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RESUMO

Com os avangos tecnologicos na engenharia, em particular na engenharia de materiais,
materiais hibridos e materiais compdsitos sdo desenvolvidos a cada ano. A busca do material
adequado (alta resisténcia aliado ao baixo peso), novas oportunidades para estruturas de alto
desempenho e com baixa massa especifica, vem favorecendo o desenvolvimento em diversos
setores, dentre estes o setor aeroespacial. Dando continuidade a esses avangos, o presente
trabalho tem como um dos objetivos a caracterizagdo de uma resina benzoxazina comercial
XU 35610, via técnicas de infravermelho (FT-IR), termogravimetria (TGA) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), e posteriormente estabelecer um ciclo de cura para a mesma
utilizando técnicas de analise térmica. Com o ciclo de cura definido processou-se a resina
junto com fibra de carbono via moldagem por compressdao a quente com o objetivo de
produzir um composito de fibra de carbono/resina benzoxazina. Este composito foi
caracterizado por técnicas de andlise térmica (TGA e DSC), inspecdo visual, avaliagdo por
ultrassom e microscopia Optica. De posse deste composito, estudou-se 0 comportamento da
mecanica da fratura via ensaios de ILSS (Interlaminar Shear Strenght) e ENF (End-notched
Flexure - Mode Il), bem como por andlise dindmico-mecéanica (DMA). Para 0s compdsitos
produzidos, observou-se por inspecdo visual, que o laminado apresenta-se sem trincas e
delaminagdes. Os resultados mostram que os compdsitos de fibra de carbono/resina
benzoxazina apresentam uma boa consolidacéo, uma temperatura de transicéo vitrea de 158°C
e uma boa estabilidade térmica (medida por TGA) em aproximadamente 223°C. Para 0s
resultados de caracterizacdo mecénica via ensaio ILSS, os valores de resisténcia ao
cisalhamento obtidos estdo em torno de 45 MPa, e via ensaio ENF, o valor médio de G,c em
437 J/imz2,

PALAVRAS-CHAVE: Resina benzoxazina. Compositos poliméricos. Cisalhamento

interlaminar. Analises Térmicas.



ABSTRACT

The technological advancements in engineering, particularly in materials engineering, hybrid
materials and composite materials have been developed every year. The search for suitable
material (high resistance combined with low weight), new opportunities for high performance
structures with low specific weight, has favored the development in several sectors, among
them the aerospace sector. The present work has as one of the objectives the characterization
of a commercial benzoxazine resin XU 35610, via infrared techniques (FT-IR),
thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) and subsequently
establishes a cure cycle for the polymer matrix using thermal analysis techniques. Since the
curing cycle has defined the resin was processed along with carbon fiber by hot compression
molding with the objective of producing a carbon fiber / benzoxazine resin composite. This
composite was characterized by thermal analyses (TGA and DSC), visual inspection,
ultrasonic evaluation and optical microscopy. In possession of this composite, the behavior of
fracture mechanics was studied by ILSS (Interlaminar Shear Strenght) and ENF (End-notched
Flexure - Mode Il) as well as dynamic-mechanical analysis (DMA). The laminated was
evaluated by visual inspection, in order to identify cracks and delaminations. The results show
that carbon fiber/benzoxazine composites showed good consolidation, a glass transition
temperature of 158°C and good thermal stability (measured by TGA) at approximately 223°C.
For the results of mechanical characterization via the ILSS test, the values of shear strength

are around 45 MPa, and via ENF, the mean value of Gy¢ is approximately 437 J/m2.

KEYWORDS: Benzoxazine resin. Polymer composites. Interlaminar shear. Thermal
Analyzes.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A necessidade crescente em termos de qualidade e aplicabilidade tem feito com que
avancos tecnoldgicos, em questdo de desenvolvimento de novos materiais, venham ocorrendo
nas ultimas décadas. As areas de aplicabilidade destes materiais sdo as mais variadas,
especificamente nas areas de construgdo civil, esportes, automotiva e aeroespacial. Além
disso, destacam-se pela necessidade de maior seguranca e durabilidade frente aos novos usos
(BANDEIRA, 2015; PILATO; MICHNO, 1994; REGHUNADHAN, 2004; UNTEM, 2015).

Deste grupo de materiais, a utilizacdo de compdsitos poliméricos avancados,
especialmente os reforcados com fibra de carbono, vem despertando grande interesse devido
as excelentes propriedades mecanicas associadas & baixa massa especifica (0,9 a 1,6 g.cm™),
além da facilidade e versatilidade com que as pecas podem ser projetadas. Componentes
internos, externos, nervuras de asas, flapes, partes estruturais, portas de trens de pouso entre
outros sdo as principais aplicaces de materiais compdsitos (BANDEIRA, 2015; REZENDE,
2000). Na industria aeronautica, tais propriedades garantem vantagens, especialmente em
termos de reducdo de peso (20 a 30%) se comparado com o componente equivalente
processado em material metalico, resultando numa redugdo de custos de aproximadamente
25% (BANDEIRA, 2015; BOTELHO, 2002).

Dentre as principais resinas utilizadas na obtencdo de compoésitos para uso
aeronautico, as resinas fendlicas, uma nova classe de resinas termorrigidas denominadas
polibenzoxazinas apresentando bastante destaque. Seu uso se consolidou nas Gltimas décadas,
principalmente na indUstria aeroespacial por apresentar propriedades superiores as
tradicionais resinas epdxis e fendlicas. Dentre suas principais propriedades, pode-se citar seu
uso como retardante de chama e suas excelentes propriedades térmicas, tipico das resinas
fenolicas e suas boas propriedades mecanicas presente nas resinas epoxi (AGAG; TAKEICHI,
2006; BANDEIRA, 2015; CHERNYKH et al., 2006; ISHIDA ; ALLEN,1996; NAKAMURA ;
ISHIDA, 2009; PEREIRA, 2011). Portanto, essa nova classe de resina fendlica
(polibenzoxazina) pode ser considerada um polimero de alto desempenho, com alta
resisténcia a temperatura (= 245°C), estabilidade dimensional, boas propriedades elétricas,
elevada temperatura de transicdo vitrea (= 160°C), além de ndo necessitarem de catalisadores
e nao gerarem subprodutos durante o processo de cura, podendo ser armazenadas em
temperatura ambiente (AGAG; TAKEICHI, 2006; BANDEIRA, 2015; CHERNYKH et al.,
2006; ISHIDA; ALLEN, 1996; NAKAMURA,; ISHIDA, 2009; PEREIRA, 2011).
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Para o processamento dos compositos poliméricos estruturais, diversas técnicas vém
sendo utilizadas, entretanto, o processo de Moldagem por Compressdo a Quente (MCQ) tem
atraido muito a atencdo das industrias aeroespacial e automobilistica, devido a possibilidade
de producdo de pecas em escala industrial, atendendo aos requisitos de qualidade especificos
de cada area. Dentre as vantagens que este processo apresenta podem ser citadas a precisa
localizacdo do refor¢o, o controle do contetdo volumétrico da matriz e a obtencdo de pecas
com 0s mais variados tipos de geometria (BOTELHO; REZENDE, 2002). Entretanto,
materiais compositos, obtidos via moldagem por compressdo a quente, podem apresentar
formacéo de vazios e trincas no seu interior e/ou na superficie, devido a natureza exotérmica
da matriz polimérica utilizada a qual libera muitos volateis e/ou por eventuais problemas
durante o processamento do composito tais como: umidade excessiva, controle inadequado
das taxas de aquecimento e de resfriamento durante o processamento, a existéncia de ar entre
as camadas de reforco e de matriz ou impurezas existentes na matriz polimérica. De modo
geral, a porosidade faz com que a resisténcia a compressao estatica e a vida em fadiga de
laminados diminuam (BOTELHO; REZENDE, 2002).

Em decorréncia do que foi exposto, e em funcdo da pouca literatura encontrada a
respeito de compdsitos obtidos com benzoxazina, verifica-se a necessidade de estudos que
envolvam a caracterizagdo mecénica, téermica e morfologica deste material. Sendo assim, o
presente trabalho se justifica uma vez que objetiva a caracterizagcdo térmica de uma resina
benzoxazina comercial XU 35610 bem como o estabelecimento de um ciclo de cura adequado
para 0 processamento do composito de benzoxazina/fibra de carbono via moldagem por
compressdo a quente. Além disso, ensaios de mecanica da fratura tipo ENF (End-Notched
Flexure), que envolve a determinagdo do modo de falha Il (cisalhamento no plano), e de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar tipo ILSS (Interlaminar Shear Strenght) bem como
ensaios dinamico-mecanicos (DMA) e microscopia Optica foram realizados nos compdsitos
obtidos.

1.2 MOTIVACAO

Tendo em vista a crescente necessidade no desenvolvimento de novos materiais para
uso industrial, principalmente na industria aeroespacial, esta dissertacdo atende aos requisitos
de desenvolvimento e dominio da tecnologia de processamento de compdsitos poliméricos,
obtidos a partir da resina benzoxazina refor¢cados com fibras continuas de carbono na forma

de tecidos, bem como estabelecer um ciclo de cura para a resina e para 0 seu processamento
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via moldagem por compressao a quente. Além disso, este trabalho também objetiva conhecer
0s comportamentos fisico-quimicos e mecanicos dos compdsitos de fibra de carbono/resina
benzoxazina via ensaio de mecanica da fratura, ENF e ILSS - 0s quais sdo poucos explorados
na literatura para este tipo de material e ainda pouco utilizada no setor aeroespacial.

Assim, varios sdo 0s motivos que justificam a execucdo do presente trabalho, porém

dentre os mais importantes estao:

e a falta de informac&o, ao nivel nacional, de compositos termorrigidos avancados que
utilizam a resina benzoxazina;

e dominio do ciclo de cura para realizacdo do processamento de compositos de resina
benzoxazina/fibra de carbono ao nivel nacional;

e necessidade de introduzir novos sistemas de resinas que atendam aos requisitos de
qualidade e processabilidade dos setores industriais relacionados;

e necessidade do aprimoramento da tecnologia de processamento de compositos
termorrigidos via moldagem por compressdo a quente, utilizando novas resinas
poliméricas;

e necessidade de avaliacdo e compreensdo do comportamento da mecénica da fratura de
matriz benzoxazina ainda pouco explorada na literatura ;

e avaliar a possibilidade de substituicdo da resina epoxi pela resina benzoxazina com

ganhos significativos para o setor aeronautico e espacial.

1.3 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo o processamento via moldagem por
compressdo a quente de compositos produzidos com resina benzoxazina e tecido de fibra de
carbono visando aplicacfes aeronauticas, a partir da caracterizagdo mecanica, via ensaios de
ILSS e ENF, e da caracterizacdo térmica via TGA, DSC e DMA. Do ponto de vista técnico
este trabalho esta voltado para a otimizacdo do ciclo de cura (otimizagcdo do processamento)
de compositos de fibra de carbono/benzoxazina e da sua influéncia nas propriedades térmicas
e na mecénica da fratura.

A partir dos conhecimentos adquiridos, estes materiais serdo utilizados pela UNESP,
objetivando a otimizacdo do processamento de compdsitos com aplicacBes estruturais

direcionando a utilizacdo de recursos governamentais para projetos mais condizentes com a
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realidade mundial. Além disso, essa pesquisa serd de fundamental importancia na possivel

substituicdo da resina epoxi pela benzoxazina nos setores aerondutico e espacial.

1.4 METODOLOGIA

Os metodos empregados para a realizacdo deste trabalho encontram-se apresentados

no fluxograma (Figura 1). A metodologia segue como principais a¢0es a caracterizagcdo da

resina, 0 processamento do compoésito via moldagem por compressdo a quente, analise

qualitativa do composito obtido, além dos ensaios térmicos e mecanicos realizados

A divisdo em capitulos visa a melhor explanacéo do contexto, sendo divididos em:
Capitulo 2 - apresenta a revisdo bibliografica onde é feita a abordagem de temas
pertinentes a dissertacdo. Este topico expde um breve historico sobre compositos
poliméricos assim como da resina benzoxazina, sobre fibras de carbono, além das
principais técnicas utilizadas para caracterizacdo térmica, mecénica e ainda uma
avaliacdo qualitativa do compdsito em questao.

Capitulo 3 - apresenta os materiais e 0s métodos utilizados no desenvolvimento do
trabalho. Este tdpico descreve todo o procedimento utilizado para realizagdo do
presente trabalho, com énfase na otimizacdo do ciclo de cura, na moldagem por
compressdo a quente e ainda nas técnicas de caracterizagBes térmica e mecanica e
analise qualitativa do compdsito.

Capitulo 4 - apresenta os resultados obtidos da caracterizacdo térmica da resina
benzoxazina, a analise das propriedades mecanicas do compadsito obtidas a partir do
modo de falha Il e ILSS bem como a caracterizacdo térmica do compdsito e ainda
apresenta uma analise qualitativa a partir da técnica de ultrassom. Este capitulo faz
ainda uma breve discussdo comparativa entre compositos de fibra de carbono/resina
benzoxazina e composito de fibra de carbono/resina epoxi.

Capitulo 5 — apresenta, de uma forma sucinta, as conclusdes obtidas e fornece

sugestdes para trabalhos futuros.

Apoés o capitulo 5, estdo dispostas as referéncias consultadas, em ordem alfabética

segundo as normas da biblioteca da UNESP — Campus de Guaratingueta.
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Figura 1: Fluxograma do processamento e caracterizagdo do composito de fibra de

carbono/resina benzoxazina.

[ Fibra de carbono

[ Caracterizacio da resina ]

[ cicls de eura ]

Meldagem por compressac &
quente

Qualidade do
procasaments

Fonte: Autor
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2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo tem como principal objetivo expor os principais conceitos necessarios
para a elaboracdo desta dissertacdo de mestrado. A pesquisa na literatura cientifica foi
baseada em artigos cientificos, periddicos, livros técnicos, normas nacionais e internacionais e

ainda pesquisa em sites disponiveis na internet.

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

A demanda por novos tipos de materiais nas Gltimas quatro décadas vem favorecendo
a busca por combinacdes diferentes entre estes, para obtencdo de um material compdsito com
melhor desempenho e que atenda a requisitos especificos de diversos projetos. Estas novas
combinacdes de compositos resultam em um material com propriedade melhores que de seus
constituintes quando analisados de forma individual. Estes compdsitos com alto desempenho
tém sido aplicados amplamente em setores de aviacdo militar e comercial e ainda na industria
esportiva, porém ainda ndo estdo sendo muito utilizados em industrias convencionais, uma
vez onde possuem um elevado custo de producdo (BANDEIRA, 2015; COMPOSITES
INDUSTRY INVESTMENT FORUM, 2008; COSTA, 1998; COSTA et al., 2001;
DIACENCO, 2010; KAW, 1997; MAZUR, 2010; REZENDE, BOTELHO, 2000; ROCHA,
2009).

Usualmente, materiais compdsitos sdo constituidos por duas fases distintas,
denominadas de matriz e reforco. A matriz pode ser constituida de um material metalico,
ceramico ou polimérico, com este Gltimo podendo ser um elastbmero, termorrigido ou
termopléastico. O reforco pode ser em forma de fibras (continua ou descontinua), material
particulado ou algum outro material de interesse. Entretanto, as propriedades finais do
material compdsito serdo determinadas pela interacdo da matriz com o reforco e também pela
distribuicdo da fase dispersa ou do reforco na propria matriz (BANDEIRA, 2011,
DIACENCO, 2010; MAZUR, 2010; REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

De acordo com Diacenco (2010), os materiais compdsitos podem ser classificados de
acordo com a morfologia de seus constituintes, como apresentado na Figura 2. Dentre estes
compdsitos citados, os compdsitos estruturais se destacam em aplicacdes de engenharia e se
enguadram dentro do grupo de materiais avancados, devido a sua baixa massa especifica (0,9
a 1,6 g/lcm3), além de apresentarem excelentes propriedades mecanicas e uma boa

flexibilidade para producdo de pecas com alta complexidade, sendo aplicadas mais
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comumente no setor aeroespacial (BANDEIRA, 2011; BOTELHO, 2002; COSTA, 2002;
HULL, 1996).

Figura 2: Classificagao esquematica dos materiais compositos.
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Reforcantes Reforgantes

I
[ ] I

]
Particulas Particulas Continua Descontinua ‘ Laminados ‘ l Sanduiches ‘
Grandes Pequenas (alinhada) (picada)
I
[ ]
‘ Qrientada H Aleatoria |

Fonte: Adaptado de Diacendo (2010); Tita (1999).

De acordo com Rezende; Costa; Botelho (2011), compdsitos estruturais sdo materiais
cujas propriedades finais dependem das propriedades dos materiais que o constituem e
dependem também das propriedades do projeto geométrico dos varios elementos estruturais,
independentemente de ser homogéneo ou ser um material composto. Autores como Hull
(1996) e Botelho (2002) definem compositos estruturais como materiais de engenharia,
constituidos de fibras de reforco nas quais estas estdo sdo dispersas em matriz metélica,
ceramica ou polimérica com ou sem orientacdo definida (BOTELHO, 2002; HULL, 1996;
REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Dentro desta definic&o, reforcos utilizando fibras continuas e orientadas em uma Unica
direcdo ou em combinacdes de diferentes direcOes visam atender a requisitos de projetos. As
fibras normalmente sdo empilhadas em camadas (laminas) ligadas entre si em orientacdes de
0/0, 90/90, 0/90, 0/90/+45, entre outras. Sendo assim, a combinag&o final do tipo de material
utilizado em cada camada a espessura total, fazem com que o compdsito polimérico possua
caracteristicas Unicas e diferentes para cada lamina, uma vez analisadas individualmente
(DIACENCO, 2010).

Ja as matrizes poliméricas utilizadas no processamento de compdsitos sdao compostas
em grande maioria por resinas termorrigidas. Polimeros termorrigidos (ou polimeros
termofixos) s&o materiais que possuem ligagOes cruzadas covalentes e em forma de rede,
tornam-se permanentemente duros durante e ap6s a sua formacao e, ndo amolecem com um
novo aquecimento. Logo essa caracteristica é propria e € denominada infusibilidade, ou seja,
ndo podem ser reciclados ou reprocessados. Para estes polimeros que possuem ligacOes

cruzadas, um aumento continuo e excessivo da temperatura pode ocasionar o rompimento
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dessas ligacOes e, consequentemente, a degradacdo do polimero, uma vez que este tipo de
ligacdo requer uma grande quantidade de energia para ocasionar o rompimento das ligac6es
(CALLISTER, 2008).

Em decorréncia do consumo crescente e de novas aplicacdes, diversos tipos de resinas
termorrigidas tém sido disponibilizadas no mercado com a finalidade de melhorar o
desempenho desta classe de materiais, principalmente das propriedades quimicas e mecanicas
e ainda do aumento de tempo de prateleira. Dentre os diversos tipos de resina que estdo
surgindo atualmente, a resina benzoxazina vem se destacando no setor aeroespacial por suas
caracteristicas unicas (GARDINER, 2014).

2.1.1 Compositos poliméricos de fibra/resina benzoxazina

Na literatura pesquisada, poucos estudos foram encontrados envolvendo a resina
benzoxazina como matriz de compdsitos estruturais. E se consideradas as publicacdes
realizadas no Brasil, estas informacdes sdo ainda mais escassas. O capitulo 28 do Handbook,
que trata sobre resinas benzoxazinas, publicado por Gu e Ran (2011) cita estudos a respeito de
compositos de benzoxazina refor¢cados com fibras de vidro, de carbono, naturais e de boro,
bem como sua caracterizagcdo mecéanica e estudo das propriedades e da preparacao de blendas
poliméricas de benzoxazina de elevada massa molar junto com a bismaleimida (ISHIDA;
AGAG, 2011). Este ultimo estudo realizado por Takeichi et al. (2014) mostra a formacao de
novas ligacOes cruzadas apds a blenda passar por um tratamento térmico até a temperatura de
240°C e, consequentemente, 0 aumento da temperatura de transi¢do vitrea e da estabilidade
térmica.

A nivel nacional pode-se destacar o trabalho de Pereira (2011), que apresenta em sua
dissertacdo de mestrado, a fabricacdo de compositos nanoestruturados de resina
benzoxazina/nanotubos de carbono (NTC) e o estudo cinético de cura da resina e dos
compdsitos nanoestruturados produzidos. J& o trabalho de Bandeira (2015) estuda a obtencgéo
e caracterizacdo de compdsitos de fibra de carbono/resina benzoxazina, a partir de técnicas de
analise térmica e ensaios mecanicos de ILSS (Interlaminar Shear Strength), e Untem (2015)
que em seu trabalho de concluséo de curso trata da cinética de degradacéo térmica da resina
benzoxazina via TGA (analise termogravimétrica) pelo método de O-W-F (Ozawa-Wall-
Flynn) (BANDEIRA, 2015; PEREIRA, 2011; UNTEM, 2015).
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2.2 MATRIZ TERMORRIGIDA DE RESINA BENZOXAZINA

Em 1944, foram sintetizadas pela primeira vez por Holy e Cope, as resinas
polibenzoxazinas ou simplesmente benzoxazina. Uma grande variedade de tipos de resina
benzoxazina foi produzida na década seguinte, com a finalidade de combater tumores
(ISHIDA e AGAG, 2011). A partir de tais acontecimentos, estudos vém sendo realizados com
a resina em questdo, com a finalidade também de se obter polimeros com elevadas
propriedades mecanicas e térmicas, além do baixo custo para ser produzida (ISHIDA e
AGAG, 2011; PEREIRA, 2011).

Estas resinas representam uma nova classe de resinas fendlicas termorrigidas, as quais
vém sendo utilizada nas ultimas décadas. Elas sdo superiores quando comparadas as resinas
epoxi em termos de propriedades mecanicas e térmicas. Além disto, as resinas benzoxazinas,
quando comparadas as resinas fendlicas, possuem algumas vantagens tal como a de atuar
como um bom retardante de chama (Figura 3). Além disso, apresenta boas propriedades
térmicas, mecanicas e elétricas, e ainda uma elevada temperatura de transicdo vitrea, baixa
absorcdo de umidade e elevado teor de carbono fixo possuindo, ainda, um alto modulo de
elasticidade se comparada com resinas tradicionais, sendo considerada um polimero de alto
desempenho (Tabela 1) (AGAG; TAKEICHI, 2006; CHERNYKH et al., 2006; ISHIDA,
ALLEN, 1996; NAKAMURA,; ISHIDA, 2009; PEREIRA, 2011).

Uma interessante vantagem dos pré-impregnados de resina benzoxazina é de que ndo
se necessita de armazenamento em baixas temperaturas (-18°C) como as resinas fendlicas e

epOxi podendo ser armazenada a temperatura ambiente.



Figura 3: Quantidade de energia liberada de alguns polimeros de alto desempenho.
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Fonte: Adaptado de Bandeira (2015); Ishida (2014); Pereira (2011).
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A resina benzoxazina ndo gera subprodutos durante sua cura e ndo necessita de

catalisador. As moléculas de benzoxazina possuem um anel de oxazina em sua composi¢&o,

que é um anel heterociclico, hexatdbmico que possui um &tomo de oxigénio e um atomo de

nitrogénio em sua composicdo a qual esta ligada a um anel benzénico com grupos funcionais

reativos. Os heterodtomos em suas diversas posi¢des definem varios isdmeros (Figura 4) da

resina benzoxazina, e estes conferem caracteristicas diferentes no produto final (ISHIDA,;

AGAG, 2011).

Tabela 1: Propriedades fisicas e mecéanicas da resina benzoxazina e de outros polimeros de

alto desempenho.

. Resisténcia a MéQu_Io de Alongamento de Mas’sg
Resina tracdo (MPa) elasticidade ruptura (%) especifica  Tg (°C)
(GPa) (g.cm-3)
Benzoxazina 44-64 4,3-5,2 1,0-2,4 1,22-1,25 150-260
Fendlica 35-62 2,7-4,8 1,5-2,0 1,24-1,32 =175
Epoxi 28-90 2,4 2,0-6,0 1,11-14 150-261
Bismaleimida - - <2,0 1,35-1,4 250-300

Fonte: Adaptado de Bandeira (2015); Pereira (2011); Shen (1995).
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Figura 4: Principais isbmeros da resina benzoxazina.
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Fonte: Ishida e Agag (2011).

2.2.1 Processo de Cura da resina

A cura refere-se ao processo de polimerizacdo da resina a qual se da inicio a formacéo
de ligacGes cruzadas nos polimeros termorrigidos. Neste caso, a reticulagdo do polimero, ou
seja, a polimerizacdo ¢é explicada pela abertura de anel no qual o crescimento da cadeia
polimérica acontece pela extremidade terminal de um polimero no qual é reativo, atraindo
monodmeros ciclicos para formacdo de uma cadeia maior de polimeros (GLOSSAIRE DES
TERMES DE BASE EM SCIENCE DES POLYMERS, 1996).

Para este tipo de polimero, a cura esta diretamente ligada a producdo de pecas, pois 0
processo necessita de moldes com boa estabilidade as variacdes de temperatura que ocorrem
durante o processamento do material. A velocidade e o tempo também sdo parametros
fundamentais para se obter um compésito de boa qualidade (ARTMANN, 2008; CANDIDO,
2001; FERRARI, 2005).

O ciclo de cura deve ser atenciosamente ajustado para que se possa obter bons
resultados assegurando que as diferentes camadas de matriz/reforco se unam de forma
adequada (FERRARI, 2005).

O processo de cura pode ser detalhado em vérias etapas (Figura 5 a, b, ¢ e d). Na etapa

inicial, a resina ainda esta na forma de mondmero e possui um baixo grau de conversdo. Logo
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se da inicio a formacéo de oligbmero em pontos espagados com 0 aumento da temperatura ou
tempo. Conforme o andamento do processo de cura, as cadeias lineares crescem rapidamente,
ocorrendo a ramificacdo e a unido umas as outras. Em seguida as ligacdes cruzadas comecam
a se formar (de 11 a 50% das ligacdes totais) entre as cadeias laterais e como consequéncia,
h& um aumento de massa molar do sistema (FERRARI, 2005).

Quando a cura estad completa, os movimentos rotacionais e translacionais das cadeias
ficam restritos devido as ligagdes covalentes (ligacBes primarias), pois estas ligacdes
necessitam de elevada quantidade de energia para se romper. Caso se rompam, ocorrera a
degradacéo do material (FERRARI, 2005).

Na cura de resinas termorrigidas ocorrem duas transicdes para sistemas de pré-
polimeros. Na primeira transicdo ocorre a formacdo de uma rede tridimensional que €
denominada gelificacdo. Nesta etapa, a molécula linear ou ramificada sofre uma
transformacéo tridimensional de sua estrutura, dando origem a uma estrutura tridimensional
com a formacédo de gel (FERRARI, 2005; HALLEY; MACKAY, 1996; LEE; GILLHAM,
2003). A segunda transicdo corresponde a transformacdo de um material que estd no estado
liquido ou borrachoso para um estado vitreo. Esta etapa é denominada de vitrificacdo e pode
ser completa ou incompleta. Na segunda transicdo, a cinética que envolve a reacao é afetada
pela viscosidade que é explicada em funcdo do grau de cura e da temperatura do processo
(ENNS; GILLHAM, 1983; FERRARI, 2005).

Figura 5: As quatro etapas do processo de cura: (a) etapa inicial a partir do mondmero; (b)
segunda etapa onde ocorre a formacdo de oligdmeros; (c) terceira etapa onde ocorre a
polimerizacéo e a formacéo do ponto de gel; (d) etapa final: cura.
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Fonte: Bandeira (2015).
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O parametro fundamental para controlar a heterogeneidade da densidade de ligagdes
cruzadas € a difusdo. Este parametro afeta as propriedades finais do material composito
(FERRARI, 2005;BANDEIRA, 2015; PRIME, 1981). A cura se inicia geralmente por
ativacdo térmica (calor), luz ou radiacdo e pode ser feita em autoclave, prensas, estufas ou por
outro método que aplique calor e pressdo de forma uniforme e controlada para que o produto
final tenha uma boa qualidade.

O ciclo de cura é fundamental, pois 0 mesmo deve propiciar condi¢fes basicas que
permita a obtencdo de pecas de boa qualidade e também com boas propriedades fisico-
quimicas. Dentre estas condigdes podem ser citadas:

o Eliminacdo de vazios - vazios representam falhas que normalmente sdo geradas

por aprisionamento de ar na estrutura do composito. Este acimulo de ar facilita a

propagacdo de trincas prejudicando as caracteristicas mecénicas da peca (FERRARI,

2005; MONTORO, 2014).

o Remocdo de solventes — Em certos casos utilizam-se solventes adequados para

diminuir a viscosidade da resina e assim facilitar a impregnacdo do reforgo. Porém

este solvente utilizado ndo deve permanecerdurante 0 processo de cura, pois pode

gerar vazios e comprometer as propriedades mecanicas do sistema (FERRARI, 2005;

MONTORO, 2014).

o Impregnacdo do reforco — Quanto maior o grau de recobrimento do reforco,

melhor sera o desempenho do material final produzido. Se o refor¢o tiver um

recobrimento adequado, facilitado pela baixa viscosidade da matriz pode ter uma
reducdo da porosidade do composito apds a cura (FERRARI, 2005; MONTORO,

2014).

o Consolidagdo — A consolidacdo do composito tem por finalidade unir as partes

que formam o material para que suportem os esforgos aplicados. A espessura do

material compdsito é reduzida até o ponto desejado conforme € aplicada a pressao,

somado a baixa viscosidade da matriz (FERRARI, 2005; MONTORO, 2014).

Um ciclo de cura inadequado pode afetar a estrutura do material compdsito e, como
consequéncia, gerar uma distribuicdo heterogénea das propriedades do laminado, logo, uma
diminuicdo da vida util. Entretanto, isto pode ser evitado definindo um ciclo de cura e
processamento adequados (FERRARI, 2005; MONTORO, 2014).

A Figura 6 representa um diagrama transformacéo-tempo-temperatura (TTT) para um
processo de cura isotérmico, baseando-se nos diferentes estados da resina durante sua vida.

Estes estados da resina sdo as fases: liquida, elastomérica, vitrea ndo gelificada, vitrea
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gelificada e regido de degradacdo térmica do material. Porém, em um grafico TTT
(Transformagao-Tempo-Temperatura), tracando-se uma linha horizontal paralela ao longo do
tempo, a partir da temperatura de cura desejada, € possivel verificar as transformacGes das
diferentes zonas para um aquecimento isotérmico (ASM INTERNATIONAL COMITTE,
1987; FERRARI, 2005; PRIME, 1981).

Em um grafico TTT de uma resina termorrigida tipica, mostrado na Figura 6, a
temperatura de transicdo vitrea é representada por Tg. Abaixo da Tg, o material encontra-se
em uma fase vitrea ndo gelificada com mobilidade reduzida das cadeias, logo, possui um
baixo numero de colisdes efetivas, ocasionando em baixa reatividade das moléculas. Com
isso, temperaturas mais baixas que a Tg sdo mais adequadas para 0 armazenamento das
resinas (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987; FERRARI, 2005; PRIME, 1981).

A temperatura de gel (Tg) € a temperatura minima necessaria para que o polimero
inicie o processo de cura. A cura pode ser realizada até a Too, porém, cura totalmente
completa € mais dificil de obter, devido aos sitios isolados que sdo formados durante o
processo que ainda se encontram reacionais. Na faixa de temperatura Tge e Too, a gelificagdo
e a vitrificacdo ocorrem simultaneamente e o liquido apresenta um comportamento
viscoelastico, posteriormente um comportamento borrachoso e por dltimo um comportamento
vitreo (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987; FERRARI, 2005; PRIME, 1981).

No intervalo entre as temperaturas Tqe € Tg, a resina encontra-se em estado liquido,
podendo reagir continuamente sem gelificar. Esta regido é adequada para a cura, uma vez que
a mobilidade entre as cadeias € maxima, apresentando aproximadamente em torno de 1011
colisdes por segundo (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987; FERRARI, 2005; PRIME,
1981). Temperaturas acima da regido de elastomero (Figura 6) representam a temperatura de
degradacéo da resina (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987; FERRARI, 2005; PRIME,
1981).
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Figura 6: Diagrama TTT de uma tipica resina termorrigida.
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Fonte: Adaptado de Ferrari (2005).

O ciclo de cura apresentado na Figura 7 mostra os patamares de presséo, temperatura e
os valores de viscosidade de um sistema tipico para uma resina utilizada em um pré-
impregnado (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987; FERRARI, 2005). A viscosidade
apresenta uma diminuicdo com o aumento da temperatura a partir do ponto A na curva de
viscosidade. A partir desse ponto, a resina comega a formar oligdmeros e reagir, em seguida,
durante a primeira isoterma, ha a formacao de reticulados e, consequentemente, um aumento
da viscosidade (ponto B) (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987; FERRARI, 2005).
Posteriormente, no ponto C ocorre uma diminuicdo na inclinacdo da curva devido a
temperatura elevada para poder acelerar a reacdo, e que também indica a diminuicdo da
viscosidade em funcdo da temperatura (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987,
FERRARI, 2005). Ap6s o ponto C, a viscosidade aumenta rapidamente até atingir o ponto de
gel (ponto D) (ASM INTERNATIONAL COMITTE, 1987; FERRARI, 2005).
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Figura 7: Ciclo de cura e valores de viscosidade tipicos de uma resina curada em duas etapas a

175°C.
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Fonte: Adaptado de Ferrari (2005).

2.2.2 Mecanismos de cura da resina

Os mecanismos de cura da resina benzoxazina funcionam com base na abertura do
anel de oxazina via catibnica, através de um cation iminio (imina protonada), por acdo do
calor ou de um agente catalisador. Esse comportamento pode ser associado as moléculas da
cadeia principal que se rearranjam, e como produto final obtém-se o polimero denominado
benzoxazina (Figura 8) (PEREIRA, 2011).0 comportamento térmico e mecanico da resina
dependem do radical presente no monémero é representado pela letra R na reacdo (Figura 8)
(AGAG; TAKEICHI, 2006; CHERNYKH et al., 2006; ISHIDA; ALLEN, 1996; PEREIRA,

2011).
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Figura 8: Mecanismo de cura da resina benzoxazina.
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Fonte: Pereira (2011).

Além das vantagens ja citadas sobre a resina benzoxazina, pode-se acrescentar o fato
dela poder ser armazenada em temperatura ambiente, ou seja, sem a necessidade de
refrigeracdo para retardar o processo de cura. Essa caracteristica vem ao encontro das
necessidades de mercado, principalmente o aeronautico, viabilizando a processabilidade e as
propriedades mecanicas, tais como a incorporagdo de cargas na matriz benzoxazina para a
producdo de compositos e/ou producdo de blendas poliméricas (KISKAN et al. 2009;
KISKAN; GHOSH; YAGCI, 2010).

2.3 REFORCO DE FIBRA DE CARBONO

De acordo com Levy Neto e Pardini (2006), em meados da década de 60 a fabricacdo
de compdsitos poliméricos avangados foi impulsionada pela utilizacdo de reforcos de alto
desempenho. Estes reforcos aplicados na fabricacdo de materiais compdsitos podem estar na
forma de fibras descontinuas ou continuas ou ainda na forma de particulados (pd). Porém,
para materiais compdsitos estruturais, os reforcos devem ser envoltos por uma matriz de tal
forma que ao final do processamento, o material resultante, com geometria definida, esteja
praticamente em condicdes de ser aplicado (LEVY NETO; PARDINI, 2006; MAZUR, 2010).

Em termos de resisténcia, as fibras suportam uma maior quantidade de carga aplicada
em relacdo a matriz (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011; SANTOS; GARCIA, 2007).
Além disso, uma boa interagdo entre fibra e matriz na interface de ambos componentes deve
existir, e para que isso ocorra, geralmente é necessaria a presencga de grupos funcionais nesta
regido de interagdo (CLINT, 2001; DILSIZ; WIGHTMAN, 2000; SANTOS; GARCIA,
2007).
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As fibras continuas sdo o tipo de reforco mais empregado em materiais compasitos
avancados. As fibras apresentam méaxima transferéncia de carga quando seu comprimento é
igual a maior dimensdo da peca. De um modo geral, o refor¢co consiste em milhares de
monofilamentos, ou seja, cabos de fibras com diametros em torno de 5 um podendo chegar a
20 um, isso dependendo do tipo de fibra e ainda de acordo com sua fabricacdo téxtil
(BANDEIRA, 2011; BRITO JUNIOR, 2007; CALLISTER JR, 1997, LEBRAO, 2008;
MAZUR, 2010; NOGUEIRA, 2004).

As fibras de vidro, aramida e carbono estdo entre os reforcos mais utilizados
comercialmente, como ¢ indicado na Tabela 2, a qual lista as propriedades mecénicas dos
principais materiais utilizados em reforgos (BRITO JUNIOR, 2007; CALLISTER JR, 2008;
LEBRAO, 2008; MAZUR, 2010; NOGUEIRA, 2004). Dentre estas fibras, as fibras de
carbono sdo as mais utilizadas para a fabricacdo de compositos poliméricos estruturais, devido
as suas caracteristicas superiores as demais, além de contribuir de 20% a 30% na reducdo de
peso se comparados com estruturas produzidas em aluminio (ALMEIDA, 2000; BOTELHO,
2002; BOTELHO; SCHERBAKOFF; REZENDE, 2001; CALLISTER JR, 2006; CANDIDO;
REZENDE; LEVY NETO, PARDINI, 2006; MAZUR, 2010; REZENDE; COSTA,
BOTELHO, 2011).

Tabela 2: Propriedades mecanicas de fibras de reforgo.

Propriedades Vidro Aramida Carbono

Massa especifica (g/cm?) 2,45 1,47 1,77

Modulo de elasticidade longitudinal (GPa) 71 154 224
Modulo de elasticidade transversal (GPa) 71 4,2 14
Coeficiente de Poisson v12 0,22 0,35 0,2
Maodulo de Cisalhamento (GPa) 30 12 14

Resisténcia a tracdo longitudinal (MPa) 3500 2800 2100
Elongagéo (%) 3,5 2,3 0,6

Coeficiente de Expansdo Térmica (10° k™) 5 -4 -0,1

Fonte: Adaptado de Brito Janior (2007).

Podem ser chamadas de fibras de carbono, todos os conjuntos de filamentos
compostos por cerca de 90% de atomos de carbono com filamentos de 5 a 15 um de didmetro,
produzidos a partir de trés diferentes matérias-primas (a celulose ou mais conhecida como
rayon; o piche proveniente do petréleo e a poliacrilonitrila, ou simplesmente PAN). Dentre
estes trés diferentes métodos de fabricacéo, as fibras de carbono originadas a partir da PAN
(poliacrilonitrila) séo as mais utilizadas, pois passam por processos de oxidacao-estabilizagéo,

carbonizacéo e grafitizagdo, o qual fornece a estas fibras, melhor homogeneidade dos valores
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de resisténcia mecanica para aplicagdes em compdsitos avancados leves, principalmente para
a industria aeroespacial (BANDEIRA, 2011; LEBRAO, 2008; MAZUR, 2010; ORTIZ,
2008).

Os tecidos sdo a forma mais utilizada de reforco téxtil para aplicacdo em compasitos,
pois sdo constituidos de estruturas que combinam duas ou trés direcdes. A orientacdo bi-
direcional consiste em duas dire¢des principais que sdo chamados de trama e urdume, sendo
urdume a direcdo do comprimento do rolo de tecido com direcdo 0° e a trama a direcdo da
largura do rolo de tecido com direcdo de 90°, como ilustrado na Figura 9. A tecelagem é um
processo antigo para a fabricacdo de materiais e funciona basicamente em cruzar posi¢des dos
fios mutuamente perpendiculares alternando as posi¢cdes superiores e inferiores o qual
obedecem a um determinado padrdo das mechas de fibras arremetidas em um tear
(BOTELHO, 2002; MAZUR, 2010).

Figura 9: Representacdo esquematica de tecido tipo plain weave com trama (x) e urdume (y).

Fonte: Mazur (2010).

Compdsitos podem apresentar uma reducdo da anisotropia se fabricados a partir da
utilizacdo de fibras com arranjo multidirecional. Com isso, hd um aumento na tenacidade a
fratura devido ao bloqueio da propagacgdo de trinca (BOTELHO, 2002; MAZUR, 2010). A
Figura 10 representa diversos tipos de preforma utilizados na manufatura de materiais

compositos.
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Figura 10: Exemplo esquematico de diversos tipos de preformas de tecidos aplicados em

materiais compositos.
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Fonte: Adaptado de Botelho (2002).

2.4 PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS

Diversas sdo as técnicas para processamento e obtencdo de componentes fabricados
em material compdsito. Dentre estas se nomeiam: laminacdo manual, cura em autoclave,
bobinagem (enrolamento de filamentos — filament winding), pultrusdo, moldagem por
compressao a quente, infusdo (RTM — resin transfer molding) entre outros. Porém a selecéo
de materiais para o processo de manufatura deve levar em consideracdo a microestrutura
desejada, o tipo de reforgo a ser utilizado assim como a matriz; principalmente o tamanho e a
geometria da peca. Além disso, o desempenho e uma analise prévia de mercado devem ser
realizados (FERRARI, 2005; LEVY NETO; PARDINI, 2006; MAZUR, 2010).

O processamento de materiais compositos € classificado, basicamente, de duas
maneiras: pelo tipo de matriz a ser utilizada (matrizes poliméricas, cerdmicas ou metélicas) ou
pelo tipo de processo que serd empregado para a producdo do compdsito, ou seja,
processamento por fase liquida, fase gasosa ou pelo uso de particulados solidos (FERRARI,
2005; LEVY NETO; PARDINI, 2006; MAZUR, 2010).
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Nesta dissertacdo, sera abordado apenas 0 processamento de compositos a partir da
laminagdo manual de tecido-resina (fibra de carbono/resina benzoxazina) e posteriormente,

para a cura do composito sera utilizado um sistema de moldagem por compressdo a quente.

2.4.1 Moldagem por Compressao a quente

Sendo uma das técnicas mais utilizadas para processar materiais compositos, a
moldagem por compressdo a quente é versatil, pois garante a incorporacéo de fibras longas ou
picadas na matriz polimérica. Porem, existem outras técnicas que utilizam de calor e pressao
para curar e obter assim o compdsito polimérico. Dentre as técnicas mais comuns estdo a cura
em autoclave, cura em estufas e até mesmo a utilizagdo de radiagdo ultravioleta (BANDEIRA,
2015).

Para todos os casos que utilizam calor e pressdo para obtencdo do composito, estes
dois parametros devem ser controlados e distribuidos uniformemente por toda a superficie do
material para que ndo haja falhas durante a cura da resina e posteriormente no produto final
(FERRARI, 2005; MAZUR, 2010; REZENDE, COSTA, BOTELHO,2011).

O processo de moldagem por compressdo a quente é também conhecido por SMC —
Sheet Molding Compound, ou simplesmente chapas moldadas que sdo utilizadas na fabricacdo
de pecas para industria automotiva, aerondutica entre outras. (REZENDE, COSTA,
BOTELHO, 2011).

Os compdsitos laminados que sdo obtidos através do processo de moldagem por
compressdo a quente sdo processados a partir do empilhamento de varias camadas de pré-
impregnados (termorrigidos) ou de semipregs (termoplasticos). O empilhamento é feito em
um molde metélico, previamente preparado para posteriormente ir a prensa e receber calor e
pressdo pré-definidos. A espessura do material € calculada conforme o nimero de camadas a
serem empilhadas (LEVY NETO; PARDINI, 2006; MAZUR, 2010; NOGUEIRA, 2004;
REZENDE, COSTA, BOTELHO, 2011). Durante o processamento do material compdsito
produzido com pré-impregnados curados via moldagem por compressao a quente, podem
ocorrer quatro mecanismos bésicos, conforme citados a seguir (MAZUR, 2010; REZENDE,
COSTA, BOTELHO, 2011):

e Percolacdo do polimero fundido/liquido através e ao longo das fibras;
e Escoamento do polimero fundido/liquido transversal as fibras;

e Cisalhamento intralaminar ao longo da direcéao das fibras;
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e Deslizamento interlaminar em que as camadas podem ter diferentes orientagdes.

Segundo Ferrari (2005), ao aquecer a resina, esta comeca a fluir e o sistema pode ser
divido em trés etapas diferentes que sdo (FERRARI, 2005; MIL-HDBK-17-2F, 2002):

e 12 etapa — Gas: proveniente de volateis que se desprendem ou por ar preso. Tais gases
devem ser eliminados ou absorvidos pela fase liquida do compasito a fim de evitar vazios
(FERRARI, 2005; MIL-HDBK-17-2F, 2002):

e 22 etapa — Liquido: a prdpria resina que compde esta etapa deve apresentar distribuicéo
uniforme, mantendo o teor de resina desejado e favorecendo a molhabilidade (CANDIDO,
2001; BOTELHO, SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001; FERRARI, 2005; MIL-HDBK-
17-2F, 2002).

e 32 etapa — SOlido: etapa composta pelo reforco e que tem a finalidade de manter a

orientacdo desejada influenciando o fluxo de gas da resina (CANDIDO, 2001;

BOTELHO, SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001; FERRARI, 2005; MIL-HDBK-17-2F,

2002).

Como a polimerizacdo ou cura da resina € um processo complexo, devem-se
considerar diversos fatores que influenciam no produto final tais como: tipo de resina
utilizada, tempo de cura, temperatura de cura, pressdo aplicada, design e tipo de reforco
utilizado bem como saber que o processo envolve mudancas de propriedades fisicas e
quimicas (FERRARI, 2005; MIL-HDBK-17-2F, 2002; REZENDE, COSTA, BOTELHO,
2011).

2.5 CARACTERIZACAO MECANICA

O comportamento apresentado por um material quando submetido a esfor¢os como
tensdo ou deformacdo é denominado de comportamento mecanico, e diversos fatores podem
afetar esse conjunto de propriedades, tais como: composi¢ao quimica e geometria do material,
possiveis tratamentos térmicos, condigdes de processamento, tempo ou velocidade de
deformacdo, tipo e nivel de solicitagdo mecénica, natureza da atmosfera, entre outros
(BOTELHO, 2002; FARIA, 2012; MAZUR, 2010).

Devido as suas caracteristicas heterogéneas, os materiais compoésitos de matriz

polimérica possuem comportamento mecénico bastante complexo, onde ao menos um
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componente fornece resisténcia ao esforco (refor¢o) e o outro componente atua como meio de
transferéncia do esfor¢o (matriz) e ainda conta com a anisotropia na qual suas propriedades
variam de acordo com as direcdes e de seu plano de simetria. (BOTELHO, 2002; FARIA,
2012; MAZUR, 2010).

Os materiais compdositos quando sdo submetidos a diversos tipos de carregamentos
como tragdo, compressdo e/ou cisalhamento, apresentam tensdes mecanicas que podem
ocasionar falhas estruturais. Tais falhas estdo diretamente relacionadas intrinsicamente com a
orientacdo das fibras e com a direcdo de aplicacdo da carga e podem ser classificadas como

interlaminares, intralaminares e translaminares, como apresentado na Figura 11.

Figura 11: Tipos de falhas que ocorrem em materiais compositos: intralaminar, interlaminar e

translaminar.

Intralaminar
(Trincamento transversal da matriz)

Direcdo do
carregamento
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(Splirting Ou trincamento
longitudinal da matriz)

Translaminar
(Falha da fibra)

Fonte: Franco (2003); Mazur (2010).

Ensaios de mecanica da fratura podem ser utilizados em materiais compositos assim
como os ensaios de cisalhamento interlaminar que avaliam se o laminado esta adequado para
aplicacbes estruturais. A determinacdo do critério de dano, assim como protocolos que
avaliam e monitoram a vida Util de materiais compdsitos estruturais, geralmente é feita a
partir de mecanismos de danos e dos principais tipos de danos que podem ocorrer em
materiais compdsitos. Dentre estes, os mais notiveis sdo a delaminacdo interlaminar e
intralaminar, rompimento do reforgo, falha na interface fibra/matriz e efeito de arrancamento
de fibra. Ja para compdsitos que utilizam tecidos como reforco, a fratura resultante é o
cisalhamento da trama/urdume que esta associada a irregularidade no alinhamento das fibras
(BOTELHO; REZENDE, 2002).
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Os tipos de danos mencionados acima podem ser ocasionados por defeitos que surgem
durante o processo de fabricacdo, ou pelo proprio uso do material. Uma correta caracterizacao
com relacdo a mecénica da fratura para compdsitos estruturais deve conter a determinacéo do
modo de falha Il, em outras palavras, cisalhnamento no plano, correspondente ao ensaio End-
Notched Flexure (BOTELHO; REZENDE, 2002). Outro ensaio mecanico muito utilizado
para caracterizacdo mecanica em materiais compositos é 0 ensaio de cisalhamento em trés
pontos (short beam - ILSS), pois 0 mesmo € rapido, consegue-se obter facilmente os corpos de
prova, utiliza-se pouco material para realizar a analise e proporciona uma avaliacdo da adesdo
entre o reforco e a matriz. Entretanto, é valido lembrar que para obter resultados significativos
para este ensaio, 0 modo de falha deve ser cisalhante, ou ainda resultar em uma deformacéo
plastica com evidéncias de falha por delaminagdo (COSTA, 2002; MAZUR, 2010).

2.5.1 Ensaio ENF (End-Notched Flexure)

A delaminacdo ou fratura interlaminar em materiais compositos € um mecanismo de
falha que pode ocasionar a perda de rigidez podendo levar o compoésito a uma falha
catastrofica. Carregamentos fora do plano fazem com que a matriz do material composito
fique suscetivel & delaminacdo. Tal delaminacdo pode se caracterizar como a separagdo das
camadas de um composito devido a presenca de poros ou ainda pela presenca de particulados
ou objetos estranhos durante o processamento (ANCELOTTI JR, 2011; BORTOLUZZI,
2017).

Diferentes configuragdes sdo utilizadas em compositos laminados para avaliagcdo do
ENF, ou seja, da tenacidade a fratura interlaminar. Informacdes detalhadas podem ser
encontradas na literatura e em diversas normas tais como ASTM e DIN. Um dos tipos de
configuracdo € o carregamento com flexdo em trés pontos (ENF) no qual h&a uma pré-trinca ou
delaminacdo inicial sujeita ao carregamento de modo Il (modo de cisalhamento), onde a
delaminacdo inicial tende a crescer conforme hd o aumento do carregamento (NEJAD et al,
2018).

A resisténcia a delaminacdo que ocorre no compdsito ¢ chamada de tenacidade a
fratura interlaminar e tal propriedade pode ser caracterizada por trés modos de propagacao da
delaminacdo. O modo | indica que a abertura da trinca se da por tensdes de tracdo. J& para 0s
modos Il e Il as trincas se abrem por tensdes cisalhantes. No modo Il as superficies da trinca
apresentam movimento perpendicular a frente da trinca, enquanto que no modo Il este

movimento é paralelo a frente da trinca. A obtencdo dos valores das taxas criticas de liberagdo
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de energia ou tenacidade a fratura interlaminar pode ser feita por diversos ensaios, sendo 0s
mais utilizados o ensaio DCB, do inglés (Double Cantilever Beam) que calcula a tenacidade a
fratura interlaminar para 0 Modo I, o0 ENF, (End-Notched Flexure) que calcula a tenacidade a
fratura interlaminar para o Modo Il e ainda o ensaio MMB, (Mixed Mode Bending) que
calcula a tenacidade a fratura interlaminar para 0 Modo I-11 ou Modo misto (CANDIDO et al.,
2014; MARTINS, 2014) (Figura 12).

Figura 12: Representacao esquematica dos principais modos de falha.
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Fonte: Candido et al. (2014).

O ensaio ENF é realizado de acordo com a norma ASTM D7905/7905M e descreve a
determinacdo do modo de falha Il, ou seja, a tenacidade a fratura interlaminar do compdsito
que pode ser expressa como G,;.. Neste ensaio, a amostra € suportada em dois apoios ou rolos
e um terceiro probe exerce uma forca em uma amostra que possui uma insercéo ou pré-trinca
(Figura 13) (BOTELHO e REZENDE, 2002). Na literatura existem grandes evidéncias de que
ensaios ENF realizados em corpos sem NPC (Non Pre-Cracked), isto é, sem a pré-trinca feita
a partir do inserto, fornecem valores de tenacidade a fratura maiores do que ensaios feitos
com PC (Pre-Cracked), ou seja, ensaios realizados com pré-trincas a partir do inserto (BONI
et al., 2018).A Figura 14 mostra a geometria de uma amostra para ensaio ENF onde: a, é a
pré-trinca, L a largura, 2h a espessura e ¢ distancia entre os pontos de apoio (BOTELHO;
REZENDE, 2002).
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Figura 13: Nomenclatura do sistema de ensaio ENF para amostra de material compdsito.
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Fonte: Adaptado de ASTM D7905/7905M (2014).

Figura 14: Geometria de uma amostra para ensaio ENF com pré-trinca ao, largura L, espessura
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Fonte: Adaptado de Botelho e Rezende (2002).

Na literatura consultada, nenhuma informagéo foi obtida em relagéo a ensaios de ENF
para compositos de resina benzoxazina/fibra de carbono. Porém, para compositos de matriz
epoxi 0 que se tem é o0 estudo e a caracterizacao experimental do processo de delaminacdo em
material composito de fibra de carbono/resina epoOxi estudados por Campanatti e Salerno
(2014) e analise numérica de delaminagdo em materiais compositos estudado por Salerno
(2013).

Existem varios mecanismos de fratura no que diz respeito a microestrutura do
material, ou seja, a interacdo fibra/matriz pode ser: fratura das fibras, extracdo das fibras,
deslocamento entre fibra e matriz, fratura da matriz e flambagem das fibras. Para materiais
compdsitos de fibra de carbono/resina epoxi, a resisténcia transversal € muito menor do que a
axial, justificando o crescimento das fraturas paralelas as direcdes transversais das fibras. A
fratura denominada local apresenta-se em uma ou mais laminas antes da fratura do laminado e

limitam-se entre uma lamina e outra. Assim que estas fraturas locais alcancam a interface, as
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tensdes intralaminares provocam a propagacdo das delaminagdes, ou seja, 0 processo de
fratura € catastrofico (SALERNO, 2013).

Salerno (2013) realizou o ensaio ENF de um compdsito unidirecional 0°/90° de fibra
de carbono/resina epoOxi e obteve o valor de 837 J/m2 e comparou com o resultado obtido por
Sela e Ishai (1999) que obteve um resultado de 518 J/m2 para 0 mesmo ensaio, com
aproximadamente 50% de fibra de carbono em massa. Logo, para um compésito unidirecional
o valor obtido foi elevado, pois compdsitos unidirecionais ndo sofrem acéo de cisalhamento
devido ao entrelacamento das fibras (SALERNO, 2013).

2.5.2 Ensaio ILSS (Interlaminar Shear Strenght)

Quando os compdsitos se tornaram efetivamente uma realidade em aplicagdes
estruturais, tornou-se cada vez mais evidente que a fratura interlaminar seria potencialmente o
principal processo de falha que limitaria a vida util do componente, principalmente devido a
auséncia de reforco fora do plano. Este fato despertou desde o comeco da década de 70 uma
grande atencdo da comunidade cientifica para os ensaios de compositos (ADAMS; LEWIS,
1994). Dessa forma, a resisténcia ao cisalhamento interlaminar em compositos é uma
propriedade particularmente importante no projeto de estruturas quando estes materiais séo
utilizados em sua fabricacdo (CARLSSON, PIPES, 1997).

A determinacdo das propriedades de cisalhamento é uma tarefa dificil, devido a
natureza anisotropica dos compositos e de sua resposta ndo linear sob esforgos cisalhantes.
Esse ensaio deve fornecer uma regido de cisalhamento puro e uniforme, ser reprodutivel, ndo
necessitar de um equipamento especial de ensaios e fornecer uma resposta de
tensdo/deformacdo confiavel (ADAMS; LEWIS, 1994; CARLSSON, PIPES, 1997;
NOHARA, 1998). Embora muitos métodos de ensaios de cisalhamento tenham sido
desenvolvidos para uso com compdsitos, nenhum satisfaz completamente todos esses
critérios.

Entre os testes existentes, um dos mais utilizados para cisalhamento interlaminar é o
cisalhamento em trés pontos, uma vez que esse método utiliza pouco material e possui
dispositivo de ensaio simples quando comparados aos outros métodos, e permite avaliar
quantitativamente diferencas entre materiais.

O ensaio de cisalhamento em trés pontos “short beam” também conhecido como ILSS,
é recomendado para avaliacdo e controle da qualidade dos materiais, por ser rapido na
avaliacdo das condicdes de processamento dos compositos. O dispositivo de ensaio utiliza o

sistema de fixacdo do ensaio de flexdo de 3 pontos, sendo a carga aplicada por um cilindro
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superior, com uma razdo vao/espessura (v/e) recomendada de 4:1 para 0s compdsitos
reforcados com fibras de carbono (Figura 15) (CARLSSON, PIPES, 1997).

As propriedades fornecidas pelo ensaio de cisalhamento interlaminar em materiais
compositos produzidos de matriz polimérica reforcados com fibras sdo muito importantes em
diversas aplicagbes de uso estrutural. A resisténcia ao cisalhamento interlaminar de
compdsitos poliméricos reforcados com fibras pode ser melhorada modificando algumas
caracteristicas da matriz tais como catalisadores da reagdo e tempo de cura. Com isso, 0
aumento da resisténcia ao cisalhamento interlaminar de um composito pode se tornar de
grande importancia para diversas aplicacdes e, diversos estudos estdo voltados a melhorar as
propriedades do polimero (matriz), introduzindo diferentes tipos de refor¢os, como
nanoparticulas, fibras e/ou suas combinacfes visando o aumento de tal propriedade mecénica
(RAJANISH et al.; 2015).

Figura 15: Geometria de fixacdo e desenho esquematico do corpo de prova para ensaio de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar em trés pontos short beam, e = espessura do corpo-

de-prova, | = largura, v = vado, P = carregamento.

Fonte: Adaptado de Costa (2002).

Para o resultado ser significativo, 0 modo de falha deve ser cisalhante, ou ainda de
uma deformacéo plastica com evidéncia de falha por delaminag¢do. O modo de falha deve ser
anotado (Figura 16) (CARLSSON e PIPES, 1997). Este ensaio ndo € recomendado para
especificar parametros de projeto devido a ndo uniformidade da distribuicdo de tensbes no
espécime ensaiado (ADAMS, LEWIS, 1994).
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Figura 16: Validade de varios modos de falha possiveis em espécimes ensaiados pelo método

de cisalhamento interlaminar em trés pontos short beam.
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Fonte: Carlsson e Pipes (1997).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem como objetivo apresentar todo conteudo experimental utilizado na
pesquisa a fim de caracterizar a resina benzoxazina bem como estudar e otimizar o0 processo
de fabricagdo do composito fibra de carbono/benzoxazina. Assim, esta parte experimental se
dividiu em trés etapas sendo estas: (1) caracterizacdo da resina benzoxazina comercial; (2)
laminacdo e processamento do compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina; (3)
caracterizacdo do composito de fibra de carbono/resina benzoxazina. A seguir, tem-se

detalhado todo o procedimento experimental.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Matriz Termorrigida

Para o desenvolvimento deste trabalho, utilizou-se como matriz do composito a resina
termorrigida benzoxazina produzida pela empresa Huntsman Corporation, com nome
comercial XU 35610. A resina em questdo apresenta-se no estado liquido e com coloracéo
amarela. Para a preparagdo do composito e de acordo com os dados fornecidos pela empresa
Huntsman Corporation, foi necessario a realizacdo da desgaseificacdo da resina visando a
eliminacdo de volateis e a obtencdo de melhores resultados. A desgaseificacdo foi feita em

estufa a vacuo de 0,04 MPa a uma temperatura de 60°C por aproximadamente 20 horas.

Tabela 3: Especificacdes da resina benzoxazina comercial XU 35610.

Especificac¢oes

Nome comercial XU 35610
Aparéncia visual amarelo sélido
Viscosidade a 125°C; (cp) 200-600
Tempo de gel a 200°C; (s) 160-450

Ponto de amolecimento; °C(°F) 58-70 (136-158)
Solubilidade em Metil Etil Cetona > de 75%
Transicdo vitrea por DMA, °C ~158

Temperatura degradagéo (Tonset); °C ~359
Fonte: Huntsman (2014)
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3.1.2 Reforcgo

Para a fabricacdo do composito polimérico utilizado neste trabalho, utilizou-se o
reforco de fibra de carbono em forma de tecido do tipo plain weave (282-3K), que foi
adquirido da empresa Hexcel Composites. O refor¢co possui filamentos de trama que estdo
dispostos acima e abaixo da trama de urdume (Figura 17).

Este reforco do tipo tecido apresenta, de acordo com o fabricante, propriedades citadas
na Tabela 3 e ainda possui 0 mesmo nimero de cabos para 0 urdume e para a trama,
gramatura de 196 g/m?, 3 mil monofilamentos de fibras de carbono por cabo e ainda um
didmetro médio de 7,5um para cada monofilamento (MAZUR, 2010; NOGUEIRA, 2004).

Figura 17: Tecido de fibra de carbono do tipo plain weave, utilizado como refor¢o no presente
trabalho.

Fonte: Mazur (2010).

Tabela 4: Propriedades do tecido utilizado como refor¢o no presente trabalho.

Propriedades Valores
N° fios no urdume e trama (fios/pol.) 12,5
Gramatura (g/m?) 196
Espessura (mm) 0,22
Resisténcia a tracdo da fibra (GPa) 3,6
Modulo de elasticidade sob tracdo da fibra (GPa) 238
Massa especifica da fibra (g/cm?®) 1,76
Deformacao até a ruptura da fibra (%) 1,6

Fonte: Adaptado de Bandeira (2015); Mazur (2010); Nogueira (2004).
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3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacao da Resina Benzoxazina

3.2.1.1 Espectrofotometria de Absorcdo na Regido do Infravermelho — FT-IR

A técnica de infravermelho tem como grande aplicabilidade, analisar compostos
organicos através de frequéncias vibracionais, relativas a um atomo ou um conjunto de
atomos pertencentes a uma estrutura molecular. O espectro de infravermelho apresenta bandas
em frequéncias, resultantes da absorcdo da luz na faixa do infravermelho. Tais frequéncias séo
correspondentes as energias absorvidas pelas moléculas, o que permite a caracterizacdo dos
grupos funcionais presentes no composto ou até mesmo a caracterizacdo da substancia
(BOTELHO, 1998; HUMMEL, 1984; REZENDE, 1991; ABRAMS, 1992).

As andlises de infravermelho utilizando a transformada de Fourier (FT-IR) foram
feitas nas amostras de resina benzoxazina pura com a finalidade de confirmacdo de que a
resina em estudo pertence a classe das resinas polibenzoxazinas. Estas andlises foram
realizadas no Laboratdrio de Instrumentacdo da Divisdo de Quimica (AQI/IAE), utilizando o
Espectofotometro modelo Spectrum One da PerkinElmer Ltda. N&o foi preciso fazer uma
preparacdo prévia de amostra pois o procedimento utilizado foi via técnica de UATR
(Universal Atenuated Total Reflectance), no qual se coloca apenas uma pequena quantidade
de amostra no equipamento que utiliza uma célula de seleneto de zinco que faz a anélise na
regido média do infravermelho (MIR), a qual varia de 4.000 a 550 cm™, resolucéo de 4cm™,

20 varreduras de 0,2 cm.s™.
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Figura 18: Equipamento de FT-IR com acessério UATR da marca PerkinElmer modelo

Spectrum 100.

Fonte: Autor

3.2.1.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Para a analise de termogravimetria (TGA) foi utilizado o equipamento da marca SlI
Nanotechnology -Seiko, modelo TG/DTA 6200, disponivel no laboratorio de Anélises
Térmicas da UNESP, campus de Guaratinguetd. O equipamento foi previamente calibrado
com padrdes de indio e estanho. As analises foram realizadas sob um fluxo constante de 100
mL.min™* de nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™* numa faixa de temperatura
variando de 30°C a 900°C. Para todas as analises, utilizou-se aproximadamente 10 mg de

amostra.
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Figura 19: Equipamento de TGA SII Nanotechnology — Seiko, modelo TG/DTA 6200.

Fonte: Autor

As andlises termogravimétricas foram realizadas com a finalidade de se conhecer a
temperatura de degradacdo térmica da resina benzoxazina pura e curada, e com isso definir o

ciclo de cura para o processamento do compasito de fibra de carbono/benzoxazina.

3.2.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC da resina benzoxazina, sob condi¢des dindmicas, foram feitas com
a finalidade de determinar a temperatura de cura da mesma e com isso estabelecer o seu ciclo
de cura. Estas analises foram feitas em um equipamento da TA Instruments modelo Q20,
disponivel no laboratorio de Analise Térmicas da UNESP, Campus de Guaratinguetad. O
equipamento foi previamente calibrado com padrfes de indio e zinco em uma faixa de
temperatura entre 30 e 300°C, sob fluxo constante de 20 mL.min™ de nitrogénio e uma taxa
de aquecimento de 10°C.min™". Foram utilizados porta amostra de aluminio para volateis os
quais sdo previamente lacrados hermeticamente antes de realizar a analise. Foi usada uma
quantidade de aproximadamente 5,0 mg de massa por amostra, respeitando as condi¢fes do
equipamento e da propria amostra.
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Figura 20: Equipamento de DSC da marca TA Instruments modelo Q20.

Fonte: Autor

3.2.1.4 Cura da resina benzoxazina

O fluxograma (Figura 21) mostra a metodologia utilizada para obtencdo dos corpos de

prova feitos somente com a resina benzoxazina.
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Figura 21: Fluxograma de obtencdo dos corpos de prova produzidos com resina benzoxazina
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60°C (por 21 horas); 80°C (por 60 horas);
120°C (por 24 horas); 150°C (por 24 horas);
180°C ( por 5 horas)

Fonte: Autor

Com o intuito de determinar o ciclo de cura da resina benzoxazina e para a obtengédo
de corpos de prova com as dimensGes apropriadas para o ensaio dinamico-mecanico (DMA),
foi necessario utilizar uma estufa a vacuo com programacdo de temperatura, da marca
Vacucell, disponivel no laboratério de Sintese e Materiais Carbonosos da UNESP — campus
de Guaratinguetd. Primeiramente, aqueceu-se a resina benzoxazina para torna-la menos
viscosa e assim poder verté-la em um molde de silicone preparado especificamente para
produzir corpos de prova para ensaios de DMA. Apds o0 aquecimento, a resina foi vertida no

molde e posteriormente levada a estufa para iniciar o ciclo de cura.

3.2.1.5 Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

Para as analises dinamico-mecanicas (DMA) foi utilizado um equipamento da Sl
Nanotechnology — Seiko, modelo EXSTAR DMS 6100 (Figura 21), disponivel no laboratorio
de analise térmica da UNESP — Campus de Guaratingueta.

O ensaio foi realizado utilizando uma garra do tipo flexdo (dual cantilever), com
frequéncia de 1,0 Hz. Os corpos de prova analisados possuiam dimens6es de (50 x 9,5 x 1,75)

mm e foram aquecidos da temperatura ambiente, aproximadamente 25°C até a temperatura de
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250°C, sob uma taxa de aquecimento de 3°C.min™, atmosfera de nitrogénio com fluxo

constante (100 mL.min™) e uma forca aplicada de 100 mN.

Figura 22: Equipamento de DMA da marca SlII Nanotechnology — Seiko, modelo DMS 6100.

Fonte: Autor

3.3 PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS TERMORRIGIDOS

3.3.1 Confeccdo do composito

A confecc¢do das placas de composito de fibra de carbono/resina benzoxazina foi feita
no laboratério de processamento de materiais compoésitos da UNESP — campus de

Guaratingueta e seguiu o0s seguintes procedimentos:

a) Corte de 20 camadas de tecido de fibra de carbono do tipo plain weave. As camadas
possuem dimensdes de 250 mm x 250 mm (largura e comprimento). Apo6s o corte,
pesaram-se as 20 camadas de tecido e assim calculou-se a massa tedrica de resina a ser
utilizada na producéo do composito laminado.

b) A determinacdo da massa de resina benzoxazina foi feita de acordo com a equacao (2),
respeitando o conteido volumétrico de fibras de 60% (massa/massa) e ainda, para este
fim, utilizando a massa especifica da benzoxazina (pm) de 1,22 g/cm® e a massa
especifica do reforgo (ps) de 1,77 g/cm3 (MAZUR, 2010; NOGUEIRA, 2004).
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mm _ pm (1-f)
mf  pf " f (2)
onde:

mm = massa da matriz (g);

m¢ = massa da fibra de carbono (g);

pm = Massa especifica da matriz (g/cm3);
ps = massa especifica do reforco (g/cm3);

f = contetdo volumétrico da fibra (%).

Apos o célculo da massa tedrica de resina, a mesma foi aquecida a uma temperatura de
aproximadamente 65°C com a finalidade de tornar-se menos viscosa e facilitar a
aplicacdo com um pincel. Apos a laminacdo do compdsito, este foi colocado sobre um
filme pléastico flexivel o qual é compativel com a temperatura e com o tempo de cura
do material laminado. Este filme possui espessura resistente a pressdo que sera
aplicada durante o processamento. A funcéo desse filme flexivel é formar a bolsa de
Vacuo necessaria para se conseguir uma compactacdo uniforme das camadas e ainda
extrair os volateis, solventes e umidade, evitando a formacéo de poros e auxiliando na
remocdo do excesso de resina (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Além do filme pléstico flexivel, foi empregado um tecido separador que possui a
finalidade de desmoldante. Este tecido separador foi colocado sobre a Gltima camada
do laminado visando proporcionar uma superficie limpa para colagem quando este é
removido, evitando que o tecido absorvedor fique aderido ao tecido superficial ou a
superficie ndo acabada do produto. Este tecido é composto de fibra de vidro
impregnado com silicone ou teflon e possui uma malha porosa para que o excesso de
resina e de volateis removidos durante o processo flua livremente através dele
(REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Foi utilizada também, sobre a camada do tecido separador, uma camada de tecido
absorvedor com a finalidade de absorver o excesso de resina de modo uniforme
(REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).

Um tecido canalizador foi colocado posteriormente com a finalidade de assegurar que
0 ar e os volateis provenientes do processo de cura sejam removidos mesmo sob a
acao da presséo aplicada (REZENDE; COSTA; BOTELHO, 2011).
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Finalmente, a base do bico para vacuo foi colocada bem como a fita selante nas bordas
do saco de vacuo com o intuito de selar completamente o sistema garantindo a
formagé&o do vacuo.

Com a necessidade de se realizar posteriormente 0S ensaios mecanicos para
determinacdo dos modos de falha I1, ensaio ENF, foi colocado exatamente no meio do
laminado, entre as camadas de resina e tecido, uma camada de papel aluminio para
atuar como desmoldante. O papel aluminio foi colocado com o intuito de criar uma
pré-trinca denominada a,, conforme descrito na norma ASTM D7905. Apos todo o
processo de laminacdo manual, fechou-se 0 molde metalico para aplicacdo de presséo
na prensa hidraulica, que esta disponivel no laboratério Metalurgia, da UNESP —
campus de Guaratingueta. A prensa utilizada para o processamento do compdsito é da
marca Carver, modelo CMV100H-15-X, série Monarch.

Apos todo o sistema estar fechado iniciou-se a moldagem por compressdo a quente,
programando a prensa hidraulica com as temperaturas do ciclo de cura pré-
estabelecidas, e iniciou-se 0 processo de laminacdo do material comaplicacdo de

vacuo em torno de 0,05 MPa.

Figura 23: Sistema de bolsa de vacuo montado com bico.

Fonte: Autor
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Figura 24: Prensa hidraulica da marca Carver, modelo CMV100H-15-X, série Monarch.

Fonte: Autor

3.3.2 Moldagem por compressao a quente

O processo de moldagem por compressdo a quente inicia-se posicionando o sistema
bolsa de vacuo/laminado que contém o compdsito sobre a placa da prensa de forma que o
calor transferido ao sistema seja uniforme durante todo o processo. A prensa possui uma
programacao de temperatura de ambas as placas, inferior e superior, onde se consegue definir
a temperatura adequada para o processo. Dando inicio ao ciclo de processamento do material,
a temperatura foi elevada até 80° com aplicacdo de isoterma nesta temperatura por um
periodo de 60 minutos. ApGs esse tempo, aqueceu-Se novamente até uma temperatura de
120°C e novamente aplicou-se uma isoterma nesta temperatura, agora por um tempo de 120
minutos. Uma terceira rampa de aquecimento foi realizada a uma temperatura de 150°C.
Nesta etapa, aplicou-se uma pressdo de 0,25 MPa, o suficiente para compactar e 0 manter por
um tempo de 60 min. Decorridos os 60 minutos, fez-se um dltimo aquecimento até 185°C e
aplicou-se uma isoterma por mais 90 minutos. Apds o processo estar completo, o sistema

ferramental/compdsito foi resfriado por agua e o conjunto compdsito/bolsa de vacuo foi
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retirado da prensa para remocao da placa de compdsito. Durante todo o processo foi aplicado
um vécuo no valor de 0,05 MPa.

Assim, graficamente o ciclo de cura esta representado de acordo com a Figura 25.

Figura 25: Ciclo de cura utilizado para fabricagdo do laminado.
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Fonte: Autor

3.4 AVALIACAO DO COMPOSITO LAMINADO

Todas as placas, que deram origem as amostras utilizadas nos ensaios deste trabalho,
foram processadas no laboratério de processamento de materiais compdsitos e no laboratorio
de Metalurgia da UNESP — campus de Guaratingueta.

3.4.1 Inspecéo visual

A inspecdo visual foi de grande auxilio para verificacdo da compactacdo do laminado,
da existéncia de delaminacdo e da porosidade superficial, resultantes do processo de
fabricacdo o qual foi submetido.
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3.4.2 Andlise por Ultrassom

A analise por ultrassom é uma analise ndo destrutiva e que pode ser aplicada nas mais
diversas areas da engenharia. Para materiais compositos, esta anélise tem como principal
finalidade avaliar possiveis vazios internos e delamina¢Ges que podem surgir durante o
processo de fabricagdo. O ensaio de ultrassom para 0 composito em estudo foi realizado no
Departamento de Estruturas Aeroespaciais do Instituto Tecnoldgico de Aeronautica — ITA,
localizado na cidade de Séo José dos Campos. Para isto, utilizou-se um equipamento de
ultrassom da marca Sonotron NDT, modelo ISONIC 2006. O equipamento possui um
transdutor de 10 MHz plano e o método utilizado foi o de pulso-eco, com um ganho variando
entre 0 e 60 dB. A calibracdo do equipamento foi realizada de acordo com as especificacoes
do fabricante e também de acordo com o material a ser inspecionado, sendo necessaria a
realizacdo de uma calibracdo prévia com o proprio material a ser analisado medindo-se suas

dimensdes e espessura.

Figura 26: Parte do equipamento de ultrassom da marca Sonotron NDT, modelo ISONIC

2006. Detalhe: Transdutores e placa de composito com gel de anélise

—_—— -
CEY
- - v

Fonte: Autor
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Figura 27: Parte do equipamento de ultrassom da marca Sonotron NDT, modelo ISONIC

2006. Detalhe: Computador onde as imagens séo geradas.

Fonte: Autor

3.4.3 Andalise Térmica

3.4.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas com a finalidade de determinar uma possivel
cura residual apds a producdo dos compositos, bem como avaliar a temperatura de transicao
vitrea (Tg) do laminado em estudo. As analises por DSC foram realizadas em um
equipamento da TA Instruments modelo Q20 (Figura 20), disponivel no Laboratorio de
Analises Térmicas do Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP — campus de
Guaratingueta sob as mesmas condicGes dos testes realizados na resina pura, ou seja, faixa de
aquecimento de 30 a 300°C; taxa de aquecimento a 10°C.min™, fluxo de nitrogénio constante
a 40 mL/min e massa de aproximadamente 5,0 mg de amostra que foi condicionada em porta
amostras de aluminio hermeticamente fechado.

Os valores de Tg foram obtidos a partir da mudanga de linha base da curva na rota de

aquecimento.
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3.4.3.2 Analise Termogravimetrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) tiveram finalidade, avaliar a temperatura
“onset” de degradacdo do compésito. Utilizou-se o equipamento da marca Sli
Nanotechnology-Seiko, modelo TG/DTA6200, disponivel no laboratério de Analises
Térmicas da UNESP, campus de Guaratinguetad. Para as analises utilizou-se uma massa de
aproximadamente 10,00 mg, porta amostra de platina e alumina como material de referéncia.
As amostras foram aquecidas em uma faixa de temperatura entre 25 e 900°C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™ e sob fluxo constante de nitrogénio de 100 mL.min™t. A
calibracdo e ajustes do equipamento foram realizados de acordo com as especificages do

fabricante.

3.4.3.3 Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

Para as analises dindmico-mecénicas (DMA) foi utilizado um equipamento da SlI
Nanotechnology — Seiko, modelo EXSTAR DMS 6100, disponivel no laboratério de analise
térmica da UNESP — Campus de Guaratingueta. O ensaio foi realizado utilizando uma garra
do tipo flexdo (dual cantilever) e com frequéncia de 1,0 Hz. Os corpos de prova analisados
foram aquecidos da temperatura ambiente, aproximadamente 30°C até a temperatura de
300°C, sob uma taxa de aquecimento de 3°C.min™, em atmosfera de nitrogénio com fluxo
constante (100 mL.min™) e uma forca aplicada de 2000 mN.

Esta analise teve por finalidade determinar o mddulo de armazenamento (E’) e o
modulo de perda (E”), além de determinar a temperatura de transicdo vitrea do material
compdsito.

Os corpos de prova foram preparados de acordo com a norma ASTM D 4065-06 e da
garra utilizada para ensaio. As dimensdes dos corpos de prova sdo: 50 x 10 x 3,4 mm
(comprimento, largura e espessura). As dimensdes foram medidas utilizando-se de um
paquimetro digital da marca MITUTOYO®.
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3.4.4 Anélise Mecéanica

3.4.4.1 Ensaio de tenacidade a fratura interlaminar em modo Il - End-Notched Flexure (ENF)

O ensaio ENF foi realizado de acordo com a norma ASTM D7905-2014 e descreve a
determinacdo do modo de falha Il, ou seja, a tenacidade a fratura interlaminar do composito
que pode ser expressa como Gj.. Neste ensaio, a amostra é posicionada em dois apoios
dispostos equidistantes de 100 mm, e um terceiro dispositivo exerce um carregamento
controlado no sentido normal a amostra. A amostra com formato retangular e dimensdes de
160 mm x 24 mm x 3,4 mm (comprimento X largura x espessura) possui uma pré-trinca agp
com 45 mm de comprimento. A pré-trinca foi preparada durante a laminacdo do material
composito utilizando uma folha de papel aluminio com espessura em torno de 0,02 mm
respeitando a norma que exige uma pré-trinca de no maximo 0,13 um. A pré-trinca foi
posicionada no ponto médio das camadas do laminado possuindo dimensdes de 45 mm x 240
mm x 0,02 mm (comprimento x largura x espessura). Foram ensaiadas 8 amostras para este
ensaio conforme especificado pela norma ASTM D7905-2014.

Os ensaios de ENF foram realizados no laboratorio de Ensaios Mecénicos do
departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP em Guaratingueta. Para o ensaio foram
avaliadas cinco amostras, uma maquina de ensaios universal da marca Shimadzu com uma
célula de carga de 5 kN e uma velocidade de ensaio de 0,5 mm/min. Os dados foram enviados
a um computador que processa graficamente as curvas de carga x deslocamento. Conforme é
aplicada a forca, ocorre o inicio da delaminacdo do compdsito a partir da pré-trinca ao. Para
este ensaio, foi utilizado um dispositivo de ensaio de flexdo em trés pontos.

A norma ASTM D7905: 2014 sugere que 0 ensaio seja realizado em duas etapas,
sendo a primeira 0 ensaio NPC (Non-Precracked), que seria 0 ensaio para iniciar a
delaminacdo a partir do final da pré-trinca e a segunda etapa sendo a PC (Precracked), a qual
determinard o Gy apos o inicio da delaminagéo

Para obter os valores de Gy, € preciso primeiramente realizar a calibracdo de
conformidade (CC — Compliance Calibration) e ainda obter os coeficientes de calibragdo m e
A. Estes coeficientes sdo obtidos a partir dos dados de regressdo linear da curva C em funcéo
de a3 através da equacdo 3 (ASTM D7905, 2014).

C=A+mad 3)
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sendo C a conformidade, A e m s@o os coeficientes linear e angular respectivamente da curva

de regressdo linear e a3 é o cubo do comprimento da fenda.

Figura 28: Esquema de marcacdo das fendas e pré-trinca de um corpo de prova para ensaio
ENF.
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Fonte: Adaptado de Shivakumar et al. (2015).

Primeiramente, realiza-se o ensaio com o tamanho de fenda a = 20 mm. O corpo de
prova com a fenda de 20 mm ¢é posicionado de modo que a fenda seja apoiada no centro do
apoio do dispositivo. De modo analogo, o corpo de prova também é posicionado para a fenda
com 30 mm e 40 mm. Para cada etapa de posicionamento das fendas, é gerado dados de forca
P e deslocamento 6. Com os dados gerados, plota-se um grafico de deslocamento ¢ em funcao
da forga P para a determinagé@o da conformidade, C. Para os comprimentos de fenda iguais a
20 e 40 mm, os dados para a forca P devem ser tomados a partir de 90 N ou mais. Essa
escolha é para ajustar a curva e evitar as ndo linearidades iniciais do ensaio (ASTM D7905,
2014).

Para o valor da fenda igual a 30 mm os dados da forca P devem ser iguais ou

superiores a 90 N e menor ou igual a 50% da forca maxima que causou a delaminacao.
Apos a determinacdo do valor da conformidade para cada tamanho de fenda, o valor do
coeficiente linear e angular A e m respectivamente devem ser obtidos pela regressdo linear da
curva conformidade C pelo cubo da fenda a3 (ASTM D7905, 2014).

A Tabela 5 apresenta os valores obtidos para o calculo da conformidade em cada

fenda.
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Tabela 5: Valores de P, a e 6 para o grafico plotado na Figura 32.

a(mm) P(N) o(mm) C(mm/N)
20 229 2,01 0,0037
30 351 2,11 0,0045
40 458 2,27 0,0063

Fonte: Autor

Figura 29: Curva deslocamento (o) x forca (P) para determinacdo da conformidade C para
cada medida de fenda.
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Fonte: Autor

A Tabela 6 apresenta os valores de a3 e C para cada valor de fenda e a Figura 30 a
curva de conformidade (C) em funcdo da fenda ao cubo (a%) para determinacdo dos

coeficientes, A e m.

Tabela 6: Valores da fenda ao cubo (a3) e conformidade C.

a(mm) a’ C(mm/N)
20 0,000008 0,0037
30 0,000027 0,0045
40 0,000064 0,0063

Fonte: Autor
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Figura 30: Curva de conformidade (C) x fenda ao cubo (a®) para determinacdo dos

coeficientes A e m.
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Fonte: Autor

Assim, com os valores dos coeficientes calculados através da curva média da
regressdo linear apresentada na Figura 33, prossegue-se para o calculo que determina a

tenacidade a fratura interlaminar de modo Il, de acordo com a equagéo (4).

3M(Pmax) > do?
Giie = # (4)

onde:
Pmax = forca maxima (N), ap = comprimento da pré-trinca (mm), m= coeficiente de
conformidade (CC) e B = largura do corpo de prova (mm).

A segunda etapa, PC (Precracked), verifica-se a distancia que a trinca percorreu
durante o ensaio a partir da pré-trinca. Os mesmos valores de fenda utilizados na etapa NPC
(20, 30 e 40 mm) s&o utilizados para a determinacdo do G, assim como a validagédo do
ensaio. Estas medidas sdo tomadas a partir da pré-trinca até o final da trinca gerada durante o
ensaio (ASTM D7905, 2014).
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3.4.4.2 Ensaio ILSS (Interlaminar Shear Strenght)

O ensaio ILSS, também conhecido como (short beam) foi realizado de acordo com a
norma ASTM D2344/D2344 M e descreve a resisténcia ao cisalnamento interlaminar em trés
pontos. Neste ensaio, a amostra foi posicionada sobre dois apoios ou rolos e um terceiro rolo
fixado a um dispositivo de ensaio de flexdo exerceu um carregamento controlado no sentido
normal a amostra. Esta norma estabelece, para compositos reforcados com fibras continuas,
uma razao véo/espessura igual a 4 para a carga aplicada, e razdes comprimento/espessura e
largura/espessura respectivamente iguais a 6 e 2 para dimensdes dos corpos de prova.

A amostra foi posicionada sobre os dois rolos equidistantes em quatro vezes o valor da
espessura da amostra e utilizou-se uma célula de carga de 10 kN com uma velocidade de 1
mm/min. Os dados gerados séo registrados em um computador o qual processa graficamente
as curvas de “carga x deslocamento”.

Foram ensaiados um total de cinco corpos de prova os quais apresentam dimensdes
com valores médios de 20,40 mm x 6,8 mm x 3,4 mm (comprimento x largura x espessura).

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar é calculada conforme a equacao (5).

R:?’(Uméx) (5)

4le

Onde:

R = resisténcia ao cisalhamento interlaminar;

Omax = tensdo limite de resisténcia a tracdo ou carga maxima de ruptura;
| = largura do corpo de prova em mm;

e = espessura do corpo de prova em mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo do
desenvolvimento deste trabalho. Serdo abordadas as discussdes dos seguintes resultados: (1)
caracterizacdo da resina benzoxazina XU 35610 e obtencéo do ciclo de cura por meio das
técnicas de anélise térmica (TGA e DSC); (2) obtengdo do composito de fibra de
carbono/resina benzoxazina via processamento por moldagem compressdo a quente; (3)
caracterizagdo do compdsito através das técnicas de andlise térmica (TGA, DSC e DMA),
analise qualitativa através de ensaio de ultrassom, microscopia éptica e ensaios mecanicos de
ILSS e ENF.

4.1 CARACTERIZACAO DA RESINA BENZOXAZINA XU 35610

4.1.1 Analise por FT-IR

As resinas benzoxazinas comerciais, por apresentarem combinagdes de agentes
tenacificantes, ou seja, que podem ser de natureza termopléstica ou elastomérica, fazem com
que sua caracterizacdo via FT-IR seja um pouco mais complexa do que as resinas que ndo
estdo tenacificadas (MAZUR, 2010). Além disso, os espectros de FT-IR disponiveis sobre
esta resina sao pouco citados na literatura pesquisada (DUNKERS; ISHIDA, 1995).

Para analise via FT-IR da resina benzoxazina, utilizou-se o acessorio denominado UATR
(Universal Atenuated Total Reflectance), técnica por reflexdo. Embora seja uma técnica que
avalia superficialmente a amostra, a mesma apresenta bons resultados. Foi necessaria a
realizacdo deste ensaio para verificacdo dos grupamentos quimicos presentes na amostra a fim
de compara-las a outra resina benzoxazina ja estudada. As bandas caracteristicas da  resina
benzoxazina XU 35610 estudada neste trabalho foram analisadas em transmitancia e foram
obtidos os seguintes comprimentos de onda: 933 cm™, comprimento de onda caracteristico da
deformacdo fora do plano das ligagdes C-H presentes no anel benzénico; 1030 cm™,
correspondente ao estiramento simétrico do grupo Ar-O-C; 1224 cm™ que também pertence
ao estiramento Ar-O-C, porém para este comprimento de onda é assimétrico; 1365 cm™ que é
caracteristico da deformacdo da ligagdo C-N e 1496 cm™, que corresponde a dupla ligagéo
entre carbonos aromaticos (C=C) (ISHIDA; AGAG, 2011; SMITH, 1979).

Observa-se neste trabalho, que os espectros obtidos da resina estudada nesta dissertacéo
apresentam bandas semelhantes ou bem préximas dos espectros apresentados nos trabalhos de
PEREIRA (2011) e BANDEIRA (2015), as quais também caracterizaram a resina
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benzoxazina, porém de outros fornecedores. Isto mostra que a resina estudada no presente
trabalho é uma resina benzoxazina. Além disso, mostra que independente do fornecedor e/ou
origem, a resina benzoxazina pode ser utilizada para diversas aplicacdes mantendo as mesmas
caracteristicas de um polimero termorrigido.

Os diferentes espectros obtidos experimentalmente da resina em estudo em relacdo aos
espectros obtidos a partir da literatura podem ser justificados pela diferengca entre as
formulagdes das resinas, dos catalisadores e agentes tenacificantes presentes no sistema.

A Tabela 7 fornece os valores das bandas obtidos pela técnica de FT-IR para este trabalho

e compara com trabalhos que realizaram o mesmo tipo de estudo sobre a resina benzoxazina.

Tabela 7: Valores de bandas caracteristicos da resina estudada no presente trabalho e amostras

referenciadas na literatura bem como seus modos vibracionais.

NUmero de Numero
Ndmero de d 2. deonda N d
onda (cm?) °N¢a (cm™) (cm™) umero de Grupo oo
. amostra onda (cm™) : Modo Vibracional
benzoxazina . amostra . funcional
Bandeira . Literatura
XU 35610 Pereira
(2015) (2011)
933 940 939 920-990  C-H (fora plano) Deformacéao
1030 1033 1030 1010-1050 Ar-O-C Estiramento simétrico
1224 1225 1225 1210-1310 Ar-O-C Estiramento assimétrico
1365 1369 1360 1400 C-N Deformacao
1496 1509 1509 1500 Cc=C Estiramento

Fonte: Adaptado de Ishida e Agag (2011); Pereira (2011); Smith (1979).
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Figura 31: Espectro de FT-IR da resina benzoxazina estudada no presente trabalho.
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Figura 32: Espectro de FT-IR da resina benzoxazina Epsilon 99100 RTM, obtido pela técnica
de UATR (Bandeira, 2015).
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Figura 33: Espectro de FT-IR obtido pela técnica de UATR do composito de fibra de
carbono/resina benzoxazina Epsilon 99100 RTM (Pereira, 2011).
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4.1.2 Obtencéo do ciclo de cura

4.1.2.1 Termogravimetria (TGA)

Para se obter um ciclo de cura adequado para a resina benzoxazina, foi necessario
realizar a analise termogravimétrica para identificar a temperatura de inicio de degradacdo da
mesma. Além disso, foram determinadas temperaturas onset e endset de decomposicdo e
porcentagem de perda de massa associada.

A Figura 34 apresenta as curvas de decomposicao térmica (TGA e DTG — derivada da
termogravimetria) da resina benzoxazina ndo curada em atmosfera de nitrogénio, com o0s
valores de perda de massa, temperatura de inicio de decomposi¢do, temperatura onset e
endset, final de decomposicéo e a porcentagem de residuo.

A partir dos resultados obtidos na Figura 33, observa-se que a resina benzoxazina
apresenta praticamente duas grandes etapas de decomposicdo térmica, caracterizadas pelos
dois picos largos na curva de DTG, um entre a temperatura ambiente e 200°C e o segundo
entre 250°C e 600°C. A curva de DTG apresenta picos sobrepostos e formados por pequenos
picos indicando um mecanismo decomposicdo térmico relativamente complexo. A primeira

etapa de perda de massa ocorre entre a temperatura ambiente até aproximadamente 200°C,
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sugerindo que esta seja a etapa de cura da resina benzoxazina, com perda de massa em torno
de 20%. Esta perda de massa pode estar relacionada a presenca de volateis e compostos de
baixa massa molar (BANDEIRA, 2015). Ja a segunda etapa de perda de massa esta associada
com a decomposi¢do térmica da resina em si, com a temperatura de inicio de degradacdo em
aproximadamente 244°C e a temperatura final de degradacdo proxima aos 595°C com perda
de massa de 37,8%. As temperaturas extrapoladas (Tonset € Tendset) apresentam valores
proximos de 359°C e 596°C respectivamente e um residuo final de 38% a 890°C, que pode

ser explicado devido ao alto teor de carbono fixo presente na benzoxazina.

Figura 34: Curva de TGA e DTG da resina benzoxazina estudada no presente trabalho.
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4.1.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

De posse dos dados do TGA da resina benzoxazina procedeu-se para a analise de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) da mesma com intuito de se obter a temperatura
de inicio e de fim de cura da resina, para estabelecer um ciclo de cura adequado para
posteriormente realizar o processamento do compdsito via moldagem por compressdo a
quente. A Tabela 8 fornece os principais eventos térmicos observados a partir da curva de
DSC (Figura 35) da resina estudada no presente trabalho, tais como a temperatura de inicio,

de onset, de pico e de final de cura além da entalpia de cura da resina benzoxazina.



64

A cura da resina inicia-se a uma temperatura de 189°C. A temperatura onde a cura é
maxima € denominada Tpico, € S encontra a 232°C. A temperatura de final de cura esta em
292°C e indica a menor temperatura apds a formacgéo do pico e também indica que a reacdo
exotérmica cessou. A entalpia da reacdo apresenta um valor de aproximadamente 309 J.g™.
Este valor de entalpia estd coerente e de acordo com o0s valores encontrados na literatura
(PEREIRA, 2011; BANDEIRA, 2015; WANG,; ISHIDA, 2002).

A Tabela 8 ainda fornece os dados da literatura obtidos nos trabalhos de Pereira (2011) e
Bandeira (2015) para um simples comparativo a fim de confirmar as temperaturas pertinentes
a resina e assim definir adequadamente o ciclo de cura. Observa-se que as temperaturas inicial
e final de cura da resina benzoxazina estudada (T; = 189°C e T+ 292°C) no presente trabalho
sd0 maiores que as temperaturas encontradas na literatura (T; = 166°C e T{= 286°C). Porém, a
temperatura de pico de cura € praticamente a mesma, ou seja, em torno de 230-232°C. A
entalpia de cura também é muito similar sendo de -291 J.g™, para a literatura e de -309 J.g™,
para o presente trabalho. Isto indica que apesar das formulagbes das resinas serem
ligeiramente diferentes, a energia necessaria para curar as mesmas € bastante parecida,
sugerindo mecanismos de cura similares.

A entalpia de cura € um indicativo do grau de conversao medido em determinada etapa do
processo de cura, em outras palavras, significa quanto o sistema polimérico esta curado.
Quanto maior for o valor da entalpia de cura, maior tera sido o choque entre as moléculas dos
reagentes indicando a formacdo de um maior nimero de ligagdes cruzadas presentes (FANG
et al., 2007; BANDEIRA 2015). Outro fato interessante de ser observado na Figura 38, é que
existe um desvio da linha base entre 137°C e 175°C, indicando que possivelmente seja a
temperatura de transicdo vitrea (150°C) da resina benzoxazina que se encontra em um estado

parcial de cura ou ainda, a T4 de algum agente tenacificante utilizado na formulagéo da resina.

Tabela 8: Dados obtidos da literatura e a partir da analise de DSC da resina benzoxazina

estudada no presente trabalho com uma taxa de aquecimento de 10°C.min™.

Tinicial (OC) Tfinal (OC) Tonset (OC) Tpico (OC) AH(J-Q'l)

Dados da Literatura (PEREIRA, 2011) 166 286 206 230 -291
Dados da Literatura (BANDEIRA, 2015) 169 282 208 226 -288
Dados obtidos no presente trabalho 189 292 211 232 -309

Fonte: Adaptado de (PEREIRA, 2011; BANDEIRA, 2015).
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Figura 35: Curva de DSC da resina benzoxazina estudada no presente trabalho obtida a uma
taxa de 10°C.min™.
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Com base nas informag6es obtidas nas curvas de TGA/DTG e de DSC pode-se
estabelecer um ciclo de cura para a resina benzoxazina estudada no presente trabalho, de
forma que a néo a ultrapassar a temperatura de decomposicao de 245°C e nem a temperatura
de pico de cura de 232°C, evitando assim uma intensa geragdo de calor no sistema
(exotermia). Portanto, devido a alta exotermia da benzoxazina, optou-se por desenvolver um
ciclo de cura com diversas etapas de forma a promover uma cura lenta e gradual da mesma,

conforme apresentado anteriormente na Figura 24.
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4.2 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO

4.2.1 Inspecéao visual

O compdésito estudado neste trabalho ndo apresentou visualmente problemas
significativos quanto a sua compactacdo e delaminacdo, porém apresentou certa porosidade

superficial que sera verificada por microscopia éptica e analise por ultrassom.

Figura 36: Placa processada de compésito de fibra de carbono/resina benzoxazina.

/
\\

T

=

T R A
e U e e A i R

7 4’
5 2' 113

Fonte: Autor

4.2.2 Analise de emissao acustica — Ultrassom

Os ensaios de ultrassom mostraram, a partir da escala de cores (figura 40), a qualidade
do compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina comercial XU 35610 produzido. A
escala de cores neste ensaio esta em funcdo da espessura da amostra (em milimetros), no qual
cada cor representa o retorno do sinal emitido pelo probe. Assim, como o laminado possui
3,40 mm de espessura, 0 que se espera, caso ndo tenha porosidade, € um retorno de sinal de
3,0 mm, nas cores circuladas em vermelho na Figura 37. Qualquer outro retorno indica a
presenca de defeitos no laminado.

A Figura 38 apresenta o mapa de cores encontrado por ultrassom para o laminado
produzido de carbono/resina benzoxazina. Pode-se observar uma predominancia das cores
azul e verde, indicando uma boa qualidade do laminado (retorno de 3mm de espessura) com a

presenca de alguns pontos pretos (retorno de 1,7 mm) sugerindo a existéncia de uma certa
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porosidade ou vazios no interior da placa de laminado. A Figura 38 mostra a imagem do
ultrassom da regido de pré-trinca do laminado produzido. Pode-se observar na Figura 39 (a),
que a regido abaixo da azul com tons pastéis e esbranquicados indicam a pré-trinca, ou seja,
no ensaio de ultrassom nao retorna sinal algum devido a existéncia de uma delaminacao.
Assim, diante do resultado encontrado, pode-se afirmar que o laminado produzido
apresenta boa consolidacdo, mas com a presenca de porosidade. Deve-se ressaltar que o
padrdo de ultrassom utilizado em analises de materiais aeronauticos é baseado em compositos
com resina epdxi, o qual pode responder de forma diferente no ensaio de ultrassom. Assim,
como nao existe padrdao com matriz de resina benzoxazina, algumas diferencas na resposta do
ultrassom podem ser causadas pela sua calibracdo, sendo assim, é interessante que este ensaio

seja confirmado por outras técnicas como a microscopia.

Figura 37: Escala de cores utilizadas na analise de ultrassom com as respectivas medidas de

espessura para cada cor.
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Figura 38: Mapa de ultrassom obtido para o composito de fibra de carbono/resina
benzoxazina XU 35610.
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Figura 39: Imagem de ultrassom do compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina. (a)

regido com pré-trinca; (b) regido sem pré-trinca.

(@) (b)

Fonte: Autor



69

4.2.3 Microscopia Optica

A morfologia dos compositos processados foi analisada utilizando microscopia éptica.
Esta andlise foi realizada com a finalidade de observar as condi¢Ges de adesdo na interface
entre a fibra e a matriz utilizadas na fabricacdo do compoésito. As microscopias dos
compositos estdo apresentadas nas Figuras 40 e 41. De forma geral, obteve-se uma boa
distribuicdo da matriz em torno da fibra proporcionando uma boa adesao entre as mesmas.
Tais condicBes sdo necessarias e importantes para se obter boas propriedades mecanicas e
viscoelasticas em compositos poliméricos avangados.

Porém, observam-se nas imagens das Figuras 40 e 41 regibes com pouca resina e
regibes com poros. Estas regides provavelmente podem estar relacionadas com a técnica
utilizada no processo de confeccdo do composito (hand lay up), nos parametros utilizados
durante processamento do composito (moldagem por compressao a quente) e/ou ciclo de cura
estabelecido. Sabe-se que a técnica de moldagem por compressdo a quente é uma técnica
bastante consolidada para producdo de compdsitos termoplasticos, porém, pouco citada para
compositos termorrigidos (LEVY NETO; PARDINI, 2006; MAZUR, 2010).

Figura 40: Microscopia 6ptica analisada pela técnica de campo escuro do compdsito de fibra
de carbono/resina benzoxazina XU35610 com espessura de 3,4 mm. Regi6es com boa adeséo

de matriz na fibra e regido com pouca matriz.
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Figura 41: Microscopia Optica analisada pela técnica de campo escuro do compésito de fibra

de carbono/resina benzoxazina XU35610 com espessura de 3,4 mm

Fonte: Autor

4.2.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 42 apresenta as curvas de TGA e DTG da amostra de composito de resina
benzoxazina/fibra de carbono obtidas sob atmosfera inerte de nitrogénio (100 mL.min™) e
taxa de aquecimento de 10°C.min™. A partir dos resultados apresentados na Figura 42,
observa-se que 0 composito se decompde em pelo menos 3 etapas.

A primeira etapa ocorre aproximadamente entre 171°C e 354°C, com uma perda de
3,2% em massa. Ja a segunda etapa encontra-se sobreposta a terceira etapa e ocorre entre
354°C e 450°C, com perda de massa de aproximadamente 9,3%. A terceira etapa ocorre em
450°C e vai até 670°C com perda de massa de aproximadamente 16,9%. E finalmente, em
aproximadamente 888°C, observa-se um residuo de 82% em massa que corresponde ao
conteddo de fibra de carbono e ao carbono fixo presente na resina benzoxazina, uma vez que
esses residuos ndo se decompdem sob atmosfera inerte de nitrogénio, a qual foi realizada a
analise.

Em condicGes iguais de analise, o compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina
produzido no presente trabalho apresenta um menor valor de temperatura onset de
decomposicdo (223°C) em relacdo ao composito de fibra de carbono/resina benzoxazina
Epsilon 99100 RTM (344°C) (BANDEIRA, 2015) e a resina fendlica Feno D26-GPB (270°C)
(VASCONCELOQOS, 2014). Entretanto, sob as mesmas condi¢Ges de analise, a temperatura
endset do compdsito em estudo (527°C) é superior a do composito de fibra de carbono/resina
epoxi F584TM (421°C) (BANDEIRA, 2011) que comprova que a resina benzoxazina possuli

uma maior resisténcia a chama do que a resina epoxi.
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Em contrapartida, a resina fendlica Feno D26-GPB possui uma temperatura endset em
torno de 670°C que contesta os dados da literatura a qual especifica que a resina fendlica é
menos resistente a chama do que a resina benzoxazina (PEREIRA, 2011). Essa inconsisténcia
nos valores da temperatura de endset pode ser explicada pela composicédo da resina analisada

bem como a metodologia utilizada por cada estudo.

Figura 42: Curvas de TGA/DTG do compdsito fibra de carbono/resina benzoxazina estudada

no presente trabalho com taxa de aquecimento de 10°C.min™* sob atmosfera de nitrogénio.
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4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 43 apresenta a curva de DSC do composito de fibra de carbono/resina
benzoxazina curado. A analise de DSC do composito produzido no presente estudo forneceu,
a partir da mudanca da linha base, a temperatura de transicao vitrea, que corresponde ao ponto
médio entre as temperaturas inicial e final extrapoladas na regido da transicao vitrea (Tgonset €
Tdenaset). Além disso, é possivel também visualizar pela Figura 43 a cura residual existente.

O valor médio medido da Tg para o composito produzido foi de 169°C, o qual se
encontra acima do valor fornecido pela fabricante da resina (158°) (HUNSTMAN, 2014). Isto
mostra que o ciclo de cura estabelecido para o processamento do compdsito foi eficiente na

cura do mesmo. Outros valores de Tg para a resina benzoxazina séo descritos na literatura,
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como por exemplo, 187°C para a resina benzoxazina Epsilon 99100 RTM (PEREIRA, 2011)
e de 196°C para compositos de fibra de carbono/resina benzoxazina Epsilon 99100 RTM
(BANDEIRA, 2015). Estas diferencas de Tg encontradas em relagdo aos valores consultados
na literatura podem ser explicadas pelas diferencas nas formulacdes das resinas, bem como do
ciclo de cura utilizado e da técnica utilizada para a medida da temperatura de transi¢éo vitrea.

Comparando-se o valor da Tg obtida neste trabalho com o valor da Tg da resina epoxi
F584TM (169°C) (BANDEIRA, 2011), observa-se que 0S mesmos apresentam valores
praticamente iguais, em torno de 169°C constatando que a resina benzoxazina utilizada neste
trabalho possa ser usada como material de aplicacdo aeroespacial e substituir a resina epoxi,
pois apresenta propriedades similares e ainda pelo fato de possuir outras caracteristicas
importantes como armazenamento & temperatura ambiente, tempo de prateleira e 6tima
estabilidade térmica.

O valor da Tg obtida neste trabalho também pode ser comparado com a resina fendlica
Cascophen (Tg = 81°C) (SANTOS, 2008), e com isso, pode-se afirmar que a Tg da resina
benzoxazina, que também é considerada uma classe de resina fendlica, apresentou um maior
valor de Tg podendo utilizad-la em aplicacBes que necessitam de altas temperaturas de
trabalho.

As propriedades fisicas de um polimero dependem significativamente do seu grau de
cura. Um polimero menos curado tera menor resisténcia a solventes, menor modulo de
elasticidade e menor resisténcia ao calor do que um polimero bem curado.

Portanto, quando o objetivo é produzir lotes de polimeros com as mesmas propriedades, o seu
grau de cura deve ser controlado de forma a ser o mais uniforme possivel. O grau de cura esta
relacionado com a extensdo da reticulagdo obtida e pode ser medida por DSC (REZENDE;
COSTA; BOTELHO, 2011). O grau de cura para compositos poliméricos estruturais deve ser
superior a 95%, ou seja, 0 material deve apresentar uma cura residual menor que 5%. No
entanto, é desejavel que haja um percentual de material ndo curado, de modo a permitir uma
maior movimentacdo 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 a resina benzoxazina pura (-309 J.g™") e entalpia encontrada no compésito ja
curado. Assim, obteve-se um valor de 1,09% de grau de cura para 0 composito de resina
benzoxazina/fibra de carbono. Pode-se afirmar, portanto, que o grau de cura do composito
produzido encontra-se dentro das especificacdes exigidas pela literatura, comprovando que o

ciclo de cura escolhido estd adequado para o desenvolvimento do presente trabalho.
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Figura 43: Curva de DSC do compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina para obtencao

da Tg e da cura residual.
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Fonte: Autor

4.2.6 Anélise Dinamico-Mecénica (DMA)

Ao realizar o ensaio em um polimero solicitando-o com uma tenséo ciclica, neste caso
utilizando o ensaio de DMA, este apresentara uma deformacdo como resposta, uma
deformacdo senoidal, porém com defasagem de um angulo & com relacdo a solicitacdo
imposta. Tal defasagem é o resultado do tempo gasto para que ocorram 0S arranjos
moleculares associados ao fendmeno de relaxacdo da cadeia polimérica, segmentos ou ainda
de grupos laterais (CANEVAROLO, 2005).

A analise dindmico-mecanica forneceu as variaveis que expressam o comportamento
viscoelastico do composito analisado (E’, E” e tangente de delta) em funcao da temperatura.
Diante disso, as curvas do modulo de elasticidade (E’), do mddulo viscoso (E”) e tangente de
delta do composito estudado séo apresentados na Figura 44.

A temperatura de transicdo vitrea obtida pela extrapolacdo da temperatura - onset de
E’- equivale a 158°C (Figura 43). A temperatura de transicdo vitrea também pode ser
calculada pelo pico maximo de E” e de tan delta. Neste caso, as temperaturas de transicao

vitrea encontradas foram de 172°C e 179°C, respectivamente.
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Os resultados das analises de DMA (Tg na faixa de 158°C a 179°C) confirmam a
medida da temperatura de transicao vitrea do composito obtido pelo método de DSC (169°C).
Além disso, sabe-se que para obtencdo de valores de Tg de forma mais conservativa, adota-se
o valor de Tg obtido pelo onset de E’ (Tg = 158°C). Este valor corresponde exatamente ao
valor indicado pelo fabricante da resina benzoxazina que é de 158°C, medido por DMA
(HUNTSMAN, 2014). Assim, este dado confirma mais uma vez que o ciclo de cura
estabelecido no presente trabalho esta adequado para a producdo de compdsitos poliméricos
com elevado grau de cura.

A Tabela 9 apresenta os valores de Tg obtidos para o compdsito produzido no presente
trabalho, comparados com a Tg do compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina Epsilon
99100 RTM (BANDEIRA, 2015; BANDEIRA, 2011; SANTOS 2008; VASCONCELOQOS,
2014). Observa-se que os valores de Tg séo inferiores aos obtidos para a resina benzoxazina
Epsilon 99100 RTM, confirmando os resultados encontrados por DSC. Mais uma vez, isto

confirma que existem diferencas nas formulagdes das resinas e no ciclo de cura utilizado.

Tabela 9: Valores comparativos de Tg de duas amostras de compositos que utilizam a resina

benzoxazina.

Tg das amostras (°C)

Composito de Fibra de carbono/resina Compésito de Fibra de carbono/resina benzoxazina

Mddulo - Epsilon 99100 RTM
benzoxazina XU 35610 (BANDEIRA, 2015)
E' 158,1 168,3
E" 172,2 182,5
Tand 179,6 187,7

Fonte: Autor

Os valores de Tg obtidos para o composito de fibra de carbono/resina benzoxazina
produzidos no presente trabalho estdo préximos aos valores de Tg da resina epoxi F584TM
(167°) (BANDEIRA, 2011), superiores aos da resina fendlica Cascophen (81°C) (SANTOS,
2008) e resina fenolica Feno D26-GPB (120°C) (VASCONCELOS, 2014), o que significa
que os compositos fabricados com a resina benzoxazina possuem uma faixa de trabalho
proximo ao da resina epoxi e uma faixa de trabalho superior ao das resinas fendlicas

supracitadas acima.
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Figura 44: Curvas de DMA para o composito de fibra de carbono/resina benzoxazina
produzido no presente trabalho.
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Fonte: Autor

4.2.7 Caracterizagcdo Mecanica

4.2.7.1 Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar - ILSS (Interlaminar Strenght
Shear)

A Figura 45 apresenta um corpo de prova do composito em estudo durante o ensaio
ILSS e a Figura 46 apresenta o grafico de colunas com os valores de resisténcia ao
cisalhamento interlaminar do composito de fibra de carbono/resina benzoxazina XU 35610
com 3,4 mm de espessura. Para obtencdo destes resultados, baseou-se na norma ASTM D
2344 utilizando cinco corpos de prova para a realizagdo do ensaio.

De maneira geral, os resultados mostraram-se homogéneos e validos, com valor médio
de resisténcia ao cisalhamento interlaminar de (45 + 0,8) MPa. O valor médio obtido para o
ensaio de ILSS esta abaixo do descrito pela literatura (BANDEIRA, 2015), para este tipo de
compdsito. Segundo Bandeira (2015), o valor para resisténcia ao cisalhamento interlaminar de

composito de fibra de carbono/resina benzoxazina com aproximadamente 3,0 mm de
espessura € de aproximadamente 70 MPa.
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Figura 45: Compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina durante o ensaio ILSS.
i

Fonte: Autor

Ja para compositos de resina epoxi/tecido de fibra de carbono, os valores descritos
pela literatura sdo de (82 + 3,0) MPa para laminados com baixa porcentagem de vazios (<
5%) e de (54 + 2,8) MPa para compdsitos com 5% de vazios (COSTA, 2002). Isto sugere que
esta menor resisténcia ao cisalhamento interlaminar encontrada no presente trabalho esteja
relacionada a presenca de vazios no interior do composito. Este fato foi comprovado com os
ensaios de ultrassom, que mostraram que o laminado produzido possui vazios no seu interior,
e também com os ensaios de microscopia éptica, o qual ilustrou regibes com porosidade ao

longo do laminado.



77

Figura 46: Valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (valores para compdsitos
produzidos no presente trabalho com resina benzoxazina XU 35610 (vermelho) e valor médio

para 0s compositos fabricados com resina benzoxazina Epsilon 99100 RTM (azul)).
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Fonte: Autor

Com o intuito de entender o mecanismo da fratura, foram realizados ensaios de
microscopia optica na regido da fratura dos compositos ensaiados por ILSS. As Figuras 47 e
48 apresentam a microscopia de amostras de laminados apés a realizagdo do ensaio mecanico,
podendo ser observada tanto fraturas intralaminares como interlaminares (Figura 47 e 48,
respectivamente). Pode-se verificar ainda que o cisalhamento foi do tipo simples ou mdltiplo,
conforme ilustrado na Figura 16, todos validos para o ensaio de ILSS (CARLSSON, PIPES,
1997).

As micrografias obtidas a partir de laminados fraturados apds o0 ensaio de
cisalhamento interlaminar confirmaram que 0s vazios sdo iniciadores e propagadores de
defeitos, com a tendéncia de se formar na interface da fibra/matriz e da trama/urdume do

material.



78

Figura 47: Microscopia Optica do composito de fibra de carbono/resina benzoxazina XU
35610 apos ensaio de ILSS. Detalhes de fratura intralaminar e regido com vazios obtidos por

meio da técnica de campo escuro.

flea Tésing (ﬁlzi(_j)‘ T

Fratura intralaminar

Fonte: Autor

Figura 48: Microscopia dptica do composito de fibra de carbono/resina benzoxazina XU
35610apds ensaio de ILSS. Detalhes de fratura interlaminar obtido por meio da técnica de

campo escuro.

Fonte: Autor
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4.2.7.2 Ensaio de tenacidade a fratura interlaminar - modo de falha Il

Os ensaios de resisténcia a fratura interlaminar de modo Il foram realizados em 8
corpos de prova do composito de fibra de carbono/resina benzoxazina XU 35610. A Figura 49
ilustra a amostra posicionada durante o ensaio de ENF.

Figura 49: Corpo de prova durante ensaio de ENF.

Fonte: Autor

Para o comprimento de fenda igual a 20 mm, foi calculado o valor de P, que é a
forca necessaria para que ocorra o inicio da delaminacdo e analogamente, para a fenda igual a
40 mm, que é denominada Pp. De acordo com a norma ASTM 7905/D7905M, as forcas
utilizadas para a determinacédo de Gq devem ser 50% dos valores de Pcyo € Peso. Assim,
obtém-se o valor de Gq de acordo com a equacdo 4. A Tabela 10 descreve as forcas para a =
20 mm e a Tabela 11 descreve as forgas para a = 40 mm.
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Tabela 10: Valores obtidos para comprimento de fenda igual a 20 mm,

CDP a(mm) Pc20(N) 0,5Pc20(N)
1 20 670 335
2 20 616 308
3 20 604 302
4 20 578 289
5 20 526 263
6 20 490 245
7 20 674 337
8 20 690 345

Fonte: Autor

Tabela 11: Valores obtidos para comprimento de fenda igual a 40 mm,

CDP a(mm) Pc40(N) 0,5Pc40(N)
1 40 336,5 168
2 40 310 155
3 40 280 140
4 40 304 152
5 40 324 162
6 40 334 167
7 40 340 170
8 40 350 175

Fonte: Autor

De posse dos valores de 50% das forgas Py € Pcao, Calculou-se através das equacdes 7
e 8 o valor de %GQ, o qual representa a validacdo para o valor da tenacidade a fratura e que

se validado, equivale a Gyyc.

100(P; a;)?
%GQL - (Prmax@o)? (7)
%GQ} _ IOO(P]' a]) (8)

(Pmax@o)®

Sendo %Gq; 0 valor obtido quando o comprimento da fenda € de 20 mm; (Pma) @
forca que inicia a delaminagao; (P;) € 0,5Pc; (&) € 20 mm e ap € 30 mm. E ainda, %Ggq; 0
valor para fenda igual a 40 mm; (Pmax) a for¢a que inicia a delaminagéo; (P;) € 0,5Pc40; (aj) €

40 mm e ao igual a 30 mm. Se %Gqi e %Gg; satisfazem a condi¢do 15< %Gg;j < 35, entdo Gq
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= Gyic. A Tabela 12 descreve os valores de (%Gq;) e (%Ggj) e Gq calculados para 0 composito

estudado no presente trabalho.

Tabela 12: Valores obtidos para (%Gqi), (%Gqj) € Gg.

CDP %Ga; %Gq Go=Gllc
1 14,8 14,9 365
2 14,1 14,3 326
3 14,4 14,5 403
4 14,5 14,6 435
5 13,7 13,9 442
6 13,1 13,4 509
7 14 14,2 618
8 12 12,3 685

Fonte: Autor

As variaveis Gy e forca maxima (Pnsx) para os ensaios estdo representado na Tabela
13. O valor médio de G, obtido para o compdsito de fibra de carbono/resina benzoxazina
XU35610 foi de (478 + 124 ) J/m2,

Tabela 13: Valores obtidos de P € Gy para 0 composito de fibra de carbono/resina
benzoxazina XU35610.

CDP 0,5Pc20(N) 0,5Pc40(N) Pmax(N) Go (IIm?)
1 335 168 581 365
2 308 155 546 326
3 302 140 550 403
4 289 152 563 435
5 263 162 575 442
6 245 167 588 509
7 337 170 601 618
8 345 175 665 685

Fonte: Autor

Embora na literatura pesquisada ndo houvesse nenhuma informacdo em relacdo a
ensaios de ENF para compdsitos utilizando resina benzoxazina/fibra de carbono, os valores
obtidos para o compdsito em estudo foram comparados com valores de compdsitos
produzidos com resina epoxi/fibra de carbono. Salerno (2014) realizou o ensaio de ENF em
compositos de fibra de carbono/resina epdxi e obteve um valor de 837 J/m2. Ja no trabalho

realizado por Sela e Ishai (1999), o resultado obtido para a tenacidade a fratura interlaminar
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foi de 518 J/m2. O resultado médio de G,,; obtido no ensaio (478 J/m2) esta abaixo dos valores
obtidos para compositos fabricados com resina epdxi/fibra de carbono.
A Figura 50 apresenta um grafico com os valores obtidos de G, para cada corpo de

prova, a média e os valores de referéncia encontrados na literatura.

Figura 50: Valores de G, para o compdsito estudado, valor médio de Glic e valores de
referéncia. Referéncia 1 — Salerno (2014), Referéncia 2 — Sela e Ishai (1999).
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Fonte: Autor

Esses valores podem ser explicados por alguns motivos tais como: a formulagdo da
resina benzoxazina utilizada neste presente trabalho a qual pode conter em sua composicao
algum composto, ndo identificado, que diminua a resisténcia mecénica e consequentemente a
resisténcia a fratura interlaminar; a presenca de vazios em algumas regides do composito
comprometendo sua resisténcia a fratura podendo esta ocorrer mais facilmente fazendo com
que a energia necessaria para que ocorra a delaminacgéo seja baixa.

Com isso, diante da escassez de informacdo na literatura pesquisada em relacdo ao
estudo da tenacidade a fratura interlaminar de modo Il para compdsitos fabricados com resina
benzoxazina/fibra de carbono, os resultados foram adequados se comparados com compdsitos
fabricados com resina epoxi/fibra de carbono.
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4.2.7.3 Anélise Morfoldgica - Microscopia optica do ensaio ENF

A microscopia Optica para o ensaio ENF do composito em estudo foi realizada visando
observar as condi¢bes com que ocorreu a fratura do compdsito. A Figura 51 apresenta
imagens da fratura que ocorreu durante o ensaio ENF. De um modo geral, a fratura ocorreu de
forma interlaminar, ou seja, as trincas se desenvolveram na interface entre duas camadas.
Observa-se na imagem ampliada, a fratura se deslocando entre as camadas de fibra (reforco)
bem como o inicio da fratura, logo apds a pré trinca inserida para o ensaio ENF e o final da
propagacdo da fratura. Porém, como foi mostrado anteriormente na analise de microscopia
Optica do laminado, 0 mesmo apresentou poros apos sua fabricagdo, e isso prejudicou a
analise mais adequada da propagacéo da trinca (de forma homogénea e retilinea).

Ja a Figura 52 apresenta de uma forma mais didatica, a propagacao da fratura do lado
do corpo de prova que foi pintado com tinta branca, bem como as marcac¢des de comprimento
de trinca e também a marcacdo em vermelho (Figura 51) o que significa que a partir daquele

ponto inicia-se a fratura.

Figura 51: Microscopia Optica do ensaio de ENF para o compdsito de fibra de carbono/resina

benzoxazina utilizando a técnica de campo escuro.

Inicio da propagacao Final da propagacao
da fratura da fratura

Fonte: Autor
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Figura 52: Microscopia oOptica do ensaio ENF utilizando a técnica de campo claro. Detalhe:
Foto com intuito didatico mostrando o lado do compdsito em que foi aplicada a tinta para

melhor visualizagdo da fratura.

Fonte: Autor
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos no presente trabalho podem-se destacar as seguintes

conclusdes:

A andlise para identificagdo quimica da resina em estudo se mostrou importante e
adequada, pois através de espectrofotometria de infravermelho com transformada de
Fourier, obtiveram-se resultados que confirmaram que os grupos funcionais presentes
na resina em estudo fazem parte das resinas benzoxazinas descritas na literatura;

O ensaio de ultrassom foi capaz de caracterizar o compésito produzido. Porem foi
observado que a placa de laminado possuia muitos pontos com diferencas de
espessura, ou seja, possuia uma variacdo na espessura do laminado caracterizando
regibes com muita porosidade (vazios) e regides com uma boa consolidacdo da matriz
no reforco. Por outro lado, esta técnica ndo permitiu quantificar a porosidade existente
no laminado.

A microscopia oOptica dos laminados mostrou que o compdsito foi bem consolidado,
existindo uma boa interface fibra/matriz, porém com a presenca de porosidade.

O ciclo de cura proposto neste trabalho a partir dos resultados obtidos através das
técnicas de analise térmica (TGA e DSC) apresentou-se adequado para O
processamento do composito produzido com a resina benzoxazina.

A caracterizacdo do compdsito através das técnicas de analise térmica (TGA, DSC e
DMA) mostrou-se importante, pois os resultados obtidos foram semelhantes aos
resultados encontrados na literatura. A Tg do compdsito produzido foi de 158°C, ou
seja, a mesma descrita pelo fabricante da resina benzoxazina, indicando que o ciclo de
cura proposto foi eficiente na cura da mesma. A temperatura de degradacdo obtida foi
de 223°C. Algumas divergéncias entre o resultado encontrado e o previsto pela
literatura foram encontradas, mas podem ser explicadas pelas diferentes formulacfes
das resinas e do ciclo de cura aplicado em cada uma delas;

Os resultados de analise termogravimétrica (TGA) para 0 composito também
comprovaram que a resina em estudo se mostra mais resistente a chama do que as
resinas epoxi (ou seja, possui maior estabilidade térmica). J& os resultados de DSC,
mostraram que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do compdsito em estudo

apresentou valor semelhante & Tg de um composito produzido com resina epoxi,
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validando que esta resina pode ser usada como material de aplicacdo aeroespacial, pois
possui as mesmas caracteristicas da epoOxi e ainda com a vantagem de poder ser
armazenada a temperatura ambiente;

e Quanto a resisténcia mecanica por meio de ensaio ILSS, o valor encontrado de 45MPa
¢ inferior quando comparado com compdsitos fabricados também com resina
benzoxazina descrito na literatura, o que confirma a existéncia de vazios no interior
dos laminados fazendo que o valor de resisténcia ao cisalhamento seja reduzido.

e Os ensaios de ENF foram validos e o valor encontrado para Gy foi de 478 J/m?,
5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para proximos trabalhos tém-se:

e Realizar um estudo do comportamento reolégico da resina benzoxazina estudada.

e Realizar uma andlise quimica dos grupos funcionais presentes na resina benzoxazina
em estudo para melhor compreensdo do seu comportamento mecanico, térmico e
viscoelastico, bem com uma analise dos volateis liberados durante o processo de cura
da resina.

e Realizar o ensaio de digestdo acida para quantificar os vazios existentes no laminado
de compdsito.

e Realizar um estudo de otimizacdo para o processamento de compdsitos de fibra de
carbono/resina benzoxazina.

e Realizar outros ensaios mecanicos disponiveis para materiais compdsitos como
ensaios de DCB, obter os valores dos modos de falha I, e assim compara-los com 0s
compositos produzidos com resina epoxi, visando a utilizacdo da resina benzoxazina
em aplicacBes aeroespaciais, bem como a substituicdo da resina epdxi como matriz

pela resina benzoxazina;

5.3 PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA GERADA

- Luis F. de Oliveira, Michelle Leali Costa, Cirlene Fourquet Bandeira, Determinacao
dos parametros de processamento da resina benzoxazina/fibra de carbono. 1° Workshop
da Pos-Graduacdo em Engenharia Mecénica e Engenharia de Produgdo. 2017, Guaratingueta,

Séo Paulo.
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