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CoMPOSITOS ESTRUTURAIS EM
APLICACOES DE ENGENHARIA







2.1 — Introducao

A partir da década de 60, os materiais compositos de alto desempenho foram introduzidos
de maneira definitiva em projetos de engenharia, para a fabricacao de pecas destinadas a diversos
setores industriais, em particular as indudstrias naval, automobilistica, eletronica, de construcao
civil e aeroespacial. Como ja mencionado, o desenvolvimento de fibras de carbono, boro e quartzo
ofereceu aos projetistas a oportunidade de flexibilizar projetos estruturais de diferentes ramos da
industria, atendendo as necessidades de maior desempenho em servico de componentes!'.

Paralelamente, os compésitos carbono/carbono (compésitos de matriz de carbono
reforcada com fibras de carbono — CRFC) e os reforcados com fibras de quartzo foram
desenvolvidos e submetidos a severas condi¢cdes térmicas e de erosdo, em cones dianteiros de
foguetes, partes externas de veiculos de reentrada na atmosfera terrestre e avides supersonicos.
Os avancos dos compositos poliméricos criaram novas oportunidades para estruturas de elevado
desempenho e baixo peso, favorecendo o desenvolvimento de sistemas estratégicos, como na area
de misseis, foguetes e acronaves de geometrias complexas.

Durante o conflito no sudeste da Asia, que aconteceu no Vietna, em ambiente de floresta,
novos desafios surgiram na area de materiais. Como consequéncia, novos materiais poliméricos
foram desenvolvidos para atender a industria de eletroeletronicos, que necessitava de resisténcias
maiores a climas umidos!".

Os revestimentos de aeronaves foram também desenvolvidos especificamente para minimizar
os efeitos da corrosio, erosao e os sinais de infravermelho. Outros plasticos foram pesquisados, visando
a confec¢ao de paraquedas e a constru¢ao de artefatos mais resistentes aos fluidos hidraulicos.

Com o advento da corrida espacial, novos desenvolvimentos foram feitos na area dos
compositos carbono/carbono com maior resisténcia a oxida¢ao, garantindo o seu uso em gargantas de
tubeiras de foguetes impulsionados a base de propelente sélido e cones de exaustdo de aeronaves.
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No conflito com o Iraque, mais uma vez a industria aeronautica surpreendeu o setor
tecnolégico com o langamento da aeronave F-117, construida em compdsitos de fibras de carbono
com matrizes de resinas epoxi e bismaleimida. Fla também se caracterizava por sua capacidade de
baixa deteccdao por radares. A geometria desse avido, associada ao uso de materiais compositos e
revestimentos especificos, que favorecem a absor¢ao da radiacao eletromagnética na faixa de micro-
ondas, ainda hoje sio marcos impressivos de inovacao das engenharias acrondutica e de materiais.

Apbs décadas de uso restrito em alguns setores, devido ao seu custo de obtenc¢io, os
compositos poliméricos estruturais, também denominados avancados, tém ampliado a sua
utilizacao em diferentes areas da inddstria moderna, com um crescimento de uso de 12% ao ano.

Nesse sentido, os pré-impregnados (tecidos ou cabos de reforco continuo, impregnados
com uma matriz termoplastica ou resina termorrigida no estagio B) tém a sua utilizagao garantida
na manufatura de artefatos em compositos estruturais, mundialmente distribuida nos seguintes
ramos da industria: 60% no aeronautico comercial, 20% no de defesa e espago, 10% no recreativo
e 10% nas industrias em geral.

Com relagdo aos tipos de refor¢os, os setores acronautico, de defesa e de espago utilizam
60% de pré-impregnados unidirecionais (Zapes) e 40% de tecidos (arranjos bidirecionais), enquanto
o setor recreativo consome cerca de 80% de reforcos unidirecionais e 20% de tecidos e os demais
setores 10% de tecidos e reforcos unidirecionais ¢ 90% de reforcos tipo nio-tecido (mantas de
fibras curtas agulhadas na terceira direcao — nomwoven reinforcements).

No que diz respeito as matrizes poliméricas utilizadas na impregnacao dos reforgos, em
torno de 40% sao do tipo epdxi, 20% sao relativas a sistemas poliméricos para uso em temperaturas
mais altas (120°C-400°C), em compara¢do com a matriz ep6xi, dos tipos bismaleimidas e alguns
termoplasticos, e os outros 40% se referem aos demais tipos de resinas.

Mais recentemente, os processadores, de uma maneira geral, incluindo os do setor
aeroespacial, tém buscado obter componentes em compositos estruturais procurando correlacionar
as propriedades dos materiais, o desempenho estrutural do componente e os diferentes processos
de manufatura, além da reducio de custo.

Processos que favorecam uma maior produtividade a custos menores, e que atendam aos
requisitos de uso final, estdo sendo continuamente investigados. Com isso, em todo o mundo, os
compoésitos avangados tém ampliado as suas aplicagOes para outras areas da engenharia. Como
exemplos de alguns desses processos, é possivel citar o enrolamento filamentar, a pultrusao, a
moldagem por transferéncia de resina assistida a vacuo (VARTM), a laminacao por fiber placement
(laminacao automatica de pré-impregnados unidirecionais estreitos (~3,2 mm)), a moldagem por
transferéncia de resina (RTM) e a lamina¢ao automatica de pré-impregnados unidirecionais de 15,
30 ou 60 cm (ATL), além de numerosas modificagdes de processos convencionais, como o que
envolve a cura em autoclave e a moldagem por compressao a quente.

Com essas inovagoes, os compositos tém expandido a sua utilizagdo nos setores médico,
de transportes, de artigos esportivos e, mais recentemente, na area de construc¢ao civil.

Neste contexto, o Brasil tem ampliado a sua experiéncia de inovagao na aplicacio dos
compositos estruturais principalmente no setor aeronautico, utilizando este tipo de material
em componentes externos e internos de avides e helicopteros e, em menor escala, na estrutura
de foguetes. Hoje, cerca de 20% da area de uma aeronave brasileira ja é feita com compositos
poliméricos estruturais a base de fibras de carbono e vidro.
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2.2 — Setor aeroespacial

Como muitos dos elementos estruturais utilizados no setor aeroespacial apresentam
dimensoes consideraveis, os materiais compositos poliméricos representam um caso de particular
relevancia entre os materiais de engenharia ndo convencionais, especialmente para aplicagoes
estruturais de uso aeronautico.

Desde o advento das fibras de vidro, aramida (comercialmente conhecida como kevlar)
e carbono, a industria aeronautica tem utilizado essa tecnologia para a fabrica¢ao de pegas para
aeronaves.

Historicamente, estruturas aeronauticas em compositos tém sido fabricadas com o
uso de fibras continuas, com comprimento igual a dimensio do componente que estd sendo
manufaturado. Dessa maneira, tem-se uma maxima transferéncia das propriedades mecanicas da
fibra para o composito (sob determinadas condi¢oes de carregamento deste tipo de reforco).

No entanto, a fabrica¢do de estruturas complexas utilizando fibras continuas exige
uma significativa quantidade de trabalho manual ou de equipamentos complexos e caros
para o corte do reforco e a laminagdo de pré-impregnados. Em func¢io disso, trabalhos
mais recentes tém combinado o uso de pré-formas de fibras secas e picadas e processos de
transferéncia de resina, visando ampliar o uso dos compésitos poliméricos em componentes de
estrutura secundaria, com menor exigéncia estrutural. Os resultados desses trabalhos revelam
vantagens de custo, de processabilidade e na relaciao peso/resisténcia, em comparagao com o
componente metalico substituido!"™!.

A utilizagdo de compdsitos poliméricos avancados em partes estruturais de aeronaves
cresce a cada ano, devido as excelentes propriedades mecanicas que esse material confere ao
componente que esta sendo projetado. Além disso, ele possibilita uma maior flexibilidade no
projeto de pecas complexas, com propriedades locais especificas.

Atualmente, o fornecimento de pré-impregnados homologados internacionalmente
para a manufatura de componentes aeronauticos estruturais ja movimenta mais de US$ 1 bilhao,
destinando-se a empresas processadoras do Brasil e do exterior.

O crescente uso de polimeros refor¢ados com fibras de carbono no setor aeronautico
deve-se, principalmente, ao constante desafio que esta industria possui para a obtencao de
componentes com os maiores valores de resisténcia mecanica e de rigidez especificas, entre os
materiais disponiveis.

Como ja comentado, a substituicio do aluminio por compdsitos poliméricos estruturais,
por exemplo, permite uma redugao de peso de 20% a 30%, além da reducdo de 25% do custo final
das pecas.

Atualmente, os compositos de fibras continuas com matriz termorrigida estio sendo
utilizados na produ¢ao de componentes internos e externos, nervuras das asas de aeronaves, portas
dos trens de aterrissagem, radome, flaps, partes estruturais e bordas de ataque, entre outros.

A figura 2.1 ilustra, de uma maneira geral, o uso de materiais compositos, em substitui¢ao
aos metalicos, nas aeronaves da Boeing 777, EMB 170 e Airbus A-380.
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Figura 2.1 — Porcentagem global dos materiais utilizados na fabricacao das aeronaves Boeing 777, A380 e
EMB 170 (Silva, R. A., 2003)

Com a evolugio tecnoldgica, os materiais poliméricos de alta resisténcia estrutural foram
ganhando espago neste segmento, podendo-se observar um crescimento do seu uso na fabricagao
de aeronaves. Hoje existem projetos para a construcao de novas aeronaves que devem usar 50%
(em peso) de materiais compositos.

A figura 2.2 apresenta a aeronave Tucano produzida pela Embraer. Nela siao indicados
os componentes fabricados em compdésitos termorrigidos com refor¢os de fibras de carbono,
aramida e vidro.
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FUSELAGEM CENTRAL

LEME
CARENAGEM
ASA/FUSELAGEM
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CARENAGEM
ESTABILIZADOR

Il FBRA DE VIDRO ou (FIBRA DE VIDRO + FIBRA DEKEVLAR)
TANQUE(320 L
WEEG0%) FIBRA DEKEVLAR ou (FIBRA DEKEVLAR + FIBRA DE VIDRO)

B FBRA DE CARBONO ou (FIBRA DE CARBONO + NOMEX)

Figura 2.2 — Aeronave Tucano produzida pela Embraer (cortesia: Embraer)
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A figura 2.3 ilustra o uso de materiais compositos na aecronave EMB 145. A comparacio
das aeronaves apresentadas nesta figura e na 2.2 mostra a evolu¢ao do uso dos materiais compositos
na industria aeronautica brasileira.

Painéis Sanduiche (Fibra de Carbono / Colméia Nomex),
ou (Fibra de Vidro / Colméia Nomex)

Bl Fibra de Vidro ou (Fibra de Vidro + Colméia Nomex)

Neta
@ Radome - Fibra de Vidro

C- Fibra de Carbono ou (Fibra de Carbono ou Colméia
Nomex) ou (Fibras de Carbono + Aramida)

D- Fibra de Aramida ou (Fibras de Aramida + \idro) ou
(Fibras de Aramida + Vidro + Colméia Nomex)

Figura 2.3 — Vista da aeronave EMB-145, com a indicacdao dos componentes fabricados em compésitos
poliméricos avancados (cortesia: Embraer)

O desempenho de um componente em uma aeronave depende da regido em que
ele atua. Por exemplo, o aumento da resisténcia estatica ¢ util principalmente em regides de
elevada intensidade de carregamento, como na asa. Em dreas de carregamento moderado, a
rigidez € o principal critério de projeto, enquanto a densidade do material é importante em
qualquer parte do avido.

A industria aerondutica exige um controle muito rigoroso na selecdo dos materiais
utilizados no projeto e na fabricacio de componentes, tendo como base os dados conhecidos
das cargas envolvidas durante as diversas fases de operacao da aeronave. Na figura 2.4 é possivel
observar as principais cargas envolvidas em uma aeronave em operagao.
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Figura 2.4 — Principais cargas envolvidas na operacao de uma aeronave (cortesia: Embraer)

O processo mais utilizado na fabricacdo dos compodsitos poliméricos termorrigidos ¢é
a cura em autoclave de pecas laminadas manualmente. Com o objetivo de otimizar a produgio
desses compositos com qualidade para aplicagao aeroespacial, alguns estudos tém sido realizados.
Eles abordam o efeito da delamina¢do em bordas livres e moldadas de compésitos com diferentes
arranjos de fibras e a influéncia da porosidade nas propriedades mecanicas finais do material.
Entretanto, existem muitos outros processos em uso, podendo-se citar a pultrusio, a bobinagem,
a trancagem com angulos e densidades das fibras pré-determinadas, a RTM, entre outros.

Apesar damatriz epoxi tradicional ainda ser muito utilizada no processamento de compdsitos,
novas geracOes de resinas termorrigidas modificadas com termoplasticos e resinas bismaleimidas
(BMI) estao sendo utilizadas nas mais importantes e complexas aplicagoes de alto desempenho no
setor acronautico, podendo-se citar as acronaves F-22, A380 e EMB-190. Na area civil, compésitos
com esses tipos de matrizes tém sido também utilizados na industria de carros de Férmula-1.

Os compositos com bismaleimida apresentam uma combinagao diferenciada de alta
temperatura de servico e excelentes propriedades mecanicas até cerca de 180°C em condi¢oes
umidas, exibindo tolerancia a danos superior a das resinas de matriz ep6xi de ultima geragao.

Certas BMI sao utilizadas na faixa de 232°C a 288°C, apresentando comportamento
mecanico semelhante ao da matriz poliimida PMR-15, notadamente conhecida pelo seu
excelente desempenho em temperaturas elevadas (até 400°C). As resinas BMI podem também
ser utilizadas no processo RTM.

A aeronave supersonica F-22, que atinge velocidades de 1,5 Mach, utiliza em sua estrutura
24% de material compésito polimérico, 39% de titanio, 16% de aluminio, 6% de aco e 15% de outros
materiais. F importante mencionar que 50% do peso em compésito é impregnado com a matriz de
resina BMI. Essa aeronave, apesar de suas velocidades de voo, ndo utiliza materiais retardantes de chama
em suas superficies externas, devido as caracteristicas de resisténcias térmica e quimica da BMIL

A fuselagem de uma aeronave pode ser dividida em trés se¢Oes principais: dianteira,
central e traseira. As cargas predominantes durante um voo comum sao as cargas acrodinamicas,
que causam flexGes e tor¢oes na fuselagem, nas asas e nas empenagens. As cargas resultantes
podem causar regioes de tragdo, compressao, flambagens e cisalhamentos (figura 2.4).
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Durante o taxiamento da aeronave ocorrem carregamentos dinamicos provenientes das
irregulares do solo, os quais sdo transferidos para a fuselagem do avido por meio dos trens de
pouso. As cargas inerciais sao as predominantes neste caso. Por esses motivos, faz-se tio necessaria
uma analise detalhada para a sele¢ao dos diversos materiais e processos envolvidos no projeto e na
tabricacao das diferentes partes de um avido, com o uso de diferentes critérios.

A figura 2.5 apresenta as principais propriedades que devem ser consideradas na selecao
de materiais a serem utilizados nas fases de projeto e fabricacio de uma aeronave. As principais
propriedades a serem consideradas no estagio de projeto sao a resisténcia a tra¢ao, a fadiga, o médulo
de elasticidade e as resisténcias a fratura, ao crescimento de trincas e 4 corrosao sob tensio.
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Figura 2.5 — Evolugao dos materiais utilizados nos revestimentos de aeronaves e propriedades a serem consideradas
(MMC - compésitos de matriz metélica; glare compésito hibrido metal/fibra de vidro)?..

Atualmente, o mercado de aviagdo esta mais competitivo e agressivo. As companhias
aéreas buscam a todo instante a diminui¢io do custo operacional e a melhoria e redugdo da
manutengao, associadas a elevada confiabilidade operacional da aeronave.

O uso de compdsitos termoplasticos reforcados com fibras continuas também tem sido
ampliado no setor aeroespacial, devido principalmente a redugdo drastica da fadiga, aos maiores
valores de resisténcias ao impacto e ao fogo, a baixa absor¢io de umidade, as temperaturas de
servico mais elevadas e a maior versatilidade na produgiao em série. Afinal, eles apresentam
propriedades mecanicas iguais ou superiores as dos compésitos termorrigidos.

Neste segmento, o uso de compositos termoplasticos é promissor na constru¢ao de
fuselagens, permitindo uma reducao de peso em torno de 25%, em comparagiao com as estruturas
metalicas atualmente utilizadas.

Hoje em dia, dois processos tecnolégicos estio sendo estudados com vistas a ampliar o
uso deste tipo de compdsito sem, no entanto, onerar em demasia os custos com a aquisi¢ao de
novas ferramentas de moldagem. O primeiro deles, conhecido como termoformagem de laminas
(semipregs), consiste em laminar os pré-impregnados e pré consolida-los por prensagem a quente.
Esses laminados sdo, entdo, cortados e moldados no molde da pega. O segundo processo, o qual
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¢ denominado consolidac¢ao #n-situ, emprega a laminagao continua e a consolidacio direta da peca.
Atualmente, os compositos termoplasticos estio sendo utilizados na produgao de componentes
externos, como portas de aeronaves da Boeing e da Fokker e alguns componentes das aeronaves
Phenon, da Embraer.

Virios polimeros de ultima gera¢ao sio usados na obten¢ao de compésitos termoplasticos,
destacando-se a aramida, poliimidas, PEEK, PEI, PPS e PSU (polisulfona), entre outros. Eles
atendem aos requisitos de resisténcia mecanica na faixa de -60°C a 200°C, utilizando processos
como a moldagem por compressdo a quente, a pultrusao reativa ¢ a injegao.

No setor aeroespacial, ainda é possivel citar os compositos carbono/carbono constituidos
por uma matriz de carbono, a qual é proveniente de precursores a base de resinas ou piches. Esta
classe de composito termoestrutural procura aliar as propriedades de alto desempenho das fibras
de carbono e as caracteristicas singulares das matrizes de carbono.

Os materiais carbonosos, em suas diferentes formas estruturais, apresentam elevada
resisténcia mecanica em temperaturas de até 2800°C e na auséncia de oxigénio, boa resisténcia a
corrosio, baixa expansao térmica, inércia quimica e resisténcia a variagdes subitas de temperatura.
Essas propriedades tornam estes materiais atrativos para aplicagoes a elevadas temperaturas (800°C
a 2500°C), em atmosfera inerte e condi¢oes ablativas.

Apesar das vantagens citadas, a aplicacdo dos compésitos carbono/carbono tem
sido limitada pela sua baixa deformagao na ruptura, sensibilidade a imperfei¢Ges, anisotropia,
variabilidade das suas propriedades e dificuldades no processo de obten¢ao de componentes
com grandes dimensdes e formatos complexos. Além disso, devido ao seu elevado custo,
comparado com o de outros materiais, a sua aplicacdo esta restrita as areas aeroespacial,
defesa, nuclear, biomédica e algumas aplicagdes especiais, como em discos de freios de carros
de Formula-1 e aeronaves de grande porte.

Outro fator limitante da utilizacgdo do CRFC ¢ a sua susceptibilidade a oxidacdo a
temperaturas de aproximadamente 500°C, sob oxigénio. Entretanto, esta desvantagem pode ser
minimizada com o recobrimento da sua superficie pelo uso de antioxidantes adequados. Quando a
temperatura de aplicagao esta na faixa de 500°C a 600°C, a inibi¢ao pode ser obtida com compostos
inorganicos a base de boro e fésforo. Quando a temperatura de utilizagdo é superior a 600°C,
procura-se recobrir o CRFC com carbeto de silicio e carbeto de titanio, entre outros.

Apesar deste material ser susceptivel a oxidacao em temperaturas superiores a 500°C, este
fator torna-se menos relevante quando ele ¢é aplicado por um curto periodo, como ¢é o caso das
gargantas de tubeiras de foguetes a base de propelente sélido ou dos componentes com func¢ao de
protecdo térmica, como em misseis e veiculos de reentrada.

Ainda no campo aeroespacial, os CRFC sio utilizados em bordas de ataque de
aeronaves supersonicas e do onibus espacial (Space Shuttle) da NASA, os quais chegam atingir
temperaturas de até 1500°C, devido ao atrito com a atmosfera. Eles também siao usados nos
sistemas de freios de aeronaves supersonicas militares e civis (como o Concorde), devido a
sua baixa taxa de desgaste a temperatura elevada e aos bons valores dos coeficientes de atrito
e de calor especifico, que proporcionam um atrito brando durante a frenagem. O potencial
de frenagem do compdsito carbono/carbono é cerca de quatro a cinco vezes supetior ao dos
sistemas convencionais metalicos, o que aumenta a seguranca da aeronave. Ele ainda oferece
uma economia de peso, comparado aos freios convencionais.
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O processamento do CRFC tem como possivel fase intermediaria a obtencdo de
compésitos carbono/fendlica. Os compésitos poliméricos de tesina fendlica reforcada com
fibras de carbono podem ser materiais precursores dos CRFC, tendo encontrado aplicagoes
termoestruturais na prote¢ao térmica de foguetes, por exemplo.

Na tecnologia de propulsao de foguetes que usam combustiveis sélidos, o composito
carbono/fenodlica exerce um papel fundamental como suporte da garganta da tubeira fabricada em
CRFC e como protetor térmico na regiao de saida dos gases de queima do propelente, nas regioes
anterior e posterior a garganta (figura 2.6).

compésito/
carbono/ carbono

/cdmpésito

Figura 2.6 — Esquema de uma garganta de foguete, fearono { fenslica ;
evidenciando o uso de compésitos carbono/ f W
carbono e carbono/fendlica (cortesia do Instituto \\
de Aerondutica e Espaco/DCTA)

= |I| - tubeira

A tendéncia mundial mostra que a médio e longo prazo a industria automotiva sera

2.3 — Transporte

a maior usuaria de compositos poliméricos. Atualmente, o plastico reforcado é utilizado sob a
forma de pegas de carroceria (para-choques, para-lamas, tetos e escadas). No entanto, esta lucrativa
oportunidade s6 se firmara quando os compositos reforcados com fibras de vidro e carbono
apresentarem precos competitivos com os do aluminio e do ago.

Neste setor em especifico, os compositos podem ser utilizados na manufatura de um
sistema unico de estruturas como chassis e carrocerias, os quais sao produzidos principalmente
pelos processos de moldagem ¢ RTM. Também ¢ possivel emprega-los na fabricagdo do tanque
de combustivel, pelo processo de bobinagem.

Hoje em dia, a industria automotiva ja faz uso de polimeros e de compositos com fibras
picadas na manufatura de componentes primarios sem exigéncia estrutural.

Os compésitos carbono/carbono, por sua vez, ja sio utilizados como discos de freios em
carros de Férmula-1 e em trens de alta velocidade, em substituicao ao asbesto.
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2.4 — Indastria da construcao civil

Ha muito tempo, os compositos poliméricos tém sido basicamente utilizados na construcao
civil e no saneamento basico, em artefatos como caixas d’agua, piscinas, telhas e no reparo e
adequagdo de pontes e edificacOes danificadas. No entanto, a deterioracdo da parte pavimentada
das pontes (leito de pontes) é considerada um sério problema de infraestrutura. Tal desafio tem
levado a investigacdo de materiais ndo convencionais, para solucionar esses problemas.

Os avancos na manufatura de compositos poliméricos refor¢ados com fibras, somados a
resisténcia e rigidez desses materiais nas condi¢cdes de uso em questao, simulados em laboratério,
levaram a producao de médulos de leitos de pontes para reparos temporarios ou permanentes.
Isso aconteceu no Estado da Virginia, nos Estados Unidos da América.

O custo desses leitos fabricados com material compésito é cerca de 60% superior ao
equivalente em concreto. No entanto, a busca por uma produgdo em escala industrial e o menor
peso desses leitos, o que facilita o seu transporte e colocagao, tém motivado a continuidade dos
trabalhos de substituicio de materiais convencionais.

Outra area da industria da construgao civil que tem dedicado atengdo especial aos
compdsitos poliméricos estruturais ¢ a de construcao de edificacbes em dreas sujeitas a abalos
sfsmicos. Neste caso, busca-se minimizar o peso das estruturas e diminuir os riscos de desabamentos,
mantendo as mesmas caracteristicas mecanicas dos materiais convencionais.

A pratica da trangagem de fibras foi por muito tempo utilizada para a obten¢iao de
estruturas simples, de uso decorativo ou como cordas. Hoje em dia, no entanto, esse processo vem
sendo utilizado na manufatura de componentes aeroespaciais e, mais recentemente, na produ¢ao
de hastes, estacas e tubos de menor peso, os quais sio aplicados no setor de construcio civil, como
componentes com exigéncias estruturais.

O uso de fibras estruturais como o carbono, o vidro e a aramida tem viabilizado a obtencao
de pré-formas trancadas, com a combinacdo de fibras ou nao, as quais podem ser cilindricas ou
planas e impregnadas com termorrigidos ou termoplasticos. As estruturas trancadas, dependendo
dos tipos das fibras e das matrizes poliméricas utilizadas, tém apresentado pregos competitivos, em
geral, com propriedades interessantes de resisténcia mecanica e a corrosao, rigidez e menor peso.

2.5 — Energia eolica

O mercado global de energia edlica vem crescendo em torno de 23% ao ano nos ultimos
10 anos, com grande expectativa de crescimento nos proximos. Essa tendéncia esta transformando
as pas edlicas em uma das mais importantes aplicagdes dos materiais compositos poliméricos.
Uma turbina edlica é formada por alguns componentes em materiais compositos poliméricos e as
pas eolicas representam o maior uso desse material. As dimensoes das pas variam entre 30 e 60 m,
com uma produgao de energia que varia entre 1 e 5 MW. As pas feitas em materiais compositos
sao processadas pelo uso de diferentes materiais, como madeira balsa, espuma de poli(cloreto de
vinila) (PVC), fibras de carbono e de vidro e uma matriz polimérical'®'‘.

Usualmente, no setor de energia edlica, esses materiais sao obtidos em moldes que
atendem perfis aerodinamicos, de modo a maximizar o desempenho da pa no aproveitamento da
energia do vento. Desse modo, componentes estruturais, como as hastes e componentes préoximos
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a regides da raiz da p4, sdo partes com elevado carregamento mecanico, apresentando, assim,
rigidos requisitos em servigo.

Materiais compositos espessos, processados pelo uso de fibras de vidro unidirecionais
e resina epoxi, sio normalmente utilizados na fabricagao de componentes estruturais de pas de
geradores edlicos. O processo de fabrica¢ao mais utilizado na obtengao destes componentes ¢ a
infusdo, pelo fato dessa técnica de fabricacio melhor se ajustar a obtengao de componentes de
grande porte e de geometria complexa.

Atualmente, no competitivo mercado de energia edlica, os produtores de geradores
edlicos estao estendendo seu alcance para fornecer as companhias de energia, turbinas geradoras
de energia elétrica mais eficientes e a um custo cada vez mais baixo. Nesse contexto, 0 aumento
da poténcia de saida das atuais turbinas edlicas esta atrelado a necessidade de utilizaciao de pas
cada vez maiores. Conforme as pas se tornam maiores, o reforco estrutural principal também deve
manter, proporcionalmente, 0 mesmo crescimento, aumentando, desse modo, seu comprimento,
largura e espessura. Como exemplo, tem-se as imensas turbinas de 5 MW, com pas de 60 m,
destinadas quase que exclusivamente para fazendas edlicas fora do continente, gff-shore, onde os
recursos de vento sdo maiores que no continentel'!l.

Da mesma maneira que as pas tém aumentado de comprimento, os produtores tém
expandido os limites da tecnologia de processamento dos compésitos reforcados com fibras
continuas, como por exemplo as de vidro. Isso tudo na busca de atender aos requisitos cada
vez mais rigidos de desempenho em servigo, ou seja, melhor comportamento mecanico dos
componentes. Essa busca ¢ um desafio consideravel, sabendo-se que enquanto a area de varredura
da pa aumenta em aproximadamente o quadrado do seu comprimento, o seu peso cresce a um
expoente de, aproximadamente, 2,35 de seu comprimento!''l.

Na busca continua da otimizacao dos materiais, a substituicao seletiva da fibra de vidro
pela fibra de carbono esta disponibilizando estruturas hibridas mais complexas, que podem
alcancar a demanda estrutural das pas de geradores edlicos mais modernos. Estudos recentes
sobre a utilizacdo da fibra de carbono e laminados hibridos de carbono/vidro tém apresentado
valores de resisténcia a compressao e tensoes de fratura, que sao fronteiras no projeto de pas

de geradores edlicos.

2.6 — Células combustivel

Os compésitos catbono/carbono, além de utilizados no setor aeroespacial, tém também
encontrado aplicagdes em células combustivel, como eletrodos e outros componentes estruturais,
devido a sua excelente resisténcia a corrosao e boas propriedades térmicas e elétricas.

A maioria das células combustivel modernas é baseada no uso de eletrélitos a base de
acido fosférico como eletrolito, operando a 204°C e gerando de 200 kW a 11 MW de energia
elétrica. Essas células individuais sao ligadas em série, formando moédulos. A combinagdo de
muitos desses médulos é usada para formar um gerador de energial'~l.

Protétipos de células com compoésitos CRFC tém mostrado bons resultados, porém
a viabilizacdo de seu uso depende, ainda, da redugdo do custo e do tempo de preparagio

do compésito.
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A aplicagao dos compésitos CRFC em reatores de energia por fusio e fissdo também
¢ promissora, em razdo das suas seguintes caracteristicas: baixo nimero atémico, baixa se¢dao de
choque com néutrons, elevada estabilidade térmica, ndo se funde, excelente resisténcia ao choque
térmico, tolerancia a danos por néutrons, baixo coeficiente de expansio térmica, alta resisténcia
mecanica, baixo médulo de Young, resisténcia a erosdo por jateamento de plasmas e reduzida
liberacdo de gases.

O CRFC pode também ser aplicado na confec¢ao de capsulas de protegio de isétopos,
utilizados em missOes espaciais, para gerar calor e eletricidade.

2.7 — Qutras aplicacoes

Na area médica, os materiais compositos poliméricos tém encontrado aplicagao na
confeccio de proteses ortopédicas externas, enquanto o composito carbono/carbono vem sendo
avaliado na manufatura de préteses ortopédicas intracorporeas.

Os compositos poliméricos reforcados com fibras de carbono tém sido também utilizados
em sistemas de antenas, devido as suas boas propriedades de reflexdo de radio frequéncia, elevada
estabilidade dimensional e boa condutividade elétrica. Isso inclui antenas parabélicas, subrefletores
e estruturas traseiras de emissores de radio frequéncia.

Os compositos com fibras de vidro e aramida, por sua vez, vém sendo usados como
materiais transparentes a radiacao eletromagnética na faixa de micro-ondas. Eles sao aplicados
na manufatura de radomes de aeronaves, tendo como fungao proteger os radares de busca e
imageamento, sem interferir na radiagdo emitida ou recebida pelos mesmos.

Os compositos poliméricos obtidos pelo processo de trancagem e/ou pultrusio sio
utilizados na produgao de artigos esportivos, como tacos de basebol e de hockey, varas de pescar,
patins para uso em esportes aquaticos e em neve e estruturas de bicicletas, entre muitos outros
artigos utilizados nessa area.

Outras areas que vém se beneficiando das propriedades de resisténcia mecanica e menor
peso dos compositos estruturais sao a de constru¢ao de plataformas em alto mar e de equipamentos
para a extracdo de petréleo, também em alto mar. O uso de compositos obtidos pelo processo de
bobinagem tem oferecido muitas vantagens nesses setores, permitindo o projeto de tubos com as
caracteristicas desejadas a aplicagdo em questao, em func¢ao da escolha correta da fibra, da matriz
e da orientagao das fibras durante a bobinagem.

2.8 — Olhando para o futuro

Considerando-se que os compositos avangados sao obtidos pela combinag¢ao de materiais
com diferentes caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas e pelo uso de processos distintos de
manufatura, necessitando atender a rigidos requisitos, os trabalhos de pesquisa e desenvolvimento
nesta area sao cada vez mais importantes.

A crescente utilizacdo dos compositos estruturais tem estimulado a formacao de recursos
humanos cada vez mais capacitados, com o objetivo de atingir com éxito os desafios da obtenciao
de componentes com fungoes multiplas, que atendam aos requisitos de menor peso, maior
desempenho mecanico, transparéncia a radiacao e resisténcia a erosao, entre outros.
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Este capitulo apresenta estudos de parametros de processamento relativos a compositos
poliméricos com matrizes termorrigidas e termoplasticas.

O capitulo 4 foi dividido em duas partes: capitulo 4.1 (matrizes termorrigidas) e capitulo 4.2
(matrizes termoplasticas). Na primeira parte, a énfase ¢ dada a matriz de resina epdxi, abordando estu-
dos cinéticos da sua cura, de modo a modelar e propor ciclos de cura otimizados de diferentes sistemas
de resina, com vistas ao processamento de compositos estruturais. O efeito do acabamento de borda
no comportamento mecanico de laminados com matriz epoxi também ¢ apresentado. Este estudo evi-
dencia o efeito do arranjo do reforco no comportamento final de laminados compositos.

Na segunda parte, estudos mostram a correlacio de dados obtidos por analises térmicas
(calorimetria exploratéria diferencial e termogravimetria), reologicas e por difragdo de raios X no
estabelecimento de parametros de processamento de compositos com matrizes termoplasticas de
poliamidas 6 e 6/6.

Neste capitulo sao evidenciadas as técnicas de moldagem por compressio a quente e
pultrusio reativa, as quais sao utilizadas no processamento de compositos com fibras de carbono.
Assim, diversos estudos sao feitos para mostrar a influéncia dos parametros de processamento na
manufatura de compositos termorrigidos e termoplasticos de uso estrutural.

Todos estes estudos foram apresentados em periédicos nacionais e internacionais, sendo
uma coletanea de publicagdes das revistas Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, Journal of Materials
Science, Materials Research, Polymer-Plastics Technology and Engineering, Journal of Advanced
Materials e Journal Applied Polymer Science.

4.1 — Métodos de estudo da cinética de polimerizacao de resinas epoxi

Adaptado do artigo publicado na revista Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 2, p. 37-44, 1999
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4.1.1 — Introducao

Praticamente todos os materiais homogéneos isotrépicos podem apresentar limitacOes
quanto as suas propriedades mecanicas. Entretanto, a combina¢ao adequada de materiais permite
que as propriedades intrinsecas de cada componente contribuam para a obten¢ao de novos mate-
riais, com caracteristicas ajustadas e melhoradas para a aplicacio final?. Os materiais compositos
poliméricos sao um exemplo.

Neste caso, em que a matriz é termorrigida, o entendimento do mecanismo e o conheci-
mento da sua taxa de cura sdo necessarios para que seja compreendida a relagao existente entre o
processamento, a morfologia, as propriedades e a durabilidade do termorrigido puro e, por con-
sequéncia, do compdsito finalt*l.

4.1.2 — Cinética de polimerizacao

A polimerizagao completa, ou a cura de uma resina, ¢ um processo bastante complexo, o
qual pode ser definido como a mudanga das propriedades quimicas e fisicas de uma determinada
formulacio de resina/endurecedor.

Estas mudancas ocorrem irreversivelmente por intermédio de reagio quimica, sendo
usualmente acompanhada da a¢io de calor, sob condi¢des variadas de pressio e vicuol¥. A ge-
lificacdo e a vitrificagao sdo os dois fendmenos macroscépicos mais importantes que ocorrem
durante a cura de sistemas termortigidosl”.

A gelificagao corresponde a formagao incipiente de uma rede de massa molar infinita, na
qual a viscosidade a taxa de cisalhamento igual a zero se torna infinita, dando origem ao compot-
tamento viscoelastico do fluido. O sistema passa de um liquido viscoso a um gel elasticol®. Apds a
gelificacao, o processo de cura continua mais lentamente, porque a mobilidade do sistema fica mais
restrita. Isso acontece devido ao aumento da densidade de ligagGes cruzadas, o qual também provoca
um acréscimo da temperatura de transicao vitrea e das propriedades mecanicas do materiall’.

A vitrificagdo ¢ a formagdo de um soélido vitreo a partir de monoémeros, ou seja, é o pro-
cesso no qual a reagdo quimica ¢ resfriada durante o ciclo de cura, sendo que a resina nio atinge
o estado de cura totalP.

Como mencionado anteriormente, o mecanismo de polimerizacao das resinas epoxi ¢ um
dos mais estudados. E a técnica mais utilizada para o estudo do comportamento cinético das re-
sinas é a calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Por meio desta técnica é possivel determinar
os perfis de cura dos sistemas reagentes, a temperatura de transi¢ao vitrea e as melhores condi¢oes
de preparacio de comp6sitostl.

O comportamento cinético da reagdo de cura ocorre concomitantemente as alteragoes
em sua reologia, sendo comum denominar este fendmeno de comportamento reocinéticol’.

Inicialmente, esse comportamento é caracterizado pelo predominio de uma queda da vis-
cosidade, devido ao aumento da temperatura interna da formulaciao. Em seguida, tem-se o inicio
do aumento da massa molar do sistema, ou seja, da reticulagdo, o que provoca um aumento da
viscosidade. Este comportamento pode ser observado pela inversao da curva de viscosidade em
fun¢io do tempo apods o ponto de minimo, onde comega a predominar o aumento da viscosidade,

em razao da elevacio do grau de reticulagio da moléculal.
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Portanto, o conhecimento do comportamento reocinético ¢ de suma importancia para o
estabelecimento dos ciclos de cura destinados ao processamento de compositos, pois a partir dele
¢ que se determina o ciclo térmico e quais etapas do processo de polimerizacao sao adequadas para
a aplica¢io da pressio e do vicuo, com o objetivo de otimizar a consolidagio do laminado®.

Nas curvas de DSC, a taxa de geragao de calor em func¢ao do tempo exibe um maximo ou
um minimo, dependendo do principio de funcionamento do equipamento. A taxa de rea¢ao, que
¢ proporcional a taxa de geragao de calor, também exibe um maximo ou um minimo, diminuindo
em funcao do tempo. Por meio do DSC, podem ser obtidos dois tipos de varreduras: as dinamicas
(fluxo de calor em funcdo da temperatura) e as isotérmicas (fluxo de calor em funcio do tempo).
Deve-se considerar, entao, que o fluxo de calor exibido em relagdo a linha base do instrumento é
proporcional 2 taxa de rea¢do, também denominada de conversio (doe/dt)!".

Todo estudo cinético inicia-se com a equagao basica, que relaciona a taxa de conversao
(doe/dt), a temperatura constante, com a concentracdo de um dos reagentes (f(«)), por meio da

constante de velocidade (k) do sistema, conforme a equagao 11"

da )
m =kf(o) 1)

O mecanismo de reagao de cura dos termorrigidos obedece a duas categorias gerais: a de
ordem n ou a autocatalitica. De um modo geral, a cura nio ¢ limitada necessariamente apenas por
uma unica rea¢ao quimica. Assim, a cinética quimica pode obedecer a uma ou ambas as ordens de
reacao simultaneamente, dependendo da regiao de estudo escolhida no grafico isotérmicol™l.
Para os sistemas termorrigidos que obedecem a cinética de cura de ordem n, a taxa de

conversao ¢ fun¢iao da concentracao do reagente consumido no decorrer da reacao (equagio 2):

fl@)=(1-a)" @)

Onde:

o = concentragdo fracionaria dos reagentes consumidos no tempo t (x é também deno-
minado de grau de conversao)

n = ordem da reacio

As reagOes de cura autocataliticas sdo caracterizadas por apresentarem um valor maximo
na taxa de reagao entre 30% e 40% da reacdo total de cura, obtida pela varredura isotérmica. Esta
taxa depende das concentra¢es de moléculas formadas no inicio da rea¢io, que a aceleram, agin-

10-12]

do como autocatalisadores!'”'?. Neste caso, tem-se a equagio 3:

f@=o0"0-a) ©)

Onde:
m = ordem da reacio
(m + n) = ordem total da reagio

Como a temperatura ¢ a for¢a motriz da reagao de cura da maioria das resinas termorri-
gidas, é possivel considerar que ela ocorte segundo a equacio de Arrhenius (equacio 4)P::
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b= ac ) @

Onde:

k = constante da velocidade de reagio na temperatura T (s™)
E = energia de ativa¢io (J/mol)

R = constante dos gases (8,314 J/K.mol)

T = temperatura absoluta (K)

A = fator pré-exponencial ou de frequéncia (s”)

Portanto, a velocidade da reacao aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura.

Na pratica, o curso das reacoes de cura da maioria dos sistemas termorrigidos pode ser
adequadamente descrito por estes modelos cinéticos simples. Assim, conclui-se que as reag¢oes
quimicas de cura sio controladas basicamente pela taxa de cural'l.

Um dos sistemas termorrigidos mais estudados pelas técnicas termoanaliticas é a reagao
entre grupos epOxi e aminas, utilizando-se, por exemplo, os reagentes digilicidil-éter do bisfenol-A
e o m-fenilenediamina (mPDA).

Dependendo das entidades quimicas envolvidas na reagao epdxi-amina, ela pode ser re-
presentada tanto pela ordem de reagio n quanto pela autocatalitical'l.

Segundo Shechter!l] as reacoes de cura das resinas epdxi com endurecedores aminicos,
ou seja, a rea¢ao entre um grupo epoxi e uma amina primaria, leva a formacao de duas reagoes

principais (figura 4.1.1).

H)C —CH ——R RNH—CH2— CH—R
R'NH
2 o "
+ —
Amina Grupo epoxi Amina secundaria
H
RN—CHy—CH—CHy — R
R'NH— CHy — CH—R M C—CH—R R— CHy 7ﬁH CHy
H 0
+ — OH
Amina secundaria Grupo epoxi Amina terciaria

Figura 4.1.1 — Principais reagdes entre o grupo epoxi e uma amina primdrial’

Shechter!™ também observou que os grupos hidroxilas aceleram significativamente a teagio
entre o glicidil-éter e a amina. Estes grupos podem ser gerados durante a reagao, sendo provenientes da
adi¢ao de solventes e outros catalisadores, ou originados pela presenga de impurezas e até mesmo de
umidade. No entanto, em todos os casos, os grupos hidroxila se comportam somente como catalisado-
res da reacdo e ndo como consumidores de grupos epoxi, em competicdo com o grupamento amina.
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Dusek, Bleha e Tlasky!"*"”l confirmaram os resultados obtidos por Shechtet!!, nos casos
em que a amina esta presente em excesso ou em quantidades estequiométricas. Quando o grupo
epoxi esta em excesso, geralmente é formada uma reagao secundaria, na qual as hidroxilas sao

incorporadas ao anel epdxil®l.

16]

Byrnel' concluiu que a conversao tanto da amina primaria em secundatia, como da ami-
na secundaria em terciaria, ocorre ao acaso. Isso significa que as taxas de reagao sao indistinguiveis
entre si. Pode-se dizer, portanto, que como tais reagoes ocorrem simultaneamente, somente uma
delas pode ser detectada, observando-se somente um tnico pico na curva de DSC.

Na area de comp06sitos estruturais, a técnica de DSC tem sido muito utilizada para a determi-
nagdo das transi¢Oes vitreas e do ponto de fusio, assim como no estudo da cinética de polimerizagao
da matriz impregnante das fibras de reforcol'**). Este ponto é fundamental no processamento de pré-
impregnados, pois ¢ a cinética de cura que vai delinear o ciclo de cura a ser utilizado, ou seja, quais sao
as rampas de temperatura e os patamares isotérmicos utilizados na fabricagao do composito.

O estudo da cinética de cura das resinas epoxi pode ser realizado com o uso de métodos
dinamicos e isotérmicos!'”?’. Estes dois métodos podem ser divididos segundo o diagrama mos-
trado na figura 4.1.2.

Estudo cinético

Método dindmico Método isotérmico

I l | I

Borchardt e Daniels|| ASTM - E - 698 Ordem n Autocatalitico

Figura 4.1.2 — Diagrama dos métodos utilizados no estudo cinético da cura

4.1.3 — Materiais e métodos

O método dinamico oferece resultados rapidos e aproximados do estudo da cinética de cura
da reacio, subdividindo-se em dois: 0 método de Borchardt e Daniels e o método ASTM-E-698!"",

4.1.3.1 — O método de Borchardt e Daniels

O método de Borchardt e Daniels permite calcular a energia de ativagao (E), o fator
pré-exponencial (A), o calor de reagdo (4,), a ordem de reacdo (n) e a constante de velocidade de
reacao (k) obtidos em uma tnica varredura dinamica de DSCP'24.

Esta técnica foi originalmente descrita por Borchardt e Daniels, tendo sido subsequen-
temente refinada por outros pesquisadotes, como por exemplo Barret?. O método assume que

a rea¢do obedece a equacio 5:
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% k(T — ) ©

Onde:

do/dt= taxa de reacgio (s7)

o = taxa de conversao (adimensional)

k(T) = constante da velocidade da rea¢do na temperatura T (s7)
n = ordem da reac¢do (adimensional)

Portanto, este método assume que a rea¢ao obedece a cinética de ordem n e que a cons-
tante da velocidade k(T) depende da temperatura, seguindo a equagao de Arrhenius (equagao 4).

A curva de DSC, mostrada na figura 4.1.3, ¢ utilizada para medir os parametros basicos
do/dt e o requeridos para resolver a equagao.

60,0 H

58,0
56,0
54,0 -
52,0 -
50,0

48,0 4

Fluxo de calor (mW)

46,0 -
44,0

42,0 7

40,0 T T T T T T T
100,0 150,0 200,0 250,0 300,0

Temperatura (°C)

Figura 4.1.3 — Exemplo tipico da varredura dinamica utilizada no método Borchardt e Daniels!'”!

O método em questao considera que o calor envolvido em um intervalo de tempo de
segundos ¢ diretamente proporcional ao nimero de moles reagidos durante aquele intervalo de
tempol'l. A taxa de reacido é obtida pela divisao do termo dH/dT (calor de rea¢do), a uma tempe-
ratura T, pela entalpia total AH | (equagio 6):

dH
do _\ dt ©)
dt ~ AH,

No caso, AH, € a entalpia experimental correspondente a area total do pico ou a entalpia
tedrica encontrada na literatura.

A taxa de conversao (0) ¢ obtida pela razao da area parcial da curva, ou seja, AHp ,auma
dada temperatura T, pela 4rea total do pico AH (equagio 7).

a=t @)
AH,
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4.1.3.2 — O método ASTM-E-698

Este método requer um minimo de trés varreduras dinamicas obtidas por DSC, a diferen-
tes taxas de aquecimento (geralmente na faixa de 1°C/min a 20°C/min).

Considerando-se a relagao linear entre a temperatura e o logaritmo da taxa de aqueci-
mento, é possivel obter os pardametros cinéticos E, A e k!""l. Os cilculos sdo feitos assumindo trés
consideracoes:

1. o maximo do pico representa o ponto de conversiao constante para cada taxa de aque-
cimento;

2. a constante da velocidade de reacao depende da temperatura e obedece a equagao de
Arrhenius;

3. a reagao ¢ de primeira ordem.

O método ASTM ¢ baseado nos cilculos de Ozawa e Kissinger!”?’l. A reacio obedece a

equacao 8:
— =f(a)AekT @)

A integragao desta equacdo gera a seguinte:

I d_(l _ A-T"pe—E/RT dt
o flo) 4

[ dot(o)= (AE/BE )P ERT, ) ©)

Onde:

o = taxa de reacao

Tp = temperatura de pico
B = taxa de aquecimento

P(E/RT): func¢do definida por Doyle®**! a qual corresponde a

E E
log P| — |=-0.4567 ———2315 (10)
RT RTp

Assim, aplicando-se o logaritmo na equagao 9 e substituindo-se a funcao de Doyle, ob-
tem-se o seguinte:

AE E
logP =log| — |—log f(&)-0,4567 — —2,315 11
ep g[ - ) ef() o7 (1

Com esta equagdo, ¢ possivel conhecer os valores da energia de ativagao e o fator pré-

exponencial*'l,
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4.1.3.3 — O método isotérmico

Utilizando-se o método isotérmico é possivel avaliar dois tipos de rea¢do: o de ordem n
e o de ordem autocatalitical>*!.

Como a constante da velocidade da reagao ¢ fungao da temperatura, os calculos dos pa-
rimetros cinéticos necessitam de no minimo trés isotermas, a temperaturas diferentes. E preciso
executar uma varredura dinamica, para se verificar quais as temperaturas mais adequadas para a
realizagdo destas isotermas. Ela também fornece o valor do calor de reagdo total (AH,)), o qual ¢
necessario nos calculos.

O ensaio deve ser feito com uma taxa de aquecimento entre 5 ¢ 10°C/min. As tempera-
turas das isotermas sdo selecionadas em intervalos de 10°C a 20°C, entre a temperatura inicial de

polimerizacio e a correspondente a0 maximo do picol™!.

O modelo de ordem n assume que a reagdo segue a equagio 127

do. 0
= k- (12)
Onde:

o = taxa de reagdo ou taxa de conversao em um dado tempo t

Linearizando esta equagao, obtém-se a seguinte:
da
loga = logk +n10g(1— o) (13)

Portanto, o coeficiente angular da reta sera n e o coeficiente linear o log k.
O modelo autocatalitico considera ordens de reacdo independentes (m e n), como mos-

trado na equacao 14:

do
—=ka"(-o) (14)
" (-o)

Os dois parametros (da/dt e o) necessarios para os calculos sao obtidos das isotermas de
DSC. A taxa de reagio é obtida pela divisdo de dH/dt, a um dado tempo t, pela entalpia total AH ,
que é obtida a partir da varredura dindmica da amostra, obedecendo, portanto, 2 equagao 6P,
O valor de o ¢ determinado pela medida do calor de rea¢do parcial no tempo t (AHP), divi-

dido pelo calor total da reagdo isotérmica (AH_ ), conforme mostram a figura 4.1.4 € a equacio 15.

AH 0
%= AH

iso

Finalmente, com um minimo de trés isotermas, obtém-se os parametros cinéticos E e A,

de um grafico de Arrhenius.
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Figura 4.1.4 — Exemplo de uma isoterma utilizada para se obter os parametros cinéticos por meio do método

isotérmico!”!

4.1.4 — Escolha do método a ser utilizado

Conforme mencionado anteriormente, a reagao entre o epOxi e a amina ¢é bastante pecu-

liar, pois pode obedecer tanto 2 uma cinética de ordem n, como a autocatalitica!"”. Cabe ao estu-

dioso verificar qual ordem de reacdo representa melhor o sistema analisado. Entretanto, existem

parametros de grande valia, que podem orientar a escolha do método a ser utilizado.

O fluxograma da figura 4.1.5 mostra quais passos devem ser seguidos na escolha do

método. Inicialmente, deve-se fazer uma varredura dinamica a uma taxa de aquecimento entre 5

e 10°C/min, com a finalidade de se determinar a temperatura préxima a um quarto da distancia

entre a temperatura inicial de polimerizagdo e a temperatura correspondente ao maximo do pico.

Entdo, ¢ efetuada uma isoterma nessa temperatura

[10,17,41-43]

Varredura dindmica
5-10°C/min

Determinar T~1/4 de
distancia entre a Tinicial
¢ a T pico maximo

Fazer a isoterma na
temperatura encontrada

Ordem n

Pico maximo emt ~ 0

Pico maximo entre 30 e
40% do tempo total
Ordem autocatalitica

I

Método de Borchardt e
Daniels

Método isotérmico

Meétodo isotérmico

Figura 4.1.5 — Fluxograma com as etapas a serem seguidas, visando a escolha do método utilizado no estudo
cinético das reacoes via DSC
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Se o pico maximo da isoterma estiver préximo a t = 0, como exemplificado na figura
4.1.6, o sistema obedece a cinética de ordem n, podendo ser estudado por Borchardt e Daniels ou
pelo método isotérmico.

62,0 —

Endo

60,0 —
58,0
56,0 |
54,0 —
52,0 7

50,0 —

Fluxo de calor (mW)

48,0 -
46,0 —

44,0 —

Exo

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

Tempo (min)

Figura 4.1.6 — Isoterma que obedece a cinética de ordem n!'®

Caso o pico maximo se forme entre 30% e 40% do tempo total da analise, como mos-

tra a figura 4.1.7, o sistema ¢ autocatalitico e deve ser estudado exclusivamente pelo método

isotérmico[l 0,17,33,42,43] .
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42,0

Exo

40,0 |

[ I [ [ [ I I I I
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0

Tempo (min)

Figura 4.1.7 — Isoterma de cura, que segue uma equagao autocatalitical'

4.1.5 — Conclusao

No estudo da cinética de polimerizagao existem dois métodos que podem ser utilizados: o
dinamico e o isotérmico. O primeiro oferece um estudo rapido e aproximado do comportamento
cinético da reacao em avaliagao. Por outro lado, limita-se a um tnico tipo de reacdo, o de ordem n.

No método isotérmico, por outro lado, a interpretagao dos dados ¢ feita com mais sim-
plicidade. Além disso, ele apresenta uma maior aplicabilidade, descrevendo dois tipos de reacao:
o de ordem n e o autocatalitico. Por ndo fazer aproximagoes nos calculos, este método representa
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com maior precisio a realidade cinética. Entretanto, trata-se de um método mais demorado que
o dinamico, uma vez que sao necessarios no minimo trés varreduras isotérmicas para se obter os
resultados cinéticos.

O método de Borchardt e Daniels é bastante atrativo, pois necessita de uma unica varre-
dura dinamica, descrevendo uma cinética de polimerizagao de ordem n. Porém, estudos revelam
que nesse método os valores da energia de ativagdo e do fator pré-exponencial aumentam com a
taxa de aquecimento utilizada no experimento. Além disso, tais valores sao superestimados, quan-
do comparados com os valores de E e A obtidos pelo método isotérmico.

O método de Ozawa é recomendavel quando sao observadas linhas bases irregulares nas
curvas de DSC, isotermas multiplas ou no caso da influéncia do solvente na cura.

4.1.6 — Referéncias

1. Offringa, A. R.: Industrial Reporting. Composites: Part A, p. 329, 1996.

2. Newas, G. M.: Polymer matrix composites, in structure and properties of composites. v. 13 . In: Chou, T.W. Material
Science and Technology Series. VCH Publishers, EUA, 1993.

3. Gilham, J. K.; Curing: In: Encyclopedia of Polymer Science and Engineering. 2.ed. [S.L: s. n.], v. 4, 1986.

4. Loos, A.C.; Sptinget, G. S.: Curing of graphite/epoxy composites. Washington: NASA, (AFWAL - TR - 83 — 4040), 1983.

5. Lee, H.; Neville, K.: Handbook of Epoxy Resin. McGraw-Hill, Plenu Press, USA, 1967.

6. Manson, J. A.; Sperling, L. N.: Polymer blends and composites. Plenum Press, Nova York, 1976.

7. Pardini, L. C.: Comportamento dinamico mecanico ¢ fratura de materiais compostos ep6xi/elastdmero/fibra de carbo-
no. Tese de mestrado, Universidade Federal de Sio Carlos, SP, Brasil, 1990.

8. Costa, M. L.: Estabelecimento de parametros de processamento de compdsitos estruturais via analises térmica e visco-
simétrica. Tese de mestrado, ITA, SP, Brasil, 1998.

9. Morales, A. R.: Motfologia e proptiedades dindmicas e mecanicas de resina epdxi/elastdmero reativo. Tese de mestrado,
Universidade Federal de Sao Carlos, SP, Brasil, 1989.

10. Prime, R. B.: Thermosets, in thermal charactetization of polymeric materials. Academic Press, cap. 5, p. 435-569, EUA 1981.

11. Costa, M. L.; Pardini, L. C.; Rezende, M. C.: in: Anais do 40 Congtresso Brasileiro de Polimeros, Salvador, 1997.

12. Costa, M. L.; Pardini, L. C.; Rezende, M. C.: in: Anais do I Congresso Brasileiro de Analise Térmica e Calorimétrica,
Pocos de Caldas, SP, 1998.

13. Shechter, L.; Wynstra, J.; Kurkjv, R.P.: Industrial Engineering Chem., v. 48, p. 94, 1956.

14. Dusek, K.; Bleha, M.: Journal Sci. Poly. Chem., v. 151, p. 2393, 1977.

15. Dusek, K.; Ilasky, M.: Colloid Polymer Science, v. 25, p. 605, 1980.

16. Byrne, C. A.; Hagnauer, G. L; Schneider, N. S.; Lenz, R.W.: Polymer Composites, v. 1, p. 71, 1980.

17. Jang, W.: A review of DSC kinetic methods. in: Du Pont Instruments, 1981.

18. Sichina, W. J.: in: Du Pont Application Brief no TA93, 1989.

19. Sichina, W. J.: in: Du Pont Application Brief no TA98, 1989.

20. Fair, P. G; Gill, P. S.: in: Du Pont Application Brief no TA91, 1989.

21. Borchardt, H. J.; Daniels, F. ].: American Chemical Society, v. 79, p. 41, 1956.

22. Miranda, M. I. G.; Tomedi, C.; Bica, I. D.; Samios, D.: Polymer, v. 38, p. 1017, 1997.

23. Miranda, M. I. G.; Samios, D.: Europe Polymer Journal, v. 33, p. 325, 1997.

24. Barret, K. E.: Journal Applied Polymer Science, v. 3, p. 1617, 1970.

25. Ozawa, T.: Bulletin Chemistry Society Japan, v. 38, p. 1881, 1965.

26. Ozawa, T.: Journal Thermal Analytical, v. 2, p. 301, 1970.

27. Kissinger, H. E.: Analytical Chemistry, v. 29, p. 1702, 1957.

28. Doyle, C. E.: Analytical Chemistry, v. 33, p. 77, 1961.

29. Doyle, C. E.: Nature, v. 207, p. 290, 1965.

30. Rogers, R. N.; Smith, I.. C.: Analytical Chemistry, v. 39, p. 1336, 1967.

31. Duswalt, A. A.: Thermochemical Acta, v. 8, p. 57, 1974.

32. Berglund, L. A.: Sampe Journal, v. 27(2), p. 27, 1991.

33. Nam, J.; Seferis ]. C.: Journal of Applied Polymer Science, v. 50, p. 1555, 1993.

34. White, S. R.; Mather, P. T.: Composite Polymers, v. 4(6), p. 403, 1991.



174 Compésitos Estruturais: Tecnologia e Pratica

35. Stutz, H.; Mertes, J.; Neubecker, K.: Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, v. 31, p. 1879, 1993.

306. Sykora, V., Spacek, V.; Dobas, I.: Journal of Applied Polymer Science, v. 54, p. 1463, 1994.

37. Richardson, M. J.: Polymer Testing, v. 4, p. 101, 1984.

38. Barton, J. M.: Polymer, v. 21, p. 41, 1976.

39. Sourour, S.; Kamal, M. R.: Thermochimica Acta, v. 14, p. 41, 1976.

40. Galy, J.; Sabra, A.; Pascault, . P: Polymer Engineering and Science, v. 26, p. 1514, 1986.

41. The Perkin Elmer Corporation. Operating Instruction for the DSC 7 Isothermal Kinetics Software Kit. N539-0266,
version 3.0. EUA, 1994,

42. The Perkin Elmer Corporation. Perkin-Elmer Thermal Analysis Newsletter no 50, Nowalk, C.T., 1994.

43. The Perkin Elmer Corporation. Perkin-Elmer Thermal Analysis Newsletter no 56, Nowalk, C.T., 1994.

4.2 — Estabelecimento do ciclo de cura de pré-impregnados aeronauticos

4.2.1 — Introducao

Com a constante evoluciao tecnolégica que o processamento e as matérias-primas
precursoras dos compédsitos poliméricos avancados vém apresentando, novos campos de
aplicacao nao aeronauticos estdo sendo conquistados, contribuindo para o crescimento do
interesse industrial em desenvolver e produzir produtos mais leves, com elevados padroes
de qualidade e resisténcia estrutural. Um desenvolvimento bem sucedido é obtido quando
se equilibra a eficacia do método de fabricacdo, a redug¢do do seu custo e o elevado padrao
de qualidade do produto. Nesse caso, uma maior atencao deve ser dada aos métodos de fa-
bricacdo automatizados, a escolha das matérias-primas adequadas e aos procedimentos de
manipula¢do dos materiais, pois esses fatores ¢ que garantem as grandes escalas de producao
exigidas nos setores produtivos! ',

O termo pré-impregnado ¢ aplicado a todo produto intermediario pronto para a mol-
dagem. Ele pode ser definido como uma composicao de fibras de refor¢o com um determinado
polimero termorrigido formulado ou termoplastico, em uma particular fragdio em massall.
Esses materiais oferecem uma combinacdo de consisténcia e processabilidade de produto, de-
vido a quantidade controlada de resina, mas requerem a aplicagdo de vacuo e pressao durante
o processo de cura.

As duas matérias-primas basicas para a produc¢ao de pré-impregnados sao a matriz poli-
mérica e as fibras de refor¢o na forma de tecido ou fitas unidirecionais. A fibra de carbono é um
dos reforcos que possui maior médulo e resisténcia disponivel para aplicagdo estrutural. A resina
termorrigida do tipo epoxi normalmente utilizada em pré-impregnados, por sua vez, é parcialmen-
te polimerizada (estagio de cura B), devendo ser armazenada a -18°C, para a desacelera¢ao do pro-

>l Historicamente, na produc¢ao da industria aerondutica, a maioria dos

cesso de polimetizagaol
componentes ¢ fabricada pelo método convencional de corte e laminagao manual das camadas
do material pré-impregnado sobre um molde devidamente preparado com o agente desmoldante,
seguido da cura em autoclavel.

Com o objetivo de se obter a adequada porcentagem volumétrica de fibras e garantir a
unido entre as camadas, os laminados sdo curados em autoclave, de acordo com o ciclo de cura
sugerido pelo fabricante dos pré-impregnados (temperatura e pressao controladas). Isso é feito
em combina¢do com a ac¢do de vacuo, para se garantir uma alta resisténcia, 6timo acabamento

supetficial e distribui¢io uniforme da resina no comp6sito>7.



Processamento de Compdsitos 175

Toda a atividade na autoclave ¢ monitorada e avaliada por manometros, termopa-
res e vacuometros. Com o aquecimento, o estado fisico da resina sofre mudangas, sendo
que a mais importante ocorre na regiao de gel. Ultrapassada essa regido, o fluxo da resina
através do laminado é prejudicado, pois ela ja se encontra na regido viscoelastical”l. Logo,
a aplicagdo da pressao deve ser feita antes dessa regido, para permitir uma molhabilidade
adequada das fibras e promover a compactacao do laminado, caracterizando um ciclo de

(67911 Apés o término da cura, todos os laminados sio desmoldados e inspe-

cura 6timo
cionados, tanto visualmente quanto pelo uso de técnicas ndo destrutivas, por exemplo, a
de ultrassom.

Apesar das vantagens dos materiais compositos, as quais inclusive motivam a sua utilizagao
na industria aeroespacial, esta classe de materiais tem como desvantagem, em compara¢ao com os
metais, a susceptibilidade aos danos, que pode levar a perda da sua integridade estrutural>!* ¥,

Diversos estudos tém sido realizados para se entender ¢ otimizar a tecnologia
de processamento dos materiais compositos, com o objetivo de minimizar as perdas de
componentes termorrigidos, hoje de dificil reaproveitamento, devido as caracteristicas da
matriz termorrigida e dos refor¢cos. O dominio desta tecnologia esta diretamente ligado
a compreensiao da quimica das resinas utilizadas na impregnacao dos reforcos e de seus
provaveis mecanismos de cura; e a obtencao de propriedades mecanicas finais desejadas,
via escolha correta dos pré-impregnados e do estabelecimento mais adequado do ciclo de
cura a ser utilizado.

Assim, este item exemplifica como determinar os parametros de cura cinéticos e reologicos de
sistemas de resina epoxi. Para isso, sdo utilizados trés diferentes sistemas de pré-impregnados de resina
epoxi, conhecidos como F161, F584 e 8552, os quais sao usados na industria aeronautica.

Este estudo foi realizado com o auxilio da técnica de DSC e da reologia, utilizando-se
analises dinamicas e isotérmicas. Com isso, foi possivel estabelecer a ordem de reagio e a ci-
nética de cura dos sistemas estudados. Além disso, foi possivel mostrar que um unico ciclo de
cura (177°C) ¢é capaz de curar os trés tipos de pré-impregnados. Estes resultados apresentam as
vantagens deste tipo de conhecimento para o processador de pré-impregnados, com a otimiza-

¢ao do uso da autoclave.

4.2.2 — Materiais e métodos

4.2.2.1 — Materiais

Neste trabalho, sdo utilizados trés tipos de pré-impregnados: um constituido de tecido
de fibra de carbono tipo 8HS (Harness-Satin), impregnado com o sistema de resina epoxi F584,
outro com o mesmo tipo de refor¢o, mas impregnado com a resina epoxi modificada com termo-
plastico (8552) e, por ultimo, um tecido de fibra de vidro impregnado com a resina epoxi F161.
Os dois primeiros materiais sao utilizados em estruturas primarias, enquanto o ultimo ¢ usado em
estruturas secundarias de uma aeronave.

Todos os pré-impregnados utilizados neste trabalho estdo disponiveis comercialmente,
devendo ser armazenados em temperaturas inferiores a -18°C, em um periodo de 6 a 12 meses.
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4.2.2.2 — Caracterizacdo dos pré-impregnados

As analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) sdo realizadas em um equi-
pamento previamente calibrado com indio e zinco, sob fluxo constante de nitrogénio (20
ml./min) e taxa de aquecimento de 2,5°C/min. As amostras de pré-impregnados (5,4 a 5,7
mg) sao encapsuladas em um porta-amostra de aluminio do tipo selado. As variaveis relacio-
nadas com a cinética de cura sdo obtidas a partir de varreduras dinamicas de 30°C a 300°C,
realizadas sob as taxas de aquecimento de 2,5°C/min, 5,0°C/min e 10°C/min, bem como a
partir das isotermas.

As analises reologicas sao realizadas em amostras de pré-impregnados de fibras de carbo-
no/epdxi, com didmetro de 25 mm e espessura de 0,3 mm, utilizando-se um redmetro de tensio
controlada com pratos paralelos. Os ensaios sio realizados a frequéncia constante de 1 rad/s e
tensao de 500 Pa, com diferentes taxas de aquecimento (2,5°C/min, 5°C/min, 10°C/min), pata a
obtencao da temperatura de gel. Além disso, sdo executados ensaios isotérmicos para a determi-

nac¢ao do tempo de gelificagao de cada sistema em estudo.

4.2.3 — Resultados e discussoes

4.2.3.1 — Cinética das reacoes de cura

A viscosidade da resina epoxi muda durante a cura, passando de um liquido para uma
rede densificada com elevada viscosidade. Como as reacdes ocorrerem em uma fase condensada,
a taxa da reagao de cura ¢ controlada pela atividade dos grupos funcionais e pela sua mobilidade.

Durante os primeiros estagios da reacdo, quando a taxa de movimentacdo dos grupos
¢ maior que a taxa de colisbes moleculares, a reagdo ¢ controlada pela reatividade quimica dos

grupos envolvidos”*

. Conforme a reagdo prossegue, tem-se um aumento da ramificacido das
cadeias, até o sistema atingir a gelificacdo. Esta, por sua vez, causa um aumento da densificacdo
das ligacGes cruzadas, até que a mobilidade dos centros reativos seja progressivamente restringida
e a reagao comega a ser controlada pela difusido. Este ¢ o fator que limita o grau de conversio na
temperatura de cura (T ), o qual estd abaixo da transigdo vitrea mixima do sistema de resina ep6xi
completamente curado (TgOO).

Conforme o grau das ligagdes cruzadas aumenta, a T da resina epoxi também au-
menta, até atingir o valor de T_, que € o ponto no qual o sistema alcan¢a o estado vitreo.
Nessas condigdes, a cinética diminui e a extensao da conversao tende praticamente a valores
limites constantes*?.

Neste trabalho, o estudo cinético da reagdo de cura dos sistemas de resina epoxi ficou
restrito a primeira etapa da reagao, ou seja, antes do controle da difusao. Para isso, sio adotados
modelos matematicos simples, tais como o modelo de cinética de ordem n e de ordem autocatali-

tica (equagoes 1 e 2, respectivamente)®>7.
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do n

—=k(1- 1
o ~k-o) ®
d(x m n

= _r(1- o 2
v (1-o)

Onde:

o = grau de conversio da reagao quimica

m e n = quando somados, correspondem a ordem de reagiao
k = constante de velocidade

do/dt = primeira derivada de o, em relagdao ao tempo

O calor liberado na reacao de cura esta diretamente relacionado com o grau de conversao me-
dido em uma determinada etapa da cura. A técnica de DSC pode ser usada para medir a entalpia (AH)
envolvida em qualquer reagido em funcao do tempo, quando uma pequena quantidade de amostra é sub-
metida a um programa de aquecimento dinamico ou isotérmico. O calor total liberado para completar a
reagdo de cura ¢ igual a area sob a curva do calor gerado em func¢ao do tempo ou da temperatura.

Os valores de o sao obtidos a partir dos valores das entalpias parciais (AHparcia]), na tem-
peratura T ou tempo t, como mostra a equagao 3:

AHparcial 3

o =—-" )

AH

Onde:
AH = entalpia total envolvida na reagao

Assim, de posse das equagdes descritas anteriormente e das varreduras dinamicas realiza-
das no sistema de pré-impregnado de carbono/ep6xi, em diferentes taxas de aquecimento, é pos-
sivel conhecer os parametros envolvidos na cinética de cura, por meio do método de Borchardt-
Daniels®*" (tabela 4.2.1).



178 Compoésitos Estruturais: Tecnologia e Pratica

Tabela 4.2.1 — Parametros cinéticos obtidos a partir do método dinamico para trés taxas
de aquecimento (2,5, 5 ¢ 10°C/min) dos sistemas de pré-impregnados F584, 8552 ¢ F161

. i Taxa de
:\r/lnapt::azgigdpore_ aq(u"eC(jimmiir)]to T (°C) | T, (°C) | -AH (Jig) | InA(s7) Er?]gi;/ n

2,5 140 242 560 79+0,7 56,7 +2,7 1,4+0,1
F584 5,0 145 240 554 99+04 62,7 +1,5 1,3+0,1
10,0 163 244 557 11,9+£0,5 69,6 +1,9 1,1+£0,1
2,5 140 237 587 7,3+0,9 546 +2,2 1,3+0,1
8552 5,0 144 237 580 99+04 62,4+1,8 1,2+0,1
10,0 151 246 596 8,9+0,2 58,4+0,8 0,9+0,1
2,5 122 165 52,7 18,7+0,9 | 89,6+3,9 1,5+0,1
F161 50 140 196 49,9 18,8+ 0,4 90,3+3,4 1,2+0,1
10,0 155 208 49,6 256+0,2 | 1088+6,2 | 1,1+0,1

Nesta tabela, T, .. e T, descrevem o intervalo de temperatura em que a cinética
de cura dos pré-impregnados é estudada. O inicio do estudo é mantido em 5% e o final em
90% de conversio, considerando-se que no inicio da rea¢do o processo é muito rapido e
desordenado, sendo dificil estabelecer qualquer parametro cinético. E, no final da reacio,
onde poucos grupamentos ainda estdo por reagir, a rea¢ao passa a ser controlada pelo pro-
cesso de difusio.

Com isso, observa-se que o inicio do evento exotérmico é registrado em temperaturas
mais baixas, quanto menor a taxa de aquecimento. Consequentemente, o calor e a ordem de
rea¢do aumentam com a reducao da taxa de aquecimento. Este comportamento pode estar re-
lacionado com fatores instrumentais (deslocamento da temperatura para valores maiores com o
aumento da taxa de aquecimento), fatores estruturais (uma cura mais completa no caso de uma
taxa de aquecimento mais elevada, devido a presenca de um maior numero de grupos ep6xi na
reagio) e fatores cinéticos (o aumento da taxa de aquecimento aumenta a temperatura, dimi-
nuindo o tempo da reacdo de cura).

Dados cinéticos dos sistemas de pré-impregnados também sio obtidos via estudo isotér-
mico (método de Malek)!", conforme a tabela 4.2.2.
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Tabela 4.2.2 — Parametros cinéticos dos sistemas de pré-impregnados F584, 8552 ¢ F161,
obtidos via método isotérmico

'\f;t:é grola%rs' '302?{;‘35 n m | -AH(g)| mA(s) | E, (kJimol)
120 0,87 0,30 421 216+0,1
125 0,67 0,68 454 16,8 £ 0,1
F161 130 0,62 0,75 411 19,7 + 0,1 96.2+3.4
135 0,78 0,98 40,9 18,8+ 0,1
140 0,98 0,74 40,7 20,3+0,1
145 1,3 0,57 46,6 21,1+0,1
155 1,15 0,86 113,9 9,4+0,1
160 1,18 0,82 1141 9,6 +0,1
8552 165 1,19 0,81 115,6 9,4+0,1 4395+5,8
170 1,13 0,88 116,7 9,7+0,1
175 1,16 0,85 117,3 9,6 +0,1
150 1,80 0,23 114,9 8,4+0,1
160 1,55 0,58 115,2 8,6 +0,1
F584 165 0,92 1,10 116,7 8,4 +0,1 60,9+74
170 1,33 0,69 17,1 8,7+0,1
175 1,41 0,61 118,6 8,6 +0,1

Nesta tabela, observa-se que a ordem de reacao do sistema de resina F161 varia de 1,17 a
1,87, com uma média em 1,54. O processo de gelificacao deve ocorrer em valores de porcentagem
de cura semelhantes, pois a densificacdo das ligagdes cruzadas independe da temperatura de cura.

Por outro lado, o processo de vitrificagao depende do grau de conversio do sistema de
resina. Quanto maior a temperatura de cura de um sistema, mais acentuado €é o processo de vitri-
ficacdo e, consequentemente, a temperatura de transi¢do vitrea do material estudado.

Os sistemas de pré-impregnados das resinas epoxi F584 e 8552 apresentam ordem de reagao
em torno de 2, o que indica que a reacao ¢ bimolecular e depende da concentragao dos reagentes. Nos
dois pré-impregnados em questao, os reagentes sao a resina epoxi e o agente de cura (uma amina).

Como descrito na literatural™*"), as reacoes entre os grupos epdxi-amina podem ser ca-
talisadas por impurezas e pelos grupos hidroxilas, que sio formados durante a reagdo. Por este
motivo, o modelo autocatalitico ¢ utilizado para descrever os parametros cinéticos dos sistemas
epoxi em estudo. No entanto, nos pré-impregnados apresentados, ¢ possivel utilizar modelos ciné-
ticos mais simples, de analise e calculo mais rapidos, como o método dinamico e o de Borchardt-
Daniels, com o objetivo de se obter os parametros cinéticos desejados.

A equagdo de Borchardt-Daniels permite avaliar E , InA e n. Porém, estes parametros cinéti-
cos sao influenciados pela taxa de aquecimento. Os valores de E_e InA, obtidos pelo método dinamico,
sao ligeiramente superiores aos determinados pelo método isotérmico. Por outro lado, a ordem de
reacdo encontrada pelo método dinamico ¢ menor do que a obtida pelo método isotérmico.
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No caso dos sistemas estudados, existe uma diferenca na ordem de reagao determinada pelos
métodos dinamico e isotérmico. Ela é de 15% para o pré-impregnado FF584, de 45% para o sistema 8552
e de 36% para o pré-impregnado F161. Assim, para fins de comparagio entre estudos de cinética de cura,
¢ importante que se determine qual método foi utilizado na obten¢ao dos parametros cinéticos.

Apesar do método isotérmico nao fazer aproximagdes nos calculos e representar com maior
precisao a realidade cinética, ele é mais demorado que o dinamico, uma vez que necessita de no mi-
nimo trés isotermas para se obter os parametros cinéticos. O conhecimento dos dados cinéticos ¢
importante para auxiliar o desenvolvimento de ciclos de cura otimizados para pré-impregnados com
tempo de armazenagem superior a seis meses. Sendo assim, analises mais rapidas fornecem respos-
tas mais ageis para auxiliar na caracterizacao dos pré-impregnados aeronauticos.

Apesar do método dinamico fornecer resultados aproximados dos parametros cinéticos,
no presente estudo este método se revela uma ferramenta rapida e adequada para a descri¢ao do
comportamento cinético dos sistemas de pré-impregnados investigados.

4.2.3.2 — Investigacao reologica

A figura 4.2.1 apresenta as curvas viscosimétricas dos pré-impregnados com resina
epoxi, submetidos as analises reologicas. Como pode ser observado, o aumento da temperatura
reflete inicialmente na diminuicao da viscosidade complexa n*, até ser atingida uma temperatura
a partir da qual ¢ iniciado o processo de cura do pré-impregnado, com a formacao de uma rede
tridimensional das cadeias poliméricas.

A queda da viscosidade ocorre devido a destrui¢ao gradativa das forgas de interagao (van
der Waals) existentes na resina nao curada. Esta estrutura ainda pode ser destruida com o aumento

da taxa de cisalhamento, sendo facilmente recomposta quando esta taxa diminui.
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Figura 4.2.1 - Evolugéo da viscosidade complexa da resina ep6xi dos pré-impregnados de carbono/epoxi F584
(@), 8552 (b) e F161 (c) em fungdo da temperatura, a diferentes taxas de aquecimento

7% - valor relacionado com a propriedade reolégica obtida em um sistema oscilatério, no qual a viscosidade depende do médulo elastico (G’) e do médulo
viscoso (G”), obtido sob diferentes taxas de cisalhamento
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A partir da analise da tabela 4.2.3 verifica-se que a regiao de viscosidade minima ocorre
em temperaturas mais elevadas, com o aumento da taxa de aquecimento. Isso se deve, provavel-
mente, a uma cinética de cura mais lenta, ocasionada pelo aquecimento mais rapido da amostra
analisada. Entretanto, o valor da viscosidade minima diminui de forma significativa com o au-
mento da taxa de aquecimento, uma vez que temperaturas mais elevadas favorecem a quebra de
ligacGes secundarias existentes na estrutura da matriz polimérica.

Tabela 4.2.3 — Variacao da viscosidade complexa dos pré-impregnados F584, 8552 e
F161, em funcao das taxas de aquecimento

Taxa de
aquecimento F584 8552 F161
(°C/min)
r]minima n minima Tgel r]minima n minima Tgel I’]minima n minima Tgel
(Pa.s) (°C) (°C) (Pa.s) (°C) (°C) | (Pa.s) (°C) (°C)
2,5 24 55 63 72 45 62 58 58 114
50 15 58 73 113 47 63 241 60 107
10 38 63 75 7 60 74 319 70 99

Durante a analise viscosimétrica, observa-se a evolucao significativa da viscosidade
complexa apds a passagem pela regido de minimo de viscosidade, caracterizando um aumento
continuo do componente elastico. Isso acontece em razao de uma rede formada por particulas
ou agregados interconectados por interagdes elasticas, caracterizando a passagem de um sistema
newtoniano para um sistema viscoelastico. A medida que a reacdo de polimerizagdo ocorre, as
cadeias do polimero crescem, se ramificam e, em funciao da densidade de ligacGes cruzadas, a sua
flexibilidade e mobilidade diminuem.

A tabela 4.2.3 também evidencia a influéncia da taxa de aquecimento utilizada no co-
meco da evolucdo da viscosidade complexa. Como pode ser observado, a evolugao da viscosi-
dade complexa comega ocorrer em torno de 60°C, 70°C e 75°C para os sistemas F584 e 8552, ¢
em torno de 115°C, 105°C e 100°C para o sistema F161, utilizando-se as taxas de aquecimento
de 2,5, 5 ¢ 10°C/min, respectivamente. Esta diferenca significativa entre as temperaturas de
infcio da evolugao das curvas de viscosidade complexa, em func¢iao do aumento da taxa de aque-
cimento, ja era esperada. Isso porque um maior tempo de residéncia favorece o inicio da cinética
de cura do sistema analisado, que promove uma cura mais homogénea e controlada, quando
comparado com as taxas de aquecimento maiores.

O aumento gradativo da viscosidade observado deve-se a lenta reestruturagao do sis-
tema. Entretanto, a simples observagao da evolucao da viscosidade complexa nao basta para se
determinar o tempo de gel com precisio.

No acompanhamento viscoelastico, o tempo de gel pode ser obtido por outros dois mé-
todos: pelo cruzamento entre G (médulo de armazenamento) e G” (médulo de perda) ou pela
variacao do tan & (amortecimento). Neste caso, a temperatura de cura comega a ocorrer para o
valor de tan 8 igual a 1 (tan 6 = G”/G)).

Os compoésitos poliméricos apresentam comportamentos de materiais viscoelasticos, ou
seja, possuem uma resposta composta de uma parte elastica e outra viscosa. Considerando-se isso e
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assumindo-se que estes materiais foram submetidos a uma deformacao oscilatéria de cisalhamento
de pequena amplitude (1 rad/s), as tensoes resultantes oscilam com a mesma frequéncia, mas nao
estao em fase com a deformagio, exibindo, entdo, um comportamento viscoelastico linear. Assim,
G’ esta associado a componente em fase com a deformacio, ou seja, a contribuicdo elastica ou ao
armazenamento de energia em cada ciclo, enquanto G esta associado a componente fora de fase.

A tabela 4.2.4 apresenta os valores do cruzamento de G’ e G”, assim como a respectiva
temperatura de gel das amostras de pré-impregnados de fibra de carbono/epdxi, com diferentes
taxas de aquecimento (2,5, 5 e 10°C/min). Todas as curvas sio obtidas a baixa frequéncia (1,0
rad/s). Desta forma, G’ permanece inferior a G”, confirmando que as caractetisticas de um sélido
elastico nao sao atingidas antes da regiao de gel.

Tabela 4.2.4 — Parametros reologicos dos sistemas estudados, em fung¢ao da taxa de aque-

cimento
Taxa F 584 8552 F161
CC/min) |G =G”(MPa) | T (°C) | G’=G”(MPa) | T, (°C) | G=G”(MPa) | T, (°C)
2,5 98 67 141 71 6.4 116
5,0 121 76 413 78 5,36 111
10 179 87 180 87 4,55 103

A partir desta tabela, também ¢é possivel observar que os valores encontrados para a
temperatura de gelificagio aumentam com a elevagdo da taxa de aquecimento, confirmando os
resultados obtidos via anilise viscosimétrica. Entretanto, os valores de T, determinados via cru-
zamento de G” com G” sdo ligeiramente superiores aos encontrados pebla analise viscosimétrica
(~5% maiores).

Com base nas informacoes dinamicas obtidas nas analises reolégicas, conclui-se que a taxa
de aquecimento mais adequada para a obten¢dao de um comp0sito estrutural é a de 2,5°C/min, uma
vez que ela proporciona uma cura a temperaturas mais baixas, quando comparada com as taxas de
5°C/min e 10°C/min, proporcionando uma polimeriza¢ao mais homogénea e controlada.

Entretanto, é muito importante que se aplique uma pressao abaixo da temperatura de gel,
a fim de se garantir a molhabilidade adequada das fibras dos compositos. A temperatura 6tima
pode ser determinada com base em estudos reologicos isotérmicos.

Sendo assim, isotermas entre 100°C, 110°C e 120°C sao realizadas com o objetivo de se
obter o tempo de gel dos sistemas estudados. Também sio feitas isotermas abaixo de 100°C, mas
elas ndo estdo incluidas, devido ao seu tempo de analise ser muito grande (superior a 1 h), o que
torna inviavel a sua aplicacdo em um ciclo de cura em autoclave. A tabela 4.2.5 resume os tempos
de gel obtidos para cada sistema.

Tabela 4.2.5 — Tempos de gel para os pré-impregnados em estudo

Temperatura (°C) F584 8552 F161
Tempo de gel (s) Tempo de gel (s) Tempo de gel (s)
100 121 124 135
110 18 19 21
120 15 17 18
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Esta tabela mostra que os sistemas de resina submetidos as temperaturas de 110°C e 120°C
apresentam uma cura muito acelerada, em relaco as amostras ensaiadas a 100°C. Assim, o tempo de gel
escolhido para o ciclo de cura foi o obtido na temperatura de 100°C, pois ele permite uma cura mais lenta
e controlada, evitando a formagao de vazios e defeitos no processo de consolidacao dos compositos.

4.2.3.3 — Ciclos de cura

A etapa de cura da matriz ¢ um dos passos mais importantes do processamento de compo-
sitos poliméricos. A qualidade do produto final é controlada em grande extensao pelo ciclo de cura
utilizado (estabelece parametros de cura: tempo, temperatura, pressao e suas sequéncias combinadas).

O ciclo de cura utilizado pelo fabricante de artefatos produzidos com materiais compo-
sitos ¢ usualmente estabelecido pelo fornecedor de pré-impregnados. Eles sao propostos com
base no conhecimento do comportamento reolégico e da cinética de polimerizagao do sistema de
resina usado como matriz impregnante.

No entanto, muitas vezes ¢ necessario adequar o ciclo de cura sugerido as condigGes reais
de estocagem dos pré-impregnados. Eles podem ficar armazenados, por exemplo, por seis meses,
sob refrigeracao de -18°C. Depois disso precisam ser revalidados, sendo necessarias algumas alte-
racoes do ciclo de cura, para se garantir a qualidade final adequada. Para isso, o conhecimento do
estagio de cura real (comportamento reocinético) do sistema de resina do pré-impregnado a ser
processado ¢ de grande importancia.

Variagbes do grau de cura do pré-impregnado, ou seja, avangos do grau de reticulagdo do
sistema de resina impregnante, em comparagao com o fornecido pelo fabricante do pré-impregnado,
podem ocorrer em fungido das condi¢des de transporte, armazenagem e manuseio deste material.

O uso inadequado de um ciclo de cura pode acarretar na formacao de regides no lamina-
do com distribuicdo heterogénea de resina/reforco (regides ricas e pobres em resina), assim como
na formagao de vazios e microtrincas. A ocorréncia destes defeitos pode comprometer o uso final
de um componente, com o aumento de rejeitos com alto valor agregado.

Desta forma, a partir do conhecimento dos parametros cinéticos dos sistemas de pré-
impregnados F584, 8552 ¢ F161, e da equagio 4, fez-se uma simulacao matematica do grau de
conversao da resina epoxi obtida em cada etapa do ciclo de cura.

o=1- [1 —(1-n).A.t.exp(-E, /RT)](I/(I—n)) "

Um ciclo de cura tipico, empregado industrialmente em autoclave, ¢ composto de quatro
etapas: aquecimento de 30°C a 116°C, a 2,5°C/min, seguido de uma isoterma a 116°C por 60 min;
um novo aquecimento de 116°C a 177°C, também a 2,5°C/min, e, por ultimo, uma isoterma a
177°C, por no minimo 120 min.

Como o tempo de gel que fornece uma cura controlada e homogénea para os trés siste-
mas em estudo ocorre na isoterma a 100°C, esta temperatura é a escolhida como o valor para se
aplicar a pressio, em substituicdao a temperatura de 116°C, utilizada no ciclo industrial de referén-
cia. Porém, para certificar que esta temperatura de 100°C confere um grau de cura final similar ao
do ciclo de referéncia, a equagao 4 ¢ utilizada para simular o grau de cura obtido a partir do ciclo
de cura sugerido e utilizado industrialmente e do ciclo proposto neste estudo (figura 4.2.2).
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Figura 4.2.2 — Grau de conversao total (médio) dos pré-impregnados com resina epoxi, em funcao da tempe-
ratura na autoclave

Nesta figura, o grau de cura final médio obtido para os trés sistemas de pré-impregnados
curados com o ciclo de cura proposto neste estudo é similar ao obtido com o ciclo de cura de
referéncia (de uso industrial).

A proposiciao também apresenta a vantagem de reduzir a temperatura de 116°C para
100°C, minimizando os gastos com a energia utilizada na autoclave, bem como o tempo de cura
do processo total de compactagao dos laminados de compésitos poliméricos. Com isto, pode-se
estabelecer um novo ciclo de cura destinado a compactagio simultanea dos pré-impregnados de
resina epoxi F584, 8552 ¢ F161 (figura 4.2.3).
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Figura 4.2.3 — Ciclo de cura sugerido pelos autores, para a cura dos pré-impregnados F584, 8552 e F161
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4.2.4 — Conclusao

A cura da matriz polimérica ¢ considerada a chave para a fabricacaio de compositos po-
liméricos avangados a partir de sistemas pré-impregnados, nos quais a matriz encontra-se em
um estagio intermediario de cura. A qualidade final do produto obtido pode ser controlada pelo
estudo do ciclo de cura empregado, associado a parametros de processamento como o tempo, a
temperatura, a pressao e a sequéncia na qual essas variaveis sio combinadas.

A combinagao de duas técnicas experimentais, analise térmica (DSC) e reologia, tem se mos-
trado muito eficiente na caracterizagao e no estabelecimento das cinéticas de cura de matrizes poliméri-
cas. Os sistemas de pré-impregnados de resina epoxi F584 e 8552 apresentam uma ordem de reagiao em
torno de 2, o que indica que a reacio ¢ bimolecular e depende da concentracao dos dois reagentes.

As reacOes entre os grupos epoxi-amina podem ser catalisadas por impurezas e pelos
grupos hidroxilas formados durante a reacao. Por esta razao, o modelo autocatalitico foi utilizado
para descrever os parametros cinéticos dos sistemas de resina epoxi estudados.

No entanto, no caso dos sistemas de pré-impregnados estudados no presente trabalho, os
modelos cinéticos mais simples e de analises e calculos mais rapidos, como o método dinamico (mo-
delo de Borchardt-Daniels), podem ser utilizados para se obter os parametros cinéticos desejados.

A equagiao de Borchardt-Daniels permite avaliar os paraimetros cinéticos E ,In A e n, que
sdo influenciados pela taxa de aquecimento. Os valores de E_e In A obtidos pelo método dinamico
sao ligeiramente maiores que os determinados pelo método isotérmico.

Entretanto, neste trabalho o método dinamico revelou-se uma ferramenta rapida e apro-
ximada, mas também adequada para a descricdo do comportamento cinético dos sistemas de pré-
impregnados investigados.

Com base nos parametros reologicos, a temperatura definida para o infcio da cura foi de 100°C,
uma vez que ela permite uma cura mais controlada, com uma reestruturagao mais lenta do sistema.

A partir do conhecimento da cinética de cura e dos parametros reologicos dos sistemas
de pré-impregnados estudados, foi possivel avaliar um ciclo de cura de uso industrial, bem como
propor uma metodologia para otimizar o processamento do composito em autoclave.
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Este capitulo apresenta estudos mecanicos realizados em compédsitos poliméricos, com o
objetivo de avaliar e quantificar as propriedades mecanicas mais comuns, como resisténcias a tra-
¢ao, ao cisalhamento interlaminar, a compressao, ao impacto e a fratura, entre outras. Sabe-se que
estas propriedades sao afetadas pela presenca de defeitos ou porosidades internas existentes nos
compoésitos poliméricos. Assim, diversos estudos sdo feitos para gerar critérios de falha relativos a
aceitabilidade da presenca de vazios, avaliando quais valores afetam o desempenho mecanico dos
materiais compositos.

Outro fator que influencia as propriedades mecanicas dos compositos poliméricos € a sua
aplicagdo sob atmosfera umida, salina e a temperaturas elevadas (maiores que a ambiente). Deste
modo, diversos tipos de compdsitos poliméricos sao avaliados para se estudar e conhecer a influéncia
do condicionamento higrotérmico (temperatura e umidade) sobre as suas propriedades mecanicas
estaticas. Superficies de fraturas sio também estudadas por microscopia eletronica de varredura,
visando entender melhor onde surgem e como se propagam as trincas ou defeitos.

Todos estes estudos foram publicados em periddicos nacionais e internacionais, sendo uma
coletanea de publicacoes da Materials Research; Polimeros: Ciéncia e Tecnologia; Journal of Mate-
rials Science; AIAA — American Institute of Aeronautics and Astronautics; Journal of Composite
Materials; Composite Science and Technology e Polymer Plastics Technology and Engineering,

5.1 — Estudo de tack de pré-impregnados

5.1.1 — Introducao

Uma das formas mais utilizadas pela industria acroespacial para a produgiao de compésitos
poliméricos é o uso de pré-impregnados (prepregs). De modo geral, o pré-impregnado ¢ um produto
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intermediario (parcialmente curado, conhecido como estagio B). Ele encontra-se pronto para a molda-
gem, podendo ser definido como uma mistura (ou composi¢ao) de fibras de reforco com um determi-
nado polimero termortigido formulado ou termoplastico, em uma fragdo especifica em massal'”.

O pré-impregnado geralmente esta disponivel em duas formas: unidirecional (1D) ou

tecido (diversas dire¢oes de refor¢o), como mostra a figura 5.1.1.
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B U Refor¢o unidirecional B F  Tecido

Figura 5.1.1 — Formas disponiveis no mercado dos pré-impregnados

Ao longo dos anos, os pré-impregnados tém sido usados como precursores na manu-
fatura de compositos de alto desempenho. Isso se deve, principalmente, ao seu facil manuseio e
ao controle adequado do conteido de matriz polimérica no produto final. Além disso, as carac-
terfsticas dos pré-impregnados estdao relacionadas diretamente com o conjunto de propriedades
mecanicas esperadas e desejadas nos laminados.

Especificamente, os pré-impregnados de matrizes termorrigidas devem ter um Zack ade-
quado, para permitir que as mais complexas formas geométricas possam ser laminadas, além do
formato de placas planast*®.

Em geral, o zack pode ser definido como uma ligacao incompleta formada com baixa
pressdo de contato, durante um curto petiodo de tempol”. Porém, ele tem diferentes significados,
de acordo com as diversas aplicagdoes do material. Portanto, a defini¢do Zack deve ser adotada de
acordo com a area em estudo.

O tack de pré-impregnado ¢ diferente do 7ack usado em tintas, borracha e na industria de
adesivos de contato. No caso das tintas, ele se refere a resisténcia a falhas coesivas em um liquido
viscoso, enquanto o Zack da borracha refere-se a habilidade da ligacdo da borracha e o Zack de ade-
sivos de contato esta relacionado com a capacidade do adesivo formar uma ligacdo forte imediata,
quando colocado em contato com uma supetficie sélidal**.

Na area de pré-impregnados, o Zack é requerido para produzir uma ligagio entre cama-
das adjacentes do prepreg. Entretanto, ele nao pode ser extremamente forte, pois deve permitir a
remocio e rearranjo de uma camada de prepreg laminada de forma erradal*®l. Conclusivamente, os
métodos de ensaios devem ser escolhidos de acordo com a area em estudo, pois cada um deles
exibe propriedades finais diferentes!®l.

A definicao de #ack para os adesivos de contato ¢ similar a dos pré-impregnados. Porém,
o tack de prepregs é mais complicado, uma vez que o pré-impregnado consiste em uma matriz po-

limérica e uma fibra de reforgo. A existéncia de fibras de reforco em um prepreg pode impedir um
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contato {intimo da matriz em toda a espessura do compoésito. Isso pode promover rugosidades e
interfaces incompletas entre as camadas de prepregs adjacentes, durante a operagao de laminacao.

O ftack do prepreg é influenciado por propriedades tnicas desses materiais, como a hete-
rogeneidade, a anisotropia e a viscoelasticidade. Especificamente, o comportamento viscoelastico
de uma lamina de prepreg relacionado com o seu fack advém das propriedades elasticas da fibra de
refor¢o, bem como das propriedades viscosas da mattiz polimérical®.

Assim, pode-se afirmar que o fack do pré-impregnado é considerado um conjunto de pro-
priedades e nao somente uma propriedade de superficie, dependendo tanto das caracteristicas vis-
coelasticas como das caracteristicas das superficies de cada lamina individual de prepreg. Do ponto de
vista pratico, o fack ¢ definido como uma propriedade que permite que laminas individuais adiram
umas nas outras, formando camadas multiplas empilhadas e mantidas na otientagao desejadal*.

A determinacao do valor da adesividade nao ¢ facil de se encontrar ou entender, pois de-
pende das propriedades fisicas e quimicas do adesivo, do tipo de metodologia (tempo de contato,
velocidade) e dos dispositivos?. Em resumo, a adesividade é definida pelo tipo de teste utilizado,
sempre lembrando que o melhor ¢ aquele que mais se aproxima da aplicagio final.

Com a necessidade de se mensurar essa adesividade, algumas metodologias foram desenvol-
vidas e adaptadas, com vistas a atender as necessidades de cada usuario. Os testes mais comuns sao 0s
ensaios de rolling ball, loop tack e probe tack (figura 5.1.2), embora existam outros mais especificos.

Figura 5.1.2 — Dispositivos utilizados nos ensaios de (a) rolling ball — ASTM 3121, (b) loop tack — Finat Test
Method n° 9 e (c) probe tack — ASTM 2979

Assim, os testes de adesivos geralmente consistem em uma ponta de metal, que ¢ pressio-
nada contra o adesivo por um curto perfodo de tempo e puxado de volta. A resisténcia de ligacao
¢ registrada. Estes ensaios de 7ack vém sendo usados para pré-impregnados, mas com sucesso limi-
tado. Isso porque eles medem a adesdo entre o material e um substrato e niao entre camadas, com
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desenvolvimento ou retenc¢do de propriedadest. Além disso, os testes de zack de adesivos medem
a resisténcia da ligagdo e nao como a deformacao ¢é formada ou como resiste.

Para os pré-impregnados cujas caracteristicas superficiais podem variar largamente,
este tipo de ensaio tem uso limitado. Assim, alguns testes para medir o zack de pré-impregna-
dos tém sido desenvolvidos com base em ensaios ciclicos de compressao, pressao constante
e tracaol*®l.

Este estudo apresenta e sugere ensaios baseados em um sistema cujas camadas de pré-impreg-
nados sao submetidas a uma for¢a de compressao a uma determinada taxa de compressao, seguida de um
tempo de aplicagdo de pressao constate e for¢a de tragio na mesma taxa de compressao ja usada.

5.1.2 — Materiais e métodos

Neste trabalho sdo avaliados cinco pré-impregnados produzidos pela Hexcel Composi-
tes, 0s quais sao usados comumente na inddstria acronautica:

® pré-impregnado de tecido de fibra de carbono/resina ep6xi F584;
® pré-impregnado de tecido de fibra de carbono/resina epdxi 8552;
e pré-impregnado de tecido de fibra de vidro/resina epoxi F161;

® pré-impregnado de tecido de fibra de carbono/resina ep6xi F155;
® pré-impregnado de tecido de fibra de vidro/resina fendlica HT93.

Foram cortadas 15 laminas de 50 mm x 50 mm para cada tipo de sistema de pré-im-
pregnado estudado, constituindo um conjunto de trés lotes com cinco camadas de cada prepreg.
A figura 5.1.3 ilustra um conjunto de cinco camadas, para um lote de sistema de pré-impreg-
nado. As laminas no formato quadrado foram fixadas diretamente no suporte para o ensaio de
tack. Trata-se dos discos pretos do lado direito da foto, sendo um superior e outro inferior. As
laminas redondas foram colocadas entre as duas quadradas, formando um conjunto com cinco
laminas de pré-impregnados para cada ensaio.
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Figura 5.1.3 — Conjunto de laminas de um lote de pré-impregnado usado na avaliacao do tack e conjunto do
suporte usado no ensaio

A figura 5.1.4 mostra o dispositivo mecanico usado para realizar os ensaios de Zack. A maquina
de ensaio ¢ da Instron, modelo In-Spec 2002, com software de operacao serie IX — Inspec. Este equi-
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pamento permite realizar medidas em compressao e tracao. Assim, baseado em dados da literatura** e
com algumas adaptagdes, estabeleceu-se o procedimento de analise descrito na tabela 5.1.1.

=

suportes
prepreg

Figura 5.1.4 — Aparato experimental da marca Instron, modelo In-Spec 2002, usado para realizar os ensaios de tack

Tabela 5.1.1 — Condic¢bes de operagdo para o ensaio de Zack de pré-impregnados

Parametros de operagao Valores
Numero de camadas empilhadas 5
Tamanho de cada camada (50 x 50) mm
Orientagéo [0,
Velocidade de compressao 0,03 mm.s™*
Carga 350N
Tempo de compressao 60 s
Velocidade de tracao 0,03 mm.s™
Extenséo final 5-10 mm
Temperatura 25°C

5.1.3 — Resultados e discussdes

5.1.3.1 — Conceitos usados no estudo do tack de pré-impregnados

Seferis et al**¥ sugerem que os pré-impregnados sejam considerados um matetial visco-
elastico ideal, com caracteristicas tanto anisotrépicas quanto heterogéneas. Para a analise quanti-
tativa de adesivos de contato, diversas aproximagoes para um sistema viscoelastico sao realizadas
usando-se os modelos de Voigt e Maxwell. Porém, esses conceitos viscoelasticos sio baseados em
fluidos viscosos homogéneos de polimeros, sendo, portanto, inconsistentes com a heterogeneida-
de e a anisotropia dos pré-impregnados.
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A viscoelasticidade dos pré-impregnados pode exibir mais um comportamento elastico
do que viscoso, devido ao reforco fibroso. Além disso, a descricao do #ack de pré-impregnados é
mais complexa do que de outros materiais homogéneos, uma vez que sua anisotropia ¢ heteroge-
neidade devem ser levadas em conta.

As supetficies das laminas de pré-impregnados possuem rugosidade, devido a combina¢ao
heterogénea do reforgo de fibras e da matriz polimérica. Em teoria, os testes de Zak devem ser inde-
pendentes do nimero e do tamanho das laminas de prepregs em questao. No entanto, estudos préviost™
mostram que o nimero ideal de camadas empilhadas para o ensaios de 7ack ¢ de cinco laminas.

Os valores da energia de separagdo calculados podem ser seriamente afetados pela prepa-
racao das amostras, no caso do uso de duas ou trés camadas, em razao das irregularidades super-
ficiais e da diminui¢ao do deslocamento tanto em compressio como em tragao. Por outro lado,
o uso de mais de cinco camadas pode prejudicar a reprodutibilidade e a repetibilidade dos dados.
Este fato ¢ atribuido ao possivel aumento de defeitos provenientes das multiplas falhas iniciais que
surgem nas mais diversas camadas.

O uso de cinco laminas ¢ um compromisso entre estes dois problemas. Considerando-se
que a superficie dos pré-impregnados nao é geralmente uniforme, o tamanho da amostra deve ser
grande o suficiente para reproduzir constantemente os valores médios da energia de separagao.
Gillanders et al” observaram que os resultados dos testes de fack de pré-impregnados nio sio
reprodutiveis, quando sdao usadas amostras pequenas, menores que 10 mm?.

Outro fator importante a se levar em consideragao € a etapa de compressao usada no en-
salo de zack do pré-impregnado. O empilhamento utilizado de cinco laminas de prepregs nos ensaios
de fack pode ser considerado um conjunto de interfaces e camadas. Este empilhamento deve ser
pressionado durante o estagio de compressio-pressio (colagem ou ligacido) constante, formando
um volume de camada uniforme, com a eliminacao de camadas interfaciais. Como resultado, o
empilhamento de camadas simula um material uniforme durante o estagio de tragao (descolagem).
Os pré-impregnados, quando avaliados segundo o ciclo citado, comportam-se como um volume
com modos de deformacio coesival®.

O empilhamento dos pré-impregnados apds a compressao pode ser visto como um vo-
lume de sistema com distribui¢ao uniforme de fibras, resina e vazios, como mostra esquematica-
mente a figura 5.1.5. Ela também indica que o 7ack de pré-impregnado niao deve ser visto como
uma medida de superficie, mas de um volume de material (b#/k), influenciada tanto pelas caracte-
risticas da superficie quanto do conjunto de propriedades do prepreg®.

00000 =0
0000000
000000090
05000000

00000090
Antes da compressao Apds a compresséo
@ fibras o vazios

Figura 5.1.5 — Descricao simplificada do empilhamento de camadas de pré-impregnados, mostrando a distri-
buicdo uniforme das fibras e vazios, (a) antes e (b) ap6s a compressaot®
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A carga de 350 N e o tempo de 60 s foram escolhidos para simular as condi¢bes de
operacdo encontradas em um ambiente tipico de laminagdao manual. Estes valores aproximam-se
daqueles aplicados na bolsa de vacuo durante o tempo de processamento.

Na quantificacdo do fack ocorrem dois processos determinantes: o de contato ¢ o de des-
colamento. O processo de contato ¢ a primeira parte do ensaio, referindo-se ao contato da ponta de
ensaios (suporte do dispositivo) com o pré-impregnado. Como foi dito anteriormente, este processo
¢ influenciado pelo tempo, pela for¢a de contato e pelo estado no qual o pré-impregnado se encontra.
Pré-impregnados com uma baixa viscosidade tendem a fluir mais facilmente e molhar mais adequada-
mente a superficie de contato da ponta de ensaio, enquanto pré-impregnados com viscosidades mais
elevadas tém dificuldade em fluir e estabelecer um contato mais intimo com a ponta de ensaio.

O processo de descolamento, por sua vez, refere-se a etapa do ensaio no qual a ponta de en-
saio comega a ser removida do pré-impregnado. Durante este processo, a for¢a de tracao necessaria para
que ocorra o total desprendimento das partes ¢ registrada. Este processo ¢ influenciado principalmente
pela velocidade de descolamento, assim como pelas variaveis que afetam o processo de contato.

Este processo pode ser dividido em trés grandes etapas:

1* etapa: Trata-se do inicio do processo de descolamento, com a formacao de algumas cavi-

dades na interface pré-impregnado/ponta de ensaio ou no préptio pré-impregnado.

2% etapa: Nela ocorre um aumento significativo das cavita¢oes, que se alongam na dire¢ao
da forca de tracio. Esta etapa ¢ influenciada pelas propriedades viscoeldsticas do pré-
impregnado. Em pré-impregnados rigidos, ou com grau de cura avangado, tem-se um
aumento rapido da for¢a de tragido, com uma baixa deformacdo. Em pré-impregnados
mais flexiveis ou com estagios intermediarios de cura, ha um leve aumento da forca de
tracdo, seguido de um razodvel aumento da deformacio. E nesta etapa que ocorre a
formacao dos filamentos, que representam a coesividade do pré-impregnado.

3" etapa: Caracteriza-se pela completa separacdo entre a ponta de ensaio e o pré-impreg-
nado. Nesta etapa podem ocorrer dois fenémenos distintos. Um deles ¢ a falha coesi-
va, na qual residuos do pré-impregnado ficam aderidos a ponta de ensaio, mostrando
que a forg¢a de adesdo é maior que a de coesdo do pré-impregnado. O outro ¢ a falha
adesiva, representada pelo total desprendimento entre a ponta de ensaio e o pré-im-

pregnado, sem deixar nenhum residuo visivel de material na ponta de ensaio.

A medida do fack pode ser expressa de duas maneiras: pela forca de 7ack (F, , N), que é

tack?
a forca maxima medida durante o processo de descolamento apds o contato da ponta de ensaio
. . . . > .
com o pré-impregnado, sob determinadas condigdes; e a energia de fack (G, , J/m?), ou seja, a
energia total requerida para o processo de separagio.
Como o fack varia em fungao do tempo, principalmente no caso dos pré-impregnados, o

perfil do grafico varia, como mostrado na figura 5.1.6.
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Figura 5.1.6 — Variacdo do valor da energia de tack em pré-impregnados com baixo (a) e alto (b) grau de cura

Ambas as curvas representam um mesmo pré-impregnado submetido as mesmas condi-
¢oes de ensaio. O grafico (a) mostra um estado no qual o pré-impregnado possui alta energia de
tack, mesmo com uma for¢a de zack menor. O grafico (b), por sua vez, apresenta o pré-impregnado
em um estado com baixa energia de Zack, mas com uma forc¢a de ack maior.

Essa aparente incoeréncia se deve ao fenémeno de coesio apresentado pelos pré-im-
pregnados. Quanto maior for o seu grau de cura, mais as moléculas estao ligadas umas as outras,
tornando o pré-impregnado mais resistente a deformacao e a tragao.

Quanto mais a cura avanga, maior ¢ a for¢a de coesiao do pré-impregnado. Este aumento
da coesividade mostra um aumento do teor de ligagoes cruzadas, o que no caso de um processo de
adesao por interdifusio acaba dificultando a interacdo quimica das cadeias de ambos os materiais,
prejudicando a adesdo final.

Assim, muitos pesquisadores tém apontado que a resisténcia a deformacio do zack esta
relacionada ndo com a forga requerida para separar as camadas do material, mas com a energia ne-
cessatia para a separa¢ao das laminas de pré-impregnadost. Neste estudo, a energia de separacio
foi calculada a partir da por¢ao da curva em tragao do grafico de tensao-deformagio, obtidos nos
ensaios de zack (figura 5.1.7).
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A equagdo 1 mostra como calcular a energia de separacao de um pré-impregnado a partir
do grafico de tensio-deformagao.

€90%

Energia de separagdo = J(Sqo% de )
€0o
Onde:
— 0 ~ ‘3
Oy, = 90% da tensdo maxima (Pa)
&, — deformagio correspondente a g, (mm)
e, = deformagio correspondente a 5, (mm), durante a tracao

Na equagao 1, o valor de 90% da tensio maxima (90%) foi usado ao invés da tensio
méxima (c__ ), com vistas a calcular a energia de separagao. Isso acontece devido ao controle de
carregamento implantado no estagio de tragao, bem como ao comportamento viscoelastico do
pré-impregnado. Como o pré-impregnado ¢ um material viscoelastico, o médulo na parte da tra-
¢ao da curva tensao-deformacao diminui com o aumento da deformacio. Assim, a tensao diminui
lentamente depois que o valor da tensio maxima (¢__ ) ¢ atingidol.

Também deve-se observar que a equagao 1 ndo é somente um parametro que descreve o
tack, mas relaciona os parametros intrinsecos e extrinsecos diretamente ligados ao zack. Na verda-
de, muitos autores, assim como os deste trabalho, acreditam que o Zack do pré-impregnado deve
ser descrito por uma série de eventos, que envolvem qualitativamente tanto a parte do ensaio em

tragdo como a parte em compressaol*?.

5.1.3.3 — Medidas do tack dos pré-impregnados

Para cada sistema de pré-impregnado sio construidos trés graficos de tensiao-deforma-
¢ao, a partir dos quais sdo calculadas as respectivas energias de separacgao, conforme a equagao 1.
Os resultados sao mostrados a seguir, divididos por sistemas de pré-impregnados.

5.1.3.3.1 — Sistema de pré-impregnado de tecido de fibra de carbono/resi-
na epoxi F584

A figura 5.1.8 mostra os graficos tipicos da tensio-deformagao obtidos para as trés amos-
tras ensaiadas do sistema de pré-impregnado F584. O teste compreende trés partes de operagao:
compressio/pressio constante/tracdao. A curva 1 indica o estigio de compressio do material, a
curva 2 o estagio de pressao constante e a 3 mostra o comportamento do sistema em tragao. A
energia de separa¢ao de cada amostra encontra-se registrada no préprio grafico.

O estagio de compressio ¢ bem pequeno e leva em média 45 s para se completar, sendo
muito mais curto do que os estagios de pressao constante e de tragdo. No primeiro caso, tem-se
a compactacao das camadas de pré-impregnado e, entdo, a energia ¢ absorvida internamente pelo
sistema de laminas de pré-impregnados, constituindo-se um bu/k.

No estagio de tracdo, o bulk de pré-impregnado é submetido a um carregamento que
continua a aumentar a velocidade constante, passando pelo ponto de tensao-deformagio zero.
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Durante o estagio de tracdo, a energia absorvida durante as etapas de compressao e pressao cons-
tante comegca a ser liberada. O fack do pré-impregnado ¢ afetado em todo o processo, que ¢é deter-
minado tanto pelo material ensaiado como pelas caracteristicas de operagao impostas ao sistema.

Pelo formato das curvas da figura 5.1.8, observa-se que o mesmo mecanismo de
separacao das laminas ocorreu para as trés amostras, uma vez que o formato das curvas é
bem similar. Todas as amostras apresentam um pico maximo de energia. A separacdao entre
camadas ocorre depois que este pico ¢ ultrapassado. Os valores de energia de separacio en-
contrados (54,2 kPa; 49,6 kPa ¢ 49,6 kPa), com um valor médio de 51,1 + 2,6 kPa, indicam
que o experimento foi repetitivo, pois estdo bem préoximos entre si.
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Figura 5.1.8 — Graficos de tensao-deformacao das trés amostras ensaiadas do sistema de pré-impregnado F584

A figura 5.1.9 mostra o comportamento do Zack das trés amostras ensaiadas do pré-
impregnado, apés uma nova compressao. A curva 1 corresponde a primeira tragiao, a 2 a
segunda tracao apés uma nova compressao de 350 N e a 3 a terceira tragao, apds dois ciclos
de compressio. Em outras palavras, depois de realizado cada ciclo de ensaio de compressio/
pressdo constante/tracao, a mesma amostra é submetida a uma nova carga de 350 N em com-
pressao, com o intuito de se verificar qual ¢ o comportamento do fack ap6s um determinado
tempo de relaxagao.

Se o material fosse perfeitamente elastico, o valor da energia de separacdao deveria ser
o mesmo depois de aplicada uma nova carga de compressao. Porém, como o pré-impregnado
possui um comportamento viscoelastico, o que se verifica ¢ uma redu¢ao do valor da energia
de separacio para cada novo ciclo de compressao imposto. Por outro lado, o que também se
observa, com base na figura 5.1.6, é que novamente o mesmo tipo de mecanismo de falha

ocofre nas tres.
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Figura 5.1.9 — Gréficos de tensao-deformacgao das trés amostras do sistema de pré-impregnado F584, apos
novos ciclos de compressao

A figura 5.1.10 mostra o ensaio de Zack do pré-impregnado F584, indicando como ocor-
reu a separagao entre as camadas. A parte mas escura corresponde ao tecido de carbono, enquanto
a mais clara ¢ o sistema de matriz polimérica, ou seja, a resina ep6xi F584. F possivel verificar
fortes pontos de contato entre as laminas indicados por “fios” de resina ligando as mesmas. Visu-
almente, este setia o Zack do sistema.

Figura 5.1.10 — Vistas do ensaio de tack do sistema de pré-impregnado F584

Considerando-se que as medidas de Zack dependem tanto do processo de colagem como
de descolagem, o modo de falha (deformagdo) torna-se importante para entender a natureza do
tack. Dois diferentes modos de falhas sio observados durante o ensaio de Zack: (1) interlaminar (ou
adesivo) e (2) falha intralaminar (coesiva).

A terminologia falha adesiva nio necessariamente significa que a falha ocorre na interface fibra—
matriz. Para o ensaio de fack de prepreg, a verdadeira falha é definida como coesiva, desde que as fibras es-
tejam completamente molhadas pela matriz polimérica. Entretanto, as falhas adesivas e coesivas definidas
neste estudo referem-se as descrigdes fenomenoldgicas macroscopicas observadas. Como resultado, as
falhas interlaminar (entre as camadas) e intralaminar (dentro das camadas) descrevem melhor o mecanis-
mo de falha que esta ocorrendo no ensaio de 7k, do que as falhas adesivas ou coesivast'.

Assim, a temperatura ambiente, o sistema de pré-impregnado F584 apresenta falhas in-
terlaminares, as quais sao descritas pelos “fios” de resina ligando as camadas. Na verdade, uma
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outra camada adjacente as de pré-impregnados ¢ formada, sendo constituida de resina. Ela de-
monstra ser mais resistente que as falhas intralaminares, observadas pelas deformagdes no bulk
(figura 5.1.10). Na verdade, o que causou a descolagem entre as camadas foi a deformacao interna

causada entre elas.

5.1.3.3.2 — Sistema pré-impregnado de tecido de fibra de carbono/resina
epoxi 8552

A figura 5.1.11 mostra os graficos tipicos da tensio-deformacao obtidos para as trés
amostras do sistema de pré-impregnado 8552, que possui o mesmo ciclo de cura do prepreg F584.

Novamente, o teste consiste em trés partes: compressao/pressao constante/tragao. A
parte 1 da curva indica o estagio de compressao do material; na 2 o estagio de pressdo constante
e na 3 mostra o comportamento do sistema em tragao. A energia de separagao para cada amostra
¢ registrada no proéprio grafico.
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Figura 5.1.11 — Gréficos de tensao-deformacao das trés amostras ensaiadas do sistema de pré-impregnado 8552

Novamente, pelo formato das curvas da figura 5.1.11, observa-se que o mesmo meca-
nismo de separa¢dao das laminas ocorre para as trés amostras, uma vez que o formato das curvas
¢ bem similar. Todas as amostras apresentam um pico maximo de energia. Depois que ele ¢ ultra-
passado, a separagdo entre camadas ocorre de fato.

No caso deste sistema de resina epoxi 8552, os valores da energia de separa¢ao encon-
trados (44,9 kPa, 63,8 kPa e 85,6 kPa), com o valor médio de 64,7 * 20,4 kPa, indicam que existe
uma consideravel diferenca estatistica entre eles.

A figura 5.1.12 mostra o comportamento do Zack das trés amostras do pré-impregnado,
apos uma nova compressao. Novamente, os resultados apresentam significativas diferencas, mos-

trando uma variagao de 50% a 69% da reducdo de energia entre o primeiro e segundo ensaio.
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Figura 5.1.12 — Gréficos de tensao-deformacao das trés amostras do sistema de pré-impregnado 8552, apds
novos ciclos de compressao

A figura 5.1.13 mostra o ensaio de #ack do pré-impregnado 8552, indicando como ocor-
reu a separagao entre as camadas. A parte mais escura corresponde ao tecido de carbono, enquan-
to a mais clara refere-se ao sistema de matriz polimérica, ou seja, a resina epoxi 8552.

Neste sistema observa-se um menor conteudo de resina, o que aparenta que o prepreg
esta “seco”. Isso é confirmado pelo modo de falha que ocorreu no ensaio de zack, pois nao
se observa a formacao de fios de resina entre as camadas; somente uma deformacio entre as
camadas ¢ verificada. Este fato explica a falta de repetibilidade que este prepreg apresenta no
ensaio de Zack.

Figura 5.1.13 — Vistas do ensaio de tack do sistema de pré-impregnado 8552

5.1.3.3.3 — Sistema pré-impregnado de tecido de fibra de vidro/resina
epoxi F161

A figura 5.1.14 mostra os graficos tipicos da tensao-deformacao obtidos para as cinco amos-
tras do sistema de pré-impregnado F161, que possui o mesmo ciclo de cura dos prepregs F584 e 8552,
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No caso do sistema F161 sio realizados cinco ensaios. Outra diferenca deste sistema
¢ que a fibra utilizada no tecido do pré-impregnado é de vidro e nio a de carbono. Como nos
anteriores, o teste consiste em trés partes de operacdao: compressio/pressao constante/tracao. A
parte 1 da curva indica o estagio de compressao do material; na 2 o estagio de pressao constante
e na 3 mostra o comportamento do sistema em tracao. A energia de separagao para cada amostra
¢ registrada no proéprio grafico.

Pelo formato das curvas da figura 5.1.14 observa-se que o mesmo mecanismo de separa-
¢ao das laminas ocorre para as cinco amostras, uma vez que o formato das curvas ¢ bem similar.
Todas as amostras apresentam um pico maximo de energia. Depois que este ponto ¢ ultrapassado,
a separagao entre as camadas ocorre de fato.

Os valores da energia de separagao encontrados (62,3 kPa, 67,3 kPa, 51,4 kPa, 51,4 kPa
e 64,4 kPa), com o valor médio de 59,3 £ 7,5 kPa, indicam que o experimento foi repetitivo, pois
estes numeros estao proximos entre si.
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Figura 5.1.14 — Gréficos da tensao-deformacao das cinco amostras do sistema de pré-impregnado F161

A figura 5.1.15 mostra o comportamento do 7ak das cinco amostras do pré-impregnado,
ap6s dois novos ciclos de compressao. As curvas apresentam formatos similares, indicando o mesmo
mecanismo de falha no ensaio de Zack, mesmo apds uma nova compressao e um determinado tempo de
relaxagdo. Os ensaios também se mostram muito repetitivos, uma vez que a diferenca entre a primeira e
a segunda tracao variou de 28% a 24%, indicando valores similares de perda da energia de separacao.
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Figura 5.1.15 — Gréficos de tensao-deformacao das cinco amostras do sistema de pré-impregnado F161, apds

0s novos ciclos de compressao

A figura 5.1.16 mostra o ensaio de fack do pré-impregnado F161, indicando como ocor-
reu a separagao entre as camadas. Observa-se que a parte branca corresponde ao tecido de fibra
de vidro, ndo sendo possivel visualizar o sistema de matriz polimérica, ou seja, a resina epoxi F161.
O ensaio mostra que ocorreu uma falha entre as camadas de pré-impregnado, ou seja, uma falha
interlaminar adesiva. E interessante observar que ela se deu entre a segunda e a terceira camada do

prepreg, isto €, bem no interior do sistema.

v

—

Figura 5.1.16 — Vistas do ensaio de tack do sistema de pré-impregnado F161
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5.1.3.3.4 — Sistema pré-impregnado de tecido de fibra de carbono/resina
epoxi F155

A figura 5.1.17 mostra os graficos tipicos da tensio-deformacio, obtidos para as trés
amostras ensaiadas do sistema de pré-impregnado F155. Como nos demais, o teste consiste em
trés partes: compressio/pressiao constante/tracao.

A primeira parte da curva (1) indica o estagio de compressao do material; a segunda (2)
o estagio de pressao constante e a terceira (3) mostra o comportamento do sistema em tragao. A
energia de separa¢ao para cada amostra ¢ registrada no préprio grafico.

Pelo formato das curvas da figura 5.1.17 observa-se que o mesmo mecanismo de sepa-
racao das laminas ocorre para as trés amostras, uma vez que o formato das curvas ¢ bem similar.
Todas as amostras apresentam um pico maximo de energia. Depois deste pico, a separagao entre
as camadas ocorre de fato.

Os valores da energia de separagdao encontrados (84,6 kPa, 91,7 kPa e 101,5 kPa), com um
valor médio de 92,6 £ 8,5 kPa, indicam que o experimento € repetitivo, pois os resultados estao
proximos entre si.
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Figura 5.1.17 — Gréficos de tensao-deformacao das trés amostras do sistema de pré-impregnado F155

A figura 5.1.18 mostra o comportamento do Zack representativo das trés amostras do
pré-impregnado, apos novas compressoes. As curvas apresentam formatos similares, o que indica
que ocorre o mesmo mecanismo de falha no ensaio de 7ack, mesmo apos novas compressdes € um
determinado tempo de relaxacao.
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5.1.3.3.5 — Sistema pré-impregnado de tecido de fibra de vidro/resina
fendlica HT93

A figura 5.1.19 mostra os graficos tipicos de tensao-deformacao obtidos para as trés amostras
do sistema de pré-impregnado HT93. Como nos demais, o teste consiste em trés etapas: compressao/
pressdo constante/tragio. A parte (1) da curva indica o estagio de compressio do matetial, enquanto a
(2) refere-se ao estagio de pressdao constante ¢ a (3) mostra 0 comportamento do sistema em tragao. A
energia de separa¢do para cada amostra é registrada no préprio grafico.

Pelo formato das curvas da figura 5.1.19, verifica-se que o mesmo mecanismo de separa¢ao
das laminas ocorre para as trés amostras, pois o formato das curvas ¢é similar. Todas as amostras
apresentam um pico maximo de energia. Apos este pico observa-se a separagao entre as camadas.

Os valores de energia de separa¢io encontrados (79,5 kPa, 81,4 kPa e 83,6 kPa), com um valor
médio de 81,5 £ 2,1 kPa, indicam que o experimento ¢ repetitivo, pois os dados estao proximos entre si.
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Figura 5.1.19 — Gréficos de tensao-deformacao das trés amostras do sistema de pré-impregnado HT93

A figura 5.1.20 mostra o comportamento do fack das trés amostras do pré-impregnado,
apos novas compressoes. As curvas apresentam formatos similares, o que indica que o mesmo
mecanismo de falha ocorre no ensaio de zack.

Os ensalos mostram-se repetitivos, uma vez que a diferenga entre a primeira e a segunda
tracao variou de 38% a 43%, indicando valores similares de perda da energia de separagao.
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Figura 5.1.20 — Gréficos da tensao-deformacao das trés amostras do sistema de pré-impregnado HT93, apds
novos ciclos de compressao
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A figura 5.1.21 mostra o ensaio de zack do sistema de pré-impregnado de resina fendlica
HT 93. Novamente, ¢ possivel observar a formacao de “fios” de resina ligando as camadas. Na
verdade, uma outra camada adjacente as de pré-impregnados ¢ formada, sendo constituida de resi-
na. Ela demonstra ser mais resistente do que as falhas intralaminares, descritas pelas deformacdes
do bulk observadas na terceira ilustracdo da figura 5.1.21.

A forca adesiva entre as camadas ¢ muita elevada, no caso da resina fendlica. Ela é tio
intensa, que mesmo com mais de 10 cm de separagio entre as camadas ainda ha a presenca de
“fios” de resina interligando as camadas.

Figura 5.1.21 — Fotos do ensaio de tack
do sistema de pré-impregnado HT93
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5.1.4 — Conclusao

Especificamente, dois tipos de fendmenos fisicos sao identificados como importantes
para o entendimento do zack. De um lado, o fack deve ser considerado um fenémeno de adesao,
levando-se em conta que ele é gerado devido as caracteristicas de superficie e da molhabilidade
entre as camadas de pré-impregnados. Por outro lado, o 7ack deve ser visto como um fendomeno
viscoelastico, envolvendo os modos de deformacao elasticos e viscosos, a fim de criar uma ligacao
que resista a deformagao entre as camadas.

Esta ligacao resistente a deformacao depende das condi¢oes as quais os pré-impregnados
estdo sujeitos, ou seja, temperatura, pressao e tempo de pressao constante. A temperatura ¢ geral-
mente fixada na temperatura ambiente, pois na maioria das vezes ¢ nela que se da a laminagao dos
prepregs. Assim, quaisquer alteracGes da temperatura de uma sala branca podem variar significati-
vamente o #ack do laminado em questio.

As pressoes aplicadas na laminac¢do e na bolsa de vacuo também sdo parametros impor-
tantes no Zack, nao somente porque afetam as caracteristicas viscoelasticas do pré-impregnado,
mas porque permitem que ocorra ou nao a fluéncia do material.

O dispositivo desenvolvido para medir o fack dos pré-impregnados mostra-se bastante
eficiente e repetitivo. Além disso, os parametros de analise aplicados no ensaio também se revelam
adequados para a medi¢do do fack.
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5.2 — Avaliac¢ao das propriedades mecanicas de algumas familias de
compositos carbono/epoxi utilizados no setor aeronautico

Adaptado dos artigos publicados na Materials Research, v. 8, n° 1, p. 81-89, 2005 e ibidic
v. 9, n° 1, p. 83-89, 2006

5.2.1 — Introducao

Compositos poliméricos sao susceptiveis a danos mecanicos, quando sujeitos a esfor¢os em
compressao, tragao e flexdo, os quais podem levar a delaminagio interlaminar. Em muitos casos, o au-
mento da carga externa favorece a propagacao da delaminagao, por meio da propaga¢ao de uma trinca
que pode levar a falha catastrofica do componentel™®. Em fungio disso, é necessario utilizar matetiais
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com elevadas tolerancias ao dano e realizar uma adequada avaliacao de seu comportamento mecanico,
antes de utilizd-los em componentes com requisitos estruturais, como partes de aeronaves!’.

Usualmente, a verificagao do desempenho mecanico de compositos poliméricos é realizada
por ensaios mecanicos, via medidas de resisténcias a flexao, tracao, cisalhamento e compressao.

Normalmente, medidas de resisténcia ao cisalhamento interlaminar e de flexao de com-
positos reforcados com fibras continuas sao utilizadas para caracterizar este tipo de material, devi-
do a facilidade de preparagao dos corpos de prova e da realizacao dos ensaios. Porém, a validade
desses testes requer, preferencialmente, que nao ocorram danos como o dobramento e o esmaga-
mento do corpo de prova, assim como rompimentos proximos ao zabl'"'!.

Em testes de resisténcia a flexdo, os corpos de prova com pequena razdo entre o vao de
apoio do dispositivo de ensaio e a espessura (I./h) sio dominados pelo cisalhamento, enquanto
aqueles com maior vdo de apoio falham em flexdo ou compressaol'”l.

Em geral, a falha por cisalhamento é afetada pelos mesmos fatores que a resisténcia a
flexao transversal, devido a tensao de cisalhamento e ao esforco concentrarem-se na matriz entre
as fibras, de maneira analoga a verificada nos ensaios de flexao transversal. Entretanto, existe um
escopo mais abrangente para a deformagdo local da matriz, sem a ocorréncia de trincas. Sob es-
forcos de cisalhamento, a concentracio da tensio local ¢é relaxada mais rapidamentel'?. Ensaios de
cisalhamento sio usualmente utilizados para avaliar a adesio interfacial fibra/matriz polimérica!"
e o efeito de agentes de ligacdo nas propriedades mecanicas dos compdsitos, como a tenacidade a
fratura e a resisténcia ao cisalhamento interlaminar!"!l.

Corpos de prova retangulares feitos com compésitos poliméricos sio também utilizados
para o estudo de resisténcia a tragdo. As suas extremidades (utilizadas para a fixagdo na maquina
de ensaios) sao protegidas por zabs (se¢oes de compositos coladas nas extremidades dos corpos
de prova) de fibras de vidro/epéxi, conforme previsto na norma ASTM D3039"". Geralmente,
corpos de prova retangulares sio requeridos na caracterizagdo de materiais compositos, porque o
tipo osso de cachorro (dog-bone) tende a apresentar rompimentos na regiao onde a largura ¢ altera-
da. Além disso, as garras utilizadas nos ensaios de tragao introduzem uma elevada concentragao
de tensdo na amostra. Para minimizar este efeito, Zzbs devem ser colados nas duas faces dos corpos
de prova, reduzindo a concentracio de tensido com as cargas de cisalhamento geradas nessa regiao,
durante o ensaio de tracio.

A resisténcia a tracao de corpos de prova com reforco orientado a 0° é dada pela resistén-
cia a tragdo das fibras, enquanto a 90° a falha das amostras é governada pela propagacao de trincas

1617 Quando o reforco de tecido é utilizado, é

através da matriz e/ou da interface fibra/matriz
possivel a ocorréncia de diferentes mecanismos de falhas.

No caso dos compésitos, os ensaios de compressao sio designados para produzir pro-
priedades compressivas, para a especificagio do material, pesquisa e desenvolvimento!". Este
ensaio ¢ importante, pois auxilia na identificacio de parametros que influenciam na resposta de
compressao do material composito, como fibra, matriz e interface fibra-matriz. Esses dados po-
dem ser utilizados para estudar a relagdo entre o arranjo da pré-forma, o tipo da matriz, as proprie-
dades mecanicas e os modos de falhal”. A presenca de defeitos locais, os quais sdo frequentemente
dificeis de caracterizar, também influenciam a falha em compressao.

A falha em compressio também depende da direcio em que a carga ¢é aplicada. Usual-

mente, sob compressio axial, inicialmente ocorre a deformacao plastica da matriz, seguida de um
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microdobramento, que frequentemente evolui para uma regiao de dobramento. Essa, por sua vez,
progride para o dobramento da fibra, que, finalmente, gera a formacao de dois planos de fratura.
Neste caso, o material composito pode falhar sob compressio axial, por cisalhamento macrosco-
pico de certos planos!'>?l.

Neste estudo, as resisténcias a flexdo, a tra¢ao, ao cisalhamento interlaminar e a compres-
sao de dois tipos de matrizes epoxi (155 e F584) reforgadas com dois tipos de tecidos de carbono
(PW e 8HS) sao avaliadas. O principal interesse é contribuir para o controle da qualidade e para
a avaliacio e compara¢ido de dados de ensaios mecanicos de laminados compdsitos usados em

componentes estruturais da industria aeronautica.

5.2.2 — Materiais e métodos

5.2.2.1 — Moldagem do compésito

Os prepregs utilizados sao baseados em matrizes epoxi (F155 e F584) e reforcos de tecido
de fibra de carbono (0/90°), (PW — plain weave e 8HS — eight harness satin). Em concordancia com o
fornecedor de prepregs™ >, o tipo F155 refere-se 2 uma matriz epoxi tipica e o F584 a uma matriz
tenacificada com um termoplastico.

A consolidagio das quatro familias de laminados (F155/PW, F155/8HS, F584/PW e
F584/8HS) é realizada em autoclave, com o uso de bolsas de vicuo em moldes metilicos, sob a
pressao de 0,70 MPa.

Para os prepregs F155, € utilizado um ciclo de cura com a taxa de aquecimento de 2,51£0,2°C/
min até 121°C, com um patamar de pelo menos 90 min nesta temperatura. Nos prepregs de F584
¢ aplicado um ciclo de cura com taxa de aquecimento de 2,5%£0,2 °C/min até 177°C, com um
patamar de no minimo 120 min. Todos os laminados processados apresentam 60£1% (v/v) de
reforco de fibra de carbono, determinado de acordo com a ASTM D317124,

5.2.2.2 — Ensaios de flexao

Os ensaios de flexao sao realizados de acordo com a ASTM D790 (carregamento em trés
pontos)!'!l utilizando pelo menos dez corpos de prova (80 x 10 x 4) mm para cada familia de lami-
nado. Estes ensaios sdo conduzidos em uma maquina de ensaios universal a velocidade constante
de 1,7 mm/min e a temperatura ambiente, utilizando um dispositivo adequado para o ensaio.

O calculo da resisténcia a flexao é baseado na equagao 1:

FS = 3.PL/2.b.c* (1)

Onde:

FS = resisténcia a flexdo (MPa)

P = carga de ruptura (N)

L = vao de apoio (m)

b = largura do corpo de prova (m)

e = espessura do corpo de prova (m)
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5.2.2.3 — Ensaios de tracao

Os ensaios de tracdo sio realizados de acordo com a norma ASTM D3039!" utilizando
20 corpos de prova com dimensoes de (250 x 25 x 2-3) mm, para cada uma das quatro familias
de laminados. Todos os corpos de prova sao preparados com Zabs de laminado de fibra de vidro/
epoxi. A figura 5.2.1 mostra os corpos de prova dos laminados de F155/8HS e F584/8HS.

Os ensaios de trag¢do sao realizados em uma maquina de ensaios universal, a veloci-
dade 1,3 mm/min, a temperatura ambiente. O calculo da resisténcia a tracdo utiliza a equacgao

2 a seguir:
o= Pmax/ A 2)
Onde:

o = resisténcia a tracao (MPa)
P = carga maxima antes da falha (N)
A = 4rea média da sec¢io transversal (m?)

JIFWWN 27T

Figura 5.2.1— Corpos de prova usados nos ensaios de tracao: a) laminado F155/8HS; e b) F584/8HS

5.2.2.4 — Ensaios de cisalhamento

Os ensaios de cisalhamento interlaminar (ILSS) sio executados de acordo com a ASTM
D2344™1 utilizando pelo menos dez corpos de prova (viga curta: (24 x 6,35 x 4) mm) para cada
familia de laminado. Estes testes usam um dispositivo adequado e ajustado a2 uma maquina univer-
sal de ensaios. O calculo da resisténcia é baseado na equagio 3:

ILSS = 0,75 P/b.e ©)

Onde:

ILSS = resisténcia ao cisalhamento interlaminar (MPa)
P = carga de ruptura (N)

b = largura do corpo de prova (m)

e = espessura do corpo de prova (m)
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5.2.2.4 — Ensaios de compressdo

Os ensaios de compressio sio baseados na ASTM D3410"¥, utilizando no minimo dez
corpos de prova (139,7 x 12,7 x 2-3) mm para cada familia de laminado. Neste ensaio, os corpos de
prova sio preparados com zabs de laminados de fibra de vidro. Os ensaios sio realizados em uma
maquina de ensaios universal, 2 velocidade constante de 1,27 mm/min e a temperatura ambiente,
utilizando um dispositivo do tipo II'TRI, desenvolvido pelo 1/inois Institute of Technology Research

[26]

Institutd™'. Amostras com e sem condicionamento higrotérmicol®” sio avaliadas.

O calculo da resisténcia a compressao ¢ baseado na equagao 4:
CS =P/be “

Onde:

CS = resisténcia a compressao (MPa)
P = carga maxima (N)

b = largura do corpo de prova (m)

e = espessura do corpo de prova (m)

5.2.2.5 — Andlises microscopicas

Ap6s os ensaios mecanicos, quatro amostras de cada familia de laminado sdo analisadas
por estereoscopia, para identificar a ocorréncia dos modos de falha. As amostras ensaiadas em
tracdo e cisalhamento sao também avaliadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), para

caracterizar os modos de falha.

5.2.3 — Resultados e discussdes

A tabela 5.2.1 apresenta os valores da resisténcia a flexdo de todos os laminados ava-
liados. Considerando-se os desvios padrio, observa-se que os valores da resisténcia a flexdo dos
laminados com a matriz F155 estao proximos. Entretanto, é verificado um ligeiro aumento desta

propriedade para os laminados F155/PWi.

Tabela 5.2.1 — Valores de resisténcia a flexao dos laminados

Laminado Resisténcia a flexdo (MPa)
F155/PW 837,9+235
F155/8HS 792,4 + 30,8
F584/PW 1288,5+ 454
F584/8HS 1119,1 £ 43,2
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Os laminados F584/PW e F584/8HS obtiveram os valores de resisténcia a flexao mais
elevados. Este comportamento ¢ atribuido ao maior valor de tenacidade da matriz F584, modi-
ficada por um termoplastico. Estes resultados sio também atribuidos a uma interface mais forte
entre o reforco e a matriz.

A analise destes resultados sugere que o termoplastico utilizado na tenacifica¢ao da ma-
triz epoxi apresenta um elevado desempenho estrutural e uma boa compatibilidade com a resina
epoxi e a fibra de carbono, melhorando consequentemente a interface entre os componentes do
composito. Termoplasticos de engenharia utilizados na tenacificagdo de matrizes termorrigidas
apresentam temperatura de transicao vitrea (T) e médulo maiores. Estes requisitos sao necessa-
tios para ndo comprometer as proptiedades desejadas do sistema de resina epoxil*’l.

O fornecedor dos prepregs utilizados neste estudo (empresa Hexcel Composites) nao revela
informagoes técnicas sobre a formulacao da matriz epdxi, como uma ferramenta de protegao de mer-
cado. Mas sabe-se que, em geral, as resinas ep6xi utilizadas na industria acronautica sio baseadas no
tipo DGEBA (diglicidil-éter do bisfenol-A) e no endurecedor difenil diamino sulfona (DDS)!"**. Pro-
vavelmente, sistemas ep6xi modificados envolvem resinas trifuncionais, como por exemplo a triglicidil
p-amino fenol modificada com um termoplastico do tipo polisulfona do bisfenol-A (PSF)®.

Quando a tenacificagdo envolve resinas com elevada densidade de ligacGes cruzadas, a
modificagdo de sistemas epoxi com termoplasticos leva a resultados mais efetivos. Este efeito
¢ mais preponderante neste caso, do que o observado na tenacificagio de polimeros com baixa
densidade de ligagdes cruzadas. O dominio da tenacificagdo gerenciada, em fungao da propriedade
final esperada, ¢ considerado o estado da arte no estudo da modificacdo de sistemas ep6xil*ol,

As figuras 5.2.2 e 5.2.3 mostram micrografias tipicas obtidas por estereoscopia de amostras fra-
turadas nos ensaios de flexdo. De uma maneira geral, observa-se que os laminados apresentam a falha to-

tal, ou seja, a fratura da amostra, apesar dos diferentes arranjos dos cabos de fibras de carbono do tecido.

e ls

I.'?s'uu, T

Figura 5.2.2 — Laminado F155/PW; corpo de prova ap6s o ensaio de flexao

Comparando-se as regioes de fratura dos laminados ensaiados com os apresentados na

norma ASTM D790, verifica-se uma boa concordancia, tornando validos os ensaios de flexao

realizados!%!1.
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ety

=

Figura 5.2.3 — Lado oposto da amostra do laminado F155/PW, ap6s o ensaio de flexao

Ap6s os ensaios de tragao, os corpos de prova siao fotografados e os modos de falha ana-
lisados pelo tipo e local do dano, de acordo com a norma ASTM D3039-001"" (figura 5.2.4).

LT Y caT

SGM AGM(1) AGM(2)

Figura 5.2.4 — Representacao de alguns modos de falha tipicos em ensaios de tracao de compésitos!'®

Para facilitar a interpretacio, os modos de falha tipicos sao codificados!! em sequéncia,
com base nas seguintes caracteristicas: tipo, area e local (tabelas 5.2.2-5.2.4).
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Tabela 5.2.2 — Cédigos relacionados com a primeira caracteristica (tipo) do modo de falha

Tipo de falha Caédigo
Angulo A
Delaminagao de borda D
Préxima do tab (cdp*/tab) G
Lateral L
Multimodos M (xyz)
Separacao longitudinal S
Explosiva X
Outra O

*cdp - corpo de prova

Tabela 5.2.3 — Cédigos relacionados com a segunda caractetistica (area) do modo de falhal

Area da falha

Cédigo

Interior da regi&o cdp/tab

Na juncao cdp/tab

< 1W da jungao cdp/tab

Gage

Areas multiplas

Varios

Desconhecido

ci<Zo| s> -

*cdp - corpo de prova

Tabela 5.2.4 — Cédigos relacionados com a terceira caractetistica (local) do modo de falha"!

Local da Falha

Cédigo

Fundo

Topo

Esquerda

Direita

Meio

Varios

D

esconhecido

ci <24

A tabela 5.2.5 mostra os valores médios da resisténcia a tragao e os moédulos de 20 corpos
de prova ensaiados para cada familia de laminado. Os resultados mostram que os laminados de
matriz epoxi F584 modificada apresentam propriedades mecanicas melhores, em comparagao as

dos laminados com a ep6xi FF155.
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Tabela 5.2.5 — Resultados dos ensaios de tracao dos laminados avaliados

Familia de compésito | Resisténcia a tragao (MPa) | Moédulo (GPa) Modos de falha
LGM (5 amostras)

LIT (2 amostras)
F155/ PW 950,5 + 24,7 57,8 +3,5 LMV (2 amostras)
LAT (2 amostras)

LGB (1 amostras)
LAB (5 amostras)

LGM (3 amostras)
F155/ 8HS 810,0 + 36,6 67,8+6,0
LIT (2 amostras)
LIB (2 amostras)

LGB (5 amostras)

LGT (3 amostras)
F584 / PW 1185,4 + 51,4 65,6 +4,3
LGM (2 amostras)
LIT (2 amostras)

LGM (4 amostras)

LGB (3 amostras)
F584 / 8HS 985,9 + 62,7 71,5+0,3
LIB (3 amostras)

LAB (2 amostras)

A familia F584/PW apresenta as resisténcias a tracao mais elevadas (aproximadamente
1185 MPa), enquanto os corpos de prova de F584/8HS mostram os valores de médulo mais
altos (~72 GPa). Estes resultados sugerem que o agente de tenacificagao utilizado apresenta
boa compatibilidade com a resina epoxi F584 e o reforco de fibra de carbono, melhorando
consequentemente a adesao interfacial entre os componentes e a propriedade em tragao dos
laminados F584.

Considerando-se os arranjos de fibras observa-se que o tecido com arranjo PW apresenta
um aumento da resisténcia a tragdo, quando comparado com o arranjo 8HS, para ambas as ma-
trizes avaliadas. Esta tendéncia aumenta quando o reforco PW ¢ combinado com a matriz epoxi
modificada FF584. Provavelmente, este comportamento esta relacionado com a tenacidade desta
matriz, que resulta em uma adequada elongacdo quando as fibras de carbono sao tracionadas. En-
tretanto, estas amostras revelam um efeito contrario para o médulo em tragao, quando o arranjo
8HS mostra os valores mais elevados para as duas matrizes de resina epoxi.

Os resultados relativos a resisténcia a tracao atendem as exigéncias para qualificacio,
assegurando os requisitos de conformidade da industria aeronautica. De acordo com a MEP
15-022%1 os valores de resisténcia a tracio médios para os laminados reforcados com o tecido
(0/90°) sao de 689 MPa. Com rela¢io ao médulo em tragdo, os valores determinados encontram-
se entre 58 GPa e 79 GPa. Por comparagao, compositos reforcados com fita unidirecional tém
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resisténcia a tracio em torno de 1700 MPa, quando testados a 0°*l. A literatura relata que matrizes
do tipo epoxi apresentam aproximadamente 1450 MPa de resisténcia a tra¢ao, quando testados na
direcdo 0°, e 62 MPa, quando avaliados a 90°F.

Em geral, a principal vantagem de se utilizar tecidos como refor¢o na manufatura de la-
minados ¢ que eles apresentam propriedades balanceadas nas duas dire¢oes (0 e 90°). Entretanto,
os valores de resisténcia a tracao e médulo dos laminados reforcados com tecidos sdo inferiores
aos dos laminados unidirecionais?.

Os valores de resisténcia a tracdo inferiores para os compositos poliméricos reforcados
com tecido estdo relacionados com a orientacao bidirecional e com as ondulacées dos cabos de
fibras no arranjo do tecido. Durante os ensaios de tragao, o arranjo dos cabos tende a se alinhar
com a dire¢do do esforco, resultando em microtrincas na matriz polimérica do compésito.

Para minimizar esses eventos, é possivel utilizar diferentes tipos de tecidos e arranjos. As
propriedades em tragio podem ser, entdo, modificadas por alteragdes no processo de laminagao
e/ou na sequéncia das camadas de tecidos.

As figuras de 5.2.5 2 5.2.8 mostram corpos de prova tipicos ensaiados em tragao, os quais
apresentam modos de falha validos, classificados de acordo com a ASTM D3039"" (figura 5.2.2)
e apresentados nas tabelas 5.2.2-5.2.4.

(@) (b)

Figura 5.2.5 — Laminado F155/PW: a) amostra ensaiada em tracao; b) detalhe da regido da fratura do tipo
LGM (lateral/ gage/meio)

Apbs os ensaios de tracio, todas as regides coladas dos corpos de prova/zabs sao ava-
liadas e ndo se observa a ocorréncia de falhas por cisalhamento e/ou descolamento da interface
laminado-zab.

i ﬁ

#

(b)

Figura 5.2.6 — Laminado F155/8HS: a) amostra ensaiada em tracdo; b) detalhe do modo de falha do tipo LAB
(lateral/na juncao/cdp/tab/fundo)
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Alguns corpos de prova apresentam fratura proxima do 7zb, como classificado na ASTM
D3039!% e citado nas tabelas 5.2.2-5.2.4. Porém, nenhuma amostra revelou falhas de adesio.
Entretanto, todos os modos de falha observados sio considerados validos, sendo usados para
calcular a resisténcia a tragao e o moédulo dos corpos de prova ensaiados.

(b)

Figura 5.2.7 — Laminado F584/PW: a) amostra ensaiada em tracao; b) detalhe do modo de falha do tipo LGB
(lateral/ gage/fundo)

. @ )

Figura 5.2.8 — Laminado F584/8HS: a) amostra ensaiada em tracdo; b) detalhe do modo de falha do tipo LGM
(lateral/ gage/meio)

As figuras 5.2.9 a 5.2.12 mostram micrografias obtidas por analises estereoscopicas das
amostras fraturadas nos ensaios de tracio. E observado que os laminados apresentam fratura total,
apesar dos diferentes arranjos da trama e do urdume dos tecidos de carbono. A principal diferenca
notada é que os compositos reforcados com tecido PW apresentam uma regiao de fratura mais

linear (figuras 5.2.9 e 5.2.10), denominadas fraturas frageis e simplesP**".

Figura 5.2.9 — Laminado F155/PW apés ensaio de tragao
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Figura 5.2.10 - Laminado F584/
PW apés o ensaio de tracao

Os compositos reforgados com o tecido 8HS apresentam fratura fragil, mas com varios
planos, denominada fratura multipassosP. Este comportamento esta telacionado com os arran-
jos da trama e do urdume no tecido. O tipo 8HS facilita a propagacdo de trincas (figuras 5.2.11 e
5.2.12), resultando em uma fratura total mais rapida do laminado compdsito. Isso leva a um ligeiro
decréscimo da resisténcia a tracao do laminado refor¢ado com este tipo de tecido.

Figura5.2.11-LaminadoF155/8HS
apos ensaio de tracao

Figura5.2.12 —LaminadoF584/8HS
apos ensaio de tracao

As figuras 5.2.13 e 5.2.14 sao representativas dos corpos de prova ensaiados em cisalha-
mento interlaminar.

De acordo com a tabela 5.2.6, os valores da resisténcia ao cisalhamento dos laminados
F155/PW e F155/8HS sio bastante similates. Estes resultados indicam que o arranjo do tecido de
carbono nao afeta significativamente as propriedades de cisalhamento do laminado epoéxi F155.
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Tabela 5.2.6 — Valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos laminados

Laminado Resisténcia ao cisalhamento interlaminar (MPa)
F155/PW 63,9+1,8
F155/8HS 63,5+3,5
F584/PW 84,8 +5,2
F584/8HS 72,2+48

Comparando-se os laminados de matrizes F155 e F584 (esta ultima modificada com
termoplastico), observa-se uma significativa influéncia da matriz na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar. Neste caso, também verifica-se que a matriz epoxi F584 reforcada com o tecido de
carbono PW apresenta um incremento desta propriedade.

Os laminados moldados apresentam valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar
(tabela 5.2.6) proximos dos relatados pelo fornecedor do prepreg (aproximadamente 70 MPa)*l. Da
mesma maneira, a literatural'l apresenta valores similares de resisténcia ao cisalhamento de compé-
sitos unidirecionais (0°) de resina ep6xi/fibra de catbono (em torno de 72 MPa).

Figura 5.2.13 — Corpo de prova do laminado F155/8HS, apéds o ensaio de cisalhamento interlaminar

A literatura também relata valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar para com-
positos de resina epdxi reforcados com fibras de aramida (~49 MPa)l'l e reforcados com fibras
de vidro (30-75 MPa)ll. Apesar desses compésitos serem manufaturados com diferentes tipos
de refor¢o e ndo apresentarem maiores consideragoes sobre a resina e a interface fibra-resina,
verifica-se que os valores de resisténcia ao cisalhamento interlaminar estao na faixa de 30 a 75
MPa. Esse comportamento ¢ caracterizado pelo fato da resisténcia ao cisalhamento ser governada

preferencialmente pelas caracteristicas da matriz, ou seja, da resina epdxil'?.

Figura 5.2.14 — Lado oposto do corpo de prova do laminado F155/8HS, ap6s o ensaio de cisalhamento interlaminar
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As figuras 5.2.15-5.2.17 mostram micrografias das amostras fraturadas apos os ensaios de
cisalhamento interlaminar, obtidas por MEV. Em todas as amostras é observado um modo de falha
tipico por cisalhamento, com trincas interlaminares na parte central da regido transversal do corpo
de prova. Este aspecto concorda com a literatura®? e torna vélido o ensaio executado, devido ao
comportamento esperado para este tipo de avaliagao, que é revelar falhas interlaminares.

Figura 5.2.16 — MEV do laminado F155/8HS, apos o ensaio de cisalhamento

Figura 5.2.17 — MEV do laminado F584/PW, apds o ensaio de cisalhamento

A tabela 5.2.7 mostra os valores da resisténcia a compressao dos laminados F155 e os
desvios padrao considerados proximos. Os laminados de resina epoxi F584 apresentam os mais
elevados valores de resisténcia a compressao, os quais sao atribuidos a modificagido da matriz ep6-
xi pelo termoplastico. Este resultado mostra que o uso do modificador termoplastico aumenta a
resisténcia a fratura do sistema epoxi. Provavelmente, esta propriedade esta relacionada a forma-
¢ao de uma segunda fase tenacificada, a qual durante a formulagiao da mistura ¢ inicialmente misci-
vel na resina ep6xi, mas que se segrega em alguma fase durante a cura, formando duas fases: uma
rica em termoplastico e outra rica em resina epoxi. Este tipo de modificagdo gera uma morfologia
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multifases, a qual ¢ adequada para controlar a propagacao de trincas via dissipa¢ao da energia da

frente da trinca. Este mecanismo favorece o aumento da tenacificacio do sistema de resina®”.

Tabela 5.2.7 — Valores da resisténcia a compressao dos laminados

Laminado Resisténcia a compressao (MPa)
F155/PW 533,6 £ 29,5
F155/8HS 545,5 + 26,2
F584/8HS 728,8 £ 30,5

As figuras 5.2.18 a 5.2.23 apresentam as regides fraturadas dos corpos de prova ensaia-

dos, revelando modos de falha tipicos, em concordancia com a literatural'®'?.

Figura 5.2.18 — Laminado F155/PW apés o ensaio de compressdao, mostrando o tipo de falha por cisalhamento

A figura 5.2.18 mostra que o principal modo de falha se da por cisalhamento, envolvendo a
fratura da mattiz e da fibra do laminado F155/PW. No caso do laminado F155/8HS (figura 5.2.19) é

observada a falha fenda axial (sp/itting axial)!"l. No caso deste aspecto, a interface fibra/mattiz se abre
[32-36]

durante a falha e as fibras sio quebradas no processo

Figura 5.2.19 — Laminado F155/8HS apds ensaio de compressao, mostrando o tipo de falha por fenda axial

Para o laminado F584/8HS (figura 5.2.20) ¢é observado que o processo de falha por com-
pressdo comeca com a formacio de zonas de dobramento!"], que se propagam até a fratura. Esta
observagio coincide com dados da literatura®, que mostram que o modo de falha em laminados
de carbono/ep6xi, sob carregamento em compressao, se inicia com o cisalhamento, envolvendo o
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dobramento da fibra. As fibras dobradas se rompem e estabilizam as vizinhas, as quais em seguida
também sdo levadas a falhar por dobramento. Este processo de propagac¢io de danos continua até
a completa fratura do material compésito.

Figura 5.2.20 — Laminado F584/8HS apo6s o ensaio de compressao, mostrando as zonas de dobramento (kink
zones) e a fratura

5.2.4 — Conclusao

Os resultados dos ensaios de flexao, tragao e cisalhamento mostram que o tipo de matriz
polimérica apresenta uma significativa influéncia sobre as propriedades mecanicas dos laminados
compoésitos. Este efeito é preponderante ao efeito do tipo de arranjo do tecido de carbono.

Os laminados F584/PW e F584/8HS apresentam uma resisténcia a flexdo mais elevada do
que os compositos obtidos com o sistema de resina epdxi F155. Este comportamento ¢ atribuido a
maior tenacidade do sistema 584 modificado por um termoplastico, sugerindo que a tenacificagiao da
matriz ep6xi melhora esta propriedade mecanica e, provavelmente, a sua interface com o reforgo.

Todos os laminados ensaiados apresentam modos de falha validos, ou seja, o que ocorre
na regiao central do corpo de prova, em concordancia com a literatura. Todos os modos de falha
observados estio de acordo com a norma ASTM D3039-00, sendo considerados validos para a
industria aerondutica. Os valores de resisténcia e modulo obtidos podem ser utilizados para calcu-
lar a resisténcia a tracao e o modulo das amostras ensaiadas.

Os resultados dos ensaios de tragao revelam que os laminados com a matriz ep6xi modifica-
da 584 apresentam propriedades mecanicas melhores, quando comparados com os laminados com
a matriz epoxi F155. A familia F584/PW apresenta a resisténcia a tragio mais alta (aproximadamente
1185 MPa), enquanto a familia F584/8HS possui 0 médulo mais elevado (72 GPa). Estes resultados
sugerem que o agente de modificacdo utilizado na matriz epoxi apresenta boa compatibilidade com
a matriz ep6xi F584 e com o reforco de fibra de carbono, melhorando as propriedades mecanicas
em tracao da familia de laminados com F584.

Em relagdo aos arranjos de tecidos, o tipo PW mostra um aumento da resisténcia a tra-
¢a0, quando comparado com o tipo 8HS, para ambas as matrizes estudadas. Entretanto, o médulo
das amostras apresenta um comportamento contrario, em que o arranjo 8HS possui o mais eleva-
do valor para as duas matrizes epoxi avaliadas. Analises microscopicas revelam claramente que o
arranjo das fibras de carbono influencia no comportamento da fratura dos laminados.

A correlagao dos resultados apresentados enfatiza a importancia da combinac¢do adequa-
da da matriz polimérica e do arranjo de reforco na manufatura de compésito estrutural, sempre
tendo como agente de balizamento a aplicagao final do componente a ser processado.
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