera. Tratamentos com amonia
aumentam a concentracdo de amina na superficie da fibra, sendo esta a responsavel pela forte
ligac@o covalente na interface com a resina epoxi. Este tipo de tratamento também aumenta a
resisténcia ao cisalhamento interlaminar de compdsitos com matriz epoxi em cerca de 30 a
50% (KIM, MAI, 1997).

2.1.3 Interface

O comportamento de um compdésito ndo é explicado somente pelas propriedades
especificas de seus componentes principais, ou seja, da fibra e da resina. A interface
fibra/resina € também importante, sendo esta considerada o terceiro componente de um
compoésito. Esta fornece uma importante funcdo no desempenho de compdsitos em geral,
facilitando a transferéncia de tensdo da resina matriz para a fibra e protegendo a fibra da
degradacdo ambiental. Tensdes podem ocorrer a partir de diferengcas no coeficiente de
expansao térmica da fibra/matriz, encolhimento durante a cura de resinas termorrigidas, ou
cristalizacdo de matrizes termoplasticas. Os principais fatores que influenciam na interacéo
fibra/resina sé&o as propriedades de cada constituinte e a natureza dos mecanismos de adesa
(quimico, fisico e/ou mecanico) (MAYER, 2003; PILATO, MICHNO, 2005).
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O processo de adeséao pode ser atribuido principalmente aos seguintes processos:

* Adsorcao e molhamento:

O bom molhamento das fibras pela matriz durante os estagios de impregnacdo da
fabricacdo de um composito € um pré-requisito para a consolidacdo das propriedades
principalmente de compdsitos poliméricos ou com matriz metalica. A atracao fisica entre
corpos eletricamente neutros € mais bem descrita pelo molhamento de superficies sélidas por
liquidos. A ligacdo devido ao molhamento envolve interacdes de elétrons em escala atbmica,
as quais se desenvolvem somente quando os atomos dos constituintes se aproximam dentro de
poucos diametros atbmicos ou estdo em contato um com o outro.

Pode-se expressar o molhamento por meio do trabalho termodinamico de adeséo,

representado pela equacéo (2.1):

We=n+7v.— 1 (2.1)

Na equacao (2.1\\, representa uma ligacao fisica resultante de forcas de disperséo
molecular altamente localizadas, sendo igual a soma das energias livres superficiais do liquido
(y1) e do sdlido «,), menos a livre interfacialyf) (KIM, MAI, 1997). Esta equagdo esta
relacionada a um modelo de gota liquida em uma superficie sélida, com mostrado na Figura
4.

Figura 4 - Esquema ilustrativo mostrando o angulo de coftaécas energias superficiaiSV, ySL eyLV para
uma gota liquida em uma superficie sélida (KIM, MAI, 1997).

No ponto A da Figura 4, tem-se que:
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Ysv = ¥s + Yy cos@ (2.2)

Na equacao (2)sv, ysL €yLv S80, respectivamente, as energias livres de superficie das
interfaces soélido-vapor, sélido-liquido e liquido-vapod,@angulo de contato. Se os angulos
sS40 menores ou maiores do que 90°, as superficies sdo entdo denominadas, nessa ordem, di
molhaveis ou ndo molhaveis, respectivamente. Quamdd, € denominado espalhamento e o

equilibrio € expresso pela equacéao (2.3): (KIM, MAI, 1997)

Ysv — Ysr = Yiv (2.3)

Para um molhamento adequado, a energia superficial de um solido (refeygcdeve
ser maior que a do liquido (matriz),,. Combinando-se as equacgdes (2.1) e (2.2), chega-se a

equacdao de Young-Dupre:
W, = (14 cost) (2.4)
Os valores de Wrefletem diretamente a energia entre as fases liquida e sélida. Quanto
maior o trabalho de adesdo, mais fortes serdo as interacdes. No caso de haver adsorcao de
gases e liquidos, ocorre reducdo na energia superficial da superficie sélida, a qual é

representada pela pressdo de espalhameftpodendo esta ser expressa segundo a equacao
(2.5):

.= ¥s — ¥sv (2.5)

O trabalho total, considerando o espalhamento devido a adsorgéo, é entdo expresso pela

equacao (2.6):

W, = yp(1 4 cosB) + =, (2.6)

¢ [nterdifusao
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A interdifusdo de atomos ou moléculas pode formar ligagdes entre duas superficies.
Uma caracteristica importante deste mecanismo € que deve existir um equilibrio
termodinamico entre os dois constituintes. A forca da ligacdo em compdsitos poliméricos
dependera do entrelagcamento molecular, do nimero de moléculas envolvidas e da resisténcia
da ligacé@o entre as moléculas (LEVY, PARDINI, 2006; KIM, MAI, 1997).

A interface formada tem espessura substancial e suas propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas diferem das do reforco e da matriz (LEVY, PARDINI, 2006).

» Atracdo eletrostatica

A diferenca na carga eletrostatica entre os constituintes na interface pode contribuir para
a forca de atracdo da ligacdo. A resisténcia da interface dependerd da densidade da carga.
Embora este tipo de atracdo possa ndo contribuir significativamente para a resisténcia da
interface, este pode ser importante quando a superficie da fibra € tratada com agentes de
ligacdo (LEVY, PARDINI, 2006; KIM, MAI, 1997).

* Ligagdo quimica

E a mais antiga e conhecida das teorias de ades&o. Este tipo de ligacdo é de particular
interesse em compaositos de matriz polimérica, uma vez que oferece uma explicacdo razoavel
para a utilizacdo de agentes de ligacdo em fibras de vidro, e os tratamentos superficiais
oxidativos em fibras de carbono para utilizagdo com matrizes termoplasticas e termorrigdas.
A resisténcia adesiva dependera do namero e do tipo de ligacdes, cuja formacao se da por
meio de reacdes quimicas termicamente ativadas. De um modo geral, neste processo ha a
presenca de oxigénio em todas as superficies da fibra (LEVY, PARDINI, 2006; KIM, MAI,
1997).

» Sinterizag&o reativa

O processo de sinterizacdo reativa ocorre em matrizes diferentes das poliméricas. De
um modo geral, a adesdo ocorre devido a reacéo resultante da formagdo de novos compostos
nas regides de interface em compdsitos formados a partir de matrizes metalicas, em especial

0os manufaturados em processos que utilizam técnicas de infiltragcdo por metal fundido. Neste
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tipo de reacdo ha a transferéncia de atomos de um ou ambos 0s constituintes para a regido

préxima a interface, cujos processos sao controlados por difusdo (LEVY, PARDINI, 2006).

« Adesdo mecanica

A adesdo mecanica envolve ancoramento mecanico na interface. A resisténcia desse
tipo de interface normalmente ndo é de grande magnitude quando submetida a esfor¢os de
tensdo transversal a menos que haja reentrancias (microporosidades) na superficie do reforcgo.
A resisténcia ao cisalhamento dependera do grau de rugosidade do reforco.

A interface, por definicdo, apresenta uma espessura infinitamente pequena, pois essa
ocorre nos pontos de contato entre os dois componentes. Essa interagcdo tem uma importante
influéncia na rigidez, na tenacidade e no comportamento de falha do compdsito,
principalmente se o material € submetido a condi¢cdes ambientais (MAYER, 2003).

A adesdao fibra/matriz deve ser boa para possibilitar que, durante um carregamento
mecanico, a matriz possa sofre deformacéo e transferir os esforcos para as fibras (CUNHA,
2006).

Para a obtencédo de uma boa interface fibra/matriz, € necessario haver (COFFEY, 2007):

» LigagOes covalentes entre a fibra e a matriz;
* Molhabilidade da fibra pela matriz;
* Intertravamento micromecanico.

Existe uma gama de modificadores que podem ser utilizados para melhorar a adeséao
fibra/matriz. Séo eles (PILATO, MICHNO, 2005):

- Agente de dimensionamento: usado para tratar a fibra durante a manufatura e protegé-
la contra a abrasdo durante o manuseamento, sendo bastante comuns para fibras frageis;

- Agentes de acoplamento: sao bifuncionais, tendo uma funcionalidade para reacdo com
a superficie da fibra e a outra que reage com a matriz; exemplo: silanos;

- Modificadores de superficie: auxiliam no processamento do compdésito (plastificacéo,
lubrificagdo ou dispersao), diminuindo a energia superficial do substrato do material de
enchimento, podendo ser citados como exemplos desta categoria: organotitanatos, zirconatos,
aluminatos e zircoaluminatos (PILATO, MICHNO, 2005).

2.2 Efeitos ambientais
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Compésitos utilizados em estruturas expostas ao meio ambiente ficam vulneraveis aos
atagues pincipalmente da temperatura, umidade relativa do ar, radiacdo ultravioleta, ataque de
particulas do espaco, agentes quimicos, agua salina, combustiveis, gases e fluidos hidraulicos
(CUNHA, 2006). Uma vez que neste trabalho foram estudados somente os efeitos da acdo da
temperatura, umidade e radiacdo ultravioleta segue abaixo uma abordagem destes

condicionamentos.

2.2.1 Temperatura

A sensibilidade térmica dos polimeros orgéanicos, 0s quais possuem baixa temperatura
de uso (de 100 a 200 °C), é devida a presenca de atomos ligados por ligacdes covalentes, cujas
energias de dissociacdo estdo na faixa de 300 — 850 KI sl interacbes inter e
intramoleculares também afetardo a temperatura de inicio de decomposicdo térmica de um
polimero, estando estas relacionadas com a forma como o calor é transportado pela massa
polimérica, ou seja, com sua condutividade térmica. A eficiéncia com a qual ocorrera o
transporte de calor afetarda a estabilidade térmica do material naquela temperatura (PAOLI,
2008).

O processamento de compdsitos muitas vezes também gera tensdes térmicas na
interface devido aos diferentes coeficientes de expanséo térmica da fibra e da matriz, o
encolhimento devido a cura de matrizes termorrigidas, ou fusao/solidificacdo em
termoplasticas (MUKHERJEE, ADYTIA, 2002). O carregamento ciclico para esse tipo de
material degrada suas propriedades gerando tensdes que sao constantemente redistribuida:
para o compoésito. Nesse caso, a fadiga resultante gera primeiramente microtrincas na matriz e
por ultimo rompimento das fibras (OLIVEIRA, BOTELHO, 2007).

Existem alguns modos de obtencdo de polimeros termoestaveis, tais como aumento do
grau de cristalinidade, incorporacdo de grupos poliméricos laterais, incorporagdo de anéis
aromaticos ou heteroatomos na cadeia principal ou lateral e reticulacdo intermolecular,
havendo a possibilidade de também aumentar a estabilizacdo por ressonancia e por estruturas
com angulos de ligagcdo nao tencionados. Essas alteracbes aumentam os valores da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e da temperatura de fusdo (Tm), além de melhorarem a
resisténcia a quebra de liga¢des quimicas e a oxidacao (PAOLI, 2008).
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2.2.2 Umidade

As propriedades mecanicas dos compdsitos de matriz polimérica podem ser degradadas
por uma variedade de efeitos fisicos e quimicos; portanto, € importante entender tanto o
material quanto o ambiente operacional a que este se encontra exposto. Efeitos tais como
umidade, temperatura, radiacdo UV, entre outros, presentes na atmosfera devem ser sempre
considerados nos projetos de laminados estruturais (FARIA, 2008). Na auséncia de luz e em
temperatura ambiente, a maioria dos polimeros sdo estaveis por longos periodos de tempo. No
entanto, sob a luz do sol, a taxa de oxidacao dos polimeros é acelerada e este efeito pode sel
exagerado pela presenca de poluentes atmosféricos, como nitrogénio e oxidos de enxofre, que
sdo componentes frequentes encontrados na atmosfera industrial (RODRIGUES, 2007).

A absorcdo de umidade pela matriz polimérica encontra-se associada a polaridade e a
configuracdo espacial da molécula da resina, pois a agua pode se alojar nos intersticios da
estrutura do material. No que diz respeito as fibras de refor¢co, sua natureza, orientacao e
acabamento das bordas livres do laminado também influenciam na absor¢édo de umidade pelo
compésito (CUNHA, 2006).

A umidade penetra na matriz polimérica pelo processo de difusdo sendo essa absorcéo
interrompida no momento em que a concentracdo de equilibrio entre o material e 0 meio
ambiente é atingida (DAMATO, 2010; FARIA, 2008), mecanismo este acentuado pelo
aumento da temperatura. Quando a umidade se difunde pela fibra numa taxa menor do que
pela matriz, esta pode sofrer expansdo volumétrica gerando pequenas variagdes dimensionais
e tensdes internas. Em compdsitos fabricados com fibras de aramida/epdxi, a umidade é
absorvida pela resina e pela fibra. Isto afeta o desempenho de compdsitos devido a alta
concentracdo de umidade na interface, levando ao aumento de tensfes residuais. Como
resultado, a resisténcia a tracéo, rigidez e a resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos
laminados geralmente séo reduzidas (MAYER, 2003; FARIA, 2008). Com isso, pode ocorrer
o deslocamento das fibras gerando a delaminac¢do do compdésito (MUKHERJEE, ADITYA,
2002; CUNHA, 2006).

Em compdsitos com matriz epOxi, muitas vezes a absorcado de umidade pode ser descrita
pela lei de Fick (equacao 2.7) (LIN, Y. C.; XEN, X., 2005):

7= =)+ 5(05)+ £ (03) @)
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Se o material for isotropico, ou sejg, Dy = D, = D, entdo:

ac g2 c #2c aic
—=DN—+ —4+ — 2.8
ar Ha® + #ye + 8 z= ( )

Para amostras grandes e finas, o processo de difusdo de umidade pode ser consideradc
como unidimensional. Neste caso, a Lei de Fick simplifica-se para (LIN, Y. C.; XEN, X.,
2005):

ac 2 C
Pl D'[— (2.9)

faxt

Onde: D = coeficiente de difuséo;
C = concentracéo da substancia difusora;
t = tempo;

X, Y, Z = eixos ao longo do gradiente de concentracao.

Em uma resina epdxi, decréscimos no moédulo de elasticidade e reducéo na temperatura
de transicdo vitrea sdo evidéncias da plastificacdo da matriz. Além disso, em sistemas epoxi
pode ocorrer também hidrélise devido a absorcdo de umidade. A plastificacdo é geralmente
reversivel quando h& dessorcdo, enquanto que a hidrolise € um processo irreversivel
(KUMAR, SINGH, NAKAMURA, 2002). A movimentacdo das moléculas de agua no
interior da matriz é o fator responsavel pelo mecanismo da difusdo de umidade de uma regiao
de maior para uma de menor concentracao de umidade. Com o aumento da temperatura, esse
transferéncia de moléculas aumenta e, consequentemente, aumenta a taxa de difusdo de
umidade (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 laminado, micro trincas na matriz e/ou na interface fibra/resina. Desse modo, a
reducdo na Tg € maior para polimeros polares, tais como matrizes e resina epoxi (DAMATO,
2010). De acordo com o trabalho de COS@&®/al (2005), a reducdo da temperatura de
transicdo vitrea do polimero aumenta com o aumento do teor de umidade absorvido. Além
disso, o nivel de umidade no compdsito proporciona diferentes valores de Tg 0s quais estao
diretamente relacionados com as caracteristicas estruturais do material, bem como das

interacdes da interface fibra/matriz.
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A absorcéo de umidade por um material higroscopassa por trés regimes:

1. Baixa recuperacdo de umidade: as ligacbes de hidrogénio dissociam-se
individualmente;

2. No regime dois, uma quebra na ligacdo de hidrogénio pode desencadear o
rompimento de algumas ligacdes vizinhas simultaneamente;

3. Neste ponto, as moléculas interagem umas com as outras com um ndmero muito

maior de quebra de ligagdes de hidrogéhlt et al., 2006).

A maioria dos polimeros tem a superficie fragilizada durante a exposicdo externa e o
ataque preferencial é nas irregularidades, o que pode levar a concentracdo de tensbes e
formacgao de micro trincas (CHACON, 2008).

2.2.3 Radiacao ultravioleta

Segundo a norma ASTM D4329, os corpos de prova devem ser submetidos a periodos
de exposicdo a radiacdo ultravioleta com ciclos de temperatura controlada, segundo o tipo de
aplicacao no qual vai ser utilizado. Os resultados dependerao de fatores como a regulacdo da
voltagem, controle da temperatura, e condi¢cdes de envelhecimento pelo tipo de lampada ou
fonte empregada (CHACON, 2008).

O tempo minimo de exposicao requerido para se produzir mudancgas substanciais nas
propriedades de interesse deve ser avaliado. Uma vez submetidos a radiacdo UV os espécimes
serdo testados com ensaios mecanicos para determinar a degradacdo de suas propriedade
mecanicas (CHACON, 2008).

A exposicao a radiacdo ultravioleta pode ser benéfica para promover a cura de materiais
poliméricos durante sua manufatura. Porém, em se tratando de aplicagbes de compdsitos
estruturais, essa exposicdo, combinada com oxigénio, resulta em fotodegradacdo que leva a
reacao de radicais livres com o oxigén@AHIEUX, 2006). Dada exposicao suficiente a
radiacdo UV, havera degradacdo da integridade da matriz que eventualmente afetard as
propriedades mecanicas e fisicas dos compadsitos (JANA, ZHONG, 2011). Essa degradacao se
da principalmente na forma de cisdo das cadeias intermoleculares, o que leva a diminui¢cao do
peso molecular do polimero. Podem ocorrer também ligacbes cruzadas na superficie do

material, levando a excessiva fragilidade e a formacédo de microtrincas. As reacdes foto-
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oxidativas podem também produzir grupos croméforos responsaveis pela descoloragdo do
material exposto a radiacdo, caso estes absorvam comprimentos de luz visiveis (KUMAR,
SINGH, NAKAMURA, 2002; MAZUR, 2010).

A acdo conjunta da radiacdo ultravioleta com a umidade pode aumentar ainda mais a
degradacdo de compdsitos de matriz epoxi. As microtrincas que se originaram na superficie
do material exposto a radiacdo ultravioleta servem como caminhos que facilitam ainda mais a
migracdo de umidade para dentro do material. O vapor d’agua condensado pode remover
produtos sollveis resultantes das reacdes foto-oxidativas e expor novas superficies a radiacao
ultravioleta (KUMAR, SINGH, NAKAMURA, 2002).

A resisténcia a degradagdo por ultravioleta pode ser melhorada através do uso de
fotoestabilizadores, os quais sdo usualmente classificados como uma funcdo do seu modo de
acao: (PAOLI, 2008; CHACON, 2008)

* Absorvedores de UV;
* Filtros;
* Supressores de estados excitadogiicher,)

+ Estabilizantes a luz.

Contudo, a longo prazo, a exposicdo a radiacdo ultravioleta pode levar ainda a
significante deterioracdo das propriedades mecanicas, principalmente quando aliada a altas
temperaturas ambientes (KUMAR, SINGH, NAKAMURA, 2002).

Os absorvedores de UV atuam absorvendo a energia luminosa na regido do ultravioleta
e a dissipando em forma de energia térmica, por meio de rea¢des quimicas, a partir do estado
excitado, que regeneram o estado fundamental da molécula do absorvedor. Os filtros tém a
funcdo de filtrar a luz do comprimento de onda que provoca reac¢des fotoquimicas na
superficie do polimero. No caso dos supressores, ocorre transferéncia de energia entre 0s
estados excitados, uma vez quegoencherspossuem estados excitados de energia mais
baixa que os localizados nos polimeros responsaveis por processos degradativos (PAOLI,
2008).

2.2.4 Ambiente salino

Outro agente atmosférico causador de ataque ambiental é a agua salina. Quando

expostos ao ambiente maritimo por um periodo prolongado, o ponto de saturacdo de umidade
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dos compaositos diminui quando comparado com agua destilada, fato explicado pela presenca
de sais minerais na agua salina que blogueiam o processo de difusdo da 4gua. A exposicao de
componentes de materiais compdésitos ao ambiente salino diminui os valores de suas
propriedades mecéanicas (CUNHA al, 2006; WOOD, BRADLEY, 1997; DAMATO, 2010;
COSTA et al2011).

No mar, a névoa é produzida pela rebenta¢do das ondas na praia e a nebulizacdo da ague
€ levada pelos ventos para a orla marinha e cai por gravidade, fenébmeno conhecido por
maresia. Com isso, quanto mais proximo da praia, maior sera a presenca da névoa salina. No
mar, a concentracdo de NaCl é aproximadamente igual a 3,5% em massa. E possivel simular
os efeitos de névoa salina em laboratério por meio de uma camara que nebuliza uma solugéo
de cloreto de sédio (NaCl) a 5%, com pH entre 6,5 e 7,2. Este tipo de ensaio € um meétodo que
proporciona uma resposta rapida ao lento processo corrosivo que ocorre em ambientes
marinhos. Aqui, o agente agressivo é o ion cloretd, (Qlie € um forte eletrélito capaz de
provocar corrosao e degradacdo em estruturas expostas ao ambiente marinho (GNECCO,
1999; PINHCOet al 2003). A Figura 5 apresenta uma imagem na qual é possivel notar a névoa

salina em uma praia de Coimbra (destaque em vermelho).

Figura 5 - Destaque da névoa salina da praia Figueira da Foz em Coimbra, Portugal (Ashikodi).

PINHO et al (2003) estudaram a resisténcia a corrosdo de compaositos ferromagnéticos a
base de policloropreno (CR) depois de condicionadas em névoa salina. Apés 744 horas de
ensaio (aproximadamente 31 dias), constataram corrosdo em nivel superficial, porém em

estado avangado.
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2.3 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar

Um tipico teste de confianca para determinacdo da resisténcia ao cisalhamento
interlaminar € o teste conhecido costwrt-beam(flexdo em trés pontos), esquematizado por
meio da Figura 6GRELLMAN, SEIDLER, 2007 KIM, MAI, 1997).

Figura 6 - Diagrama de um ensaio short beam, de acordo com a norma ASTM D 2344 (KIM, MAI, 1997).

O ensaio ILSS consiste em se aplicar uma forca por meio de um cilindro em compadsitos
laminados unidirecionais por intermédio de flexdo em trés pontos, como ilustrado na Figura 6.
Neste teste, o valor maximgax esta relacionado & maxima carga aplicagaxPe a largura
b e espessura t do corpo de prova, de acordo com a equacao (2.10) (KIM, MAI, 1997).

Este tipo de ensaio € o mais utilizado dentre os ensaios de cisalhamento existes, por
exigir pouco material para analise e um dispositivo de ensaio simples. Para ser valido, os
resultados do ensaio de cisalhamento interlaminar devem apresentar uma das imagens
ilustradas na Figura 7, ou seja, os modos de falha devem ser cisalhantes ou apresentar
deformacéo plastica com evidéncia de falha por delaminacéo (BOTELHO, E. C.; REZENDE,
M. C., 2002).
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Cisalhamento simples Cisalhamento multiplo
VALIDO VALIDO

Cisalhamento e flexdo Flexao
VALIDO NAO VALIDO

Figura 7 - Validacao dos modos de falha para os ensaios de cisalhamento interlaminar por trés pontos
(BOTELHO, E. C.; REZENDE, M. C., 2002).

A partir deste método € possivel determinar o carregamento do cisalhamento
interlaminar paralelo as camadas do laminado, fornecendo importantes informacgdes a respeito
da adeséo fibra-matrigGRELLMAN, SEIDLER, 2007). Esta € uma forma comparativa e
gualitativa de medida da adesao interfacial, havendo impossibilidade de se calcular o médulo
de cisalhamento e podendo ocorrer falhas que ndo sejam exclusivas ao cisalhamento
(PARDINI, 2000).

Existem alguns métodos que podem ser utilizados para melhorar a resisténcia ao
cisalhamento interlaminar dos compésitos, sendo estes (BALEY, DAVIES, GROHENS,
DOLTO, 2004):

e Matrizes poliméricas mais resistentes (polimeros termorrigidos modificados ou
termoplasticos ducteis);

» Camadas interfaciais mais firmes;

» Espessura de reforgcos externos que penetram o composito (costura, insercdes, pinos);

» Melhora da resisténcia da fibra/matriz (modificacdo da superficie da fibra, criacdo de
interfase);

* Otimizagdo dos processos de fabricagéo.

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar pode ser calculada por meio da equacao
(2.10)(GRELLMAN, SEIDLER, 2007):
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3P
Tmax = ':A‘:_ (2.10)
Na qual: Riax = carga;
b = largura;

t = espessura.

Entretanto, este método tem um problema inerente associado a concentracdo de tenséo e
a deformacéo plastica nao linear induzida pelo nariz de carregamento de pequeno diametro. A
concentracdo de tensdo € ainda mais pronunciada com um rai0 menor que O nariz de
carregamento e para materiais nao lineares, exibindo deformacao plastica substancial tal como
para compaésitos aramida/epéxi, 0s quais requerem uma analise elasto-plastica para interpretar
corretamente os resultados experimentais (KIM, MAI, 1997).

Os compdsitos podem aumentar sua resisténcia ao cisalhamento interlaminar por
intermédio de alguns tratamentos. De acordo com PARDINI (2000), a incorporacédo de
aditivos tenacificantes em matrizes epOxi pode proporcionar um aumentg plar&cerca de
200 — 250 J/M sendo o valor natural na faixa dos 100 — 156.J/m

2.4 Anélise dinamico-mecanica

Para que um compdsito polimérico atenda aos regsligié servico exigidos no setor
aeronautico, além das elevadas propriedades mecanicas (tracdo, compresséao, cisalhamento
etc.), é importante que seja verificada a sua temperatura maxima de servico, baseando-se no
conhecimento da temperatura de transicao vitrea (Tg), que pode ser determinada por analise
térmica dinamico-mecanica (DMA) (PAIVA et.aR006).

A técnica de DMA apresenta sensibilidade de aproximadamente trés ordens de grandeza
superior & de uma técnica de andlise térmica convencional como, por exemplo, DSC, TMA,
etc. Esta caracteristica € particularmente interessante para a determinagcdo de Tg em
compositos, pois devido aos varios componentes presentes neste tipo de material torna-se
dificil ou imprecisa a determinacdo da sua Tg utilizando-se, por exemplo, a técnica de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (PAIVA et,&006).

A transicdo vitrea ocorre quando as cadeias moleculares de um polimero adquirem

energia suficiente (geralmente de fonte térmica) para superar as barreiras de energia
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necessarias a rotacdo de ligacdes. Sob estas cesdicthaterial passa do estado vitreo,
caracterizado pela mobilidade limitada, para o estado de mobilidade, atingindo o equilibrio
termodinamico. A diminuicdo do moédulo de armazenamento (E’) associado com esta
mudanca consiste de cerca de trés ordens de grandeza para um polimero amorfo. A regido de
transicdo vitrea também é caracterizada por aumento no médulo de perda (E”) e na tangente
de perda (tad = E"/E’). Na area de compasitos poliméricos, avalase o modulo de perda

(E”) ou tan delta também pode-se verificar mudancas de fatores microscopicos, tais como
relaxacdes moleculares, ou fatores macroscopicos, como falha de adeséo interfacial (PAIVA
et al, 2006).

Quando vibragbes séo usadas para caracterizar propriedades viscoelasticas, 0s corpos de
prova sao sujeitos a cargas mecanicas senoidais alternadas. Para materiais com
comportamento viscoelastico linear, mudancas constantes de tensdo e deformagdo com o
tempo apresentam a mesma frequéncia, porém a fase varia. Para tensdes normais de
carregamentos, tém-se as equacoes (2.11) e (2.12) (GRELLMAN, SEIDLER, 2007):

£(t) = gpsenwt (2.11)
alt) = agpsen(wt + &) (2.12)
Como ha mudanca de fase, representada pela)etrdre a tensdo e a deformacéao, para
descrever a relacdo tensédo-deformacdo do polimero € necessario expressar seu médulo de
elasticidade como mostrado a partir da equagéo (2.13):

E*= E'+iE" (2.13)

O moddulo complexo (E*) pode ser representado no oplaomplexo, conforme
apresentado na Figura 8 (GRELLMAN, SEIDLER, 2007):
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Figura 8 - Representacao esquematica do médulo complexo E* (GRELLMAN, SEIDLER, 2007).

Com base na Figura 8 e usando relacfes trigonométricas, chega-se nas expressdes pare
o modulo de armazenamento (E’), que € a medida da energia armazenada durante o periodo
de oscilagcdo W,, e para o médulo de perda (E”), o qual € relacionado com a energia
dissipada durante o periodo de oscilagdaWEssas relacdes sdo descritas, respectivamente,
pelas equacgdes (2.14), (2.15), (2.16) e (2.17) (GRELLMAN, SEIDLER, 2007):

E'=Ecos6 = Z—chsﬁ (2.14)
E" = E"send = Z—zsmﬁ 18)

Wygy = iE’EE (2.16)

Wirrey = TE"2} (2.17)

A partir da taxa de perda e do médulo de armazenamento, chega-se ao fator de perda
(tand). O fator de perda caracteriza 0 comportamentaragtacimento do material, sendo
descrito pela equacéo 2.18:

Err iﬂrérrav

tand = —= —— (2.18)
Er 2w Wiy

Os efeitos da transicao vitrea e da fusdo no comportamento mecanico dos polimeros séo
facilmente perceptiveis pela analise da evolugdo no modulo de elasticidade, E, com a

temperatura. Um termorrigido amorfo apresenta uma consideravel alteracdo das propriedades
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mecanicas para a temperatura de transi¢do vitrea. Assim, a temperatura maxima de utilizagédo
nao deve exceder a Tg para evitar fendmenos de fluéncia e relaxacdo acentuados @1OURA
al., 2005).

A maior desvantagem deste método € a falta de sensibilidade ao medir amortecimentos
relativamente baixos (ta% < 0,01) (GRELLMAN, SEIDLER, 2007).

Outras técnicas como ensaio de tragdo, microscopia eletrdnica de transmissédo e onda de
emissdo acustica (EA) também podem ser utilizadas com esta finalidade, a exemplo do
trabalho de KAZUTO et al (2002).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para este trabalho foi utilizada uma placa de compdésito aramida/epoxi, fornecida pela
ALLTEC Industria de Componentes em Materiais Compostos e moldada em autoclave. Os
parametros utilizados na moldagem foram, nesta ordem:

- Aplicacao de vacuo de 0,078 MPa,;

- Aplicacao de presséao de 0,586 = 0,034 MPa,;

- Aquecimento até atingir 115 =+ 5 °C, com taxa de aguecimento de 0,5 a 2,7 °C/min;

- Permanéncia nessa temperatura por 60 a 70 minutos;

- Aumento da presséo para 0,655 + 0,034 MPa, ventilacdo da bolsa de vacuo até atingir
a pressado ambiente e, depois, aumentar a presséo 0,689 + 0,068 MPa;

- Aumento da temperatura para 177 = 5 °C, com taxa de aquecimento de 0,5 a 2,7
°C/min;

- Manter a presséao de 0,689 + 0,068 MPa por no minimo 120 minutos;

- Resfriar até atingir 65 °C, sob pressdo, com taxa maxima de resfriamento de 2,7
°C/min;

- Remocao do molde da autoclave e desmolde dos laminados.

Os parametros listados acima estéo representados no ciclo de cura do laminado, exposto
na Figura 9:
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Figura 9 — Ciclo de cura do laminado (MAYER, 2003).

A partir desta placa, foram obtidos os corpos de prova para cada condicionamento,
totalizando 14 cdp’s para ILSS e 14 para DMA, sendo 2 de cada ensaio para analise a seco
(referéncia), 4 para condicionamento higrotérmico, 4 para condicionamento UV e 4 para
névoa salina.

Apos terem sido preparadas, as amostras foram primeiramente condicionadas em estufa
a vacuo por um periodo de 2 dias e numa temperatura de 60 °C com a finalidade de se retirar a

umidade interna.

3.2 Caracterizagao inicial

3.2.1 Andlise por ultrassom

A andlise por ultrassom do compdsito utilizado neste trabalho foi realizada em um
equipamento do tipo 8ean, modelo PSS-600, disponivel no Departamento de Materiais e
Tecnologia da UNESP em Guaratingueta, conforme ilustrado na Figura 10.

Seu objetivo principal é avaliar a estrutura interna do compdsito, verificando a
existéncia de vazios internos decorrentes de seu processo de fabricacdo, delaminacdes e
outros defeitos presentes no material.

Para o presente trabalho, foi utilizado o método de transmisséo por coluna d’agua, no
qual a amostra € imersa em agua com um par de transdutores que convertem energia elétrica

em vibracdes mecanicas que séo transmitidas através da peca e recebida por outro transdutol
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do outro lado da peca. Para a realizacdo desta andlise foi utilizada uma placa do compdsito de
fibras de aramida/epéxi com dimensoées de 325 mm x 235 mm x 4,0 mm.

Figura 10 - Equipamento de ultrassom utilizada no presente trabalho.

3.2.2 Microscopia 6ptica

Com o intuito de se avaliar a microestrutura dos corpos de prova, estes foram analisados
com o auxilio de um microscopio Optico da marca Epiphot 200 e de um programa
AXIOVISION 4.8, ambos localizados no Departamento de Materiais e Tecnologia da
FEG/UNESP. Foram analisadas todas as amostras condicionadas e ensaiadas, bem como &
amostra de referéncia. A Figura 11 apresenta a imagem do microscopio optico utilizado para a

analise das amostras.
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Figura 11 - Microscopio 6ptico da marca Epiphot 200.

3.3 Condicionamentos ambientais

3.3.1 Condicionamento higrotérmico

O condicionamento higrotérmico dos corpos de prova foi realizado em uma camara de
climatizacdo computadorizada da marca Marconi, modelo MA 835/UR disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta,
conforme ilustrada na Figura 12. Este condicionamento foi realizado de acordo com norma
ASTM D5229/D5229M-92. Para isso, a camara foi programada para atuar a 80 °C e 90% de
umidade relativa do ar, durante um periodo suficiente para a estabilizacdo do ganho de massa
proveniente deste processo.
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Figura 12 - Imagem da camara de condicionamento higrotérmico da marca Marconi, modelo MA 835/UR.

Para o levantamento da curva de absorcdo de umidade foram confeccionados 4 corpos-
de-prova com as dimensdes de 2,0 x 2,0 cm. Para tanto, foram realizadas pesagens semanais
até gque se obtivesse uma estabilizacdo dessa absorcdo. O teor de umidade foi calculado
utilizando-se a Equacao 3.1: (DAMATO, 2010)

(Mi _Mo)

YUMIDADE = *100 (3.1)

0

Na Equacado 3.1, M@ a massa da amostra apés t horas de exposicgomadda da amostra

nao condicionada.

3.3.2 Condicionamento por radiacéo ultravioleta

A Figura 13 ilustra o desenho esquematico da camara de condicionamento por radiacao
ultravioleta, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP de

Guaratingueta. Este condicionamento foi realizado de acordo com a norma ASTM D 4329-99.
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Esta camara é constituida de um sistema de umidade e outro de luz UV. A umidade presente é
composta pela condensacédo de agua e o sistema de luz UV por 8 lampadas tipo UV-A.
Utilizando-se deste condicionamento, foram inseridas 8 amostras neste
condicionamento, sendo 4 destinadas aos ensaios de DMA e 4 aos de ILSS, ficando 2
amostras, respectivamente, por 600 horas e 2 por 1200 horas. Semanalmente, as amostras
eram viradas com o intuito de se conseguir uma degradacdo homogénea em seus dois lados.

Apoés 0s ensaios, as amostras foram inspecionadas visualmente e por microscopia éptica.

Figura 13 - Camara de condicionamento por radiacdo ultravioleta (Adaptado: Operating Manual — QUV —
Accelerated Weathering Tester; MAZUR, 2010).

3.3.3 Condicionamento por névoa salina

Este condicionamento tem por objetivo acelerar os efeitos da corrosdo em um periodo
menor do que aconteceria caso as amostras tivessem sido expostas por longos tempos ac

intemperismo real.
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Para o condicionamento por névoa salina, os corpos de prova confeccionados foram
expostos a uma atmosfera com concentragdo salina durante 14 dias. Aqui, o sal presente na
solucéo pode gerar degradacéo da interface do compdsito. Utilizando-se desta metodologia,
foram colocados na camara de condicionamento 4 corpos de prova para ensaio ILSS e 4 para
DMA.

A solucdo salina foi preparada adicionando-se NaCl a 40L de &gua destilada,
procedimento que foi sucedido por agitacéo vigorosa com auxilio de um agitador mecéanico da
marca TECNAL, modelo TE-139. Sempre quando necessario foi adicionado HCI ou NaOH
em pequenas quantidades de modo que seu pH ficasse préximo de 6,5.

A Figura 14 apresenta a camara de condicionamento em atmosfera salina utilizada,
modelo Equilam SS600e, disponivel no Laboratério de Condicionamento Ambiental da FEG-
UNESP.

Figura 14 - Camara de condicionamento salino, modelo SS600e, da Equilam.

3.4 Caracterizacbes mecanica e térmica

3.4.1 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar

O ensaio de ILSS visa a analise do comportamento de cisalhamento interlaminar do
composito nos diferentes condicionamentos estudados, comparando estes efeitos com o0s

resultados encontrados para a amostra de referéncia (ndo condicionada). Para este ensaio, fo
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utilizada uma maquina universal de ensaio da marca Shimadzu, modelo AG-X, disponivel no
Laboratorio de Ensaios Mecanicos do DMT da FEG/UNESP. A célula de carga utilizada foi

de 5,0 kN. A Figura 15 apresenta a maquina utilizada para realizacdo deste ensaio.

Figura 15 - Maquina universal de ensaios da marca Shimadzu, modelo AG-X, utilizada para os testes de ILSS.

3.4.2 Analise dinamico-mecanica

A analise dindmico-mecanica (DMA) das amostras foi realizada na maquina da marca
DMS 56100, modelo EXSTAR 600, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia
da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta (FEG/UNESP).

Foram ensaiados 6 corpos de prova, sendo 2 utilizados como referéncia (sem
condicionamento), 1 para o condicionamento higrotérmico, 2 para o condicionamento por
radiacdo ultravioleta (600 e 1200 ciclos) e 1 para o condicionamento por névoa salina A
Figura 16 apresenta o equipamento utilizado para os ensaios.
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Figura 16 - Maquina utilizada para a analise dinamico-mecéanica, da marca DMS 56100, modelo EXSTAR 600.

Os parametros de operacédo utilizados para este ensaio foram: atmosfera de nitrogénio
com vazao de 100 ml/min, frequéncia de 1 Hz, temperatura de 30 a 150 °C e taxa de
aquecimento de 3 °C/min.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise inicial

4.1.1 Ultrassom

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos a partir da analise de ultrassom do
laminado de aramida/epdxi, como recebido. A partir dos resultados encontrados, foi
observado um mapa homogéneo de atenuacéo, porém, com algumas areas esverdeadse
qgue indicam regides ricas em fibras. A partir desta andlise preliminar, também foi

observado que o material em estudo apresenta-se isento de trincas.

U __

0% 0% 40% 60% 80% 100%

(b)

Figura 17 - Imagem do nivel de atenuacao obtido (a) e escala de cores de referéncia (b).
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4.1.2 Microscopia optica

A andlise microestrutural dos compdsitos foi realizada pela técnica de
microscopia oOptica utilizando amostras polidas do laminado, previamente embutidas a
frio em resina acrilica. As fotomicrografias obtidas ndo apresentaram boa qualidade e

serao refeitas para sua inclusdo na versao deste trabalho.

4.2 Condicionamento ambiental

4.2.1 Condicionamento higrotérmico

A Tabela 2 apresenta os valores de ganho de massa do laminado estudado em funcé&o

do tempo de exposi¢cdo na camara climatica.

Tabela 2 — Massas médias das amostras obtidas nas cinco semanas de exposi¢ao ao

condicionamento higrotérmico. Massas medidas em gramas.

SEMANAS

AMOSTRAS 1 2 3 4 5
1 1,5773 1,5936 1,595 1,596  1,5963
2 1,5853 1,6011 1,6028 1,6036 1,604
3 1,6734 1,6904 1,6918 1,6928 1,6929
4 1,6573 1,6737 16718 1,6764 1,6765
MEDIA 1,6233  1,6397 1,6404 1,6422 1,6424

DESVIO-PADRAO  0,0425 0,0428 0,0421 0,0429  0,0428

A partir dos dados obtidos, foi possivel plotar um grafico com coordenadas

Jtempo em horas (abscissa) e % umidade (ordenada), como mostra a Figura 18:
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Figura 18 - Gréfico de absorcao de umidade das quatro amostras selecionadas.

A partir dos resultados observados na Figura 18, pode ser observado que todas as
amostras condicionadas apresentaram um comportamento semelhante, indicando que a
amostra apresentou uma absorcdo homogénea. Também foi observado que a
estabilizacdo ocorreu apos 3 semanas de exposicdo, sendo observado um ganho
maximo de umidade de aproximadamente 1,2%.

Nas primeiras semanas de exposicdo, as amostras absorvem agua lentamente,
alcancando um estado conhecido como pseudo-equilibrio, mantendo a quantidade de
agua praticamente a mesma depois de um determinado periodo. A agua permanece na
compdsito como agua livre e tende, com o tempo, a penetrar na matriz polimérica pelo
gradiente de concentracdo. Com a continua exposi¢cdo, 0 processo de absorcdo de
umidade se torna mais lento, e muitos autores atribuem a esse periodo o inicio do
processo de relaxacéo da cadeia polimérica e o preenchimento higrotérmico dos vazios
existentes (MAGALHAES, 2008).

Associado ao processo de sorcdo de umidade da matriz polimérica, outros
mecanismos devem ser levados em consideracdo tais como a capilaridade e o
transporte através de microtrincas e vazios. O mecanismo de capilaridade envolve o
fluxo de agua ao longo da interface/matriz seguido pela difuséo através da interface até
a matriz polimérica. O transporte de umidade por meio de microtrincas envolve tanto o
fluxo como o0 armazenamento de agua nos vazios e em outras formas de microdefeitos.

Como o fluxo de agua € proporcional ao gradiente de concentracdo, amostras expostas
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a ambientes com maiores teores de umidade podem apresentar maiores valores de
absorcao de umidade. Dependendo do caso, esta difusdo pode ainda gerar a entrada d
umidade para regides de volume livre, muitas vezes, resultando em um processo de

inchamentala matriz polimérica.

4.2.2 Condicionamento por radiacdo ultravioleta

A Figura 19 apresenta as macrografias dos corpos de prova do laminado de
aramida/epoxi, apos este ser submetido a diferentes tempos de exposicdo em camara
de radiacdo U.V. Como pode ser observado, foi evidenciado um pequeno
escurecimento superficial nas amostras, como resultado da formacao de ligacOes
cruzadas na superficie das mesmas. Este processo é acentuado pela condensacao c

agua na camara.

Figura 19 - Macrografia das amostras nao condicionada (a) e condicionadas com 600 ciclos (b) e 1200 ciclos (c).

As fotomicrografias da superficie das amostras condicionadas a 600 e a 1200
horas também apresentaram uma definicdo ruim e serdo substituidas por outras para a

versao final deste trabalho.

4.2.3. Condicionamento por névoa salina
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No condicionamento por névoa salina ndo foi possivel observar visualmente
nenhuma alteracdo na estrutura dos corpos de prova utilizados. A Figura 20 apresenta

a micrografia de um desses corpos de prova, com aumento de 500 vezes.

Figura 20 - Fotomicrografia da amostra condicionada por névoa salina.

A partir desta micrografia € possivel observar algumas regibes onde ocorreu
degradacdo na superficie da amostra, causada pela névoa salina e evidenciada pela:

areas descascadas (em vermelho).

4.3 Caracterizagbes mecanica e térmica

4.3.1 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar

As Figuras 21 a 25 mostram imagens, respectivamente, das amostras padrao, e
condicionadas por névoa salina, radiacdo ultravioleta a 600 ciclos, radiacéo

ultravioleta a 1200 ciclos e higrotermia, apos terem sido ensaiadas por ILSS.
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Figura 21 - Curva de ILSS para amostra padrao, com célula de carga de 5 kN.
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Figura 22 - Curva de ILSS para amostra condicionada por névoa salina, com célula de carga de 5 kN.
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Figura 23 - Curva de ILSS para amostra condicionada por radiagao ultravioleta, a 600 ciclos, com célula de
carga de 5 kN.
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Figura 24 - Curva de ILSS para amostra condicionada por radiagdo ultravioleta, a 1200 ciclos, com célula de
carga de 5 kN.
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Figura 25 - Curva de ILSS para amostra condicionada por higrotermia, com célula de carga de 5 kN.

A Tabela 3 apresenta os valores das forcas de resisténcia ao cisalhamento

interlaminar pra todas as amostras.

Tabela 3 — Valores da forca de resisténcia ao cisalhamento interlaminar para todas as

amostras utilizadas neste trabalho.

Area pebs
[mm?] [MPa]
Amostra Padrao 20,64 36,34
Névoa Salina 18,43 24,60
UV 600 16,57 27,51
uv 1200 19,49 38,49
Higrotérmico 19,37 38,73
Desvio-padrao 0,5339 7,4149

Analisando-se os graficos e a Tabela 3, nota-se um comportamento similar das
curvas para as amostras padrao (36,34 MPa) e condicionadas por radiacao ultravioleta
por 1200 horas (38,49 MPa) e por condicionamento higrotérrmico (38,73 MPa), tendo
sido obtida uma tensdo maxima de aproximadamente para essas amostras. Ja, para o
condicionamentos por névoa salina e por radiacdo ultravioleta por 600 horas, houve

uma reducdo na tensdo maxima obtida, sendo aproximadamente 24,60 e 27,51 MPa,
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respectivamente, com uma diminuicdo aproximada de 32,30% e 24,30% cada um,

comprovando os efeitos deletérios do condicionamento.

4.3.2 Analise dinamico-mecéanica

As Figuras 26 a 30 apesentam os graficos obtidos a partir da analise dinamico-
mecanica para a amostra de referéncia, e condicionadas por névoa salina, UV (600

horas), UV (1200 horas) e em camara higrotérmica.
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Figura 26 - Curvas de DMA para amostra de referéncia.
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A partir dos resultados encontrados nas Figuras 26 a 30, foram obtidas as
temperaturas de transi¢do vitreg)(@e todas as amostras estudadas, sendo estas

apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Temperaturas de transicao vitrea para as amostras estudadas, em graus Celcius

(cC).

. L. Sem , . uv uv . L
Aramida/epOxi condicionamento Névoa Salina 600 horas | 1200 horasngrotermlco
Tg-E' 86,2 90,8 80,5 92,4 91
Tg-E" 95,9 100,5 92,3 104,2 100,8
Tg-tand 99,8 104,2 96,6 108,8 104,4

Analisando-se os dados da Tabela 4, de maneira geral, observa-se um aumento na

temperatura de transicdo vitrea a partir dos médulos de armazenamento (E’), de perda (E”) e

tand, quando comparadas as amostras provenientes ddi€ioaamentos por névoa salina,

radiacdo UV (1200 horas) e higrotérmico. J4, a temperatura de transicao vitrea da amostra que

foi condicionada por radiacdo ultravioleta por um periodo de 600 horas diminuiu com relacéo

a amostra padrao, em aproximadamente 7%, como pode ser constatado na Tabela 5. Uma vez

que a maior variacdo entre as amostras, no que diz respeito a temperatura de transi¢ao vitrea,

foi de aproximadamente 9%, ndo € possivel afirmar que os condicionamentos influenciaram o

comportamento desta variavel, ja que a norma garante que podem ocorrer variagdes aceitaveis

nesta temperatura de até 10%.

Tabela 5 — Taxa de variacdo da temperatura de transicao vitrea para as amostras estudadas

neste trabalho.

Aramida/epoxi gg{gg 60(l)J Plloras 120%\£10ras Higrotérmico
ATg-E' (%) (+) 5,34 (-) 6,61 (+) 7,19 (+) 5,57
ATg-E" (%) (+) 4,8 (-) 3,75 (+) 8,65 (+) 5,11
ATg-tan é (%) (+) 4,41 (-) 3,21 (+) 9,02 (+) 4,61
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CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusodes

A partir dos resultados encontrados neste trabalho, podem-se elaborar as seguintes

conclusoes:

- Os resultados obtidos a partir da analise por ultrassom evidenciam que o laminado,
como recebido, foi processado de forma homogénea, ndo sendo evidenciados problemas de

porosidades, delaminagdes ou trincas em seu interior;

- Quando condicionados em camara higrotérmica durante um periodo de 62%® horas
material apresentou uma absorcdo maxima de umidade proxima a 1,2%, sendo esse um valor
considerado baixo se comparado aos valores disponiveis em literatura para os compositos de

aramida/epoxi.

- Apés ser submetido aos condicionamentos UV (600 horas) e em névoa salina a
resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) foi reduzida em torno de 24,30% e 32,3%,
respectivamente. Para os condicionamentos UV (1200 horas) e higrotérmico, houve um
aumento nessa resisténcia de aproximadamente 5,92% e 5,59%, respectivamente quando
comparado com os resultados encontrados para este material ndo condicionado. Ja a

temperatura de transicéo vitrea nao sofreu alteracdes significativas.

- Quando analisado o inicio da curva de E’ (a 30 °C), foi observada uma diminui¢cao dos
valores do médulo de armazenamento das amostras condicionadas por UV (1200 horas),
névoa salina e higrotermiamente, indicando uma diminui¢cdo na rigidez do compdsito. Por
outro lado, para a mostra condicionada por UV (600 horas), nota-se um aumento nesses

valores, 0 que resulta em aumento da rigidez do material.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Com base no exposto no presente trabalho, seguem algumas sugestdes para futuros

estudos:

» Condicionar estes compositos em camara de choque térmico com o intuito de se
avaliar as variacbes que podem ocorrer no desempenho viscoeléstico deste material

quando este é condicionado a variag6es de -50 °C a +80 °C;

* Avaliar os comportamentos em tracdo, compressao, impacto e cisalhamento losipescu

destes materiais apds estes serem submetidos aos condicionamentos propostos por este

trabalho de pesquisa.
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