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OBTENCAO E COMPORTAMENTO MECANODINAMICO DE
COMPOSITOS COM MATRIZ POLIMERICA REFORCADA COM
FIBRAS DE CARBONO

Nelson Marques da Silva

RESUMO
Compésitos de matriz polimérica com fibra de carbono tém sido cada vez mais usados na
industria nuclear, aerondutica, automobilistica, de equipamentos de entretenimento. Isto se
deve a seu desempenho superior em relagdo a materiais convencionais sob diversos
aspectos, como taxas de resisténcia a ruptura / densidade e moédulo de elasticidade /
densidade (de 3 a 4 vezes a de um ag¢o de média resisténcia). Estes materiais sfo
anisotropicos, necessitando de caracterizagfio para cada processo de obtenglio e aplicagio
especifica. Neste trabatho, avaliou-se compdsitos de matriz de resina epoxi reforgada com
fibras de carbono continuas e unidirecionais. Os compositos foram obtidos por
bobinamento de filamentos, com trés ciclos de cura diferentes, com dois tipos de fibra de
carbono (6000 e 12000 filamentos) e com fracdo volumétrica de fibra em torno de 60 %.
Para avaliagio de suas caracteristicas utilizou-se técnicas de: microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), analise mecanodinamica DMA ("Dynamic Mechanical Analysis");
analise termogravimétrica (TGA); e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Estas
técnicas permitiram avaliar e comparar caracteristicas como médulo de armazenamento,
amortecimento interno, definir zonas e temperatura de transigio vitrea - Tg, avaliar o ciclo
de cura dos compositos e medir a fragdo volumétrica de vazios. Os resultados indicaram
que a técnica de DMA ¢é uma boa alternativa a outras técnicas como DSC e TGA, pois
fornece indicadores da qualidade do compésito produzido, tanto térmicos, como
mecanodindmicos. A técnica pode auxiliar no controle da qualidade do componente
medindo diretamente uma propriedade mecinica e térmica — médulo e Tg. A técnica de
DMA, mostrou-se sensivel a avaliacdo de ciclos de cura de compésitos. Quanto aos
compositos obtidos, os resultados mostraram a necessidade de desenvolver um ciclo de
cura para cada aplicagio especifica, compatibilizando propriedades como médulo de
armazenamento e amortecimento interno, além de aspectos de custo. Os resultados
mostraram diferencas de comportamento tanto no modulo de armazenamento quanto no

amortecimento interno, nas duas fibras utilizadas nos compositos.
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OBTENTION AND DYNAMICAL MECHANICAL BEHAVIOUR OF
POLYMER MATRIX CARBON FIBRE REINFORCED COMPOSITES

Nelson Marques da Silva
ABSTRACT

Polymer matrix composites reinforced with carbon fibres have been extensively used in the
nuclear, aeronautics, automotive and leisure industry. This is due to their superior
performance when compared to conventional materials in terms of specific strength and
specific modulus (3 to 4 times higher than that of mild steels). However, these materials
are anisotropic, requiring characterisation for each process and particular application. In
the present work, the evaluation of epoxy resin reinforced with unidirectional and
continuous carbon fibres was carried out. The composites materials were obtained by
filament winding, with three different cure cycles, with two types of carbon fibres (6000
and 12000 filaments per strand) and with fibres volumetric fraction around 60 %. The
evaluation of the composites was undertaken using following techniques: scanning electron
microscopy (SEM); dynamic mechanical analysis (DMA); thermogravimetric analysis
(TGA), and differential scanning calorimeter (DSC). These techniques allowed the
evaluation and comparison of storage modulus, internal energy dissipation, glass transition
region and glass transition temperature — Tg, cure cycling. Besides, void volumetric
fraction was measured. The results indicate that the DMA is a good alternative technique to
DSC and TGA. It provides an indication of the quality of the produced composite, both
thermal and mechanical. The technique can assist the quality control of composite
components by measuring mechanical and thermal properties — modulus and Tg. The
DMA technique was sensitive to cure cycling evaluation. Regarding the obtained
composites, the results showed the need for the development of specific cure cycle for each
application, establishing a compromise between properties such as storage modulus and
internal energy dissipation, and involved costs. The results demonstrated differences
between the storage modulus and internal energy dissipation for the two types of used
fibres. |
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1 - INTRODUCAO

Existemn diversas defini¢des de material compésito, dado o grande desenvolvimento
desses materiais na atualidade. O Novo Dicionario Aurélio da Lingua Portuguesa define
compoOsito como composto, mesclado, heterogéneo, constituido de dois ou mais elementos.
Uma definig8o citada na literatura e mais precisa que foi adotada neste trabalho ¢ que material
compdsito pode ser definido como uma combinagio macroscépica de dois ou mais materiais
diferentes, tendo uma interface bem definida entre elesf1,2]. Dada a sua utilizagdio estrutural, a
definicdo de compdsito pode ser rescrita como, aqueles materiais que contém um reforgo de
fibras ou particulas, suportado por um ligante ou matriz [1].

Os compositos podem ser classificados de vérias maneiras, sendo que uma das mais
simples ¢ através da forma do reforgo:

- Particulas, reconhecidas como tendo as trés dimensdes (comprimento, altura e
largura) com valores quase semethantes, como em uma esfera, em um cilindro ou em outro
poligono qualquer,

- Fibras, nas quais uma das trés dimensdes € muito maior que as outras duas € podem
ser subdivididas em continuas e descontinuas;

- Liminas, onde duas dimensdes sdo muito maiores que a terceira.

A busca de materiais compdsitos se da pela necessidade de propriedades especiais ndo
encontradas em um Gnico material. Isto ocorre, pela da combinagio de diversos materiais com
propriedades singulares. Porém, por serem combinagSes de diferentes materiais, os
compositos podem possuir anisotropia de suas propriedades nas diferentes diregdes.

Os compésitos sdo usados hd muito tempo, desde a utilizagdo de tijolos com reforgo de
palha para construgdo de casas, passando pelo concreto armado (reforcado com barras de
ferro), até o compensado de madeira em laminas coladas. Os compésitos de fibra de boro
deram origem a uma nova geragio de compdsitos no inicio dos anos 60. Algumas das
propriedades comumente buscadas nos compdsitos sdo: alto modulo de elasticidade, alto
limite de resisténcia, baixa densidade, resisténcia a abrasio e & temperatura. Assim foram
estudados diversos compositos. Nos graficos das figuras 1 e 2 siio mostrados os valores da
resisténcia especifica versus médulo de elasticidade especifica para comparagdo de diversos

materiais e compositos. Isto originou uma nova forma de comparar desempenho dos materiais,
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a unidade linear ou seja metro ou quildmetro, no caso dos compositos (GPa / (g/cm3)). Cabe
salientar que entende-se por compésito unidirecional, aquele em que as fibras de reforgo sio
colocadas em uma Unica diregdo, e ¢ nesta diregio que foram medidas estas propriedades
especificas apresentadas nas figuras 1 e 2. O compdsito quasi-isotropico € aquele no qual
existem varias camadas unidirecionais, de modo que haja o maximo de camadas dispostas
simetricamente em todas as dire¢les, € que o composito se aproxime de um material

isotropico.

Resisténcia Especifica de Materiais ¢ Compésitos
Unidirecionais
! }\

Resisténcia a Tragao Especifica
(GPal{g/icm3))
w

a5 +
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Modulo Elasticidade Especifico (GPal{glcm3})

Figura 1. Comparacio de resisténcia especifica de diversos materiais e compdsitos unidirecionais (fracio

volumétrica de 63% de fibra e matriz de resina epoxi) [1].

A utilizagdo dos compositos de fibra continua vem, ao longo dos anos, crescendo
muito. Inicialmente, utilizados apenas em areas especificas como a aeroespacial e a militar,
vém sendo paulatinamente empregados na aviagdo comercial, chegando a fazer parte de 90%
da estrutura de um avido, como pode ser visto na figura 3 [2]. Na industria automobilistica a
utiliza¢do vem crescendo da mesma forma. Iniciou-se pela utilizagio de compositos em partes
terminais, como para-choques, depois em para-lamas, portas e, hoje, ja se tem projetos nos

quais o plastico e o compésito sdo responsaveis por 80 a 90 % da estrutura do veiculo.
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Figura 2. Comparagdio de resisténcia especifica de diversos materiais e compasitos quasi-isotrdpicos (fragdo
volumétrica de 65% de fibra e matriz de resina epéxi) [1].

N Estrutura de compisite

Figura 3. Crescimento da utilizagdo de estruturas compositos em avides comerciais dos anos 60 aos 90 [2].

Uma maior utilizagiio de compésitos esbarra em dois fatores:

- Custo: compoésitos de performance semelhante a ligas metalicas largamente
utilizadas, ainda tém custo (de material e processo) maior que estas,

- Conhecimento das‘propn'edades dos compésitos: dada a diversidade de compdsitos,

Sua anisotropia natural e a sua recente utilizagio, nio se tem a mesma quantidade de dados
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tabulados sobre 0s compositos que se tem para outros materiais convencionais, nem métodos
de projeto e fabricagdo extensivamente testados.

Este trabalho tem por objetivo contribuir para a avaliagio de propriedades
mecanodindmicas e térmicas de um material largamente empregado: compdsito com matriz
polimérica de resina epéxi reforgado com fibra de carbono. As propriedades mecanodindmicas
dizem respeito ao comportamento dos compositos submetidos a solicitagdes mecinicas
dinimicas, em fungio da variago da temperatura, que sdo varidveis cada vez mais freqiientes

em utilizagOes estruturais.
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3 - FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 — Micromecanica de compdsitos laminados

Os compésitos laminados ou de fibras longas necessitam um tratamento diferenciado
para o entendimento de suas propriedades mecinicas (rigidez, deformagio e tensdes
aplicadas). Os autores Tsai e Hahn [3] estudaram uma forma de se entender as diferencas entre
deformagio, rigidez, tensdo em uma camada, em diversas camadas, em diregdes particulares e
qualquer dirego. E necessario entender trés niveis de tenso:

- Tensdo micromecanica ou tensdo local, que € aquela que aparece nas diferentes fases,
fibra e matriz em cada camada. Em alguns casos inclui também a interface fibra / matnz ¢ os
vazios;

- Tensdio da camada que € baseada na hipdtese de que a camada € homogénea e
uniforme internamente, como se fosse de um unico material;

- Tensdo ou momento resultante do laminado que € uma média das tensdes transversais
na espessura do laminado e, neste caso, as tensdes das camadas individuais sdo
desconsideradas.

A figura 4 mostra a relagdo entre as tensdes locais (micromecnica) € a média de
tensdo por camada e, estas ltimas, com as tensdes médias do laminado. As tensdes nas fibras
€ na matriz sio muito diferentes, porém, se as fibras sdo muito pequenas, da ordem de micra e
estdo distribuidas uniformemente na camada, pode-se simplificar a tensdo média da camada

pela média das tensdes na fibra e na matriz.

' A
D o= *'! h/2 :
¥ 1 _=
) I , =
Fibra I /
ki Nt 7

(a) (b)

Figura 4. Relagio entre tensio local, na camada e no laminado. (a) nivel micromecinico: com tensdo na fibia ¢
na matriz, e tensio média da camada. (b) nivel mecinico: com tensio média nas camadas ¢ ou gpos de
camadas, e a tensdo média do laminado.
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As notagBes de tensdo sdo, conforme a figura 5
O = 01 = tensdo na dire¢io x ou diregio 1;
Oy = G2 = tensdo na diregdo y ou diregdo 2 perpendicular a diregdo x ou 1;
Oxy = Os = OG5~ tensdo de cisalhamento entre as direcdes 1 e 2ouxey.
) 4 ) 4
T

T

l‘r
'“"‘05- -

..—l I—._as_
(a) (6)

Figura 5. Convengio adotada no estado de tensdo. (a) Todas as tensfes positivas. (b) Todas as tensdes negativas.

De maneira semelhante aos materiais convencionais, pode-se definir a deformagdo

como:

8= €] = &xx = lim Au/Ax = du/dx (1)
Ax~>0

By = 82 = &yy = lim Av/Ay = OV/0y (2)
Ay—0

B6 = Exy = & = lim AV/AX + lim Aw/Ay = ov/dx + du/dy (3)
Ax—0 Ay—0

onde:

€ € a deformacdo em cada dire¢do,
Au é ¢ deslocamento na direcdo x;
Av é o deslocamento na diregio y.

As relagdes entre tensgo e deformagio para tensBes uniaxiais sdo dadas por:

&= Oy/ By 4)



Eyz‘ox-vx/Exz'Vx-ﬁx (5)
Como deformac&o resultante da aplicag@o de tensdo uniaxial, pode-se obter relagtes de

tensdo com Gy, assim:

gy = Oy/ By (6)
gx=-0y. Vy/ Ey=- vy g, (7)
onde:

E. é o modulo de elasticidade ou modulo de Young longitudinal;
E, é o modulo de elasticidade transversal,
vy & 0 coeficiente longitudinal de Poisson;
vy € 0 coeficiente transversal de Poisson.
De maneira analoga, quando aplicada uma tensio de cisathamento pura, tem-se:
g6 =0/ Esou g; = o,/ Es (8)
onde Egou E; € o médulo longitudinal de cisalhamento.

Pode-se montar uma tabela resumo das constantes do compdsito conforme tabela 1.

Tabela 1. Tabela resumo de tensfo / deformagdo ¢ médulo.

Gy oy Cs
€x 1/E « - w/E. -
&y -w/Ey 1/E, -
& - - 1/E,

E importante mencionar que a rigidez é usada para calcular a tensdo originada da
deformacio, e a complidncia ¢ usada para calcular a deformagio originada pela tensdo. Em
resumo, as relagdes entre tensio e deformacfio que governam a rigidez de todos os materiais,
tém idénticas formas para compositos unidirecionais, como para materiais convencionais. Para
definir-se as constantes de um laminado unidirecional € preciso conhecer: Eq, E;, v € Eg, em
materiais isotropicos E; = E; e Eg = E, = E// {2(1 + v)), portanto conhecendo-se E e v, 0s
materiais isotropicos estdo definidos.

Os modulos de elasticidade, coeficiente de Poisson, podem ser avaliados pelas

propriedades e fragdo volumétrica dos constituintes do compdsito.

b
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Mesmo nos compdsitos unidirecionais, cada camada nfio ¢ homogénea como foi
considerado até agora, as fibras, com didmetros de 7 a 100 micra, ficam embebidas pela
matriz, mas pode ocorrer concentragio da matriz ou ainda vazios. Em compositos estruturais,
a fibra, € responsavel por descarregar a carga aplicada ao composito. A matriz, que é mais
mole e fraca que a fibra, ¢ responsavel pela protecio da fibra, da hostilidade do meio. Isto,
pode ser exemplificado pelo efeito de fibras quebradas, dado que elas podem se deformar além
do previsto e até romper localmente, demonstrando que a deformagdo local foi maior que a
capacidade da fibra remanescente suportar naquela microrregido. A micromecénica estuda as

propriedades mecanicas de compoésito unidirecional, em termos das propriedades dos

constituintes do composito. Serdo discutidos os modulos de elasticidade e tensdes.

Densidade do compésito:

po=lo, V,vp v IV, +V,+V,) (9)
pP.=pP;V,+ p,V, (10)
onde:

p é a densidade, e os indices: “c” do composito, “f “ da fibra, “m™ da matriz e “va” dos vazios;
V € o volume, com indices de maneira analoga a densidade,

v € a frag@o volumétrica, com indices de maneira analoga a densidade.

As tensdes médias do composito, devido as irregularidades existentes na segdo sao

dadaspor:

— i

C;-i = VJ;O',..dV + v_[!c)',..aﬂr/' + V_[.c)'i..dV (11)
onde:

O; € a tensdo média da camada
V é a somatdria dos volumes de fibra, matriz e vazios (i, Vm, Vva),

o; ¢ a tensdo local aplicada a fibra, matriz e ao vazio, respectivamente.

- -
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De forma analoga pode-se escrever a tensfo média na fibra e na matriz:
- 1
oi, = |o,.dv (12)
V v
f
— 1
o ; 27. IO‘,dV (13)
v m

Considerando que a tensdo nos vazios ndo € transmitida, pode-se simplificar a equagio

da tensdo média como:
0, =V;0;+V,0, (14)

De forma anadloga, a deformagiio {¢) pode ser escrita como na equagiio (15).
Considerando-se que ¢ volume de vazios é menor que 1%, para se obter um composito de boa

qualidade, pode-se desprezar a deformagio dos vazios.

E;, =V ;&4 F V&, (15)
onde:
vré a fragio volumeétrica de fibra no composito;
v € a fragdo volumétrica da matriz no composito.
Assumindo que a adesio entre a fibra e a matriz é perfeita, que a deformagéo da fibra é

igual a da matriz, pode-se escrever a tensdo do composito na diregio da fibra como:
o :vf.oﬁchVm.amx:(Vf.Ef+Vm,Em)$x (16)

ou ainda:

(17)

X m

E,=v,.E, +v,.E
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A deformagiio transversal, gy, pode ser escrita por:
gy = Vb5t V, £, = (‘vf.vf + vm.vm).a‘x (18)
ou ainda, pode ser escrito o coeficiente de Poisson do compdsito, na dire¢io x,(v,), como:

V.=V YV E Y, v, (19)

x
Pode-se ainda derivar, da deformagdo transversal, o modulo de elasticidade transversal
do compo6sito (Ey), em relacdo & dire¢do da fibra, admitindo que a tensdo na diregio da fibra e

de cisalhamento tem valor zero, como:

v
L _ Y71, Ya (20)
E E, E

Y

2.2 - Propriedades mecanodinimicas

Os compdsitos de matriz polimérica termofixa, tém como caracteristica o polimero
termofixo ser um material completamente amorfo (ndo possui ponto de fusdo, ndo tem
estrutura cristalina, os termoplasticos sdo parcialmente amorfos), ¢ suas propriedades
mecénicas podem ser explicadas pela teoria dos materiais viscoelasticos. Portanto, define-se
como propriedades mecanodinimicas, as propriedades mecinicas obtidas segundo a teoria de
materiais viscoelasticos, quando o material esta submetido a carga dindmica.

Alguns materiais nfio apresentam estrutura cristalina no estado “solido”, como os
polimeros termofixos que sio amorfos [4 ], e possuem dependendo da temperatura:

e regifio vitrea, na qual o polimero tem comportamento bastante proximo dos materiais
elasticos;

 regido borrachosa, na qual o polimero tem comportamento borrachoso, onde a teona da
viscoelasticidade ¢ aplicada;

* regiio de escoamento viscoso, na qual o polimero tem perda gradual da recuperagido
elastica. Aumentando-se ainda mais a temperatura o polimero comega a degradar-se (as
ligagBes entre os atomos das macromoléculas comegam a se quebrar), situacdo que nio faz

parte do presente estudo.
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2.2.1. - Temperatura de transicio vitrea e médulo complexo
Temperatura de transicio vitrea

A temperatura onde ocorre a mudanga do estado vitreo para ¢ borrachoso é definida

como temperatura de transigéio vitrea, que € um pardmetro muito importante dos polimeros e,
no caso do uso como matriz de um composito, deve ser conhecida a cada aplicagdio. Existem
outras defini¢Ges de temperatura de transigdo vitrea (Ty) , assim Cowie [4] define temperatura
de transicdo vitrea como a temperatura na qual a molécula amolece devido a movimentos
intramoleculares, ou ainda, como a temperatura na qual o coeficiente de expansio térmica
sofre uma descontinuidade. Os principais fatores que afetam a temperatura de transigdo vitrea
sd0:

e Rigidez da cadeia principal do polimero: quanto maior a rigidez, maior a Tg;

s Tipo e tamanho dos grupamentos funcionais do polimero: quando o grupamento € longo e
linear, a Tg diminui; mais de dois grupamentos, tendendo a simetria, a Tg também
diminui,

e Efeito da polaridade: quando ocorrem interagdes iGnicas entre grupamentos funcionais, a
rotagdo desses grupamentos na macromolécula do polimero € impedida e a Tg aumenta,

o Efeito da reticulagio: quando aumenta o numero de ligagBes cruzadas, na macromolécula,
a Tg aumenta,

o Efeito de copolimeriza¢fio: a temperatura de transi¢fo vitrea de um polimero, AB, formado
pela copolimerizagio de dois polimeros A e B ¢ dada por:

- Para copolimeros estatisticos e alternados:
(Teas- Tga). Xa+ (Tean- Tgn). xp =0 (21)
onde:
X ¢ a fracio de massa do polimero A;
xp € a fragio de massa do polimero B.
- Para copolimeros em bloco, eles terdo duas temperaturas de transigiio vitrea, as
temperaturas de transi¢@o de cada polimero.
* FEfeito de blenda: nas blendas imisciveis, cada fase da blenda tera a sua propria Tg;

* FEfeito dos aditivos: aumentam o volume livre e portanto a Tg diminui, para aditivos
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plastificantes, pouco volateis, compativeis;

o Efeito da cristalinidade: a Tg depende da cnstalinidade do polimero e é aplicado apenas a
termoplasticos, como regra pratica para termoplasticos, a razfio entre Tg/Tf é de 1/2 a 2/3,
onde Tf ¢ a temperatura de fusio,

o Efeito da pressio. com o aumento da pressio, o volume livie dos atomos na

macromolécula diminui e a Tg avmenta;
z o Efeito do grau de polimeriza¢8o: é um dos mais importantes efeitos para a transigfo vitrea,
quanto maior 0 grau de polimerizagio, maior a Tg, portanto a Tg pode ser usada como

indicador do grau de polimerizagdo, ou do quanto o polimero termofixo est4 curado em
relacdo ao maximo de 100%.
As técnicas de medicdo de Tg podem ser divididas em dois grupos, as estdticas e as
dindmicas:
o Nas estaticas, usa-se as mudangas de propriedade em fungfio da temperatura como, a
densidade e a capacidade calorifica. A medida é feita lentamente, sendo que os métodos
estaticos sdo considerados mais precisos que os dindmicos;

» Nas dindmicas, ocorre uma mudanca rapida do valor da propriedade. Isto € indicativo da

.

regiio de transiclo vitrea. Porém, essa regido de transicdo vitrea € dependente da
freqiiéncia da forga aplicada. A cada aumento na freqiéncia da ordem de grandeza de dez,
observa-se um aumento médio de 5 a 7 graus Kelvin na temperatura de transi¢o vitrea.

% As grandezas estaticas e dindmicas mais comuns usadas para medigdo da Tg sdo:
| volume especifico (Vg), indice de refragdo (n), modulo de elasticidade (E);, capacidade
calorifica (Cp); e pico do absorgdo de energia ou tangente delta (tand).

| As temperaturas de transigio vitrea medidas pelas diversos métodos ndo terfio o mesmo
valor. Muitos autores, como Cassel e Twombly [5], alegam que isso se deve a complexidade
dos fendmenos térmicos e mecinicos que ocorrem na zona ou regido de transigio vitrea. Dai, a

importincia de se conhecer os pontos onde se inicia e termina essa regido de transigéo.

i Mbdulo complexo
Para as medidas das propriedades mecanodindmicas em materiais poliméricos

viscoeldsticos, usa-se a combinagio da teoria da elasticidade e viscosidade como se segue.
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- Teoria da Elasticidade, modulo de Young (E) e Lei de Hooke,

6=E.c 22)
e=L-Lo/Lo (23)
o=F/A | (24)
onde:

F é a forga aplicada num corpo, por exemplo uma barra de segéio A,
g € a vanaglo percentual de deformagio, em relagio ao comprimento inicial (Lo), quando se
aplica a forga F.

- Teoria da Viscosidade (n) de Newton

c=n.dy/dt (25)
y=Ax/h (26)
onde:

h € altura do material viscoso,
Ax ¢ a varia¢do de deslocamento na diregio perpendicular a h.

Os dois casos sdo extremos para materiais perfeitamente elasticos ou viscosos, €
podem ser representados por uma mola para o elastico e um amortecedor para o viscoso. Os
materiais reais que sfo intermediarios a esses casos, podem ser chamados de viscoeldsticos.
Estes materiais podem ser representados por modelo de tensdo deformacdo, composto pelos
elementos acima mencionados e podem ter duas composi¢des para representar o caso
viscoelastico linear, ou seja, uma mola e um amortecedor em série (modelo Maxwell) e uma
mola e um amortecedor em paralelo (modelo de Voigt/Kelvin) em relagio a aplicagiio da
carga. A viscosidade linear é um caso particular, onde as deformagdes devidas a elasticidade e
as devidas a viscosidade podem ser somadas independentemente, ndo havendo interagdes entre

elas.
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Figura 6. Comportamento mecinico de um material viscoelastico linear tipico versus temperatura, quando
submetido a aplica¢io de uma tenséio (instante x) e retirada da tensio (instante y).

Na aplicagdo de uma tensdo constante, do instante “x™ ao instante “y”, a um material
viscoelastico, observado em fungdo do tempo tém-se as curvas deformagiio x tempo, como a
mostrada na figura 6, onde;
¢ trecho AB ¢ a resposta tipica e predominantemente elastica;

* trecho BC ¢ a regifo de fluéncia do material ou de relaxagdo sob tensio;

» trecho CD ¢€ a regido de fluxo viscoso irrecuperavel;

¢ trecho DE corresponde a volta de parte da relaxagiio com a retirada da tensfio, o restante
transforma-se em deformagfo permanente;

* A partir de E a deformacio remanescente nfio mais serd recuperada e corresponde a
deformacéo adquirida durante o fluxo viscoso.

A matriz do compdsito em estudo neste trabalho é um epdxi termofixo, que apos o
trecho F comega a se degradar, deixando de ser de interesse para o presente estudo.

Estes fenémenos de fluéncia, relaxagio e fluxo viscoso explicam o atraso entre a
aplicagiio de uma tensdo e o corpo sentir a tensio aplicada e a diminuigfio desta tensdo com o
tempo. Se um material for submetido a uma solicitagio oscilatéria com uma freqiéncia (©),
ocorre uma seqiiéncia de curvas como a mostrada na figura 6 e tem-se um resposta dinimica
do material, a defasagem entre a solicitagiio e a resposta é uma medida da viscoelasticidade.

Assim, a tensdo (o) e a deformagio (&) sentida pelo corpo é, conforme Lima [6]:
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o € T = 0-0.[005 @t + isen a)t] (27)

,.et@t=e) - 50.[005 wt + i.sen{ ot - 6)] (28)

Rescrevendo em termos de méddulo (E), ja que por definicio E= o/s:
E=E cos(wt) +i.E” . sen(ot+d) (29)
onde:
E é chamado de médulo complexo;
E’ é chamado de médulo de armazenamento, pois armazena a energia fornecida com a tensdo
aplicada e a devolve quando se retira a tensdo {este modulo coincide com o médulo de
elasticidade na regido vitrea),
E” ¢ chamado de médulo de perda, pois a energia fornecida pela tensio aplicada ndo é
devolvida quando se retira a tensdo.
“6” ¢ 0 atraso entre a aplicagiio da tensdo e o material devolver a energia aplicada em forma
de deformagdo.

O amortecimento do sistema ou energia perdida por ciclo pode ser medida pela
tangente delta (tand), ou conhecida também como medida do atrito interno. A tand pode ser

relacionada com os médulos como segue:

tand =E” /B’ (30)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 — Obtencio do compésito

Neste trabalho, foram avaliados materiais compésitos com matriz polimérica de epdxi,
reforgada com fibras longas de carbono. Obteve-se laminados unidirecionais com fragio
volumétrica de fibra semelhante, porém, com processos de cura diferentes e com dois tipos de
fibra de carbono. A obtengio do material foi pelo processo de bobinamento de filamentos ou

“filament winding”. A tabela 3.1 mostra as variaveis de cada material produzido.

Tabela 3.1, Especificago dos materiais compdsitos com matriz polimérica produzidos.

DENOMINACAO AO
MATERIAL CICLO CURA TIPO DE FIBRA LONGO DO PRESENTE
TRABALHO
Fibra carbono/resina ~ Abreviado (60 a 130°C,  Thornel T300 6K (6000
epoxi (EPCF) por 11 horas) filamentos) EPCF3 ¢ EPCF8
Com pos—cura (60 a 150 °C,
EPCF por 16 horas) Thornel T300 6K EPCF4
EPCF Abreviado Toray T700 SC 12 K EPCF5
EPCF Com poés-cura Toray T700 SC12 K EPCF6
Com pos<curae
EPCF resfriamento intermedidrio Toray T7T00 SC 12 K EPCF7
Resina epoxi (EP) Abreviado Sem fibra EP2 ¢ EP3
EP Com pés-cura Sem fibra EP4
EP Com pds-cura e Sem fibra EP5

resfriamento intermediario

3.1.1 — Materiais

Na obtengéo do material para a pesquisa foram usadas como matriz, uma resina epoxi
comercial bicomponente: resina DER331 (comumente chamada de diglicicil eter de bisfenol A
—~ DGEBA) da empresa Dow Quimica [8], endurecedor HY905 (comumente chamado de
anidrido de acido orglnico), ¢ um catalisador da reacfio, acelerador DY062 (Benzil dimetil
amina) ambos da empresa Cyba Geigy. As propor¢des em massa de resina / endurecedor /

acelerador sdo respectivamente 100/100/0,5.
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A estrutura quimica da resina ¢:

0 R R’ 0
/ A\ ; | /A

CH;-CH-CH;-0-[-CHy-CH-0-],-CH;-CH-O-CH,-CH-CH>, onde “n” pode variar de
0 a 15, podendo atingir até 18.

No reforgo usou-se fibra de carbono comercial de dois fabricantes diferentes: fibra de
carbono T300 6K da empresa Thornel ¢ fibra de carbono T700 12K da empresa Toray. Nas
tabelas 3.2 e 3.3 mostra-se as principais caracteristicas, fornecidas pelos fabricantes, de cada
fibra e da resina. Os fabricantes das fibras nfo do detalhes sobre as coberturas ou “sizing” das
fibras, apenas que sdo compativeis com a resina utilizada, € recomendam utilizar a fibrade 6 a
24 meses da data de fabricagdo para obter melhores resultados, ja que essas coberturas sdo

também a base de resina epéxi.

Tabela 3.2. Propriedades das fibras de carbono usadas na obtengio do compoésito.

PROPRIEDADES DAS FIBRAS T300 6K* T700 12K 60E*
Tensdo de ruptura (GPa) 3,65 4,24
Médulo de elasticidade (GPa) 231 230
Densidade (g/cm’) 1,76 1,8
Diametro do filamento (um) 7 7
Numero de filamentos 6000 12000
Alongamento até a ruptura (%) 1,4 1,8
Recuperagio elastica (%) 100
Area da superficie (m?/ g) ' 0,45
... Nao disponivel.

* (Os fabricantes ndo dio detalhes sobre as coberturas ou “sizing” que suas fibras possuem, apenas que sio
compativels com a resina liquida utilizada para obter o composito.
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Tabela 3.3 Propricdades do polimero termofixo usado na obtengdo do material composito.

PROPRIEDADES DA MATRIZ RESINA BICOMPONENTE
Tensdo de ruptura a traglo 40 a 50 MPa
Tensdo de ruptura & compressdo 140 a 160 MPa

Densidade

1,22 a 1,24 g/cm®

Modulo de elasticidade

43246GPa

Temperatura de decomposigio

330a350°C

Absorgdo de agua em % de peso em barra de
60x10x4 mm’ e 3 g

10 diasa20°C-0,1520,20%
1 horaa 100 °C-0,25a 0,30 %

Coeficiente de dilata¢do calorifica linear

60 x 10 * mm/mm °C

3.1.2 - Procedimentos
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No levantamento imcial das etapas para execugio do processo de obtengdo do

composito para os ensaios desgjados, verificou-se a necessidade da confecgio de um

dispositivo tipo mandril ou molde para se produzir corpos de prova planos. Para tanto, foi

projetado um mandril, transformando-se um existente, de perfil cilindrico normal, em outro

com perfil apresentando trechos cilindricos e 5 faces planas, como pode ser visto na figura 3.1.

Figura 3.1 Mandril cilindrico com cinco faces planas, fabricado para servir de molde no bobinarnento.
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No processo normal de obtencdo de superficies planas, usam-se “vacuum bags” ou seja
bolsas de celofane vedadas entre o celofane e a superficie do composito. Isto é feito de modo
que, a0 obter-se vacuo entre estas superficies, consiga-se uma compactagdo do composito,
garantindo-se uma fragdo volumétrica de fibra adequada. Este processo € bastante complexo,
pois exige celofanes especiais, vedagdes adequadas, bombas de vacuo e conexdes para se
conseguir o vacuo adequado (107 mbar). Substituiu-se tudo isso por um anel externo ¢ cinco
placas planas de aluminio, do mesmo material do mandril, que sdo posicionadas de modo a
garantir a espessura das camadas e, conseqiientemente, fazendo com que a fragdo volumétrica
ficasse dentro de valores esperados. Além disso, permitiu que 0 excesso de resina, por ventura
existente, pudesse sair pela lateral da placa. A figura 3.2 exemplifica 0 mandril montado com

estas placas planas e um anel externo de contengio.

Figura 3.2 Mandril montado com placas planas € anel de contengfio externo para garantir a compactacio do

compésito nas regifes planas.

A bobinadeira utilizada possui 3 eixos comandados numericamente por computador
(CNC): etxo Z, paralelo ao eixo de simetria do mandril; eixo C, que controla o dngulo de
rotagdo do mandril e o eixo X, perpendicular a Z, e que comanda a altura do olhal por onde
passa a fibra embebida de resina antes de ser posicionada sobre o mandril. Na Figura 3.3 €

dada uma visdo geral da bobinadeira Metalmatic usada neste trabalho.
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Figura 3.3 Maquina de bobinar a comando numérico computadorizado — 3 eixos.

Foi elaborado um programa de comando numérico, para se gerar 0 bobinamento
circunferencial, também conhecido como “hoop™ e pode ser visto no anexo C. Este programa
tem como fungdes principais garantir o posicionamento da fibra de carbono. Isto garante uma
distribuicio uniforme da fibra de carbono no compésito, nio permitindo regides ricas em
resina ou vice versa. Garante também, uma velocidade de bobinamento que permite que a
fibra seja adequadamente molhada pela resina.

Na prepara¢io do mandril para o bobinamento, 0 mesmo teve sua superficie polida
com rugosidade melhor que 0,2 micra Ra. Em seguida passou-se um desmoldante aquoso a
base de cera de carnaiba ¢ polimero politetrafluoretileno (PTFE ou “teflon™). Montou-se o
mandril na bobinadeira, programou-se o sistema de aquecimento do mandril para a
temperatura de 50 °C. Imediatamente antes do inicio do bobinamento, preparou-se a resina,
misturando-se resina endurecedor e acelerador. Foi feita uma homogeneizacio por agita¢do
em placa aquecida. Esperou-se as bolhas sairem naturalmente, A partir do instante em que
mistura-se a resina ao acelerador, tem-se 2 a 3 horas para bobinar o componente. Decorrido
este tempo, a resina inicia o processo de cura. A resina misturada & entio colocada na cuba da
bobinadeira. Fez-sc a fibra passar por essa cuba e ficar embebida pela resina, antes de chegar
ao mandril. Nas figuras 3.4 € 3.5 sio exemplificados o inicio de bobinagem e a bobinagem de

outras camadas de fibra sobre uma camada ja bobinada.
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Figura 3.5 Bobinagem sobre camadas de fibra ja bobinadas.

Apos a bobinagem de todas as camadas desejadas (6 camadas para os compositos com
fibra de 6000 filamentos ¢ 4 camadas para os com fibra de 12000 filamentos), retirou-se o
excesso de resina com auxilio de um raspador. Na Figura 3.6 é mostrada a raspagem do
excesso de resina sendo retirado da superficie bobinada. Em seguida, monta-se o dispositivo

de placas de aluminio e o anel de contengio.
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Figura 3.6 Retirada do excesso de resina por meio de raspagem.

Ap6s a fixagdo das placas, vide figura 3.7, retirou-se 0 mandril com a pega bobinada da
bobinadeira. Em seguida colocou-se o mandril com a peca bobinada numa estufa para iniciar o
ciclo de cura. Esta estufa deve possuir um bom controle de tempo e temperatura, bem como
controle de velocidade de aquecimento e resfriamento. Os trés ciclos de cura utilizados sio
mostrados na figura 3.8. Os ciclos de cura diferenciam-se basicamente na introduco de uma
pbs-cura que eleva o tempo total de estufa desse ciclo a mais de 26 horas e um resfriamento
intermediario que aumenta mais ainda o tempo total. Apés cada ciclo de cura, retirou-se a pega

do mandril obtendo-se um cilindro como o mostrado na figura 3.10.

Figura 3.7 Colocacdo das placas planas ¢ ancl de contengio, ap6s a bobinagem.
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Figura 3.8 Ciclos de cura usados na obtencio do material composito.

3.1.3 - Obtenciio de corpos-de-prova

Para a obtencdo dos corpos-de-prova para ensaio, inicialmente as placas planas de
composito foram retiradas com o auxilio de uma serra manual. Teve-se o cuidado de ndo
produzir delaminagdo do compésito durante o corte. Este corte deve ser feito nas regides
cilindricas, para manter a aresta entre o plano ¢ o cilindro intacta. Esta aresta foi usada como
referéncia da orientagio de fibras durante o corte dos corpos-de-prova (CPs), tanto para CPs

com fibra na dire¢do longitudinal como transversal, conforme € indicado na figura 3.9.

transversal

N\

= longitudinal

Figura 3.9 Convengdo para retirada de corpos-de-prova longitudinal, quando a fibra ¢ paralela ao maior
comprimento do CP, ¢ transversal, quando a fibra esta na direcfo y.
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Para o ensaio de DMA, desejou-se obter amostras paralelepipedais de comprimento
aproximado de 50 mm, largura de 4 a 6 mm e espessura de acordo com a espessura do
composito produzido de 0,75 até 1,30 mm. Usando-se um tragador de alturas, com
acuracidade de 0,01 mm, tragou-se retas paralelas e perpendiculares 3 aresta citada acima, para
servirem de referéncia no posicionamento das placas para corte dos CPs utilizando uma serra
com disco de carboneto de silicio. Esta serra tinha a espessura de 1 mm e didmetro de 150

mm, com velocidade de 2700 rpm. Na figura 3.10 é também mostrado o CP Jj& cortado e

pronto para ensaio.

Figura 3.10 Composito unidirecioral moldado e curado. Em cima da caneta encontra-se um corpo-de-prova
cortado para andlise em DMA.

Identificou-se os CPs conforme indicado na tabela 3.1. Para identificar as diversas
configuragSes de composito usou-se EPCF3, 4, 5, 6 € 7. Para os CPs de resina, usou-se EP1,
2,3, 4 e5 Os CPs EP1 ¢ EP2 ndo tiveram medidas de DMA consistentes, devido as
regulagens do equipamento e as dimensdes escolhidas dos CPs. Portanto, os resultados dos
CPs EP1 ¢ EP2 foram descartados. Na identificagio dos compésitos, foi adicionado o

algarismo “9”, para CPs com a fibra na dire¢do longitudinal do CP e “0”, para CPs com a fibra




na dire¢fo transversal. Os outros dois caracteres, um numérico e outro alfabético, foram

usados para identificar o seqiiencial de medida, exemplo EPCF497b.

Na tabela 3.4 esta correlacionada a identificagio dos corpos-de-prova e suas

respectivas varidveis, ja que com o decorrer dos experimentos, notou-se resultados ndo

esperados (aparecimento de acréscimo de médulo antes da transigio vitrea), e foram

consideradas novas varidveis (nos compositos com cura abreviada, foram obtidos novos

compositos com variante de ciclo de cura ou tratamento térmico ap6s a cura).

Tabela 3.4 —Identificacdo dos corpos-de-prova, correlacionados com suas varigveis.

Cura abreviada

Cura com pos- Cura abreviada, Cura com pos-cura

no mandril cura no mandril seguida de e resfriamento
conforme figura  conforme figura tratamento a 120 °C  intermedidrio no
3.8 (s/ pos~cura) 3.8 (c/ pbs-cura) por 2 horas, fora do mandril
mandril
Fibra de carbono (FC) de 6000
filamentos e CPs com fibra %fg;gg:be EPCF490k EPCF390n .
paralela ao eixo longitudinal
FC de 6000 filamentos e CPs com
Jibra paralela ao eixo longitudinal, EPCF391b EPCF492b - -
com ensaio de DMA feito 18 meses
apos fabricagdo
FC 6000 filamentos e CPs com
Jibra perpendicular ao eixo EPCF303b EPCF405b - -
longitudinal
FC 12000 filamentos e CPs com
Jibra paralela ao eixo longitudinal EPCF591b EPCF690) - EPCF790f
FC 12000 filamentos e CPs com
Jfibra perpendicular ao eixo EPCF505d EPCF605b - EPCF705f
longitudinal
Resina epoxi EPO3b EP(4f - EPUSd
Resina Epoxi com ensaio feito 18 EPOZenvb ) ) A

meses apos fabricacdo

- Nio se aplica.
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3.2 - Métodos de caracterizaciio utilizados

3.2.1 Caracterizacio microestrutural do material obtido

Para a caracterizagdo microestrutural foram preparadas amostras dos 5 compositos
obtidos nas diregdes longitudinal e transversal a fibra. As amostras nio foram embutidas,
porém foram recobertas com ouro. A preparagio foi complexa pois a superficie de analise ndo
podia ter residuos resina impregnada do corte. Foram analisadas em microscépio eletrénico de

varredura (MEV), modelo Phillips X1.30.
3.2.2 Ensaios mecanodinimicos

O analisador de propriedades mecancdindmicas, DMA, ¢ uma das quatro técnicas de
obtengdo de propriedades térmicas e mecénicas de materiais simples e compésitos, por meio
de analises térmicas. As outras técnicas sdo calorimetria diferencial de varredura, anilise
termogravimétrica e anilise termomecénica (DSC, TGA e TMA). No DMA é possivel
determinar-se quantitativamente as propriedades mecinicas, como médulos complexo,
armazenamento e de perda, e térmicas, como ponto de fusio, ou temperatura de transi¢iio
vitrea. Isto ¢ obtido quando submete-se o CP a cargas oscilantes, para varias freqiiéncias em
fungdo do tempo ou da temperatura. O DMA considera os materiais como sendo viscoeldsticos
(uma parte da energia aplicada na forma de tensdo, o material absorve como atrito interno, a
outra parte ¢ material devolve quando cessa esta aplicacdo da carga). As transformacdes
estruturais, como as vitreas e relaxagdes secundérias podem ser visualizadas por mudangas
consideraveis nos valores, tanto nas propriedades mecanicas como térmicas.

Estes ensaios foram realizados com o objetivo de se obter as propriedades viscoelasticas
do compésito como: modulo de armazenamento; de perda; a tangente delta; a temperatura de
transigfo vitrea (com base no pico da tangente delta).

Para estes ensaios foram preparados um total de 50 corpos-de-prova, 10 de cada cilindro
(EPCF3, EPCF4, EPCFS, EPCF6 e EPC7) sendo 5 com a fibra na diregio longitudinal do CP
e 5 na diregHo transversal, ¢ 5 de cada ciclo de cura da matriz (EP2, EP3, EP4 e EP5). As
primeiras medidas evidenciaram uma série de problemas que serviram para se proceder um
ajuste de parimetros de ensaio, com a produgiio de novos corpos-de-prova com comprimento e

largura apropriados.
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3.2.2.1 Equipamento
O equipamento utilizado para os ensaios foi um aparelho de analise mecanodinimico

(PMA) fabricado pela empresa Netzsch [9], mostrado na figura 3.11.

ESEEER B ARRR

Figura 3.11 Analisador Mecanodinimico — DMA Netzsch 242[9].

O instrumento consiste de um oscilador instrumentado, que se move em relagdo ao
porta-amostra € usa um motor de passo para posicionar a amostra. Na amostra pode ser
aplicada uma forga estética e uma for¢a dindmica. A forca estitica tem por objetivo ndo
permitir o deslocamento livie da amostra quando a esta se aplica a forca dindmica, que
realmente serad utilizada para medir as propriedades viscoelasticas. Junto com o oscilador
existe um sensor para medir a forca ¢ o dngulo de fase da forca. Existe também um sensor de
deslocamento que mede o deslocamento propriamente dito e a sua defasagem angular em
relagio ao dngulo de fase da forga. Através dessa comparagiio, obtem-se caracteristicas como a

tangente delta. Na figura 3.12 s3o mostrados os principais componentes do analisador.
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Forc¢a
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Oscilador - =r=—my ——---— Sinal de forca
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resfriamento Deslocamento

Figura 3.12 Nomenclatura dos principais componentes do analisador DMA -Netzsch[9].

O analisador consiste de um oscilador (freqiéncia discreta na faixa de 0,01 a 100 Hz)
que converte sinal elétrico em forga, que € aplicada 4 amostra através da haste. A posicio da
haste € registrada pelo transdutor de deslocamento, que mede a deformagio com grande
sensibilidade (0,1 a 240 um de amplitude). Isto é medido, mesmo a altas freqiiéncias, sem
distorgOes e defasagem no tempo. Os sinais de forga, amplitude, freqiiéncia sdo filtrados por
meio de analise de Fourier ¢ acabam produzindo uma relagiio sinal / ruido, na qual é possivel
desenvolver valores de tangente delta (tand) de 0,00006, segundo seu fabricante. O forno tem
geometria retangular para se adequar a geometria da amostra e garantir um aquecimento ou
resfriamento homogéneo (-170 a 600 °C). A variagio (programado x real) de temperatura do
forno € de+ 1 °C. A temperatura da amostra € medida por um termopar colocado na superficie
lateral da amostra,

Para cada tipo de material e faixa de médulo de elasticidade esperado, escolhe-se o tipo

de porta-amostra, de modo que a amplitude de deformagio fique na faixa de 1a 240 pm (para



29

este aparelho). A dimensiio do corpo-de-prova também é escolhida para esta faixa de
amplitude. Na figura 3.13 séo mostrados os tipos de porta-amostra disponiveis para este
aparetho.

Outra questdo importante neste tipo de ensaio ¢ o tamanho do corpo de prova. O

comprimento € definido pelo comprimento de flexdo, que no caso deve ser maior que 40 mm e
menor que a largura do fomo de aquecimento, em torno de 60 mm. A espessura e largura
merecem mais cuidado. O fabricante do aparelho recomenda usar largura de 4 a 5 vezes a
espessura, pois neste caso o comportamento é de viga biapoiada. Isto € muito bom por valerem
todas as equag¢des de flexdo em vigas apoiadas. A espessura deve ser escolhida de forma a
permitir uma deformac@o dentro da faixa de 1 a 240 um, quando se aplica uma forca dindmica
de até¢ 8 N a amostra. Em materiais isotrdpicos retirar uma amostra ndo ¢é dificil. Porém em
materiais compdsitos ortotropicos, como laminados, ndo se corta o laminado na espessura,
pois uma se¢do pode ndo representar fielmente a segiio total do laminado. Mesmo em
laminados unidirecionais corre-se o risco de ter-se fibras cortadas ou quebradas que ndo
contribuiriam adequadamente para as propriedades, como 0 modulo de armazenamento. Outra
particularidade, refere-se a laminados cuja a se¢fo nfio apresente simetria de camadas, ou seja,
as camadas ndo sdo simétricas em relagfo a linha média de espessura. Essa assimetria aparece
na utilizagio de materiais diferentes nas camadas (e portanto diferentes moédulos de
elasticidade da fibra); ou por angulo de aplicagiio de uma camada para outra; ou ainda por
quantidade de camadas impares, com dngulos diferentes entre elas. Nestes casos, uma das
hipéteses fundamentais das equages de viga apoiada apresentadas na figura 3.13, que diz que
a linha neutra (linha onde ndo existem tensdes de tragdio ou compressdo durante a flexdo)
passa pelo linha média da espessura nio é obedecida. Os valores medidos de moédulo de
elasticidade ou complexo, pelo DMA, sio entio muito diferentes dos encontrados por outros

métodos.

OMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP iPEs



30

porta amostra calculo do médulo faixa de aplicac¢dio do nota
complexo médulo compliexo
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i . & F amostras rigidas, i.e., Ddo usar ¢m materiais
llh = e —  plasticos reforgados com moles, € necessario usar
3 abh® | a ﬁbraS ) forga estatica na amostra
o m,ann; >10° .. 10" MPa
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i . Ik F faixa de modulo, i. ¢., estatica na amostra e
=] —— | — elastdmeros, termoplasticos  repetir a fixaciio da
bh* ) a & termofixos amostra a baixas
>10° .. 10" MPa temperaturas para
elastomeros
flexdo com engastamento corpos-de-prova com larga  nfio é necessdria a forca
duplo JE F faixa de modulo, 1. e, estatica na amostra e
; "=| —— le—~ clastbmeros, termopldsticos repetir a fixacdo da
[I6bh 3 ] a  ctermofixos amostra em haixas
>10° ... 107 MPa temperaturas para
elastémeros
amostras moles com alto
amortecimento, i. e, ndo ¢ necessaria a forga
. 8h F borrachas ndo vulcanizadas  estdtica na amostra
G :( 3 ) *— ¢ clastdmeros, colas com
el a alta viscosidade
>10° .. 10" MPa
. ] F filmes ¢ fibras ¢ necessaria a forga
E = [—) *— >10* ...10° MPa estitica na amostra, com
A) a controle pelo motor de
passo

Figura 3.13 Tipos de porta-amostras, e suas respectivas equages para determinagiio do modulo complexo ¢
faixa de aplicaces.

Analisando o caso do porta-amostra de flexfo apoiado em trés pontos, voltando a

equa¢do de vigas biapoiadas, com aplicagdo de forga no centro do comprimento em flexdo,

tem-se:
3
onde:

a ¢ a amplitude de deformagdo no centro da viga;
F ¢ a forga aplicada no centro da viga para fazé-la fletir;

L € o comprimento entre apoios, submetido a flexdo;
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E ¢ o modulo de elasticidade do material,
I ¢ 0 momento de inércia da se¢o da viga submetida a flexdo.
O momento de inércia da se¢do da viga submetida a flexio com linha neutra

coincidente com a linha média da espessura da viga, ¢ dado por:

b .h°
I = — (33)

onde: b ¢ a largura da viga e h é a espessura da viga.

Substituindo a equagdo 33 na equagéo 32 obtém-se:

L? F
E = — 3
4 b h ° a (34)

O DMA-Netzsch adota exatamente a equagiio (34) para calcular o modulo complexo
(composicdo do médulos de armazenamento ¢ perda), como pode ser visto comparando-se a
equagdo (34), com equagdo de flexdo em trés pontos apoiados da figura 3.13.

Pela equago 34 pode-se observar que € muito importante para a defini¢fio do médulo,
tanto o comprimento de flexdo, como a espessura da amostra. O comprimento é fixo, e
definido pelo porta-amostra, a espessura no presente caso depende do trabalho de confecgio
do composito. Uma amostra com variagdo de espessura ou erro de medida de espessura de 1%
pode acarretar erros de medida de modulo de até 5% no modulo complexo. Nao colocar a
amostra perpendicular aos apoios, pode também resultar em erros consideraveis, no caso de
flexdo em trés pontos, com comprimento fixo de apoios de 40 mm, um erro de 1% (0,4 mm no
paralelismo do porta amostra com a dire¢3o longitudinal da amostra), pode também causar um
erro de até 5% no modulo complexo. Por recomendagio do proprio fabricante do
equipamento, deve-se procurar produzir amostras com erros de espessura e largura menores

que 1% de sua respectiva grandeza.




32

3.2.2.2 Aplicagiio e estado da arte do uso da técnica de andlise mecanodinimica para

caracterizaciio de propriedades de compésitos

Além da possibilidade da determinagio de propriedades mecanodindmicas
anteriormente mencionadas, autores como Wu, Gu e Lu [10], Zorowski ¢ Murayama [18]
propdem um modelo para avaliar a adesdo interfacial de compésitos poliméricos. Isto é obtido

pela diferenga entre o amortecimento de um composito real (ta.ndcompésito) € 0 amortecimento
do mesmo compésito sem considerar a adesfio interfacial (tands), que é o amortecimento

resultante da adesdo da interface do composito (tandiperface), como pode ser visto nas
equacgdes 35 e 36.

Adotou-se como defini¢do de interface neste trabalho, a regido entre a face da fibrae a
face da matriz. Como a fibra costuma possuir um revestimento, em geral um epéxi compativel
com a resina, a rigor tem-se uma interface da fibra com o revestimento - “sizing” - (espessura
de 0,1 a 0,5 um), o proprio revestimento e a interface do revestimento com a matriz de resina.

= tan d ~tan d, (35)

compgsito

tand g E gy V e Ttand, o, B v

z " matriz

tand, = et (36)

E s V gora + E ariz -V maari
onde: “E” é o médulo de elasticidade e “v” é a fragio volumétrica de cada componente
presente no composito.

Dong e Gauvin [11] afirmam que as propricdades mecanodinimicas de comp6sitos de
fibra de carbono e epoxi dependem fortemente do modo de deformagiio. Para compdsitos
unidirecionais 0 modo de deformacio por flex3io (usado pelo DMA) é mais sensivel para
detecgdio da regido de interface que o modo de torgdo. Segundo estes mesmos autores e
também Adams [19] e Caldwell [12] as ligagdes interfaciais do compésito podem ser
divididas em trés tipos: as fracas; as ideais; e as fortes. A interface ideal, simplesmente
transfere a carga da matnz para a fibra, que tem maior médulo em geral, porém ndo contribui
para o amortecimento. O amortecimento (tand,”) pode ser estimado pela regra da mistura, para
um baixo fator de amortecimento do reforgo, o amortecimento da fibra pode ser considerado

como zero, conduzindo a equagdo 37, proposta por Nielsen [20].

tan d? = (1= V g, )otan d,p, 37

‘OMISSAD NACIONAL GE ENERGIA NUCLEAR/SP

(Lot}



(W3 ]
L3 ]

3.2.3 Caracteriza¢iio por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O fendmeno de transigdo vitrea foi utilizado para comparacio entre as técnicas DMA e
DSC. Para tanto, caracterizou-se as temperaturas de inicio e do fim da faixa de transi¢do
vitrea, e a temperatura de transic@o vitrea. A técnica de DSC ¢ a mais usual para obtengéo
dessa propriedade.

A técnica DSC consiste em medir a diferenca de fluxo de calor entre duas panelas, uma
com a amostra que se deseja avaliar, e ouira vazia, usada como referéncia. Estas duas panelas
s30 monitoradas em temperatura, por meio de termopares. O equipamento permite a
programagiio de um ciclo de aquecimento e/ou resfriamento, definindo limites em cada
patamar e taxas de aquecimento ou resfriamento. Usa-se uma atmosfera inerte para acelerar a
transferéncia de calor e néo interferir com as transigdes que se descja estudar. Um registrador
ou computador € usado para gravar as informagSes de tempo, temperatura e fluxo de calor.
Neste estudo utilizou-se o equipamento SHIMADZU DSC-50 [13]. A figura 3.14 mostra o

diagrama esquematico de um aparelho DSC tipico.

.Saida de gas 4
i i

Amostra  Referen. Registrador e/ou

?orno i
el computador
Entrada de gas
b . -
A !
%::;2::?3:3 de Tempo e Amplificadaor de sinal

Figura 3.14. Diagrama de uma aparelho de DSC tipico, A indica o sinal diferencial de calor

O aparelho é muito delicado, as quantidades de material a serem colocadas para analise

s30 pequenas, da ordem de 10 a 20 mg, as panelas usadas devem permitir um bom contato
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para a transmisséo do fluxo de calor da panela para os sensores. Uma vez obtida a curva de
fluxo de calor versus temperatura, inicia-se a avaliagdo do ensaio. Neste trabaltho considerou-
se apenas a regido de transi¢do vitrea. A resina epdxi tem um fluxo de calor no estado vitreo,
que se modifica quando entra na regido de transigdio vitrea, atingindo outro valor no estado
borrachoso. A figura 3.15 mostra um trecho de curva, com um primeiro trecho vitreo, onde o
fluxo de calor esta aproximadamente constante; um segundo trecho de transi¢io vitrea, com
uma queda do fluxo de calor; e um terceiro borrachoso, com fluxo de calor tendendo a
constante. As temperaturas de inicio (T;) e fim (T3) de transi¢do vitrea sdo determinadas pela

linearizagdo dos trés trechos da curva. A temperatura de transig8o vitrea (T2) € o ponto médio

entre T; e T;3.

Regido vitrea

Fluxo de
calor

(Wig)

Regido borrachosa

T ratura
R T2T3 See

Figura 3.15. Exemplo de tratamento dado 4 curva obtida no ensaio de DSC para determinagio das temperaturas
de inicio (T ), fim (T3 ) de regifio de transigdo vitrea ¢ determinagio da temperatura transicfo vitrea (T2 ).
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3.2.4 Caracterizacio termogravimétrica (TGA)

Com a caracteriza¢fo por analisador termogravimétrico (TGA) foi possivel determinar

as fraghes volumétricas de fibra, resina e vazios, quando combinada com a técnica de
determinagio de densidades de Arquimedes. Obtidas as fragbes volumétricas, utilizando a
regra das misturas da equagdo (17), foi possivel determinar os modulos potenciais de cada

composito produzido, estes modulos potenciais puderam ser comparados com os encontrados

nos ensaios de DMA .

A técnica termogravimétrica consiste em observar a perda de massa e/ou taxa de perda

de massa de um material, quando submetido a uma variacdo de temperatura, sob atmosfera
especifica, em geral gas inerte. De maneira geral os aparelhos para analise termogravimétrica

sdo constituidos de quatro partes principais:

A eletrobalanca e seu controlador: que € uma micro balanga eletrénica com resolugio de 1
ug ou melhor, onde séo usados corpos-de-prova da ordem de 30 mg. Esta balanga e suas
interfaces nfio devem ser corroidas pelo material ou componentes do mesmo que venham
a volatilizar-se durante o ciclo de medicéo;

O forno e sensores de temperaturas. Estes fornos tém seu aquecimento por meio de ondas
infravermelhas ou microondas. Os fornos possuem uma zona uniforme de temperatura
suficiente para conter o porta amostra e corpo-de-prova. O aquecimento do forno ndo
deve afetar o mecanismo da balanga, o forno deve ter capacidade de resposta rapida ¢ uma
ampla gama de taxas de aquecimento e resfriamentos e poder chegar a temperaturas muito
acima da zona de interesse. Todo o revestimento do forno deve ser inerte em toda a faixa
de temperatura usada;

O programador de temperaturas: que recebe o sinal do termopar do forno e compara com
a temperatura programada pelo operador. Os termopares usados sdo geralmente de platina
com 13% de rédio, para temperaturas de até 1600 °C, e cromel-alumel para temperaturas
de até 1100 °C;

Dispositivo de registro ou aquisi¢io de dados: para armazenar as variagdes de massa, com

0 tempo e temperatura.

Na figura 3.16 mostra um diagrama tipico de um aparetho TGA e suas principais
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partes, observa-se que os sinais de entrada e saida sio: massa da amostra, tempo e

temperatura.

Controle da bafanga;
Tempo e Massa

Eletrobalanca

Entrada de gas
By

e
3 Confrole de tetnpo &
Forno Temperatura
Amostra &
-
Registrador efou
Termopar Computader -

Lid ]

! Saida de gas

Figura 3.16. Diagrama de uma aparelho de TGA tipico,

O objetivo do ensaio em TGA ¢ conhecer as massas de resina e fibra presentes nos
compositos estudados. Para isso, ensaiou-se somente a fibra e verificou-se se havia alguma
perda de massa na faixa de temperatura até 500 °C. Verificou-se que essa perda de massa que
deveria ser zero, ja que a fibra de carbono s6 sofre oxidagio em torno de 700 °C, foi de 2%.
Portanto os valores de perda de massa de resina encontrados nos ensaios, devem ser

deduzidos dessa massa de fibra queimada junto com a resina. Neste trabalho foi utilizado o
TGA PERKIN ELMER SERIE 7.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Analise Microestrutural
As micrografias feitas no microscopio eletrdnico de varredura, evidenciaram a
existéncia de vazios, como pode ser visto nas figuras 4.1.1 a 4.1.3. Os vazios tém tamanho de

50 a 100 pum, tendo até 15 vezes o didmetro da fibra (7 pm).

Figura 4.L.1 (a) Micrografia eletrdnica de varredura mostrando a vista geral da secdo da camada, com a fibra no
sentido de topo e (b) detalhe do vazio do compésito EPCF3.

(@)

Figura 4.1.2 (a) Micrografia eletronica de varredura mostrando a vista geral da camada com a fibra no sentido
longitudinal e (b) detalhe da fibra nfio embebida pela resina do compésito EPCF3.
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Figura 4.1.3 (a) Micrografia eletrbnica de varredura mostrando a vista geral da segio da camada, com a fibra no
sentido de topo € (b) detalhe do vazio do compésito EPCF4.

Figura 4.1.4 (a) Micrografia cletrénica de varredura mostrando a vista geral da camada com a fibra no sentido
longitudinal ¢ (b) detathe de fibras rompidas do compésito EPCF4.

Analisando as figuras 4.1.2 ¢ 4.1.4, observa-se que nos compositos EPCF3 ¢ 4, ndo ha
regides ricas em resina. Porém, pode-se observar fibras nfio embebidas pela resina e outras
rompidas. Nas regides nio embebidas, a matriz ndo conseguiu transmitir a tensio para a fibra
e esta regido deve ter sofrido uma maior deformagio. Conseqiientemente, houve diminuigdo
do médulo, na regido onde ocorreu o rompimento da fibra, apesar de ter havido transmissdo de
tensdo da matriz para a fibra, ndo houve continuidade na regifio e ruptura, acarretando redugio

do médulo de elasticidade.
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Figura 4.1.5 (a) Micrografia eletronica de varredura mostrando a vista geral da segiio da camada, com a fibra no
sentido de topo € (b) detalhe do vazio do composito EPCF3.

i NS LE DAL

Figura 4.1.6 (a) Micrografia eletronica de varredura mostrando a vista geral da camada com a fibra no sentido
longitudinai ¢ (b} detalhe de fibras rompidas e nio embebidas pela resina do compésito EPCF5.

No compésito EPCF5 pode-se observar pelas figuras 4.1.5 e 4.1.6, além dos vazios,
regides ricas em resina (regies claras), tanto no corte no sentido de topo quanto no sentido
longitudinal, demonstrando que houve um menor molhamento da fibra pela resina quando

comparada com os compositos EPCE3 ¢ EPCF4. Nota-se também fibras rompidas no EPCF5.
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Figura 4.1.7 (a) Micrografia eletronica de varredura mostrando a vista geral da segdo da camada, com a fibra no
sentido de topo € (b) detalhe do vazio do compésito EPCF6.

Figura 4.1.8 Micrografia eletrénica de varredura mostrando a vista geral da camada com a fibra no sentido
longitudinal ¢ a direita, detalhe de fibras nio embebidas pela resina do compdsito EPCFS.

O compdsito EPCF6 continuou apresentando regides ricas em resina, como o EPCFS3.
Todas as varidveis de processo foram as mesmas nos quatro compositos, a menos da
quantidade de filamentos de fibra e do ciclo de cura, mas os compdsitos com a mesma fibra
(6000 filamentos) e diferentes ciclos de cura nfio apresentaram estas regides ricas em resina.
Pode-se deduzir que o problema esta ligado ao tipo de fibra, ou seja, tipo de recobrimento
(“sizing”) que o fabricante coloca para melhorar a aderéncia da resina sobre a fibra e a

quantidade de filamentos. Com uma maior quantidade de filamentos talvez a resina ndo tenha

A
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tide tempo durante a passagem pela cuba, de molhar todas as fibras no composito de 12000
filamentos. Na produgiio de novos compasitos pode-se alterar a velocidade de bobinamento e
consequiente tempo de passagem da fibra pela cuba de resina ou alterar a viscosidade da resina,
modificando a sua temperatura durante o bobinamento. Deve ser lembrado, que aumentando-

se a temperatura da resina, diminui-se o tempo de trabalho com a resina, até o inicio do

processo de cura.

Figura 4.1.9, (a) Micrografia eletrdnica de varredura mostrando 2 vista geral da se¢io da camada, com a fibra no
sentido de topo e (b) detalhe do vazio do compésito EPCF7.

(a) |

Figura 4.1.10 (a) Micrografia ¢letrdnica de varredura mostrando a vista geral da camada com a fibra no sentido
longitudinal e (b) detalhe de fibras nfio embebidas pela resina do compdsito EPCF7.



No EPCF7, visto na figura 4.1.9, apesar de ter-se mudado o ciclo de cura continuou-se
observando vazios, reforgando a tese de que para diminuir 0s vazios, € necessirio diminuir a
viscosidade da resina, para facilitar a saida de gases do compésito durante o ciclo de cura.

Na figura 4.1.10 € mostrada a distribuicio longitudinal da fibra onde as regides ricas
em resina parece ter diminuido. No detathe & direita a resina esta distribuida ao redor da fibra e
apenas um par de filamentos ndo tem resina entre eles. Isto indica que talvez tenha ocorrido

uma melhor distribuiciio da resina com este ciclo de cura com resfriamento intermediario.
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4.2 Analise de propriedades mecanodinamicas - DMA

Os resultados obtidos nos ensaios dos compositos e resinas no DMA precisam ser
classificados para melhor entendimento como serd mencionado a seguir. Optou-se por
iniciar mostrando os resultados dos corpos-de-prova de resina, com diferentes curas.
Depois, mostrar os resultados dos compositos que utilizam fibras de carbono de 6000
filamentos, com os diversos ciclos de cura. Em seguida, apresentar os compOsitos que
utilizam fibras de carbono de 12000 filamentos.

Para cada tipo de material avaliou-se as propriedades como modulo, atrito interno
ou amortecimento (tangente delta), faixa de transi¢iio vitrea e temperatura de transigio

vitrea. Em cada varia¢@io de composito avaliou-se separadamente as propriedades medidas

com a fibra nos sentidos longitudinal e transversal dos corpos-de-prova.

4.2.1 Resultados dos ensaios da resina utilizada nos compaositos
Na figura 42.1.1 sdo mostrados os resultados da variagio do moédulo de
armazenamento a flex8o com a temperatura de corpos de prova apenas com resina, nos trés

diferentes ciclos de cura produzidos neste trabatho.
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Figura 4.2.1.1. Variacio do médulo de armazenamento com a temperatura dos corpos-de-prova de resina
epdxi: EPO3b (ciclo de cura abreviado); EP04f (ciclo de cura com pds-cura), EP0O5d (ciclo de cura com pos-
cura € resfriamento intermedidrio); medidos em trés freqiiéncias 1, 10 € 20 Hz.
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Observa-se que a variagdio do modulo até o inicio da transi¢io vitrea, é muito
pequena tanto do EP05d, quanto do EP03b, 0 aumento da freqiiéncia também tem pouca
influéncia. J& o EPO4f, mostra valores de modulo de armazenamento ligeiramente
superiores aos EP03 e EPO5, em todas as freqiiéncias medidas. Na zona de transigio vitrea
ha um alargamento das variagdes de modulo a cada temperatura para os diversos COTpos-
de-prova e nas diversas frequéncias medidas. Alguns autores indicam que neste
alargamento das variagbes de modulo, existe um deslocamento da transicio para a direita,
a medida que a freqiéncia aumenta[4,14]. Apés a transigio vitrea, novamente a variagio
de modulo € praticamente constante e torna-se muito pequena e independe do ciclo de cura

aplicado ou da frequiéncia medida. Por esta anilise, o ciclo de cura com pos-cura pareceu

conferir melhores propriedades mecinicas a resina.
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Figura 4.2.1.2. Variagio do amortecimento interno {(langente delta) com a temperatura dos corpos de prova
de resina epdxi: EPO3b (ciclo de cura abreviado); EP04S (ciclo de cura com pds-cura); EP054 (ciclo de cura
com pos-cura ¢ resfriamento intermedidrio); medidos em wrés freqiiéneias 1, 10 e 20 Hz.

Na figura 4.2.1.2 pode-se observar os resultados de amortecimento interno ou atrito
interno medidos através da tangente delta (tand) das mesmas amostras de resina. Observa-
se que também o amortecimento, como 0 moédulo ndo apresenta variagdo sensivel até o
inicio da transi¢fo vitrea. Na faixa de transigdo vitrea observa-se diferencas apreciaveis.
Apos a transigdo vitrea (acima de 130 °C), ocorreram problemas de ajuste e sensibilidade
do DMA, pois para se manter as amplitudes de deslocamento dentro das faixas disponiveis

no aparetho, as for¢as dindmicas e estaticas ficavam muito baixas (da ordem de 0,02 N), o

SOMISSAC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP b
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corpo-de-prova ficava praticamente solto e ocorriam variagbes de amplitude e de fase,
mostrando transicbes secundarias e até mesmo tand negativa, que ndo se tem sentido
fisico. Portanto, desprezou-se estes amortecimentos negativos e indicagio de transicdes
secundarias acima de 130 °C.

Adotou-se avaliar a temperatura de transi¢io vitrea (Tg) pelo maximo de
amortecimento ou absorcdo de energia durante a transi¢io, pois como mostra a figura
4.2.1.2 esta técnica € bastante sensivel para avaliar mudangas da Tg. Alguns autores[4,7],
inclusive Haines [14] indicam o DMA como técnica mais sensivel que o DSC para estudos
de determinagdo da Tg e da transigdo vitrea. Observa-se que para cada freqiiéncia, o pico
de amortecimento do EP03 € o maior deles, seguido pelo EP0OS, e depois com
amortecimento menor, 0 EP04. Ja a Tg € maior para o EP04, seguido pelo EP05, ¢ o EPO3
tem a menor Tg. Do ponto de vista de cura, ¢ um resultado esperado, pois durante a cura,
ofereceu-se mais tempo e energia a0 EP04 que ao EP03, porém ao EP0S ofereceu-se mais
tempo e energia que ao EP4, com um resfriamento intermediério, e a Tg nio alcancou a do
EPO4. Para a resina sem a fibra de carbono, o ciclo de cura com resfriamento intermediario
ndo trouxe grandes beneficios (aumento do modulo), apesar de ser um processo muito

mais demorado e caro que o do EP04.
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Figura 4.2.1.3. Variagdo do mddulo de armazenamento com a temperatura dos corpos de prova de resina
epoxi: EP02envb (ciclo de cura abreviado e 18 meses de tempo de estocagem), EPO3b (ciclo de cura
abreviado), EPO4f (ciclo de cura com pds-cura);, medidos em trés freqiiéncias 1, 10 e 20 Hz.
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Ensaiou-se um corpo de prova EP2, com ciclo de cura abreviado, porém tempo de
estocagem apos a fabricagio de 18 meses. Nas figuras 4.2.1.3 e.4.2.1.4 sdo mostrados os
resultados para modulo e tangente delta, respectivamente.

Pode-se observar na figura 4.2.1.3 que na regido vitrea, tanto a resina envelhecida
ou pos-curada naturalmente (EP0OZenvb), quanto a pés-curada na estufa (EP04) tiveram o
mesmo acréscimo no médulo. Portanto, se um componente produzido com esta resina
puder ser armazenado por 18 meses apés a fabricagdo, podera ter a mesma propriedade de

modulo de armazenamento que um produzido com ciclo de pds-cura em estufa,
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Figura 4.2.1.4. Vanacio do amortecimento interno (tangente delta) com a temperatura dos corpos de prova
de resina epdxi: EPO2envb (ciclo de cura abreviado e 18 meses de estocagem); EP03b (ciclo de cura
abreviado), EPO4{ (ciclo de cura com pos-cura); medidos em trés freqiéncias 1, 10 ¢ 20 Hz.

Analisando a figura 4.2.1.4, o envelhecimento ou pds-cura natural diminuiu o pico
de tand do EPOZenvb, quando comparado com o EPO03, ou mesmo com o EP04. Este
resultado pode ser explicado pelo fato da pés-cura no EPO2envb ocorrer no estado vitreo,
onde 0s movimentos para novas ligages das macromoléculas estio muito restritos, € uma
nova ligacdo obtida na macromolécula, diminui a possibilidade de movimento e
conseqiientemente diminui o atrito interno. Quando se analisa o que ocorreu com a
temperatura de transi¢o vitrea, observa-se que houve um pequeno deslocamento da curva
para a esquerda, diminuindo a Tg. Autores como Cowie [4], afirmam que com 0 aumento
da Tg, ¢ esperado um aumento das propriedades mecénicas, como o médulo, e isto ndo &

corroborado por este resultados.
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Na zona de transi¢do vitrea , a irea sob a curva de tand nos da idéia da variagdo do
comprimento das macromoléculas e da quantidade de ligagdes cruzadas. Portanto,
macromoléculas de comprimento maior fazem a curva de tand deslocar-se para a direita,
pois quanto maior o tamanho das macromoléculas, maior o emaranhado formado por elas e
maior dificuldade de movimento, resultando em maior Tg. Ja as ligagBes cruzadas, quando
aumentam sem aumentar 0 comprimento das macromoléculas, tendem a diminuir o atrito
interno, mantendo a mesma dispersdo de tand. Por essa analise, a resina envelhecida
(EP02env) tem a menor variagdo de tand, menor 4rea sob a curva de tand. Isto pode
indicar, que as macromoléculas podem ndo ter conseguido aumentar seu tamanho, ou seja,
0 menor atrito interno pode ser devido ao aumento das ligagdes cruzadas entre
macromoléculas e nio ao aumento de seu tamanho médio.

No corpo de prova EP04 ocorreu uma diminuigio do atrito interno devido aos dois
fenbmenos. Como a poés-cura ocorreu acima da zona de transigiio vitrea, os movimentos
das macromoléculas tanto para se ligarem e formarem macromoléculas maiores, quanto
para aumentar o numero de ligagBes cruzadas foram facilitados. Isto resultou em
deslocamento da curva de tand para direita devido ao provavel aumento médio do
comprimento da macromolécula, e a redugdo do atrito interno em relagio ao EP03, devido
ao aumento das ligacBes cruzadas. Por sua vez o EP04 pode ter gerado macromoléculas
maiores que as do EPO2envb, ja que esta pos-cura ocorreu no estado borrachoso, acima da
transi¢io vitrea. Apesar da possivel maior variagio do tamanho das macromoléculas no
EP04, a presenca dessas aumenta o tamanho médio, diminuindo o movimento entre elas,
com conseqiiente aumento da Tg no EP04. O atrito interno resultante do emaranhado das
macromoléculas e as suas ligagdes cruzadas do EP04 ¢ maior que no EP02, pois no
primeiro durante a formacdo das ligagBes cruzadas, o estado borrachoso permitia maior
amplitude de movimentos das macromoléculas, portanto menor emaranhado, maior atrito
interno que no EPO2envb.

Na tabela 4.2.1.1 estdo resumidos os valores obtidos de médulo de armazenamento
e tangente delta a temperatura ambiente, estado vitreo (E1’, tand1), no estado borrachoso
apos a transigio vitrea (E2’, tand2), os picos maximos de tand a 1 e 10Hz. A coluna “DE”
indica a variag@o percentual do médulo do estado vitreo ao borrachoso, a coluna “K”
representa a constante dé proporcionalidade entre a tand e a variagdo do modulo “DE”, e a
“k1” representa a mesma constante de proporcionalidade entre o pico de tand e a variagdo
do modulo “DE”. Analisando a tabela observa-se que os valores de “k1” para o EP3 e EP4

tém diferencas menores que 5 %, ja, para o EPO2Zenv a constante € bem menor (k1=0,53).
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Os valores experimentais de tand2 do EP5 deram negativos, € como nio tem sentido fisico

foram considerados zero, impedindo a avaliagio de k1.

Tabela 4.2.1.1. Resumo dos principais medidas de médulo de armazenamento e tangente delta, no estado

vitreo, (E1, tandl} 4 temperatura ambiente, ¢ no estado borrachoso (E2°, tand2) & temperatura de 160 °C, os
picos maximos de tangente deltaa 1 ¢ 10 Hz.

Corpoprova  EI'  E2  DE-(EL- Maximo  Maximo tand!(1Hz) tand2(1Hz) K~4and/DE  Kl-maxtd/DE
(GPs) (GPa)  E2'JEI’ tand(1Hz)  tand(10lfz)

Resina s/pos-curs - EP03

Média 3,76 0,070 0,98 0,09 0,73 0,03 0,04 4,03 0,70
Desvio Padrio 0,05 0,009 0 0,07 0,08 0,02 6,03 0,01 0,08
Resina s/pis-cura, com envelhecimento natural de 18 meses - EP02env
Meédia 3,90 8,15 0,96 0,51 0,52 0,04 0,03 0,036 0,53
Desvio Padrdio 0,05 0,01 ] 097 0,07 0,02 0,62 0,007 0,08
Resina c/pbs-cura - EP04
Média 3322 0,09 0,930 0,68 0,73 0,037 0,067 0,038 0,70
Desvio Padrio 0,07 0,02 0,006 0,04 0,035 0,015 0,013 0,015 0,04
Resina c/pés-cura e resfriamento intermediirio - EPO5S
Média 384 0116 0,970 0,630 0,68 0,047 0.000 0,048 0,633
Desvio Padcdie 0,05 0,035 0,001 0,085 0,10 0,007 0 0,007 0,082

Obs.: Estes resultados sdo média e desvio padrio de 3 a 5 amostras.

Na tabela 4.2.1.2 so resumidos os valores obtidos de temperatura, no DMA, de
inicio (“Onset”) e término (“Endset”) de transi¢do vitrea, e temperatura de pico de
tangente delta ou Tg. Observa-se valores negativos e zero de tand no “Endset”, para o
EPO5. Isto deve-se a instabilidade durante a medida, causada pela baixa forga estatica de
fixa¢@o do corpo de prova no DMA. Esses valores negativos constituem erro de medida e
ndo tem significado fisico. Os valores de Tg foram muito semelhantes em todas as
variantes de CP’s ensaiados, exceto para a série EPO2env (Tg=103,7 °C), que teve toda sua
transi¢io deslocada para a esquerda como pode ser visto na figura 4.2.1.4 (CP EP02envb),
com acréscimo no modulo (E1°=3,9 GPa) e redugio na Tg de 3,3 °C em média.

Tabela 4.2.1.2. Resumo dos principais valores de temperaturas na zona de transicio vitrea: Tg, “Onset” e
“Endset, nas freqiiéncias de 1 e 10 Hz.

Fregiéncia de 1 Hz Fregliéncia de 10 Hz
“Gnset” “Endset”’ *Onset” ‘Endsetl”
CP Tg Termp tand Temp tand Tg Temp tand Termp tand
°C) C) C) <) C}) )
Resina sem pés-cura - EP03
Media 106,7 96,3 0073 179 0,150 1131 1021 0,070 1253 0,180
Desvioc Padrdc 06 03 0,006 1,6 0,070 06 15 Q 18 005
Resina /pés-cura, com envelhecimento natural de 18 meses EP02env
Média 103,7 9z1 0,050 1124 0110 10,7 57,9 0,050 1188 0,210
Desvio Padrdo 06 04 0,005 1.7 0,070 0,7 16 0,005 20 0,040
Resina c¢/pés-cura - EP04
Média 108,4 a78 0,063 1200 0,073 146 104,0 D087 1273 0,147
Desvio Padrao 1,2 05 0,006 02 0,010 09 1,0 0010 0,85 0,020
Resina c/pds-cura e resfriamento intermedidrio - EP05
Media 1072 98,2 Q043 1192 0,083 113,6 103,8 0,043 1264 0007
Desvio Padrée 1,0 23 0,015 30 0,025 1.0 1,2 0,020 29 0,010

LOMISSAD NACIONAL DE ENcRGIA NUCLEAR/SP  trea
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4.2.2 Resultados dos ensaios dos compésitos com fibra de 6000 filamentos

Os compbsitos produzidos com fibra de 6000 filamentos foram avaliados com a
fibra na direco paralela e na transversal a longitude da viga usada como corpo de prova

para ensaio no DMA

4.2.2.1 Compésito de 6000 filamentos com fibra na longitudinal.

As anilises feitas no DMA mostraram a existéncia de um acréscimo inesperado no
modulo de armazenamento no inicio da zona de transigio vitrea do composito EPCF3,
Este acréscimo foi de aproximadamente 20 % a 100 °C, como pode ser visto na Figura
4.22.1. Nesta figura também ¢ mostrado que com a péds-cura (EPCF4), o mo6dulo de
armazenamento praticamente ndo apresentou o mesmo acréscimo. Com o aumento da
freqiéncia de ensaio de 1 para 10 Hz, houve um deslocamento das curvas para
temperaturas maiores na zona de transigdo vitrea, com conseqiiente aumento da
temperatura de transi¢8o vitrea (T,).

Cabe ainda salientar uma diferenga de médulo apés a transi¢do vitrea dos dois
compdsitos EPCF4 e EPCF3, que foi de 60 e 40 GPa, respectivamente. Esses resultados

serdo discutidos adiante.
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Figura 4.2.2.1. Variagio do modulo de armazenamento com a temperatura dos corpos de prova EPCF3 ¢
EPCF4.

Na figura 4.2.2.2 ¢ mostrada a variagio do amortecimento interno ou tangente delta
(tand) com a temperatura dos compositos EPCF3 e EPCF4. Observa-se que o pico de tand
do composito EPCF4, pos-curado, foi bem menor (tand = 0,15 a 1Hz). Era de ser esperar

que a Tg do EPCF4 fosse maior que a do EPCF3 e pode-se observar nesta figura que
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OcoTeu O Contrano, 1.e., a Tg (temperatura do pico de tand) do EPCF3 ¢ aproximadamente
117 °C enquanto que a do EPCF4 ¢ de aproximadamente 110 °C. Isto, levando a concluir

que o EPCF3 esta com maior grau de reticulagio ou mais curado que o EPCF4, ou seja,

com propriedades mecanicas superiores ao EPCFA4. Esta Gltima afirmacfio é contraditéria

com os resultados de mddulo mostrados na figura 4.2.2.1, isto €, para materiais compositos

um maior valor de Tg, pode nfio necessariamente implicar em um médulo maior. Isto,
provavelmente devido a complexidade de tipos e quantidade de interagdes entre a resina e

a fibra na regido da interface.
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Figura 4,2,2.2 Variagdo da tangente delta com a temperatura dos corpos-de-prova EPCF3 ¢ EPCF4, com
esforco de flexdo na direcio da fibra. ‘As temperaturas de pico de tand, de cada curva, correspondem as

temperaturas de transicio vitrea Tg,
Observa-se que todos os comportamentos de médulo e tand se repetiram com a

mudanga de freqiiéncia de 1 Hz para 10 Hz, apenas deslocados para a direita, quando se

aumenta a freqiiéncia.

O resultado de acréscimo de médulo, levou a uma investigaclio mais detalhada do
que estava ocorrendo com o EPCF3. Para tanto, foram produzidos outros compdsitos com
duas variagGes no ciclo de cura.

Na figura 4.2.2.3 pode ser observada a variagio do mddulo de armazenamento com
a temperatura, do corpo de prova EPCF3, em trés situacdes. A medida “b” fo1 feita apenas
com a cura abreviada; na medida “n” além da cura abreviada, fez-se um tratamento de pos-
cura a 120 °C durante duas horas, no préprio DMA, com o corpo de prova e ndo com todo

o composito produzido. Na medida EPCF392b, além da cura abreviada, deixou-se o corpo

de prova armazenado a temperatura ambiente por 18 meses.
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Pode-se observar que o tratamento de pds-cura dado no DMA (medida EPCF390n),
apenas no corpo de prova, teve resultado semelhante ao do EPCF4, exceto pelo madulo
apos a transicdo vitrea, que no caso do EPCF4 ¢ da ordem de 60 GPa e neste caso para
todas as medidas ficou préximo a 40 GPa. Este fato pode ser explicado pela diferenca no
processo de cura. O compésito EPCF4 foi pos-curado na estufa, com o mandril de
bobinagem contendo todo o compésito. Durante o aquecimento, o aluminio do mandril
sofre dilatagdo e provoca um pré-tensionamento de trag3o na fibra. No resfriamento a fibra
transfere este tensionamento 4 resina através da interface. Isto acontece, apods a passagem
pela zona de transi¢do vitrea. Este fato, traz melhores propriedades mecinicas ao
composito, principalmente na regidio borrachosa. Este pré-tensionamento é similar ao que
ocorre entre o concreto ¢ o ferro no chamado concreto protendido.

Estas duas variagSes de ciclo de cura (pés-cura de 2 horas a 120 °C e
armazenamento por 18 meses a temperatura ambiente) ndo produziu diferencas
substanciais de modulo de armazenamento na fase vitrea do compésito e na fase
borrachosa.

Na figura 4223 ainda é mostrado que na fase vitrea, o compdsito  com
envelhecimento natural foi o que produziu médulo ligeiramente superior quando
comparado ao composito com pos-cura, porém com um deslocamento da zona de transi¢do
vitrea para a esquerda. Quando se compara isto com os resultados obtidos apenas com a
resina, observa-se¢ que tanto aqui como na resina, o deslocamento da zona de transigdo
pode ser creditado a resina, j& que segue 0 mesmo comportamento. Porém, para o médulo,
na resina ndo se observou o acréscimo proximo ao inicio de transi¢io vitrea. Portanto este
acrescimo ndo € devido a resina, nem 4 fibra que, nesta faixa de temperatura, nio tem suas
propriedades alteradas. Isto pode ser creditado a mudancas na interface entre a fibra e a
resina. Portanto o acréscimo do médulo em todos os casos pode ser explicado como uma
melhor transferéncia de carga da resina para a fibra através da interface. Esta methora de
transferéncia de carga pode ser alcangada fornecendo mais energia e tempo para a cura do
compasito.

Se for oferecida energia suficiente para o material alcancar a zona borrachosa ou
pelo menos de transigdo vitrea, além de melhorar as ligagdes na interface, pode-se obter
novas ligagdes aumentando o comprimento das cadeias, ou as ligagdes cruzadas entre elas.
Com isso, desloca-se a transi¢o vitrea para a direita, aumentando a Tg, ¢ como a
possibilidade de movimento das cadeias € maior que no estado vitreo, o emaranhado das

mesmas € menor, resultando por vezes num modulo no estado vitreo menor, como € 0 caso




da medida EPCF390n. No envelhecimento natural, por sua vez, se alcanca valores de
médulo, no estado vitreo, maiores, porém como as ligagSes para aumentar reticulagio
estdo dificultadas ja que os movimentos das moléculas no estado vitreo sio muito mais
restritos, a zona de transi¢do vitrea é deslocada ligeiramente para a esquerda, indicando
que a Tg sera menor.

O aumento do médulo do composito em todas as variages de ciclo de cura, é
maior que o aumento observado na resina (maximo de 0,5 GPa), enquanto no compésito o
minimo foi de 7 GPa, indicando mais uma vez que o agente dessa mudanga ndo foi a

resina simplesmente, e sim a interface.
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Figura 4.2.2.3. Variag3o do modulo de armazenamento com a temperatura do composito EPCF3, com pos-
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cura no proprioc DMA, por 2 horas a 120 °C; sem pos-cura “b” e sem pos-cura, mas com 18 meses de
armazenamento “EPCF392b™.
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Figura 4.2.2.4. Varia¢io da tangente delia (tand) com a temperatura do compdsito, com pds-cura “n” no

proprio DMA, por 2 horas a 120 °C; sem pods-cura “b” ¢ sem pds-cura, mas com 18 meses de armazenaruento
“EPCF392b”.
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Na figura 4.2.2 4 observa-se que os picos de tand apresentaram todos valores entre
0,3 e 0,4, enquanto o pico de tand do EPCF4, ficou em 0,15. Portanto, todos os
tratamentos feitos sem a presenga do mandril, ndo reduziram significativamente o atrito
interno aos niveis do EPCF4, vide figura 4.2.2.2. Como conseqiiéncia, para se obter
compodsitos com alto modulo e baixo pico de tand na transigio, deve-se optar pelo
processo com uso de protensio durante a cura. Caso se deseje alto madulo e altos picos de
tand, deve-se optar por processos sem protensio, apenas com variaveis de tempo e
temperatura. Para se obter aumento de Tg, deve-se optar por processos de pds-cura com
temperaturas correspondentes & zona de transi¢do vitrea desta.

Numa tentativa de melhor entender o fendmeno do acréscimo de modulo no inicio
da transi¢do vitrea, para o EPCF3 com cura abreviada, estudou-se a influéncia da taxa de
aquecimento do material. Visto que o fendmeno do acréscimo de moédulo wvai
desaparecendo a medida que o tempo de armazenamento aumenta, foi necessario preparar-
se um novo composito (EPCF8), com o mesmo ciclo de cura do EPCF3 que foi ensaiado
no proprio DMA com trés taxas de aquecimento; 3, 10 e 20 °C/min. Os resultados estdo
apresentados na figura 4.2.2.5. Na medida EPCF890b, procurou-se repetir os resultados
obtidos com o EPCF3. Na medida “EPCF890c”, outro corpo-de-prova do mesmo
composito, foi aquecido no propric DMA até proximo da Tg, a taxa de 3 °C/min, em
seguida resfriado a temperatura ambiente e novamente ensaiado, vide medida
“EPCF890¢”. De maneira analoga repetiu-se o processo para o tratamento “EPCF890h™ a
10 °C/min, que originou a medida “i” a 3 °C/min. Para o tratamento “EPCF890m™ a 20
°C/min, a medida “n” foi feita a 3 °C/min.

Observa-se em todos os casos que, independentemente da taxa de aquecimento, o
acréscimo do mddulo € irreversivel. Ndo € necessario permanecer duas horas a 120 °C
para que o composito atinja o seu maximo modulo de armazenamento. Pois, com alguns
minutos numa temperatura dentro da zona de transigdo vitrea, esta energia ¢ suficiente para
proporcionar o nimero de ligagdes para aumento no comprimento das cadeias, o numero
de ligagdes cruzadas e o nimero de ligagdes da matriz com a fibra pa interface, que
permitem 0 aumento no modulo.

Em outros termos, basta permitir a mobilidade das macromoléculas, entrando na
zona de transigio vitrea para se iniciar o processo de aumento irreversivel do médulo, que
pode ser visto pela pequena diminuigio do médulo durante o tratamento (indicando inicio

de transi¢do vitrea), antes do inicio de aumento do mddulo. Isto pode ser visto claramente
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nos aquecimentos de taxas maiores (10 e 20 °C/min); mostrando que estiio ocorrendo dois
fendmenos distintos ¢ concorrentes: redugdo do modulo por entrar na zona de transi¢io
vitrea € aumento do médulo por melhorar a transferéncia de carga da fibra para a resina na
interface. O resultado liquido € um aumento do mddulo por este Gltimo ser maior que o

primeiro. Os tratamentos feitos a taxas de 10 e 20 °C/min deslocaram a transigdo vitrea
para esquerda, diminuindo a Tg.
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Figura 4.2.2.5. Influéncia da taxa de aquecimento na eliminagfo do acréscimo de médulo do composite cura
abreviada (EPCF8), igual ao ECPF3, em trés diferentes taxas de aquecimento: 3, 10 e 20 °C/min.

Na figura 4.2.2.6, tem-se a resposta das variagdes de taxa de aquecimento sob o
ponto de vista da tand, onde pode-se observar que a tand ficou absolutamente inalterada,
variando apenas a temperatura de pico de tand, ou seja, a Tg, como j& foi dito acima.
Indicando que taxas de aquecimento altas eliminam o acréscimo de modulo, mas
diminuem a Tg. Isto pode ser explicado pelo fato do processo acontecer mais cedo em
temperaturas menores, portanto a mobilidade ¢ maior. Ao realizar as ligagfes da resina
com a fibra sobraram partes ndo reagidas que ndo conseguiram mugrar. Ja com
aquecimento de 3 °C/min, ha reagio “total”

Para completar esse estudo, ensaiou-se o EPCF4, com pés-cura no mandril, com e
sem envelhecimento natural de 18 meses, como o EPCF3. Os resultados de médulo e tand
estdo mostrados nas figuras 4.2.2.7 e 4 2.2 8, respectivamente.

Na figura 4.2.2.7 pode-se observar que houve um pequeno acréscimo do modulo,
no inicio da transigdio, principalmente para freqiiéncias mais altas, mas foi considerado

desprezivel. Na zona de transigio, a cada freqiiéncia houve um deslocamento da transi¢do




para a direita, indicando aumento da Tg. O fato mais notavel foram os valores de modulo
na regido borrachosa, que passaram de 55 GPa (EPCF490k), para 65 GPa (EPCF492b),
indicando que com o envelhecimento natural a rigidez no estado borrachoso aumentou
sensivelmente.

Quando se observa os resultados da resina envelhecida 0 aumento do modulo foi de
0,09 para 0,15 GPa, levando a concluir que novamente a interface esta sendo responsave!
pelo aumento de 10 GPa entre o mesmo compdsito pds-curado no mandril, com e sem
envelhecimento. Neste caso como os dois foram curados no mandril, o efeito de protensio
existe nos dois com a mesma intensidade. Pode-se constatar que este efeito niio diminuiu
com o tempo, pelo contrario aumentou. Nos ensaios com EPCF3, os valores de modulo no

estado borrachoso ficaram praticamente constantes em todos os tratamentos, como pode

ser visto na figura 4.2.2.3.
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Figara 4.2.2.6. Influéncia na tand, da taxa de aquecimento na elimina¢io do acréscimo de médulo do
compadsito cura abreviada (EPCF8), igual ao ECPF3, em trés diferentes taxas de aquecimento: 3, 10 e 20
°C/min.

Na figura 4228, observa-se que a curva de tand se manteve praticamente
constante a cada freqiéncia, na regifio vitrea. Na zona de transi¢do, o corpo-de-prova
envelhecido teve um leve aumento da temperatura de pico, Tg, corroborando os resultados
do modulo, com uma redugdo muito pequena do pico de tand, indicando que o

amortecimento intermo ndo teve grandes alteragoes.
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Figura 4.2.2.7. Variagio do madulo do compdsito com pos-cura (EPCF4490k) e com pés-cura € 18 meses
de tempo de armazenamento (EPCF492b) em 3 freqiiéncias: 1, 10 e 50 Hz,
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Figara 4.2.2.8. Variagio da tangente delta (tand) do compdésito com pés-cura (EPCF4490k) e com pos-cura
e 18 meses de tempo de armazenamento (EPCF492b) em 3 frequéncias: 1, 10 e 50 Hz.
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4.2.2.2 Composito de 6000 filamentos com fibra na dire¢iio transversal

Para completar o estudo, foram analisados no DMA corpos de prova com a fibra
transversal a longitude do corpo de prova, para caracterizar 0 médulo e amortecimento
nesta segunda diregdo principal. As varia¢des encontradas foram muito pequenas e no
justificaram maiores investigagdes como no caso da fibra na longitudinal. A figura 42.2.9
mostra os resultados obtidos de modulo de armazenamento dos corpos-de-prova EPCF3 e
4, medidos apenas na versio com cura abreviada e com pos-cura, sem as demais variagdes
discutidas anteriormente. Nota-se apenas um leve deslocamento da curva do EPCF4 para
cima, indicando que este tratamento elevou todo o espectro do moédulo, porém uma
varia¢do menor gue 10% & respectiva temperatura.

Na figura 4.2.2.10 ¢ mostrada a variacdo da tand com a temperatura, nfio trazendo
nenhum fato novo, exceto que apds o pico de tand, a forca estatica aplicada ao corpo de
prova ficou tdo pequena, que o ensaio ficou instavel. Isto indicou transigdes que na

realidade ndo existem e devem ser desprezadas.
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Figura 4.2.2.9. Variagio do modulo de armazenamento na diregiio transversal a longitude do corpo-de-prova
dos compdsitos com cura abreviada (EPCF3) e com pos-cura (EPCF4), em 3 freqiéncias: 1, 10 ¢ 20 Hz.
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Figura 4,2.2.10. Variagfio do amortecimento interno {tand) na diregio transversal do corpo-de-prova dos
compdsitos com cara abreviada (EPCF3) ¢ com pés—cura (EPCF4), em 3 freqiiéncias: 1, 10 e 20 Hz.

Pode-se salientar também que o amortecimento interno (tand) na diregdo
transversal, figura 4.2.2.10, é praticamente o dobro do amortecimento na dire¢io paralela
dos compositos com poés-cura, figura 42.2.8, em todo o espectro e as respectivas
freqiiéncias. Na zona de transigio vitrea esta diferenca pode ser melhor notada. Conforme
afirmam Dong ¢ Gauvin {11] esta diferenca se deve ao fato dos corpos de prova estarem
sendo solicitados por diferentes modos de deformagio. No corpo de prova com a fibra na
longitudinal do CP, a interface da fibra esta solicitada por cisalhamento longitudinal ao
comprimento da fibra e as fibras por tragdo e compressio também longitudinais. No corpo
de prova com a fibra na transversal ao CP, a interface da fibra esta solicttada por
cisalhamento em torno da sec#o circunferencial da fibra e a fibra esta solicitada a tragio e
compressdo diametral.

Completando os resultados obtidos nestes compositos, na figura 42.2.11 ¢
mostrada a variagdo do mddulo da resina e dos compositos com cura abreviada e com pos-
cura, com a fibra nas diregdes longitudinal e transversal ao corpo-de-prova. Observa-se
para 0 compdsito, em ambos os casos, em cura abreviada e com poés-cura o efeito
multiplicador de médulo e de transi¢@o que a fibra traz para o composito, ou seja, na resina
sozinha a diferen¢a de médulo entre o estado vitreo e borrachoso € de aproximadamente 3
GPa. No compésito com fibra na transversal, essa diferenga passa para 8 GPa, indicando
que essa mudanga ndo € devido somente a resina, caso contraric essa diferenga
permaneceria em 3 GPa, novamente levando a concluir que o acréscimo de 5 GPa se deve

a contribuicdo da interface para este aumento do mdodulo. De maneira analoga, no
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composito com fibra paralela, a diferenca entre 0 modulo no estado vitreo e no estado
borrachoso esta em 60 GPa, e neste caso a contribuicio da interface ¢ muito mais
significativa. Portanto, pode-se verificar que hd um efeito multiplicador na regifio de
transi¢io vitrea em termos de moédulo de armazenamento, quando se introduz a fibra de

carbono no composito.
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Figura 4,2.2.11, Variacdo do médulo de armazenamento nas diregdes paralela e iransversal a longitade do
corpo de prova dos compositos com cura abreviada (EPCF3), com pos-cura (EPCF4), dos corpos-de-prova
de resina com cura abreviada (EP03) e com pés-cura (EP04), na fregiiéncia de 1 Hz.

0,70 { —=— tand(1.000Hz/epcf320b)
065+ | ~—=— tand/ (1.000Hz/epcf303b)
tand (1.000Hz/ep03b)
0554 | s tand(1.000HZ/epcf490Kk)
05071 < tand/ (1.000Hz/epcf405b)
7] ——— tand {1.000Hz/ep04f)

tangente delta

20 60 ‘ Si(_)
TEMPERATURA (°C)

Figura 4.2.2.12. Variago da tangente delta (tand) nas diregdes paralela ¢ transversal a longitude do corpo‘de
prova dos compositos com cura abreviada (EPCF3), com pos-cura (EPCF4), dos corpos-de-prova de resina
com cura abreviada (EP03) e com pds-cura (EP04), na freqiiéncia de 1 Hz.
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Na figura 4.2.2.12 € mostra a variagio da tand com a temperatura. Observa-se que a
tand das resinas ¢ sensivelmente malor que nos compdsitos transversais (EPCF303b e
EPCF405b), com cura abreviada Estes por sua vez sio também sensivelmente maiores que
nos mesmos compositos paralelos, exceto no EPCEF390b, que tem uma tand semelhante
aos compoOsitos transversais.

Com o objetivo de avaliar o amortecimento interno devido a interface, utilizou-se o
modelo de Murayama e Zorowski [18], considerando tand da fibra muito menor que as
demais (menor que 0,001). Procurou-se determinar o amortecimento interno de um
composito de fraca adesdo da interface (tand0), calculou-se este amortecimento utilizando
0 modelo de Nielsen [20] e 0 modelo de Zorowski. Na tabela 4.2.2.1 pode-se observar as
equagles de amortecimento interno em fungdo do amortecimento da matriz, com baixa
adesdo na interface (tand0z) para o modelo de Zorowski, onde, para efeito de
simplificacdo, foi considerado que o modulo da resina € constante durante a transigio
vitrea. Este erro introduzido € pequeno, ja que o modulo da resina € muito menor que o da
fibra ou do compésito. O amortecimento interno da fibra (tand ¢) foi adotado o maior
possivel mas que ndo tornasse o amortecimento da interface negativo ou o amortecimento
real do compdsito menor que a parcela constante da equacio de tand0z de Zorowski.

Tabeia 4.2.2.1, Caiculo do amortecimento interno do composito sem adesfio interfacial ou fraco

amoriecimento da imerface, contidos nos corpos-de-prova de compdsitos de 6000 filamentos, segundo o
modelo de Zorowski[18].

Compaésito EPCF3 EPCF4

Tand da fibra (tand ) <0001 <0,001

Fraco volumétrica de fibra nos corpos-de-prova 68,09 60,20
ensaiados (%) — v

Madulo da fibra (E ¢ 230 230

{tand;. E;. v{)/(EL. . vim+ E;. vf) 0,001 0,0007
Fracdo volumétrica de resina nos corpos-de-prova 26,67 34,80
ensaiados (%)

Mddulo da resina no estado vitreo (E ) 43 43

(tand, . E,.vmm)/(E, . vin+E; vf) 0,0073 tand , 0,00953 tand

Amortecimento (tand0z) do compdsito sem 0,001 +0,0073 tand 0,6007 + 0,00953 tand
considerar a adesfio interfacial, proposto por
Zorowski [10]

Na figura 4.2.2.13 so mostrados os espectros medidos de amortecimento interno
dos compodsitos e os calculados segundo os modelos de Nielsen [20] e Murayma e
Zorowski [18]. Os amortecimentos calculados consideram uma baixa adesdo na interface.
O modelo de Murayma e Zorowski ainda afirma que amortecimento da interface € a

diferenca entre o amortecimento do compésito (tand) e o amortecimento considerando
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baixa adesfio interfacial (tand0 para Nielsen e tand0z para Zorowski). Como o
amortecimento de baixa adesio interfacial de Nielsen [20] mostrou valores acima do
amortecimento do compdsito, o amortecimento da interface seria negativo, e, neste caso,
ndo haveria absorcio de energia e sim liberacdo, que ndo tem significado fisico neste caso.
O modelo de Nielsen para calculo do amortecimento interno com baixa adesio interfacial,
admite que o amortecimento da fibra ¢ muito menor que os outros envolvidos e pode ser
considerado zero. Portanto, nio se mostrou adequado para este caso.

O modelo de Zorowski respondeu adequadamente, dando valores menores que o
amortecimento do compésito (tand) para todos os espectros, nos dois compodsitos
estudados. As varia¢es de cura de um mesmo compésito nfo interferiram no caiculo da

tand0z, pois os dois compdsitos (EPCF3 e EPCF4) eram 0s mesmos, Com mesmos

modulos de fibra e resina.
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Figura 4.2.2.13. Variacio da tangente delta (tand) na direcfio longitudinal do corpo-de-prova dos compoésitos
com cura abreviada (EPCF390b), com cura abreviada e pos-cura do CP de 120 °C por 2 horas, (EPCF390N),
com cura abreviada e 18 meses de armazenagem (EPCF392b), com pds-cura (EPCF490k), com pds-cura €
18 meses de armazenagem (EPCF492b), com as respectivas tangenies delta com fraca adesfo da interface
pelo modelo de Nielsen (tand0) ¢ pelo modelo de Zorowski (tand0z), 4 freqiiéncia de 1 Hz.

Analisando o compésito EPCF3, observa-se que no estado vitreo (até
aproximadamente 80 °C), o amortecimento tand0z € bastante pequeno (tand0z=0,001). As
medidas com cura abreviada (EPCF390b) e com tratamento de duas horas a 120 °C
(EPCF390n) tém amortecimento interno cerca de 15 vezes o tand0z. Com o
envelhecimento natural (EPCF392b), esses amortecimentos diminuiram cerca de 50 %. No
EPCF4, a pos-cura em estufa (EPCF490k), diminuiu sensivelmente o amortecimento,

deixando-o cerca de 7 vezes o amortecimento tand0z. O envelhecimento natural



(EPCF492b) ao contrario do que ocorreu no EPCF3, aumentou o amortecimento do
compdsito, deixando-o proximo do amortecimento do composito EPCF3, indicando que o
amortecimento desses compositos de 6000 filamentos deve estabilizar em torno de
tand=0,01. QOutra constatagio ¢ de que o amortecimento de baixa adesdo de interface
permaneceu constante nos dois compositos, independente de se fazer cura abreviada ou
pos-cura. As variagdes de tratamento feitas, atuaram na interface e estes efeitos a longo
prazo diminuem e tendem a se estabilizar num mesmo patamar de amortecimento a 0,01.
Analogo ao caso das resinas, na tabela 4.2.2.1 sdo resumidos os principais valores
de modulo de armazenamento e tangente delta, no estado vitreo (E1” e tand1) e no estado
borrachoso (E2’ e tand2’). Analisando-se a tabela pode-se observar que os compositos
com a fibra na transversal foram os que apresentaram maior desvio padréo, até 10 % em
relacio a média, para o modulo, e até 30 % para o amortecimento interno. No compdsito
com a fibra paralela, os resultados foram melhores com desvio padriio menores que 5 %
para o médulo e amortecimento interno, exceto para 0 EPCF3 cujo desvio ficou em 8%. A
variagio percentual entre o médulo para o composite com fibra paralela, no estado vitreo e
borrachoso ficou em torno de 65 % para o compésito EPCF3 e 55 % para o EPCF 4,
contra mais de 97 % para os corpos-de-prova s6 com resina, como pode ser visto na tabela
4221, Ja os compdsitos com fibra transversal tiveram resultados semelhantes aos da

resina. A constante k1 também se comportou de forma semelhante 3 variagio do médulo.
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Tabela 4.2.2.2. Resumo dos principais medidas de médulo de armazenamento e tangente delta. no estado

vitreo, (E1’, tand]) 3 temperatura ambiente, € no estado borrachoso (E2’, tand2) 4 temperatura de 160 °C: os
picos méximos de tangente delta, a 1 e 10 Hz, dos compositos de 6000 filamentos.

CP El' E2 DE=E1-E2VEl  Maximo Maximo  tand1(iHz) tand2(1Hz) X=tand/DE Kl=msxtd/DE
(GPz) (GPa) tand(1Hz) tand(10Hz)

Compésito com cura abreviada - EPCF3. Fibra na transversal ao CP,

Mdia 892 6,57 0,94 0,334 0,446 0,028 0,073 0,030 0,409
Desvio Padrio 0,21 0,03 0,03 0,050 0,060 0,004 0,050 0,005 0,037
Fibra na longitudinat ac C¥.
Média 1023 33,1 0,68 0,330 6,360 0,017 0,022 0,026 0,490
Desvio Padrdo 84 6,0 0,06 0,032 0,035 0,001 0,004 0,002 0,008

Compésito com cura abreviada, mas com tratamento térmico de 128 °C, durante duas horas — EPCF390n. Fibra na longitadinat a0
CP.

Média 121,10 38350 0,680 3,300 0,324 0,017 0,017 0,024 0,440
Degvio Padrio 2,14 1.32 0,003 0,020 0,021 0,003 0,001 0,005 0,040
Compésite com cura abreviada e armazenado por 18 meses - EPCF392b. Fibra na longitudinal a¢ CP.
Meédia 123,70 3840 0,69 0,285 0,281 0,014 0,015 0,019 0,413
Desvio Padriio 3,4 0,5 0,01 0,010 0,050 0,007 0,007 0,001 0,016
Compésito com ciclo de cura com pos-cara - EPCF4. Fibra na transversal ao CP.
Média 8,85 0,85 0,90 0,362 0,423 0,022 0,117 0,023 0,400
Desvio Padrio 0,79 0,58 0,03 0,100 0,130 0,010 0,080 9,010 0,090
Fibra na longitudinal ac CP.
Média 122,00 55,00 0,33 0,170 0,193 0,008 0,0080 0,014 0,311
Desvio Padrio 0,61 235 0,02 0,027 0,026 0,006 0.0006 0,001 0,040
Composito apds 18 meses de fabricagio - EPCF492b. Fibra na longitudinal ae CP.
Meédia 121,83 59,23 0,52 0,156 0,187 0,009 0,008 0,018 0,303
Desvio Padric 4,83 9,56 0,06 0,040 0,041 0,002 (3,001 0,005 0,040

Na tabela 4.2.2.3 séo resumidos os valores de transi¢do vitrea dos compbsitos de
6000 filamentos, e mostrado que as variagdes também foram maiores nos compésitos com
fibra na transversal, tanto na Tg, como no “Onset” e “Endset”. Os valores em branco, zero

ou negativos se devem a instabilidade de medida e ndio tém significado fisico.
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Tabela 4.2.2.3. Resumo dos principais valores de temperaturas na zona de transigfo vitrea: Tg. “Onset” e
“Endset”, nas freqiiéncias de 1 e 10 Hz, dos compodsitos de 6000 filamentos,

Freqiéncia de 1 Hz Frequéncia de 10 Hz
“Onset” “Endset” “Onset’ “Endsef”
cP Tg Temp Tand Temp tand Tg Temp  tand Temp tand
) () (*C) °C) C) (C)
Compdsito com ciclo de cura abreviada - EPCF3. Fibra na transversal ac CP
Média 108,86 95,8 0,031 1333 0083 1152 869 0,032 1425 0124
Desvio Padrdo 66 69 0,004 49 0,057 6,4 59 0010 53 0,060
Fibra na longitudinal ao CP
Média 1147 1641 0015 1287 Q037 1211 1083 002 1375 0051
Desvio Padrdo 1,3 1.6 0,002 19 0,003 1,0 1.1 0,003 06 0,006

Compésito com cura abreviada, e com tratamento térmico de 120 ° C, durante duas horas - EPCF390.
Fibra na longitudinal ao CP

Média 1134 1031 0,012 1269 0,021 1185 1077 0,019 1352 0,037
Desvio Padrao 33 43 0,005 32 0,005 36 37 0,006 33 0,005
Compésito com cura abreviada, armazenamento de 18 meses - EPCF392. Fibra na longitudinal ao CP

Média 107.6 957 0,013 1243 0014 1147 101 0,02 1337 0.028
Desvio Padrao 04 10 0,001 o2 0,001 03 87 6] 0,2 0,001
Compdsito com pés-cura - EPCF4. Fibra na transversal ao CP

Média 1093 85,6 0024 1251 0,115 1173 95,5 0,034 136,1 0,166
Desvio Padrdo 08 04 0013 22 o1 18 04 0,013 59 009
Fibra na longitudinal ac CP

Média 1070 848 0,007 126,7 0017 1139 L5 0015 134,86 0028
Desvio Padréo 48 37 0,001 30 0,002 8,0 38 0,001 73 0,001
Comp. Apos 18 meses de fabricagio - EPCF492. Fibra na longitudinal ao CP

Méedia 1120 1000 0,008 1291 0014 1188 105,3 0015 1398 0,028
Desvio Padro 01 Q,7 0,001 09 0,002 05 03 0,006 1.8 0,002

4.2.3. Resultados dos ensaios dos compdsitos com fibra de 12000 filamenteos.

De maneira analoga, os compositos produzidos com fibra de 12000 filamentos
foram avaliados com a fibra na direg@o longitudinal e transversal da viga usada como
corpo-de-prova para ensaio no DMA. Nao repetiu-se necessariamente as mesmas
variagdes de ciclos de cura, j4 que alguns fendémenos apresentados para variagdes de ciclo
semelhantes aos de 6000 filamentos ndo apresentaram diferengas significativas, como sera

visto adiante.

4.2.3.1 Compdsito de 12000 filamentos com fibra na direciio longitudinal

Seguindo a linha adotada para os compositos com fibra de carbono de 6000
filamentos, ensaiou-se os compodsitos de 12000 filamentos com ciclo de cura abreviada
(EPCF5), com ciclo de cura com pos-cura (EPCF6) e com ciclo de cura com pés-cura e

resfriamento intermedirio entre cura e pés-cura (EPCF7). Os resultados do modulo de



armazenamento podem ser vistos na figura 4.2.3.1. Observa-se que o crescimento do
modulo no inicio da transigfo vitrea, visto no compdsito EPCF3, é muito pequeno, quase
imperceptivel. O compésito EPCE7 teve um significativo aumente do modulo, em toda a
regifio vitrea, e ndo apresentou nenhum acréscimo no médulo a medida que a temperatura
aumentava. A transi¢iio vitrea sofreu um deslocamento para a direita, no EPCF7,
aumentando também a Tg. No estado borrachoso, nfio observou-se grandes diferengas, € a

variagio com a freqiiéncia s6 € perceptivel na regido de transigio vitrea para os compositos

ensaiados.
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Figura 4.2.3.1. Vanagio do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura dos compositos de 12000
filamentos, com ciclo de cura abreviada (EPCF3), com ciclo de cura com pos-cura (EPCF6) e com ciclo de
cura coin poés-cura e resfriamento intermedidtio (EPCF7), medidos com a fibra na diregiio paralela a
longitude do corpo de prova dos compdsitos, nas freqiéncias de 1 ¢ 10 Hz,

Os resultados de amortecimento intermo ou tangente delta (tand), podem ser vistos
na figura 4.2.3.2 . Analisando as curvas nota-se, no estado vitreo, a redugfio da tand dos
compésitos EPCF6 e EPCF7 (tand = 0,003 para freqiéncia de 1 Hz), comparada com o
EPCF5 (tand = 0,01 para freqiéncia de 1Hz). Na regiio de transi¢io vitrea, o
comportamento do pico de tand, foi praticamente constante, nas respectivas freqiiéncias.
As temperaturas de transigio vitrea (temperatura onde tand é maximo) dos compésitos
EPCF5 e EPCE6 estd praticamente constante nas respectivas frequiéncias. O EPCF7 por
sua vez apresentou um deslocamento do pico para a direita, aumentando a Tg, nas

respectivas freqiéncias.
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Outra constatagdio € que os picos de tand desses compositos com 12000 filamentos

sio, em meédia, 50 % menores que os menores obtidos pelos compositos de 6000

filamentos.
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Figura 4.2.3.2. Variacio da tangente delta (tand) com a temperatura dos compdsitos de 12000 filamentos,
com ciclo de cura abreviada (EPCF3), com ciclo de cura com pds-cura {(EPCFS) ¢ com ciclo de cura com
pos-cura e resfriamento intermedidrio (EPCF7), medidos com a fibra na direcfo longitudinal ao corpo de
prova dos compdsitos, nas freqiiéncias de 1 ¢ 10 Hz.

Nas figuras 4.2.3.3 e 4.2.3 4 | sio mostradas respectivamente a variagio do modulo
de armazenamento (E’) e tangente delta (tand), com a temperatura de todos os compositos
estudados, a freqiéncia de 1Hz, ja que para as demais freqiiéncias os resultados foram
analogos.

Analisando a figura 4.2.3 3, pode-se classificar, no estado vitreo, os compoésitos em
trés grupos: o primeiro, do EPCF390b, cujo mddulo é o mais baixo, da ordem de 100 GPa,
o segundo, cujo médulo estd em torno de 125 GPa, de diversas variagdes de filamentos e
ciclos de cura, mas que deram resultados muito semelhantes e, o tercewro, do EPCF7, com
modulo de 135 GPa, sensivelmente maior que os demais, mas que teve o maior ciclo de
cura, portanto o de maior custo de obtengdo.

No estado borrachoso, acima da transi¢iio vitrea, também pode-se classificar os
compositos estudados em trés grupos: o primeiro dos compoésitos de 6000 filamentos, com
ciclo de cura abreviada (EPCF390b) e com cura abreviada e pos-cura em temperatura
ambiente por 18 meses (EPCF392), ambos com médulo em torno de 40 GPa; o segundo
com modulo em torno de 60 GPa, representados pelos compésitos com 6.000 filamentos,

pos-cura em estufa (EPCF490k) e duas pos-curas, em estufa e a temperatura ambiente por
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18 meses (EPCF492), e um terceiro grupo, dos compositos de 12000 filamentos, com
modulo em torno de 90 GPa.

A figura 4.2.3.4 também pode ser agrupada com mesma classificagdo da figura
4.2.3.3 no estado borrachoso, na regiio de transicio vitrea, mostrando a relagio intima
entre 0 modulo no estado borrachoso e o amortecimento na transicio vitrea, quanto maior
a variago do modulo, maior o pico de tand
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Figura 4.2.3.3. Variacdo do modulo de armazenamento (E’) com a temperatura, dos compdsitos de 6000
filamentos: com ciclo de cura abreviada (EPCF390b), com ciclo de cura com pds-cura 2 temperatura
ambiente (EPCF392), com ciclo de cura com pds-cura em estufa (EPCF490k); com ciclo de cura em estufa,
seguido de nova pds-cura A temperatura ambiente por 18 meses (EPCF492). Para compésitos de 12000
filamentos: com cura abreviada (EPCF591); com pds-cura em cstufa {EPCE5901); com pés-cura em estufa e
resiriamento intermedidrio (EPCF7). Ensaios medidos com a fibra na diregiio longimdinat ao corpo-de-prova
dos compositos, 4 freqiiéncia de 1 Hz.
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Figura 4.2.3.4. Variacio do amortecimento interno ou tangente delta (tand) com a temperatura, dos
compasitos de 6000 filamentos: com ciclo de cura abreviada (EPCF390b); com ciclo de cura com pos-cura a
temperatura ambiente (EPCF392); com ciclo de cura com pés-cura em estufa (EPCF490k); com ciclo de cura
em estufa, seguido de nova pos-cura & temperatura ambiente por 18 meses (EPCF492). Para compdsitos de
12000 filamentos: com cura abreviada (EPCF591), com pés-cura em estufa (EPCF690f); com pos-cura em
estufa e resfriamento intermediario (EPCF7). Ensaios medidos com a fibra Iongitudinal ao corpo de prova
dos compositos, a freqiiéncia de 1 Hz.
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4,2.3.2 Compésito de 12000 filamentos com fibra na direcfio transversal

Nas figuras 4.2.3.5 e 42.3.6 sdo mostrados os resultados encontrados para os
compositos de 12000 filamentos com a fibra na dire¢fo transversal ao corpo-de-prova,

respectivamente, para modulo de armazenamento (E’) e tangente delta (tand).
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Figura 4.2,3.5. Variagdo do mddulo de armazenamento (E”) com a temperatura dos compésitos de 12000
filamentos: com ciclo de cura abreviada (EPCF5); com ciclo de cura com pos-cura (EPCF6); com ciclo de
cura com pos<cura ¢ resfriamento intermedidrio (EPCF7). Ensaios medidos com a fibra na direcdo
transversal ao corpo de prova dos compoésitos, as freqiéncias de 1 ¢ 10 Hz.

Na figura 4.2.3.5, a variagio do modulo de armazenamento dos compositos EPCFO
e EPCF7 sdo praticamente as mesmas, apenas a curva do EPCF5 esta deslocada para a
direita, sugerindo uma Tg maior, em ambas as freqiiéncias medidas.

A anilise da tangente delta (tand), na figura 4.2.3.6, mostra para a frequéncia de 1
Hz, valores de tand negativo, no estado vitreo. Estes valores devem ser desconsiderados,
devido a instabilidade de medida, que ndo foi possivel eliminar nestes corpos-de-prova,
nem no estado vitreo, nem no estado borrachoso, apos a transi¢do vitrea.

Na regido de transigio vitrea, o pico de tand do EPCF7 foi sensivelmente menor,
nas duas freqiiéncias medidas. Comparado com os resultados dos CPs com a fibra na
longitudinal, os picos de amortecimento dos compésitos com fibra na transversal, foram
significativamente maiores que com a fibra na diregdo paralela ao corpo-de-prova.

Portanto a diferénga em termos de amortecimento interno para estes compositos
ndo foi expressiva. Para retirar-se as instabilidades de medida encontradas, seria necessario

procurar outra relagio geométrica entre espessura e largura de corpo de prova e também
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novos pardmetros de regulagem de medida no DMA. O resultado importante encontrado

nesta diregéio, foi a confirmagio do modulo de armazenamento muito proximo ao obtido

pela regra da mistura.
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Figura 4.2.3.6. Variagio da tangente delta (tand) com a temperatura dos compésitos de 12000 filamentos:
com ciclo de cura abreviada (EPCF3): com ciclo de cura com pds-cura (EPCF6): com ciclo de cura com pos-~

cura ¢ resfriamento intermedidrio (EPCF7). Ensaios medidos com a fibra na diregio transversal ao corpo-de-
prova, as freqiiéncias de 1 ¢ 10 Hz.

Semelhante ac caso dos compositos de 6000 filamentos, passou-se a analisar e
comparar o comportamento do médulo de armazenamento e tand, dos compésitos de
12000 filamentos, junto com o da resina. Estas compara¢des sio mostradas nas figuras

4.2.3.7 e 4.2.3.8 para a varia¢io de modulo e amortecimento interno, respectivamente.
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Figura 4.2.3.7. Variagdo do médulo de armazenamenio nas direcles na longitudinal e transversal a0 cotpo-
de-prova dos compdsitos de 12000 filamentos: com cura abreviada (EPCF5); com pos-cura (EPCF6); com
pos-cura ¢ resfriamento intermediirio (EPCF7). Para os corpos-de-prova de resina: com cura abreviada
(EP03); com pas-cura (EP04); com pés-cura ¢ resfriamento intermediario (EPO5). Ensatos a freqii€ncia de 1
Hz.

Na figura 4.2.3.7, observa-se que de maneira analoga aos compositos de 6000
filamentos, existe o efeito multiplicador do fendmeno da transigiio vitrea no eixo das
ordenadas. Ao contrario dos compoésitos de 6000 filamentos, ndo se observa grandes
diferencas de modulo, no estado borrachoso, dos compositos com cura abreviada (EPCF5)
e com pos-cura (EPCF6). De maneira geral, nos compésitos de 12000 filamentos a
diferenca entre o modulo no estado vitreo e no estado borrachoso, foi bem menor que no

caso dos compositos de 6000 filamentos.

AMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUGCLEAR/SP P



71

08 .
07| —*— tand/ (1.000Hziepcf591b)
|l —=~tand/ (1.000Hz/epcf505d)
0,6 tand {1.000Hz/ep03b)
8 {| —— tand (1.000Hz/epc690j)
L 0541 —+— tand/ (1.000Hz/epcf505h)
@ ] tand (1.000Hz/ep04f)
£ 0491 —— tand (1.000Hz/epcf790f)
S . ]| — tand (1.000Hz/epcf700f)
8 ] tand {1.000HZ/ep05d)
0,2
01+
O,D oaritisessaatenine pvin

.........

EL T O T

T
60

LA T
80 100

TEMPERATURA (°C)

Figura 4.2.3.8. Vanagfio da tangente delta (tand) nas diregSes na longitudinal ¢ transversal ao corpo-de-
prova dos compositos de 12000 filamentos: com cura abreviada (EPCF3); com pos-cura (EPCF6); com pos-
cura ¢ resfriamento intermediario (EPCF?7). Para os corpos-de-prova de resina: com cura abreviada (EP03);
com pds-cura (EP04); com pds-cura e resfriamento intermedidrio (EP05). Ensaios & freqiiéncia de 1 Hz.
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Na figura 4.2.3.8, pode-se ver que os resultados para os compositos de 12000
filamentos, sfo analogos aos obtidos para os compdsitos de 6000 filamentos. Da mesma
maneira que noO primeiro caso, procurou-se¢ avaliar o amortecimento da interface
fibra/resina, com as mesmas considera¢des de que o amortecimento da fibra € muito menor
que os demais envolvidos (interface e matriz). De maneira aniloga aos compdsitos de
6000 filamentos, com base nos modelos de Nielsen [20] e Murayma e Zorowski [18],
determinou-se os amortecimentos considerando um compdsito de baixa adesdo interfacial
entre a fibra e a matriz, para se analisar 0 amortecimento interfacial. A tabela 4.2.3.1
mostra as equagdes de amortecimento interno de baixa adesdo segundo Zorowski, com as

mesmas consideracdes feitas no caso dos compoésitos de 6000 filamentos.

Tabela 4.2.3.1. Célculo dos indices para amortecimento interno do compésito sem adesfo interfacial ou
fraco amortecimento da interface, contidos nos corpos-de-prova de compdsitos de 12000 filamentos,
segundo o modelo de Zorowski[18].

EPCF3 EPCF6 EPCF?7
Tand da fibra (and ) <0,001 <0,001 <0,001
Fracio volumnétrica de fibra nos corpos-de- =
prova cnsaiados (%) - v 60,96 62,54 57.03
Médulo da fibra (E ¢) 230 230 230
(tand; E;.vf)/(En.vm+E; vf) 0,001 0,001 0,001
Fragio volumdirica de resina nos ¢orp0s- - y )
de-prova ensaiados (%) 37,36 3241 38,22
Médulo da resina no estado vitreo (E m) 43 4.3 4.3
(tmdy B vi) (B, vm+Er ) 00113 tand ., 0,0096 tand 0.0124 tand .,
Amodecimento (and0z) do sompésito sam () 01 +0,0113 tand ,, 0,001 +0,0096 tand ,, 0,001 +0,0124 tand ,,

considerar a adesfio interfacial, modelo
proposto por Zorowski [18]
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Na figura 4.2.3.9 é mostrado o espectro de amortecimentos dos compésitos de
12000 filamentos. Como no caso dos compositos de 6000 filamentos, o modelo de Nielsen
ndo forneceu um bom resultado para o amortecimento de fraca adesdo interfacial (tand0).
No estado vitreo, o amortecimento de baixa adesdo interfacial de Zorowski deu valores
muito proximos aos encontrados nos compésitos de 6000 filamentos, mesmo com
variacGes maiores nas fragdes volumétricas de fibra ¢ de resina (tand0z=0,0015). O
amortecimento da interface no EPCF591b, fot muito maior, cerca de 7 vezes a tand0Oz, que
nas demais varia¢des de cura. O amortecimento dos compositos com pos-cura (EPCF690j)
¢ com resfriamento intermediario (EPCF790f), foi bem menor que no com cura abreviada,
cerca de 3 a 4 vezes, ¢ isso deveu-se ao amortecimento da interface, j& que o
amortecimento de baixa adesdo interfacial foi praticamente o mesmo em todos os casos.

Na tabela 4.2.3.2 pode-se observar o quadro resumo das medidas no DMA, dos
compositos de 12000 filamentos, que tiveram comportamento semelhante aos compositos
de 6000 filamentos em termos de variagio de moddulo e amortecimento interno em
medidas com a mesma configuraciio de composito. Cabe ressaltar ainda que as variagGes
de modulo de armazenamento vitreo e borrachoso (DE), neste caso foram ainda menores
que nos compésitos de 6000 filamentos, em torno de 30 % para os de fibra na paralela e 70
% para os de fibra na transversal. Isto indica que a adesio da fibra na matriz ou a

capacidade de transferir carga da matriz para a fibra foi maior neste caso que no composito
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de fibra de 6000 filamentos. Pelo mesmo fendmeno, K1 neste caso foi menor que para os

compésitos de 6000 filamentos.

Tabela 4.2.3.2. Resumo, para os compésitos de 12000 filamentos, das principais medidas de modulo de
armazenamento ¢ tangente delta: no estado vitreo, (E1°, tand1) 3 temperatura ambiente: no estado borrachoso
(E2’, tand2) & temperatura de 160 °C; picos miximos de tangente delta. Ensaiosa 1 e 10 Hz.

Corpo prova EV E2' DE~(ELEZVElI  Miximo Miximo tand] tand2 K=tand/DE  Kl=maxtd/DE
{GPa) (GPa) tand(1HZ)  tand({10HZ) (1Hz) (10Hz}
Compdsito com ciclo de cara abreviada - EPCFS. Fibra na transversal ao CP.
Média 9,67 2,04 0,77 0,247 0,28 0,022 0,09 0,020 032
Desvio Padrio 0,43 0,43 0,03 0,03 0,05 0,014 0,008 0,02 0,06
Fibra na longitudinal ao CP
Média 125,15 83,15 0,29 0,063 6,082 0,009 4,008 0,03 0,225
Desvio Padrio 3,6 3,3 0,08 0,609 0,01 0,602 0,001 0,008 0,026
Compésito com ciclo de cura com pos-cura - EPCF6. Fibra na transversal ao CP.
Média 10,72 3,08 0,71 0,207 0,235 0,025 0,041 0,035 0,235
Desvio Padréio 1,26 1,28 0,08 0,04 0,057 0.013 0,03 0,022 0,05
Fibra na lengitudinal ao CP.
Média 128,33 8527 0,33 0,078 0,093 0,004 0,005 0,011 0,237
Desvio Padrio 1,14 1,10 0,33 0,01 0,01 0,001 0,0006 0,604 0,022
Comp. c/pés-cura e resfrinmento intermedidrio - EPCF7. Fibra na transversal ao CP.
Média 2,89 1,% 0,80 0,190 0,247 0,004 0 0,0050 0,237
Desvio Padrio 0,50 0,50 0,03 0,02 0,024 0,001 0 0,001 0,014
Fibra na longitudinal ae CP.
Média 134,10 89,63 0,33 0,071 6,092 0,007 0,008 0,022 0,214
Desvio Padrdio 0,52 0,93 0,006 0,002 0,006 0,902 0,002 0,007 0,01

Tabela 4.2.3.3. Resumo dos principais valores de temperaturas na zona de transi¢io vitrea Tg; “Onset” ¢
“Endset”, nas freqiiéncias de 1 e 10 Hz, dos compdsitos de 12000 filamentos,

Freqiiéncia de | Hz

Frequéncia de 10 Hz

“Onset” “Endset” “Onset” “Endset”
Corpo prova Tg Temp tand Temp tand Tg Temp tand Temp tand
(°C) °C) ' CC) ©C) °C)
Comp. S/pbs-cura e fibra de 12000 filamentos - EPCFS. Fibra na transversal ao CP.
Média 107.2 93,2 0,032 1152 0,163 113,5 97,1 0,042 126,7 0,18
Desvio Padrio 3,9 3,8 0,023 5.3 0,094 4,1 3,7 0,016 3,6 0,01
Fibra na longitadinal ac CP
Média 110.5 96.9 0,014 1291 0,011 117,5 101,28 0,018 1356 0,022
Desvio Padrio 09 12 0,003 1,4 0.6 0.4 13 0,003 0,7 0,001
Comp. C/pbs-cura e fibra de 12000 filamentos - EPCF6. Fibra na transversal ao CP
Meédia 106,7 93,6 0,030 120.4 0,070 112,1 98,4 0,040 1281 0,110
Desvio Padrdo 2.6 22 0,006 7.5 0,006 3.0 2,9 0,007 5,8 0,040
Fibra na longitudinai ao CP
Média 1117 99,3 0,000 1283 0,008 118,1 1043 0,010 1354 0,020
Desvio Padriio 31 3.6 0,008 27 0,601 2.9 3.6 0,601 2,4 0,001
Compésito c/pés-cura e resfrinmento intermedidrio — EPCF7. Fibra na transversal ao CP
Média 104,1 91,8 -0,610 115,5 -0,027 1114 949 0,010 1319 0,110
Desvio Padriio 33 3.6 0,005 6.9 0,027 42 2,7 0,009 6.4 0,010
Fibra na longitudinal ae CP
Média 112,5 99.6 0,004 131,35 0,010 1190 1058 0,020 1393 0,020
Desvio Padrio 34 32 0,004 30 0,001 3.1 4,0 0,002 2,9 0,002
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Na tabela 4.2.3.3 si3o resumidos os valores da transigdo vitrea e tand para os
compositos de 12000 filamentos. Os valores em branco, negativos ou zero se devem a
instabilidade na medida, nfo tém significado fisico, devendo ser desconsiderados.




4.3 Anilise termogravimétrica

As analises dos compbsitos feitas no TGA (analisador termogravimétrico), mostradas
nas figuras 4.3.1 a 4.3.5, indicaram as porcentagens em massa de resina e fibra de carbono em
cada um dos compdsitos avaliados. Sabendo-se que a fibra de carbono queima acima de 700

°C, a perda de massa observada no grafico entre 350 °C e 500 °C, deve-se a queima da resina.

Curva 1: TGA

Nowme do Arquiva: 090-99 "
Féso da Amoasra: 26.751 mg

EPCF-3

100. ©

-~ 85,04

T 1
iso. 0 6.0 ane. 0 400 0 500, 0 a0, ¢ TOO. O

41 cc/min N2 TAXA DE ACUSCIMENTG: 100 CR
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7 S-*?.-ﬂ-ua‘ IIWQ.
Thu Det. 2! Otk 311 3?
Figura 4.3. 1. Curva de andlise termogravimétrica do composito EPCF3, 6000 filamentos e ciclo de cura
abreviado.

Curva 1: TGA
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Figura 4.3.2. Curva de andlise termogravimétrica do compdsito EPCF4, 6000 filamentos e ciclo de cura com
pos-cura.
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Curva 1; TGA
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Figura 4.3.3. Curva de arndlise termograviméirica do compoésito EPCF3, 12000 filamentos e
abreviado.

Curva 1: TGA
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Figuara 4.3.4. Curva de analise termogravimétrica do compdsito EPCF6, 12000 filamenios e ciclo de cura com

pos-cura.

Os resultados dos ensaios de TGA, ndo apresentaram qualquer influéncia dos diversos

ciclos de cura usados. A massa de resina queimou em todas as amostras na faixa de
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temperatura de 300 °C a 600 °C. Num ensaio investigatorio preliminar, na mesma faixa de
temperatura, foi colocada apenas fibra de carbono para queimar e observou-se a queima de
2,072 % da massa de fibra, provavelmente esta massa € da cobertura ou “sizing”. Esta massa

de fibra sera descontada em todas as amostras de compdsito estudada.

Curve, 1: TGA
Noma do Arquivo: 123-00 M
Fiso dn Amowira: 20.500 mg
EPCF-T
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Figura 4.3.5. Curva de analise termogravimetrica do composite EPCF7, 12000 filamentos e ciclo de cara com

pds-cura, com resfriamento intermedidrio a temperatura ambiente entre a cura e pds-cura.

Para o calculo da densidade dos compositos utilizou-se 0 método de Arquimedes. Com
base nos resultados de queima de massa de resina do TGA, as fragdes volumétricas foram
calculadas conforme anexo B. Na tabela 4.3.1 sfio apresentadas as fragGes volumétricas
calculadas das amostras.

Observa-se que a fragdo de vazios esté alta, ja que os valores desejados em compositos
produzidos por bobinamento de filamentos devem ser menores que 1 % e foram encontrados
valores de até 5 %. Acredita-se que isso se deva a substitui¢io das bolsas de celofane
evacuadas por placas de aluminio apertadas sobre o mandril. Estas placas ndo se mostraram
eficientes para retirar os gases formados durante o ciclo de cura, indicando a necessidade de
ter-se algo que aplique uma diferenga de pressdo da face externa do mandril até a superficie

externa do composito acelerando a retirada de gases.
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Tabela 4.3.1. Resumo dos resultados obtidos no TGA e determinagdo das fragSes volurnétricas de vazios, resina
¢ fibra dos compdsitos estudados.

EPCF3 EPCF4 EPCF5 EPCF6 EPCF7
Densidade amostra - Dc (g/cm3) 1,5271 1,4878 1,5569 1,5244 14966
%meédia de resina em massa - rm (TGA) 23605 3085 31588 28226 33485
%média de fibra (¢/ corre¢do) em massa - fc 78,467 71,222 70,484 73,846 68,587
%média de resina(c/comegdo) em massa—-rc 21,533 28778 29,516 26,154 31,413

Densidade da resina - dr (g/cm3) 1,23 1,23 1,23 1.23 1,23
Densidade da fibra - df (g/cm3) 1,76 1,76 1,80 1,80 1,80
% volumétrica de vazios do compasito - v 5,18 4,98 1,67 5,04 4,75
% volumétrica de resina — vr 2673 3481 37,36 3242 3822
% volumétrica de fibra —vf 6809 6021 6096 6254 57,03

Outra constatagio € a alta fragio volumétrica de resina com grande variagio de 26,7 a
38,2 %, indicando que as placas de aluminio retiveram resina em toda a espessura do
compésito. Como todos os compésitos foram produzidos pelo mesmo processo,
provavelmente a variagio de fragio se deva a ndo uniformidade de pressio das placas de
aluminio sobre o mandril. Para trabalhos futuros essas placas poderiam ser substituidas ou ao
menos posicionadas € apertadas sobre o mandril com torque do parafuso controlado, de modo
a manter a mesma pressdo em todas as cinco placas, como tentativa de se diminuir a variacio
da frag@io volumétrica. Porém o torque ndo deve ser excessivo, caso contrario podera aumentar
a fragdo de vazios, por impedir a migragio dos gases pela placa.

Utilizando-se a regra das misturas, com os dados de modulo de elasticidade da fibra e
da resina fornecidos pelo respectivos fabricantes ¢ com as fragdes volumétricas de resina e
fibra calculadas (tabela 4.3.1), calculou-se os modulos de elasticidade longitudinal e
transversal do composito. Foram desprezadas neste célculo, as fragbes de vazios apesar de
estarem acima de 1% e portanto introduzir erro na regra da mistura que admite volume de
vazios menores que 1%. Na tabela 4.3.2 estdo colocados os valores encontrados. Cabe
ressaltar que tanto para o médulo longitudinal quanto transversal, as linhas da tabela 4.3.2
denominadas “mod. Elast. (regra da mistura com dados do fabricante)” referem-se ao calculo
do moédulo potencial do compésito, utilizando os valores de moédulo de elasticidade
informados pelos respectivos fabricantes de fibra e resina. As linhas denominadas “maod. Elast.

(regra da mistura e modulo da resina medida pelo DMA)”, indicam que o modulo potencial do
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composito, foi calculado usando valores de médulo da resina medido pelo DMA, sendo que o
moédulo da fibra € o indicado pelo fabricante. A diferenca entre eles é desprezivel, menor que
0,1 %.

Quando compara-se 0 modulo de elasticidade calculado pela regra da mistura ou seja, 0
modulo potencial do compésito, com o modulo de armazenamento medido pelo DMA,
verifica-se que as diferencas sdo significativas. Dos compdsitos produzidos com fibra de 6000
filamentos com ciclo de cura com pés-cura, o EPCF4 teve o médulo (longitudinal) medido
pelo DMA igual a2 90 % do seu médulo potencial. Enquanto que o modulo medido do EPCF3,
sem pds-cura, so chegou a 79 % do seu modulo potencial.

Tabela 4.3.2. Comparacdo calre os médulos de armazenamento 2 flexdo, longitudinal ¢ transversal ac corpo-de-

prova, dos compésitos medidos pelo DMA, com os médules de elasticidade calculados com base na regra das
misturas.

EPCF3 EPCF4 EPCF5 EPCF6 EPCF?
Mod. elastic. fibra em GPa (dado do fabricante) 230,00 230,00 230,00 230,00 230,00
Mad. elastic. resina em GPa (dado do fabricante) 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
Méd. efastic. resina em GPa (medido pelo DMA) 3,76 3,89 3,76 3,89 3,90

Mdodulo na longitudinal do compdsito

Mod. elast. em GPa (regra mistura e dados 157,75 13997 141,83 14524 132,80
fabricante)

Mod. elast. em GPa (regra mistura com méd. 157,60 139,83 141,62 145,11 132,66
restna medido no DMA)

Méd. elast. em GPa (medido pelo DMA) 124,00 126,00 12500 127,00 133,00
Razio médulo medido DMA / modulo regra 0,79 0,90 0,88 0,88 1,00
mistura

Moédulo na transversal do compésito

M. clast. em GPa (regra mistura ¢ dados 15,35 11,97 11,17 12,80 10.94
Tabricante)

Moad. elast. em GPa (Regra mistura com méd. 13,50 10,86 9.80 11,62 9,95

resing medide no DMA)

Mad. efast. e GPa (medido pelo DMA) 8,90 8,85 9,80 9.40 9,40

Razdo moédulo medido DMA / mddulo regra 0,66 0,82 1,00 0,81 0,95

mistura

Nos compositos produzidos com fibra de 12000 filamentos, os compositos EPCFS3,
sem pos-cura, ¢ o EPCF6, com pds-cura, obtiveram mddulos (longitudinal) medidos pelo
DMA, de 88 % do moédulo potencial. O compésito EPCF7, com pos-cura e resfriamento &

temperatura ambiente entre cura e pos-cura, obteve modulo medido de 100 % do moédulo
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potencial, evidenciando a necessidade de otimizagio do ciclo de cura para obter do composito
0 maximo de seu potencial. Observa-se também que para diferentes fibras, produzidas por
fabricantes diferentes, cada uma com sua cobertura para melhorar a aderéncia, os ciclos de
cura resultam em diferentes comportamentos de médulo de armazenamento.

O médulo transversal teve comportamento semelhante ao longitudinal, exceto no caso
do EPCFS5, que obteve médulo medido de 100 % do potencial. Observando a fracdo
volumétrica de vazios, vé-se que foi a Unica proxima de 1%. Portanto, pode-se inferir que,
para se obter médulo transversal real préximo do potencial, & necessirio ter-se fragio
volumétrica de vazios menor que 1%. |

Portanto utilizando a técnica de andlise termogravimétrica pode-se concluir que para
obter moédulos proximos dos potenciais deve-se utilizar o ciclo de cura com pos-cura e
resfriamento intermediario entre cura e pos-cura e procurar obter fragio de vazios menores
que 1%. Uma sugestdo para trabalhos futuros ¢ investigar o resultado quando se diminui os
tempos de permanéncia durante a cura a 130 °C, na pés-cura a 150 °C ou ainda se é necesséario

resfriar o material até a temperatura ambiente para se obter os mesmos resultados.



4.4 Anilise de calorimetria diferencial por varredura

As analises dos compésitos feitas no DSC (“Differential Scanning Calorimetry™)
permitiram avaliar a zona de transigio vitrea ¢ a temperatura de transicdo vitrea dos
compositos e da resina estudada. Na figura 4.4.1 € mostrado um exemplo dos resultados
obtidos, onde a temperatura chamada “Onset” refere-se a temperatura de inicio de transi¢io
vitrea, a chamada “Endset”, temperatura de término de transi¢io vitrea e o “Mid point”, ao

ponto médio da regido de transiciio vitrea, também conhecido como temperatura de transigio

vitrea (Tg).
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Figura 4.4.1. Curva exemplo db ensaio DSC do compaésito EPCF5, 12000 filamentos ¢ ciclo de cura sem pos-

cura.
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Os principais resultados dos ensaios em DSC, dentro da zona de transigio vitrea,
podem ser vistos nas tabelas 4.4.1 ¢ 4.4.2. Analisando a tabela 4.4.1 pode-se observar que na
média, a zona de transi¢do vitrea da amostra de resina com pos-cura e resfriamento (EP0S5) foi
menor (cerca de 3 °C) que nos outros dois, indicando que este ciclo de cura diminuiu a zona
de transigdo. A temperatura de transigio vitrea (Tg), por sua vez também ficou maior (cerca de
4 °C), indicando que houve um deslocamento para a direita da zona de transi¢iio vitrea. E
importante salientar que estas observagdes ficam prejudicadas pela amplitude de variagio
encontrada nas medidas, por vezes da mesma ordem de grandeza dos acréscimos e dos

deslocamentos da zona de transicio, mas de qualquer forma mostram uma tendéncia, que
talvez a regulagem do aparelho e a preparagdo das amostras estejam mascarando. Nio se

observa diferencas significativas entre as amostras EP02 e EP04.

Tabeia. 4.4.1. Resumo dos ensaios em DSC da resina epdxi usada para produzir os compésitos, na zona de
transicdo vitrea, “ONSET” ¢ “ENDSET” referem-s¢ ao inicio e fim da transigio vitrea ¢ “MIDPOINT” a
temperatura de transicdo vitrea (Tg).

“ONSET” “ENDSET” Variagio (°C) “MIDPOINT” ou

EPOXI (°0) (°C)  (‘Endset” -“Onset”)  Tg(°C)

EPO3 Média 107.8 1254 17.6 115,9
Desvio padrio 2,0 0,4 1,7 1,9

EPO4 Média 1087 126,2 17.7 115,7
Desvio padrio 2.7 0,6 3.5 3,2

EPOS Meédia 111.6 1273 15,7 119,3
Desvio padrio 0,3 1.0 3,0 0,9

Na tabela 4.4 2 pode-se observar que a zona de transigdo do composito com ciclo com
pos-cura e resfriamento € igual ao da resina, em torno de 15,7 °C. Nos compésitos de fibra de
carbono de 12000 filamentos (EPCF5, EPCF6 e EPCF7), observa-se que a zona de transigio
vitrea vai diminuindo & medida que aumenta o ciclo de cura, porém a Tg aumenta 6 °C de
EPCF5 para o EPCF6 (pos-cura sem resfriamento intermediario) e permanece praticamente
constante do EPCF6 para o EPCF7 (pds-cura com resfriamento intermediaric). Novamente as
variacOes entre as medidas prejudicam estas observagbes por estarem na mesma ordem de
grandeza.

Analisando apenas a Tg, pode-se dizer que houve, na média, um sensivel aumento da
Tg do EPCFS5 para o EPCF6, de 104,2 °C para 111,1 °C, e praticamente nenhum aumento de

EPCF6 para EPCF7, onde o ciclo de cura é muito mais longo.
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Nas figuras 4.4.2 e 4.4.3 sdo mostradas as curvas resultantes dos ensaios de DSC do
composito EPCEF3 e EPCF4 (fibra de carbono com 6000 filamentos e ciclo de cura abreviado e
ciclo com pods-cura, respectivamente). Observa-se que as regides de transicio estdo
praticamente na mesma faixa de temperatura, porém a forma das curvas nos dois compésitos é
diferente. Nos graficos da direita sio mostrados os fluxos de calor por unidade de massa, e
deveria ser esperado que as taxas de calor por unidade de massa entre as amostras fossem
iguais ou muito proximas a cada temperatura, j4 que a Unica varidvel entre as medidas foi a
massa da amostra. Estes grificos podem dar uma idéia da reprodutibilidade do ensaio, pois
como pode ser visto as curvas do EPCF3, cujas amostras estavam com massa maior, ficaram
mais proxtmas umas das outras, enquanto no EPCF4 as curvas ficaram nitidamente paralelas,
mas transladadas no eixo do fluxo de calor. Estas altera¢des nédo afetam o calculo da zona de
transi¢io e da temperatura de transicdo vitrea, mas indicam que para estes materiais, 0s
resultados teriam menor variagfio se as amostras tivessem massa minima de 9 mg. Porém, €
muito dificil colocar esta quantidade de massa nos cadinhos disponiveis nos apareihos,
partindo de material raspado dos corpos-de-prova.

Nas figuras 4.4.4, 44.5 e 4.4.6 sfo mostrados os resultados dos compdsitos EPCFS5,
EPCF6 e EPCF7, (todos com fibra de carbono de 12000 filamentos) com ciclo de cura
abreviado, pos-cura e pos-cura com resfriamento intermediario, respectivamente. Observa-se
que os formatos das curvas sfio muito semelhantes. As curvas de fluxo de calor por unidade de
massa do EPCF7 tem praticamente o mesmo fluxo de calor em cada temperatura, indicando

que os ensaios foram reprodutivos.

Tabeta. 4.4.2 Resumo dos ensatos em DSC dos compositos na zona de transigdo vitrea, onde “ONSET” e
“ENDSET” referem-se ao inicio ¢ fim da transigfio vitrea, respectivamente ¢ “MIDPOINT” a temperatura de
transicio vitrea (Tg).

“MIDPOINT™
COWOSITOS “ONSET” “ENDSET” Val:iag.a?‘o (°C) Tg (nc) o
°C) (°C) (“Endset™ - “Onset™)
EPCF3 Média 106,4 1221 15,4 1147
Desvio padrio 2,6 24 2,0 2,6
EPCF4 Me‘dia 104,1 1218 17,7 1124
Desvio padrio i4 1,2 2,0 1,2
EPCES Média 93,5 115.0 19,5 104,2
Desvio padrio 0,6 1,6 1,9 1.1
EPCF6 Mecha 103,1 121.,5 18.5 111,1
Desvio padrio 2.6 0,9 3,2 1.6
EPCF7 Média 103,5 1187 152 1116

Desvio padrio 2,6 1,0 1,9 1.8
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G
abreviado), (a) fluxo total de calor nas amostras, (b) fluxo de calor por unidade de massa nas amostras.
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Figura. 4.4.6. Curvas de ensaio DSC do compdésito EPCF7 (fibra de carbono de 12000 filamentos e ciclo de cura
com pos-cura e resfriamento intermedidrio), (a) {luxo total de calor nas amostras, (b) fluxo de calor por unidade de
mMassa nas amoseras.

Nesses ensaios conseguiu-se colocar um minimo de 9 mg de massa nos cadinbos,
reforcando a observagio do EPCF3 de que para estes materiais deve-se colocar no cadinho
massa superior 2 9 mg. Durante a preparagiio, muitas amostras foram perdidas, pois o cadinho
ficando muito cheio por vezes a tampa ficou torta, e o cadinho nfio teve uma selagem
adequada. Cabe salientar ainda que todos os ensaios foram feitos com taxa de aquecimento de
20 °C/ minuto. Isto porque, os ensaios feitos com taxas menores, as regides de transigio

ficaram quase imperceptiveis, como indicou Heisenberg [15], e sabe-se que com taxas de

aquecimento dessa ordem, a Tg calculada no ensaio, por exemplo pode ficar maior até 5 °C

que a calculada com taxas da ordem de 1 °C/ minuto, como indica Haines [14].

N
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Figura 4.4.7. Curvas comparativas dos ensaios em DSC, (a) compositos: EPCF3 (fibra de 2arbono de 6000
filamentos, cicle de cura abreviado); EPCF4 (fibra de carbono de 6000 filamentos, ciclo de cura com pos-cura);
EPCFS5 (fibra de carbono de 12000 filamentos, ciclo de cura abreviado); EPCF6 (fibra de carbono de 12000
filamentos, ciclo de cura com pos-cura); EPCF7 (fibra de carbono de 12000 filamentos, ciclo de cura ciclo de

cura com pos-cura ¢ resfriamento intermedidrio), (b) resina epéxi com diversos ciclos de cura; EP2 (cura
abreviada); EP4 (cura com pos-cura); EP5 (cura com pds-cura e resfriamento intermedidrio).

Na figura 4.4.7 sdo comparadas as curvas de DSC dos compdsitos e das resinas epdxi
ensaiadas. Pode-se observar que qualitativamente as transi¢Bes se dio na mesma faixa de
temperatura e as diferengas de Tg, por exemplo s&o pequenas e observadas quando se processa
o calculo da mesma. Nio se observa grandes diferencas entre a transi¢iio vitrea na resina € no
compésito, indicando que esta transigdo independe da fibra de carbono, ou da quantidade de
filamentos presentes na fibra.

Os ensaios em DSC nfio permitiram outras observagdes guanto as diferengas de
propriedades mecénicas e de amortecimento ou atrito interno. Até mesmo as diferengas de Tg
e transigdo vitrea foram pequenas entre os compdsitos produzidos com diferentes fibras de
carbono e diferentes ciclos de cura. Como na maioria das aplica¢Bes destes compdsitos, estes

sdo usados antes da regifio de transi¢o vitrea. Procurando-se entdo obter maiores propriedades
mecanicas, como modulo de elasticidade ou armazenamento, que devem crescer com ©
aumento da Tg, como menciona Cowie[4]. Os ciclos de cura maiores foram os com pds-cura,
porém estes ciclos s8o muito longos e onerosos quando comparados com o abreviado. Qutra
preocupacdo ¢ com a temperatura de inicio de transi¢do vitrea (“ONSET”), onde o material

tem suas propriedades sensivelmente modificadas, portanto procura-se conhecer esta

temperatura para utilizar o material abaixo dela.
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4.5. Correlacio entre as técnicas utilizadas

Algumas das técnicas utilizadas para caracterizagdo, trouxeram resultados que puderam

ser comparados:

- A téenica do MEV possibilitou comparar os vazios observados com a fragio
volumétrica de vazios calculada pela técnica de densidade de Arquimedes, e dos resultados de
perda de massa retirados do TGA. Uma avaliacdo qualitativa, em area, das fotos do MEV,
confirmou os valores de fragio volumétrica de vazios encontrados no TGA, vide figuras 4.1.1
até 4.1.10 etabela 4.3 1.

- Com a técnica do DSC, obteve-se valores de temperatura de transi¢io vitrea e inicio e
fim da regido de transigdo vitrea, que puderam ser comparadas com os valores obtidos pelo
DMA. Houve diferengas entre os valores encontrados, vide tabelas 4212, 4222 e 4232
para 0 DMA e tabelas 4.4.1 e 4.4.2 para 0 DSC. No DSC, o fendémeno de transi¢io vitrea é
avaliado pela variagiio da energia térmica absorvida durante a transigdo, enquanto no DMA, a
mesina transi¢do ¢ avaliada pela absorco da energia mecénica durante a vibragdo do corpo-
de-prova em modo de flexio. O DMA possibilitou melhores avaliagdes de detalhes que
estavam ocorrendo na transicdo vitrea, como o amortecimento da interface. Como afirma
Haines [14], o DMA mostrou-se mais sensivel, de facil operacio e ajuste para determinagédo da
transicdo vitrea. A obtengdo correta de valores de madulo, exigiu corregdes nas dimensdes dos

corpos-de-prova.

- A técnica do TGA, adicionada a determinagdo das densidades por Arquimedes,
possibilitou obter as fragSes volumétricas de fibra e resina, e com isso determinar os valores
esperados de modulo dos compdsitos, segundo a regra das misturas. Esses valores de modulo
puderam ser comparados aos obtidos nos ensaios de DMA. Esta comparagio fol importante
para avaliar-se a qualidade dos valores de modulo obtidos pelo DMA, modificar o ajuste do
aparelho e corrigir as dimensdes dos corpos-de-prova para obter valores corretos de modulo
no estado vitreo. Cabe ressaltar que Haines [14] afirma que uma das limitagdes do DMA ¢ a

correta obtengdo do modulo de elasticidade. Num trabalho investigatorio para determinagio do
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valor do médulo de armazenamento, € necessario confirmar os dados com os obtidos por
outras técnicas como ensaio de tragio; tudo isto na regido vitrea do compésito. A avaliacio
qualitativa do comportamento do médule com a temperatura, com diferentes ciclos de cura e

diferentes tipos de fibra, pode ser feita com sensibilidade.

OMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SPF P
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5. CONCLUSOES

Sobre as técnicas utilizadas neste estudo:
A técnica de DMA mostrou-se ser a mais sensivel, para avaliar as variagdes de
propriedades mecanicas e térmicas dos compoésitos obtidos;
A técnica de DMA pode ser uma alternativa para o controle da qualidade de
compdsitos produzidos a técnicas como TGA (mede fragio volumétrica, onde se obtém o
modulo) e DSC (mede a transigio vitrea);

As restrigdes ao uso da técnica do DMA sdo, para o presente caso:

— Dificil obten¢iio dos corpos-de-prova planos a partir do bobinamento de
filamentos. No processo normal de bobinamento os vazios sio menores que

1%, neste trabalho obteve-se 5%;

— Dificil obtengdio do moédulo correto, principalmente para compdsitos
multidirecionais, sem simetria na espessura.

A técnica de TGA mostrou-se sensivel para obter as fragBes volumétricas,
principalmente para avaliar os vazios. Para avaliagio do modulo do compésito, €
necessario usar os valores de médulo da fibra ou da resina, medidos em outros ensaios;

A técnica de MEV também trouxe boas informagdes quanto a distribuicio de resina,
fibra e vazios. A preparacio de amostras € complexa, ja que além da cobertura de ouro, é
necessario um trabalho minucioso para garantir que ndo ha incrustagdes de resina na
superficie das amostras;

A técnica de DSC mostrou-se, neste caso, pouco sensivel para avaliar as propriedade
térmicas, e a preparagio das amostras também n3o é simples, dado a necessidade de
colocar mais de 10 mg para obter resultados mais reprodutiveis..

A técnica de DMA mostrou-se extremamente Util na compatibilizagdo dos dois

aspectos, otimizagio do ciclo de cura e propriedades mecinicas superiores.

Sobre a obtencio dos compdsitos estudados:

Compositos com fibra de 6000 filamentos (thornell)

— E necessario alterar parimetros de fabricagio para diminuir a fragio
volumétrica de vazios. Para tanto pode-se alterar paridmetros como:

* diminuir a velocidade de bobinamento;
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* diminuir a viscosidade da resina durante o bobinamento; e

® alterar o projeto das placas de aluminio, para facilitar a saida da resina

durante a cura.

Compdsitos com fibra de 12000 filamentos (toray)

— O EPCF7 (com pbs-cura ¢ resfriamento intermediario) nio apresentou regides

ricas em resina, outra vantagem deste ciclo de cura, além de obter maior

modulo dentre os demais estudados;

— Como foi mostrado nas anilises em MEV, é necessaric diminuir a
concentracio de regides ricas em resina entre as fibras, nosEPCFS e 6 (sem e
com pds-cura). Para tanto pode-se alterar parimetros como:

® diminuir a viscosidade da resina durante o bobinamento;

* aumentar a tensdo da fibra durante o bobinamento; e

aumentar o tempo de exposi¢do da fibra ao mothamento da resina.

Sobre a caracterizacdo dos compdsitos estudados

Compositos com fibra de 6600 filamentos (thornell}

— Propriedades como modulo e amortecimento interno (tand) caminham em
dire¢des contrarias:

* Para maxumo amortecimento usar ciclo de cura abreviado (com perda de

20% no modulo;
Para maximo modulo usar ciclo de cura com pos-cura;

Para maximo modulo e amortecimento usar cura abreviada e seguido de

pOs-cura,

Apds armazenamento {18 meses) o amortecimento no estado vitreo
muda para um valor intermediario, para qualquer dos ciclos de cura

(sem e com pds-cura) estudados;

— A cura no mandril afeta a tand que chega a diminuir pela metade, em relacio a

cura feita sem o componente estar envolto pelo mandril;

— O modulo e a tand dependem sensivelmente da qualidade de adesdo da
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Seria interessante conhecer-se o comportamento do compoésito de 12000

filamentos, ap6s um longo tempo de armazenagem, comparar seu comportamento com o
de 6000 filamentos.

Os ciclos de cura foram aumentando muito seus tempos de execug¢do, tornando-os
caros. Seria interessante diminuir os tempos dos ciclos de cura que obtiveram melhor
performance em relagdo a propriedades mecénicas e térmicas, e avaliar suas alteragdes,

buscando compatibilizar otimizagdo de custo, tempo e propriedades.

Na avalia¢dio do amortecimento interno da interface, o amortecimento da fibra, foi
considerado menor que os demais. Como o modelo que despreza esse amortecimento
apresentou resultados inconsistentes, seria interessante medir esse amortecimento e
confirmar os valores adotados. No DMA disponivel, ndo tem o porta- amostra apropriado a

essa medicio.

A avaliagdo de compositos com fibras com camadas multidirecionais, sem simetria
de camadas e dire¢Bes, 56 permite compara¢des em unidades arbitrarias, pois os valores de
modulo ndo sdio corretos, ja que as hipdteses de linha neutra no centro da espessura e
moddulo igual em toda a mesma nio estfo satisfeitas. Seria interessante um modelamento
propondo um tratamento para esses compoOsitos anisotropicos, também largamente

utitizados.
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ANEXO A

PROCESSOS DE FABRICACAO POR BOBINAMENTO DE FILAMENTOS

De maneira mais acentuada que nos processos de fabricacdio convencionais de metais e
plasticos, a fabricagdo de componentes para compésitos exige algumas pré-condigdes para se

obter sucesso na fabricagdo e aplicagdio de materiais compésitos [1,2], como:

- Ativa participagdo do pessoal de fabricagio no desenvolvimento e projeto dos
componentes dos compdsitos e suas interfaces;

- Suporte forte de engenharia de materiais na escolha dos materiais;

- Fabricago de protétipos dos componentes com materiais e processos reais;

- Formulagdo dos conceitos de ferramentas para obtengdo dos compésitos;

- Desenvolvimento de inspegio, testes apropriados, e critérios de inspegfio ndio destrutiva; e

- Pré-condi¢Bes normais para projetos de engenharia de boa qualidade.

Na figura Al € mostrado um exemplo médio da estrutura de custos na fabricagio de

compdsitos, considerando produgfo repetitiva, componente estrutural.

B Fabricagéo (72%) ||
W Resinas (5%)

O Fibras (13%)

O Estrut. e prepreg
(10%)

Figura Al. Estrutura tipica de custo de fabricagfio de componentes de compésito {3].
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Na escolha de materiais para compdsitos deve-se considerar:
- Custo;
- Facilidade de processamento ¢ manuseio;
- Disponibilidade e facilidade de obtengfio comercial;
- Multiplas fontes de fornecimento;
- Potencial de uso em processos de manufatura automaticos; e
- Qualificagfo e fonte de especificagdes aprovadas.
Descreve-se abaixo os principais processos de fabricagiio de compésitos de matriz

polimérica:

Bobinamento de filamentos (“filament winding”)

O processo consiste no continuo bobinamento de fibra na forma de um corddo ou fita
impregnada de resina no estado viscoso, o bobinamento € feito camada apés camada, até a
espessura projetada. A fibra pode ser mudada de dire¢3o, na mesma camada, ou entre
camadas, o posicionamento da fibra € bastante preciso e repetitivo. A técnica permite variar o
tipo de fibra, a tensdo de cada fibra, 0 4ngulo de bobinamento, o tipo de resina em cada
camada do reforgo, até a espessura desejada.

O processo de bobinamento ¢ bastante comum, lembra o processo de torneamento de
metais, J4 que gera componentes de revolugo, com a diferenga basica de niio produzir cavaco,
e a geragdo do perfil ser necessariamente continua. Nao ¢ possivel, como no torno, obter-se o
perfil com ferramentas de forma com parte do perfil. Deve-se lembrar também que a fibra é
continua, e que para preservar a resisténcia do compdsito, as fibras no devem ser quebradas
ao longo do componente [2].

Na figura A2 ¢ mostrado um fluxograma tipico de componente compésito processado
por bobinamento de filamentos. Nota-se que existemn grandes variagdes de tipos de mandris ou
moldes, que devem ser escolhidos de acordo com o tipo de componente desejado e que
possibilite otimizagdo do custo de fabricacdio. Este fluxograma por ser genérico, pode sofrer
variagdes considerdveis, dependendo de cada escolha, em cada fase a partir do tipo de fibra e

resina escolhidas.



Bobina de cordao de
fibra
L

Preparagdo da Resina

I

Impregnacgéo da fibra pela
resina preparada

T

i
Fabricagdo 4o mandril/Molde:
- Moldagem por areia e resing
- Moldagem com gesso
- Montagem p/ retirada mecdnica
posterior

PFosicdo geomaétrica da fibra sobre o

mandrif:

- Movimento sincronizado de giro e
posi¢8o axial da fibra

- Pragrama CNC

i

Montagem de Camisa
metalica ou polimérica
naoremovivel

Bobinamento de
teste pratico

Cobertura da aftima
camada com filme

Bobinameanto das camadas:
- Circunferenciais
- Helicoidais/Polares

adesivo

]

Ciclo de cura e
resfriamento

i

1
Remogdo do Mandril/M ofde:
- Remogao do Gesso
- Remogdo da arela
- Desmontagem Mecdnica do Mandrl

L

|
Camisa metalica ou polimérica,
que permanece solidaria ao
componente bobinado

J

Figura A2. Fluxograma tipico de componente compdsito obtido por processo de bobinamento de filamentos.

i
Testes de Aceitagdo:
- Raio X ou Ultrasom
- Pressdofdeformagéio
- Estanqueidade

1

Inspeg#io:

- Dimensional
- Peso

- Visual

|

Testes funcionais do

componente produzido

As principais vantagens do processo de bobinamento sdo:

- Método de alta repetibilidade de posicionamento da fibra;

- Capacidade do uso continuo da fibra, sem juntas, onde é possivel orientar a fibra na

direcgo da carga;

- Eliminacdo do alto custo da autoclave;

- Estruturas muito maiores que as fabricadas em autoclave podem ser fabricadas;

- Alta fragio volumétrica de fibra pode ser obtida no compésito;

- Baixo custo para grande nimero de componentes do mesmo tipo, geometria; e

99



100

- Baixo custo relativo da fibra e da resina, quando comparado, por exemplo, com o prépreg

(fibra pré-impregnada de resina, j4 laminada).

As principais desvantagens do processo sdo:

- A geometria do componente deve permitir que seja retirado do mandril;

- Dificil enrolar curvaturas reversas;
- Dificil trocar o caminho da fibra numa mesma camada; e

- Necessidade de mandril, para servir de pré-forma.

Figura A3. Exemplo do processo de bobinamento de filamentos para a obten¢fo de tubos, com utilizagdo de
pinos para repeti¢fio de posi¢do da fibra sobre o mandril [2].

Na figura A3 € mostrado um exemplo de bobinamento de filamentos onde as trocas de
diregdo dos filamentos de fibra continuos sfo feitos com o auxilio de pinos. Um dispositivo na
forma de olhal posiciona a fibra ao longo do mandril e repete ou muda de diregfo lagando a
fibra por trds dos pinos, um a um, nas diversas camadas, dando a possibilidade de variar o
angulo de posigéio da fibra a cada camada, e ainda, se numa mesma camada as fibras estardo

sempre paralelas ou cruzadas.
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Figura A4, Exemf»ﬁ)ﬂ do processo de bobinamento de filamentos para a obteﬂc;ﬁo dé' vasos, com utilizagio de

domos para redirecionamento e repeticdo de posigfio da fibra sobre 0 mandrii [2].

Na figura A4 ¢ mostrado outro exemplo de bobinamento, em que domos laterais
possibilitam a troca de diregdo da fibra durante o posicionamento sobre o mandril. Estes
domos ainda permitem a confec¢io de pegas em forma de tanques estanques. Porém nestes
casos, os mandris ou moldes nfo serdo reaproveitados, seguem junto com a pega ou sdo de
alguma maneira dissolvidos ap6és o bobinamento e cura da peca. A figura também mostra
exemplo de bobinamento circunferencial, onde a fibra forma um 4ngulo de 90 ° com o eixo
axial da pega, ¢ helicoidal, onde a fibra ¢ colocada em angulos de 10 a 80 ° com o eixo axial.

Outra possibilidade ¢ mostrada na figura A5, onde um tanque de vérios metros de
didmetro e comprimento € bobinado. Depois de pronto, ¢ mandril é desmontado
mecanicamente, sdo insertadas pegas de fixa¢do metélicas ou ndo, por colagem ou similar, que
servirfo de suporte para o fundo e tampa do tanque, como pode ser visto na figura A6, onde é

mostrado o referido tanque j4 pronto para uso.
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Figura AS. Exéfnplo do aplicagio do processd de bobinamento de filamentos para a obtencio de tanques de
grande tamanho, curados sem a utilizacfo de estufas ou autoclaves [3]

Figura A6. Ilustragdo fimal do tanque produzido por bobinamento de filamentos, com insertos metalicos,

servindo de suporte para fixar, com parafusos, as tampas inferiores e superiores dos tanques [3].
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ANEXO B

DETERMINACAO DA DENSIDADE HIDROSTATICA E CALCULO DAS FRACOES
VOLUMETRICAS

Para a determinagdo das fragdes volumétricas de resina, fibra e vazios, foi necessdrio
determinar-se a densidade hidrostatica do composito. Para tanto usou-se o método de

Arquimedes, conforme apresentado em seguida:
D =(Ms/(Mu-Mi))* Da

Onde: D - densidade da amostra de comp0sito
Ms — massa de amostra seca
Mu - massa de amostra imida
Mi - massa de amostra imersa

Da - densidade da dgua a temperatura do ensaio

Com a determinagfo da densidade do compoésito, utilizando o resultado do analisador
termogravimétrico, que forneceu o percentual de massa de resina queimada (rm) durante o
ensaio, calculou-se a massa de fibra presente na amostra, no inicio do ensaio. Fol feito um
ensaio preliminar, onde se colocou apenas fibra para queimar e verificou-se que até 700 °C
ocorreu a queima de 2,072% da massa de fibra do inicio do ensaio. Assim o percentual de

massa de fibra (fc) é:
fc= (100 —rm) + 2,072 (%)
O percentual de massa de resina queimada corrigida (rc) é:
rc =100-fc (%)

As fragOes volumétricas de fibra (vf), de resina (vr) e de vazios (vv) sio dadas por:

COMISSAC NACIONLL GE £ WLkl Ry
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vf = feD/df) (%)

vr = rc.(D/ dr) (%)

vv =100 - D.(i‘i + ff—} (%)
dr df

onde: df ¢ a densidade da fibra de carbono

dr é a densidade da resina

Para o cilculo do mddulo potencial do compésito pela regra da mistura, foram

utilizadas as equagdes 17 € 20 do capitulo “fundamentos teéricos™ , ou seja:

Epg = E, =Vf.E, +VrE, (1)
By ) = (B, = L1 @
" ’ E, E,

onde: Es— modulo de elasticidade da fibra

E; — médulo de elasticidade da resina
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ANEXO C

PROGRAMA CNC PARA BOBINAMENTOQ CINCUNFERENCIAL DE COMPOSITO
UNIDIRECIONAL

%1111

NO005s GOl G  Ged4 725 F4000 LF
NOG10 X210 LF

NO015 MO0 Z35 LF

N0020 G91 A24230.769 X175 F8500 LF
N0025 A24230.769 X-175 LF

N0OO30 A24230.769 X175 LF

NO035 A24230.769 X-175 LF

NOO40  A24230.769 Xi75 LF

NOO45 A24230.769 X175 LF

NOO5S0 A24230.769 X175 LF

NOO55 A24230.769 X-175 LF

NOO60 MGG LF

NO065 X-210 LF

NOO70 M30 LF
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