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As jungOes representam uma descontinuidade na homogeneidade do material que
resulta em tensdes localizadas, onde frequentemente se inicia a falha, tornando-se
inevitavel sua introducdo em sistemas de tubulacdo. O uso extensivo de materiais
compdsitos em sistemas de tubulagao ainda é limitado. E isso se deve a necessidade
do estudo de materiais considerando as fibras utilizadas e seus arranjos, da resina a ser
empregada, do comportamento mecanico dos materiais empregados e das técnicas de
processamento, além do desenvolvimento de juntas para conexdes das tubulacbes de
compodsito e o comportamento da juncdo até a falha. Este trabalho visa preparar,
caracterizar e avaliar o desempenho de compésitos hibridos a base de resina
epoxi/fibra utilizando como carga p6 de coco e avaliar a viabilidade de produgdo de
juntas por enrolamento filamentar. Foram produzidos corpos de prova poliméricos a
partir de dois sistemas a base de epdxi (DGEBA) com diferentes ciclos de cura
contendo diferentes porcentagens de carga. Em seguida, foram produzidos compdsitos
hibridos unidirecionais resina/carga/fibra de vidro “E” e resina/carga/fibra de carbono.
A caracterizacdo dos materiais e o efeito da adicdo da carga foram realizados através
de ensaios mecanicos de tracdo, analises térmicas (calorimetria diferencial de
varredura, termogravimetria e analise dindmico-mecanica), infravermelho com
transformada de Fourrier, microscopia dptica e eletrénica de varredura. Por fim, foram
realizados ensaios hidrostaticos de pressao interna das juntas em conexdo de tubos
compodsitos. A presenca da carga nos sistemas epdxi modifica as propriedades
mecanicas e viscoelasticas e os modos de falha, porém ndo afeta o perfil de
degradacdao nem o ciclo de cura das resinas. O compdsito hibrido com fibra de carbono
e resina de cura ambiente apresentou melhora nas propriedades de tragdo, em torno
de 37,5%, devido a adicdo de 10% de carga, o que ndo foi verificado para os demais
compdsitos. As juntas produzidas com fibra de vidro do “E” e resina epoxi
apresentaram desempenho 13% menor, em média, que o tubo padrao, e o modo de
falha tipico foi o vazamento, variando-se o local da falha.
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Joints represent a discontinuity in the homogeneity of the material that results in
localized tensions which often starts failure becoming inevitable introduced in piping
systems. The extensive use of composite materials in piping systems is still limited and
this is due to the need to study new types of joints for composite pipes connections,
and the study of fibers used and their arrangement, the resin to be used, and
mechanical behavior of materials and joints to failure. The work aims to prepare,
characterize and evaluate the performance of the hybrid composites based on epoxy
resin / fiber using coir dust as filler for application in production of joints by filament
winding. Specimens were produced from two polymer systems based on epoxy
(DGEBA) with different cure cycles containing different percentages of filler. Then,
unidirectional hybrid composites were produced: resin/filler/glass "E" fiber and
resin/filler/carbon fiber. The characterization of materials and the effect of the
addition of filler were carried out using tensile tests, thermal analysis (differential
scanning calorimetry, thermogravimetry and dynamic mechanical analysis), Fourier
transform infrared, optical microscopy and scanning electron microscopy. Finally,
composite joints were produced using the technique of filament winding, and their
performance in connection composite tubes tested under hydrostatic pressure. The
presence of filler at epoxy resins modifies the viscoelastic and mechanical properties,
and failure modes, but does not affect the degradation profile and the cycle of cure.
The hybrid composite of carbon fiber and epoxy resin cured at room temperature
showed improvement in tensile properties, about 37.5%, for the addition of 10% filler,
which is not observed for the other composites. The joints produced with glass “E”
fibers and epoxy resin had a performance 13% lower, on average, than the standard
tube, and the typical failure mode was leakage varying the failure’s location.
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CAPITULO 1

Muitas tubulagdes utilizadas em infraestrutura sdo construidas em aco.
Entretanto, grandes quantias de dinheiro sdo gastas para reduzir a exposicdo desses
materiais a ambientes corrosivos. Nos Estados Unidos o custo direto anual em
corrosdo no sistema de distribuicdo de gas gira em torno de 5 bilhdes de ddlares e o
correspondente custo de corrosao para os sistemas de dgua potavel e esgoto em torno
de 36 bilhdes de ddlares por ano [1]. Gastos similares sdo observados em muitos
paises que utilizam esses sistemas de tubulacdo. No Brasil, o maior problema esta
relacionado com os vazamentos das redes de tubulacdo ao longo das juncdes. Esses
vazamentos totalizam uma perda de quase 45% da agua dos sistemas de distribuigdo,
isso devido ao déficit tecnoldgico na estrutura dos sistemas e aos materiais
empregados nas tubulacdes de agua [2].

Um caminho para vencer esses problemas é utilizar um material com boa
resisténcia a corrosdo, como polimeros reforcados por fibras em substituicdo ao uso
do aco. Esses materiais representam uma alternativa atrativa para sistemas de
tubulacdo e de transporte de fluidos sujeitos a ambientes internos ou externos
severos, podendo ser aplicados em diversos setores da industria quimica e de petréleo
(onshore e offshore) e na area civil, aerondutica e automobilistica, ja que eles também
sdao mais leves, possuem maior resisténcia a fadiga, podem ser projetados para
melhorar a resposta estrutural e mecanica e sao melhores isolantes térmicos.

Porém, o uso extensivo de materiais compdsitos em sistemas de tubulacdo
ainda é limitado e isso se deve, em parte, a auséncia de soluc¢des satisfatdrias para
juncdo de seus subcomponentes e insuficiente conhecimento quanto ao
comportamento de falha. As juncdes representam uma descontinuidade na
homogeneidade do material que resulta em tensdes localizadas onde frequentemente
se inicia a falha, tornando-se inevitavel sua introducdo em sistemas de tubulacao.
Muitos fatores controlam a escolha da técnica de juncdo a ser utilizada e o material
empregado em sua confeccdo, incluindo o material do tubo, a extensdo da junta,

fatores geométricos e aplicacdo do sistema de tubulagdo [3].



As resinas mais utilizadas em aplicagdes estruturais na industria sdo as
epoxidicas, as fendlicas e as poliésteres. As resinas epoxi sdao termorrigidos de alto
desempenho, utilizadas como matérias-primas em varios setores industriais,
especialmente na produ¢do de compdsitos avangados, devido a sua alta resisténcia a
tracdo, a excelente resisténcia quimica e a corrosao, boa estabilidade dimensional,
além de boa adesdo a varios substratos [4-6]. No entanto, essas resinas tendem a ser
frageis devido a formacdo de ligacbes cruzadas durante o processo de cura.

A adicdo de carga a sistemas poliméricos tem por finalidade aumentar a
resisténcia a fratura sem sacrificar a resisténcia mecanica. A fragilidade dos sistemas
epoxi é comumente melhorada pela adicdo de diferentes materiais, como borrachas
liquidas reativas [7; 8], termopldsticos de engenharia funcionalmente terminados,
diluentes ducteis reativos ou particulas inorganicas [7; 8], que reagem ou interagem
com a matriz epoxi, deixando as cadeias mais flexiveis. Nesse sentido, na escolha de
um tenacificante deve-se considerar a natureza quimica da carga que favoreca uma
melhor adesdo entre as fases do compdésito, por exemplo.

No trabalho de Byung Chul Kim et. al. (2008) [9] foi utilizado negro fumo como
carga em resina epdxi com o propésito de melhorar a tenacidade a fratura do
polimero. Uma melhora em torno de 23% foi alcancada com a adicdo de 3% de negro
fumo. Essa melhora nas propriedades mecanicas se da devido ao aumento da
imobilizacdo da propagacao de trincas, por conta dos mecanismos de tenacificacdo em
escala nanométrica, como os efeitos de imobilizacdo e ramificacdo de trincas, os quais
se intensificam com o aumento da quantidade de negro fumo adicionada a matriz.

Ho Sung Kim et. al. (2001) [10] estudaram o comportamento de fratura e
impacto de compdsitos epdxi/microesferas de vidro oca em termos de tenacidade a
fratura, fractografia, propriedades de flexdo e forca de impacto. As fracOes
volumétricas de microesferas dos compdsitos variaram de 0 a 65%. A presencga de
espaco vazio nas esferas ocas ndo é suficiente para compensar uma possivel
contribuicdo do mecanismo de imobilizacdo de trincas. A modificacdo da superficie de
fratura com o aumento da fracdo de microesferas em comparagdo com a resina pura é
o provavel responsavel pela reducdo na tenacidade a fratura dos compdsitos com alta

fracdo de microesferas.



Atualmente, um aspecto relevante na producao de materiais estd relacionado a
busca de sistemas alternativos que incorporem em sua concepg¢do variaveis
ambientais. Dessa forma, na concepcdo de projetos de materiais torna-se crescente o
interesse no uso de fontes renovaveis e aproveitamento de residuos industriais. Esses
sistemas alternativos constituem-se em uma motivacdo para avaliar o uso do residuo
organico proveniente das industrias de beneficiamento da fibra do coco, denominado
po de coco, que apresenta cerca de 60-70% da matéria-prima original, podendo,
portanto, ser classificado como um subproduto do setor. O subproduto possui
potencial como agente tenacificante, pois é constituido em grande parte por cadeias
celuldsicas que possuem grupos hidroxila disponiveis capazes de interagir com os
grupos presentes na cadeia polimérica.

As consideracdes anteriores mostram demandas e necessidades de estudos de
materiais, inclusive buscando materiais alternativos, que necessariamente implicam a
necessidade de avaliar a técnica de processamento visando a confecgao das juntas.

Atualmente, a técnica utilizada para conexdo de tubula¢ées de compdsito é a
técnica de laminacdo manual. Contudo, essa técnica apresenta inconvenientes, como
falta de reprodutibilidade e longos tempos de instalagdo [11].

A técnica de enrolamento filamentar é uma técnica de laminacdo segundo a
qual fibras de reforco continuas, impregnadas com resina, s3ao posicionadas de
maneira precisa e com a orientacdo necessaria para compor uma forma oca no arranjo
necessario para construcdo da estrutura planejada. A utilizacdo dessa técnica na
producao de juntas de compdsito fornece exatiddao geométrica elevada, qualidade de
produto constante e fracbes de volumétrica de fibras relativamente elevadas, sendo
sua principal vantagem a habilidade de fabricar compdsitos com alta razao resisténcia-
peso [12-13].

O presente estudo tem por finalidade caracterizar e avaliar o desempenho de
compositos hibridos a base de resina epodxi-fibra, utilizando como carga
microparticulas de pdé de coco e visando a sua aplicacdo na producdo de juntas,

utilizando o processo de enrolamento filamentar
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CAPITULO 2

As resinas mais utilizadas em aplicagdes estruturais na industria sdo as
epoxidicas, as fendlicas e os poliésteres. Porém, devido a seu baixo custo, facil
processabilidade, boas propriedades térmicas, mecanicas e elétricas, boa resisténcia
quimica e estabilidade dimensional, a resina epdxi é a mais solicitada em varios setores
industriais. Elas sdo aplicadas na industria eletroeletronica, de embalagem, construcdo
civil e transporte, e, especialmente, utilizadas em recobrimentos protetivos, adesivos,
equipamentos para a industria quimica, compdsitos estruturais, laminados elétricos e
encapsulados eletronicos [14-17].

Dentre outras vantagens da resina epodxi, quando comparadas com outras
resinas, esta a ndo formacao de subprodutos ou volateis durante a reacdo de cura, por
isso a contragdo é baixa; podem ser curadas em uma larga faixa de temperaturas e o
grau de ligacOes cruzadas pode ser controlado. Dependendo da estrutura quimica dos
agentes de cura (endurecedores) e das condi¢des de cura, as propriedades da resina
epoOxi curada sao versateis, incluindo excelente resisténcia quimica e ao calor, alta
resisténcia adesiva, baixa contracdo, boa resisténcia ao impacto, dureza, alto
isolamento elétrico [18].

Os sistemas epodxi sao classificados, geralmente, pela sua temperatura de cura,
isto &, sistemas de baixa temperatura e de alta temperatura. Sistemas epoxi que
requerem temperaturas de cura superiores a 120°C pertencem ao grupo de sistemas
de alta temperatura e envolvem endurecedores como aminas cicloalifaticas ou
aromaticas, polifendis, isocianatos e anidridos carboxilicos. Por outro lado, sistemas
epOxi que curam a temperatura ambiente ou em temperaturas inferiores a 120°C sao
ditas de baixa temperatura e utilizam tipicamente endurecedores a base de aminas
alifaticas secunddrias e primarias, poliaminoamidas ou tidis [19-20]. O tipo do
endurecedor utilizado determina o tipo de reacdo de cura que ocorre, influencia a
cinética da cura, o ciclo de processamento (viscosidade em funcdo do tempo) e o

ponto de gel, que irdo afetar as propriedades do material apds a cura.



Os sistemas epodxi, depois de curados, apresentam um inconveniente: sua
fragilidade, que acarreta em pobre tenacidade a fratura, pobre resisténcia a
propagacao de trincas e baixa resisténcia ao impacto. Essa fragilidade inerente tem
limitado sua aplicagdo em campos que requerem alto impacto e resisténcia a fratura,
como plasticos reforcados, matriz para compdsitos e recobrimentos. Tal fragilidade
estd associada a sua estrutura com alto grau de ligagdes cruzadas, que absorvem
guantidades de energia insignificantes durante o processo de fratura, o que pode ser
resolvido pela reducdao da densidade de liga¢gdes cruzadas na rede epdxi ou pela
modificacdo das resinas disponiveis comercialmente pela adicdo de componentes
secunddrios. Esta é a razdo pela qual a tenacificacao de resinas epdxi é extensivamente
estudada [21].

Uma variedade de agentes tenacificantes é utilizada para modificar resinas
epoxi, pois eles fornecem tenacidade a fratura aos sistemas. Geralmente, os
modificadores sdo classificados em quatro tipos: borrachas liquidas reativas,
termoplasticos de engenharia funcionalmente terminados, diluentes ducteis reativos e
particulas inorganicas, como carga de vidro, alumina triidratada e silica [21-22].

A adicdo de tenacificadores a matriz polimérica para producao de compésitos
tem sido estudada. No estudo de Shafi-Ullah et. al. (2009) [23] para a adicdo de
diferentes porcentagens (1-5% em peso) de argila do tipo montmorilonita foi
adicionada a resina epdxi a base de DGEBA para producdo de laminados compdsitos
unidirecionais de fibra de carbono. Para os testes de tracdo quase-estaticos, um efeito
potenciador foi observado para a adicao dos diferentes teores de argila com aumentos
de tenacidade a fratura quase-estatica em torno de 23% para o compdsito com 5% de
argila comparado com o compésito puro. Contudo, para a tenacidade a fratura por
impacto valores de incorporacdo de argila acima de 3% apresentam um efeito
negativo. Parece que a tenacidade a fratura quase-estatica é menos sensivel a
aglomeracao de argila do que a tenacidade a fratura por impacto.

Sohel Rana et. al. (2011) [24] estudaram o efeito de nanofibras de carbono
(CNF) dispersas em matriz epoxi (0%, 0,1%, 0,5% e 1% em peso) no reforco de
laminados de fibra de carbono. Foi observado que as propriedades de tragdo sao
melhoradas significativamente com a incorporagdao de CNF até 0,5%. Em comparagao

com o laminado carbono/epdxi puro, o modulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo
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aumentaram 37% e 18%, respectivamente, para uma dispersao de 0,5% de CNF. A
melhora nas propriedades mecanicas é atribuida as propriedades melhoradas da
matriz, e a uma interface muito forte entre as fibras de carbono e a matriz epéxi, a
exemplo do compdsito com trés fases.

A influéncia de alguns parametros como densidade de ligacGes cruzadas,
compatibilidade entre o modificador e a matriz epdxi e o tamanho da particula e
distribuicdo dos modificadores na matriz sdo importantes para a eficacia da
tenacificacao, e afetam as propriedades térmicas e mecanicas finais das resinas epoxi
[18; 25-26]. No entanto, a adicdo desses diferentes modificadores afeta o desempenho
mecanico, quimico e/ou fisico dessas resinas, incentivando a busca por diferentes
materiais para essa finalidade.

As propriedades mecanicas de polimeros contendo cargas particuladas sdo
altamente dependentes do tamanho da particula, da interface particula-matriz e da
guantidade de particulas. Propriedades como moédulo de elasticidade podem ser
imediatamente melhoradas pela adicdo de micro e nanoparticulas, especialmente se
as particulas possuem maior rigidez que a matriz polimérica. Entretanto, a resisténcia a
fratura é fortemente dependente da transferéncia de tensdo entre a particulas e a
matriz. Para particulas bem aderidas, a tensdao aplicada pode ser efetivamente
transferida das particulas para a matriz, o que melhora a resisténcia; porém a fraca
adesdo leva a reducdo da resisténcia [27].

O inconveniente das resinas termorrigidas é a sua pobre resisténcia a
propagacao de trincas. A adicao de particulas inorganicas tem se mostrado efetiva na
tenacificacdo desses polimeros, mas a tenacidade ndo é tdo aumentada como quando
ao polimero sdo adicionadas particulas de borracha. Comparadas com as particulas de
borracha, as particulas inorganicas agem melhor no aumento do moddulo de
elasticidade e da dureza [27].

No trabalho de Bugnicourt et al. (2007) [28] foi estudada a influéncia da adicdo
de duas silicas pirogénicas com tamanho submicro a dois sistemas epdxi (com
temperatura de transicdo vitrea alta e outro com temperatura de transicao vitrea
baixa) nas propriedades mecanicas. Esses pesquisadores observaram que apds a
adicao de silica pirogénica todas as propriedades mecanicas sdao melhoradas quando

comparadas com a matriz pura. Entretanto, os melhoramentos nas propriedades sdo
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maiores para o sistema com temperatura de transi¢do vitrea baixa do que para o de
transicdo vitrea alta. A adesdao da carga ao sistema polimérico é o fator mais
importante, sendo possivel, dessa forma, aumentar a rigidez, e simultaneamente, a
tenacidade, ao contrario da tendéncia tradicional da adigao de particulas em tamanho
micro a sistemas poliméricos. Porém, a adicdo desses diferentes modificadores afeta o
desempenho mecanico, quimico e/ou fisico dessas resinas, incentivando a busca por
diferentes materiais para essa finalidade.

Kamel (2007) [29], em sua revisdo, aborda aspectos académicos e industriais da
preparagao, caracterizagdo, propriedades dos materiais e processamento de
polimero/celulose ou nanocompdsitos celulose/celulose. Isto por que materiais
celulésicos tém grande potencial, como nanomateriais, pois eles sdo abundantes,
renovaveis e possuem uma estrutura nanofibrilar. Uma aplicacdo sugerida seria a
utilizacdo de whiskers de celulose como agentes de refor¢o mecanico de polimeros
eletroliticos para aplicacdes em baterias de litio, porém a quantidade de carga
adicionada deve ser inferior a 10%, pois quantidades superiores decrescem
significativamente a condutividade idnica.

Atualmente, um aspecto relevante na producdo de materiais esta relacionado a
busca de sistemas alternativos que incorporem em sua concepgdo variaveis
ambientais. E assim é crescente o interesse no uso de fontes renovaveis e/ou o
aproveitamento de residuos industriais na concepc¢do dos projetos de materiais e
produtos. Esses sistemas constituem-se em uma motivacdo para avaliar o uso do
residuo organico proveniente das industrias de beneficiamento da fibra do coco,
denominado pé de coco, que apresenta cerca de 60-70% da matéria-prima original,
podendo, pois, ser classificado como um subproduto do setor. Esse subproduto possui
potencial no uso como agente tenacificante, pois é constituido em grande parte por
cadeias celuldsicas que possuem grupos hidroxila disponiveis capazes de interagir com
0s grupos presentes na cadeia polimérica.

No Brasil, o coqueiro é uma planta de grande importancia socioecon6mica,
especialmente para a industria de alimentos e 6leos, onde existem 290.515 hectares
de area plantada, principalmente na regido Nordeste, que geram anualmente cerca de

3,84 milhdes de toneladas de residuo (folhas, cascas e cachos) [30-31].



A fibra possui um mercado ja bem estabelecido na industria de carpetes,
estofamento de carros, escovas, placas usadas como isolantes térmicos e acusticos,
placas de conglomerados, aditivo de gesso na construcdo civil, cordas, biomantas para
contencgao de erosao laminar, vasos e placas para cultivo de plantas ornamentais [31].

O p6 residual da fibra de coco proveniente do beneficiamento da fibra ainda
ndo tem mercado consolidado e representa uma matéria-prima abundante e
renovavel, que vem sendo descartada e queimada. Esse pé tem a mesma composicao
basica da fibra, e seu principal uso é como adubo. A introdugdo desse subproduto em
mercados tecnoldgicos é um desafio vidvel devido ao baixo custo, pela quantidade de
residuo gerada e pela suas caracteristicas quimicas e estruturais.

A fibra e o pd sdo constituidos basicamente de trés componentes: celulose,
lignina e poliose (conhecida como hemicelulose) [32]. A celulose consiste de uma
cadeia linear com muitas unidades de celobiose (unidade repetitiva da celulose), as
quais apresentam tendéncia em estabelecer ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares devido a presenca de grupos funcionais —-CH,OH e —OH na sua
estrutura [32-33].

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de verificar o efeito
do tamanho de particula de diferentes tenacificadores nas propriedades de sistemas
poliméricos. Yoshinobu et. al. (1991) [34] estudaram o efeito do tamanho da particula
no comportamento de fratura da resina epdxi incorporada com silica de formato
angular e com diferentes tamanhos (2-47um). Eles obsevaram um aumento na
guantidade de energia necessaria para a propagacao da trinca com o aumento do
tamanho de particula. Isso ocorre porque a particula maior obstrui o caminho e,
consequentemente, dimunui a velocidade de propagacdo da trinca, devido a trincas
divergentes e fratura das particulas. Esses autores enfatizam que, além do tamanho, a
forma das particulas também afeta a resisténcia. De fato, a forma tornou-se mais
irregular com o aumento do tamanho da particula. Entretanto, para o seu estudo ndo
foi possivel distinguir entre os efeitos do tamanho de particula e sua forma na
tenacidade.

Os mecanismos de tenacificacdo de resinas epdxi com microcargas foram
revisados por varios autores [35-37] e ficou provao que a presenga de cargas em

tamanho nanométrico apresentam um desempenho melhor do que com cargas em
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tamanho micrométrico. No trabalho de Manwar Hussain et. al. (1996) [38] estes
autores adicionaram 10% em volume de particulas nano e micrométricas de Al,0; em
resina epoxi. Eles observaram que a presenca de particulas em escala nano e micro
melhoram a resposta mecanica do polimero, embora melhores resultados sejam
obtidos para os sistemas incorporados com particulas em tamanho nanométrico.

O uso de materiais compdsitos tem bastante aceitagdo por apresentarem um
bom caminho para obtencdo de elementos estruturais com rigidez, resisténcia e
menor peso. Entretanto, a introdu¢do de carregamentos nesses compdsitos através de
juncgoes, insercoes e prendedores mecanicos é associada com considerdvel dificuldade,
visto que isso resulta em menores propriedades de resisténcia. Assim, a interacao
entre os elementos compdsitos e as partes a serem unidas frequentemente provam
ser as areas mais criticas no conjunto estrutural [39].

A utilizacdo de materiais compdsitos para producdo de juntas necessita de
atencdo especial, pois as propriedades dos compdsitos sdo significativamente
influenciadas por inUmeros fatores e varidveis que precisam ser considerados ao se
projetar um compdsito, tais como tipo de matriz, tipo de reforco, interface
fibra/matriz, arranjos distintos, combinacgdes de fibras, fracdo volumétrica de fibra, de
matriz e de vazios. Mas, se por um lado, a necessidade de ajuste dessas variaveis torna
a modelagem matematica do comportamento mecanico dificil e trabalhoso, por outro
pode possibilitar a liberdade no controle do processo de fabricacdo do material
compdsito, dotando-o de propriedades adequadas as necessidades, atendendo aos
requisitos especificos do projeto pela produ¢dao de um material estrutural otimizado
[40-41].

Quando se faz a juncdo de partes de compdsito ou de compdsitos com
componentes metdlicos, as técnicas mais comuns s3o a juncdo mecanica, por
parafusamento ou rebitacdo, e a juncdo adesiva [42]. O desempenho dos diferentes
tipos de juncdo mencionados é severamente influenciado pelas caracteristicas em
camadas dos materiais compdsitos [43].

A juncdo adesiva é a técnica mais frequente e estruturalmente eficiente, pois
ndo sofre a influéncia do peso dos componentes como na juncdo mecanica. A
necessidade de produzir buracos no compdsito para parafusar ou rebitar pode

comprometer a integridade estrutural do compdsito, uma vez que resulta em uma
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descontinuidade na superficie. Ja a jun¢do adesiva resulta em uma melhor distribuigao
de tensOGes e transferéncia de carregamento, o que implica em um melhor
desempenho em fadiga [42-44].

A juncdo adesiva pode falhar pelos seguintes modos: (I) Falha no aderente
devido a flexdo, tensdo ou compressdo (falha na se¢do do aderente), (Il) falha na
interface aderente-adesivo (falha de superficie), (lll) falha coesiva (inteiramente dentro
do adesivo) e (IV) falha do aderente fora do plano (esse modo de falha acontece
somente em aderentes compdsitos e ocorre na forma de falhas interlaminar e/ou
intralaminar) [45]. As juntas de compdsito apresentam um modo de falha transitério
que varia de delaminagdo a falha do adesivo, a depender do diametro do tubo. Nos
experimentos de simulacdo com elementos finitos para carregamentos estaticos, a
uma temperatura ambiente, para juntas com didmetros superiores a 220 mm, a falha
tende a ocorrer no adesivo; porém para diametros inferiores ao citado a falha ocorre
no compdsito [44].

A jungdo do tipo adesiva em materiais compdsitos, construida utilizando-se a
técnica ja estabelecida de laminacdo manual é o método mais largamente aplicado
devido a sua flexibilidade e facilidade de instalagdo. Entretanto, a lamina¢dao manual
possui alguns inconvenientes bem conhecidos, tais como falta de reprodutibilidade e
longos tempos de instalagdo (especialmente para tubos de grande didmetro) e mao de
obra especializada, o que acarreta altos custos de montagem e produtos finais com
qualidades variadas [11; 46]. Por isso existe a necessidade de um sistema de juncdo
confiavel que seja flexivel, de facil instalagdo e homogéneo em qualidade [11].

A técnica de enrolamento filamentar é um processo de laminacdo no qual fibras
de reforco continuas sdo posicionadas de maneira precisa e com a orientacado
necessaria, de acordo com um padrao predeterminado para compor uma forma oca,
fornecendo exatiddo geométrica elevada, qualidade de produto constante e fracao
volumétrica de fibras relativamente elevadas, sendo sua principal vantagem a
habilidade de fabricar compdsitos com alta razao resisténcia-peso.

Para tanto, na producdo de juntas utilizando a técnica de enrolamento
filamentar é necessaria a observacdo de alguns parametros importantes que

influenciam o desempenho das jungbes, como comprimento de sobreposicao dos
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componentes, espessura dos componentes a serem aderidos, rigidez do componente
ao longo de sua extensdo, espessura e rigidez da camada adesiva [43].

Varios trabalhos contribuem para o estudo dos diferentes parametros
necessarios para uma jun¢ao mais eficiente. Por exemplo, Huysmans et al. [11]
observaram que a borda da junta é uma darea possivel para falha por delaminacao
porque nessa localizagdo ocorre concentragdo de tensdes que podem levar ao
desligamento do material. O afilamento da borda junta fornece uma transicdo mais
suave para a transferéncia de carregamento entre o tubo e a junta, reduzindo o risco
de delaminacdo. Hashim et al. [44] apresentaram a relacdo otimizada entre o didmetro
do tubo e o comprimento da sobreposicao para juncdes de tubulagdes de grande
diametro (100-400mm). Verificaram também que na juncdo de tubulagdes inferiores a
220mm a falha da juncdo tende a ocorrer no compdsito, e para didmetros superiores a
esse valor a falha tende a ocorrer no adesivo. Nemes et al. [47] estudaram a influéncia
da variacdo da espessura da camada adesiva sobre a distribuicdo e intensidade das
tensdes cisalhantes e ortoradiais. Constataram que com o aumento da espessura da
camada adesiva de 0,05mm para 1mm os valores das duas tensdes diminuem nas
bordas livres da juncao, onde essas tensdes sao ampliadas durante carregamento, e
gue a distribuicdo dessas tensodes se torna mais uniforme.

Dentro do contexto apresentado, os pontos relevantes ao trabalho foram
levantados e deram subsidios para o seu desenvolvimento. O problema das juncdes de
tubulacbes de compdsito, a fragilidade dos sistemas epdxi e a proposta de
incorporacdo de residuo organico de baixo valor agregado (pé do coco) denotam o
carater tecnoldgico e inovador do trabalho. No préoximo capitulo daremos énfase aos

objetivos geral e especificos deste trabalho.
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Objetivos

CAPITULO 3

3.1. Objetivo geral

v Preparar, caracterizar e avaliar o comportamento mecénico de compdsitos
hibridos a base de resina epdxi/fibra, utilizando como carga pé de coco, visando a sua
aplicacdo na produgcdo de juntas por enrolamento filamentar para conexdao de

tubulacbes de compdsito.

3.2. Objetivos especificos

v Avaliar a influéncia da adicdo de pd de coco nas propriedades térmicas e
mecanicas de resinas epdxi de cura ambiente e cura a quente;

v' Confeccionar e caracterizar compdsitos hibridos unidirecionais do tipo:
resina/fibra de carbono/pé de coco; resina/fibra de vidro E/p6 de coco;

v’ Verificar o comportamento mecanico sob tracdo dos compdsitos hibridos
produzidos;

v Produzir tubos e juntas protétipos pelo processo de enrolamento filamentar;

v' Testar o desempenho hidrostatico sob pressdo interna de sistemas de
tubulacdo com e sem juntas;

v’ Caracterizar os mecanismos de falha dos sistemas de tubulac3o.
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Processamento e experimentos

CAPITULO 4

Para facilitar o entendimento das atividades desenvolvidas na tese, as
atividades gerais foram divididas em duas etapas (Figura 1): A primeira etapa com o
intuito de verificar a viabilidade da utilizacdo de pd de coco como carga para a
tenacificacao do polimero puro e na presenca de fibras longas, e a segunda etapa com

a finalidade de verificar a viabilidade da producdo de juntas pelo processo de

enrolamento filamentar.

Figura 1 — Etapas de estudos das atividades desempenhadas no trabalho.

4.1. Etapa 1: Estudo do sistema polimérico
4.1.1. Preparacdo dos corpos de prova

Foram utilizados dois sistemas epdxi da Huntsman, um de cura ambiente e
outro de cura a quente, ambos a base de diglicidil éter bisfenol A (DGEBA). As

caracteristicas dos sistemas poliméricos utilizados podem ser vistas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Principais caracteristicas dos sistemas poliméricos utilizados.

Sistema polimérico Sistema polimérico de

de cura a quente cura ambiente
Nome Araldite® MY750 Araldite® GY251 BR
(base) DGEBA DGEBA
Endurecedor Aradur® HY-2918 Aradur™ 2969
(base) (Anidrido) (Poliamina aromatica)
Proporg¢do em peso® 88% 69%
Acelerador DY 062 -
Proporgao em pesoID 2% -
Viscosidade a 25°C 950 mPas 1300 mPas
Ciclo de cura 2h/80°C + 2h/120°C  Temperatura ambiente
Tempo de cura 4 horas 7 horas
% proporgdo do endurecedor com base no peso da araldite Fonte: Huntsman

b = . .
proporc¢do de acelerador com base no sistema, araldite + endurecedor.

A esses dois sistemas foram incorporadas diferentes proporc¢des (1%, 5% e
10% em peso do sistema polimérico) de pd de fibra de coco, neste trabalho
denominado de carga, proveniente da industria de beneficiamento das fibras de coco
no Estado de Sergipe. O p6 de coco in natura foi seco durante 2h, a 110°C, moido em
moinho planetario por um periodo de 30mim, a 208rpm, e acondicionado sob vacuo
em dessecador. A distribuicdo do tamanho de particula da carga apds o processo de
moagem foi obtida utilizando-se um granuldometro da marca MALVERN, modelo
HYDRO 2000 UM e as medidas feitas por espalhamento de luz utilizando a d4gua como
dispersante.

O p6 de coco antes de ser incorporado aos sistemas poliméricos foi seco por
30min, a 110°C/2h. Em seguida, incorporado aos sistemas epdxi por homogeneizagido
manual durante um periodo de 2mim, seguido de um intervalo de descanso de 5mim
para eliminacdo de bolhas. Os sistemas com e sem incorporacdao de carga foram
colocados em um molde de aco (Figura 2) previamente preparado com desmoldante e
vedante. As dimensdes e a geometria dos corpos de prova produzidos de acordo com a
norma ISO 527-2 para ensaios de tracdo de polimeros podem ser vista na Figura 3. Seis
corpos de prova foram testados para cada sistema polimérico, puro e com as

diferentes incorporacdes.
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Figura 2 - Molde utilizado para a fabricagao dos corpos de prova para ensaio de tragdo.

Figura 3 — Geometria e dimensdes do corpo de prova para ensaio de tragdo de acordo

com a Norma ISO 527-2.

4.1.2. Caracteriza¢oes

4.1.2.1. Ensaios mecdnicos de tragéo

Testes estaticos de tragcdo uniaxial foram realizados em uma maquina
eletromecanica EMIC, modelo DL 10000, de acordo com a norma ISO 527-2, utilizando
célula de carga de 5 kN e velocidade de deslocamento do travessdo de 1,0 mm/min. O
deslocamento longitudinal foi medido utilizando-se um extensémetro axial EMIC com
distanciamento de 26,3 mm entre suas duas garras. Os corpos de prova foram testados
15 dias apds sua confeccao.

Andlises em microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol JSM, modelo
6460LV e microscépio estereoscépio da marca Stemi, modelo SV6 KL 1500, com o

auxilio de uma camara digital, da marca Nikon, modelo Coolpix 4300, foram realizadas
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para verificagdo dos modos e mecanismos de falha dos corpos de prova com e sem

incorporacdo de carga apds 0s ensaios mecanicos de tragao.

4.1.2.2. Andlises térmicas

Todos os sistemas apds a cura foram submetidos a andlises térmicas, por
anadlise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise
dindmico-mecanica (DMA). Para as andlises termogravimétricas foi utilizado um
equipamento da TA instruments, modelo SDT 2960, com taxa de aquecimento de
10°C/min sob um fluxo continuo de nitrogénio da temperatura ambiente até 700°C.

As analises por calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas em
um equipamento da Perkin EImer, modelo Pyris 6, em atmosfera de nitrogénio a uma
faixa de aquecimento de 0° a 250°C a uma taxa de 10°C/min, na primeira corrida,
seguido de resfriamento rapido e reaquecimento na mesma faixa de temperatura e
taxa de aquecimento da corrida anterior.

As analises dinamico-mecanicas (DMA) foram realizadas em um equipamento
da Pekin Elmer Instruments, Modelo 7e. As seguintes condicdes experimentais foram
adotadas: frequéncia de oscilacdao de 1 Hz, amplitude de 10 um, forca estdatica de 330

mN e forga dinamica de 300 mN.

4.1.2.3. Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Andlises de infravermelho (FTIR) foram realizadas em um espectrometro da
Perkin ElImer, numa faixa de 4000-400 cm? , com resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras
utilizando pastilhas de KBr e modo de transmitancia nas amostras apds a cura e nos

componentes individuais de cada sistema polimérico.

4.2. Etapa 1: Producdo e caracterizacdo de compositos hibridos

4.2.1. Preparagdo dos compdsitos hibridos

Foram utilizadas como reforco fibras de carbono STS 24k HTA-7C F301 da Tejin
(Toho Tenax) de alta resisténcia, tendo como precursor a poliacrilonotrila (PAN) e
superficie tratada para promover adesdo com matrizes poliméricas. E reforco de fibras

de vidro do tipo “E” Advantex® tipo30® - 111A da Owens Corning®. As principais
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caracteristicas das bobinas de fibras de carbono e de fibra de vidro “E” cedidas pelos

fabricantes podem ser vistas na Tabela 2

Tabela 2 — Caracteristicas das fibras utilizadas na produgdo dos laminados.

Fibra de carbono

TEX Nominal 1600 g/km
Resisténcia a Tragao 4070 MPa
Modulo de Elasticidade 240 GPa
Elongagao 1.7%
Densidade 1.75 g/cm?®
Fibra de vidro “E”
TEX nominal 1100 g/km
*Resisténcia a tragao 2,56 GPa
*Mddulo de Elasticidade 80 GPa
*Resisténcia ao 69,8 MPa
cisalhamento
Densidade 2.58 g/cm3

* Em anidrido epoxi

A producdo das camadas (ldaminas) de fibras foi realizada pela técnica de
enrolamento filamentar manual, utilizando-se dispositivo constituido por um cilindro
rotativo de PVC com uma base metdlica. A producdo das camadas é feita seguindo-se
diferentes etapas, segundo ordem mostrada na Figura 4, iniciando-se pelo
enrolamento da fibra sobre o cilindro a um angulo de 90° com o seu eixo, colagem das

fitas adesivas, corte das fibras e retirada da camada de fibra formada.
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Figura 4 — Etapas da confec¢do das camadas de fibras para producdo dos laminados: a)
Enrolamento, b) fixacao, c) e d) corte e retirada das camadas de fibra de carbono e

fibra de vidro, respectivamente.

Os compdsitos hibridos de fibra de carbono e de fibra de vidro “E” foram
fabricados utilizando oito laminas de fibra cada um, balanceadas e unidirecionais, com
a mesma orientacdo 0°, ambos compodsitos produzidos com matriz epdxi de cura
ambiente e de cura a quente, pura e com adicdo de carga. A adicdo da carga aos
laminados foi definida através do sistema que tivesse o melhor desempenho mecanico
sob deformacao para os dois sistemas poliméricos testados, pois uma boa deformacao
diminui a rigidez causada pela presencga da junta no sistema de tubulagdo e acomoda
melhor os efeitos causados pela compressio e descompressdo do sistema de
tubulacao.

As fibras e a matriz polimérica foram reunidas utilizando-se o processo de
laminacdo manual. Os compdésitos hibridos foram entdo colocados para curar, o
sistema de cura ambiente durante 7h, a temperatura ambiente, e o sistema de cura a
guente em estufa, a 80°C por 2h e 120°C por 2h. A fragdo volumétrica tedrica de fibras
para cada compdsito foi de 0,55, e a espessura média em torno de 2mm para os

compositos de fibra de carbono e 4mm para os compésitos de fibra de vidro.

4.2.2. Caracteriza¢do dos compdsitos hibridos

4.2.2.1. Ensaios mecanicos de tracdo
Os corpos de prova usados nos testes de tracdo estaticos foram cortados dos
laminados compdsitos produzidos. A geometria e as dimensdes dos corpos de prova

sdo apresentadas na Figura 5. Oito corpos de prova foram testados para cada laminado
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produzido. Os testes estaticos foram realizados em uma maquina eletromecanica
EMIC, modelo DL 10000, de acordo com a norma ASTM D3039M, utilizando-se célula
de carga de 10kN com uma taxa de deformacdo de 2mm/mim. O deslocamento
longitudinal foi medido utilizando-se um extensémetro axial EMIC com distanciamento
de 26,3mm entre suas duas garras modelo. Os corpos de prova foram testados 15 dias
apos a sua confecgao.

A distribuicdo das fibras ao longo da direcao longitudinal e transversal para os
compdsitos de fibra de carbono e compdsitos de fibra de vidro foram realizadas em
um microscopio éptico da marca OLYMPUSA, modelo BX60. Para tal, foram preparados
cupons de tamanho 10 x 20 mm? a partir do embutimento das amostras (cortadas nas
direcdes transversais e longitudinais) em resina epdxi, as quais em seguida foram

lixadas e polidas.

Figura 5 — Geometria e dimensdes do corpo de prova para ensaio de tracdo de acordo

com a ASTM D3039M.

A morfologia e modos de falha foram observados em microscépio eletrénico de
varredura Jeol JSM, modelo 6460LV. A preparacao das amostras para analise em MEV
consistiu em cobrir a regido de fratura com uma fina camada de ouro e fazer uma

ponte de corrente com cola prata.

4.3. Etapa 2: Preparagao e caracterizagao das juntas
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4.3.1. Preparagdo das juntas prototipo

Os parametros de confecgao das juntas foram obtidos a partir de registros da
literatura, e foram definidos considerando: simetria, didmetro e comprimento da
junta, comprimento da sobreposicdo e técnica de jungao. Também foi levada em conta
a técnica que seria utilizada na producdo das juntas, processo de enrolamento
filamentar, onde fatores como nimero de camadas, arranjo e angulagao das fibras sao
de essencial importancia na construcdo da forma desejada. A seguir sdo mostrados os
parametros escolhidos para confecgao da junta.

v’ Didmetro da junta: O didmetro interno da junta de 114,3mm foi decidido com
base no trabalho de Hashim et. al. (1998) [40] onde se observou que a falha de juncdes
com diametros inferiores a 200mm ocorre no compodsito e ndo no adesivo, fato
necessario para que a andlise do desempenho da junta seja realizado com éxito.Outro
fator importante na escolha deste diametro de junta é que este é também o didametro
das tubulagdes de esgoto.

v' Comprimento da jun¢do: O comprimento da sobreposicdo necessaria para uma
ligacdo efetiva entre o tubo e junta foi determinado por Hashim et. al. (1998) [40]
através da relagdo otimizada com o diametro da junta. Segundo os autores, para
tubulagdes de 100mm ou 150mm de diametro o comprimento da sobreposi¢ao seria
de 70mm e 80mm, respectivamente. De posse desse estudo e devido a aproximacao
numeérica do diametro escolhido de 100mm a sobreposicdo para cada fracdo do tubo
em relagao a junta ficou definida por ter 70 mm em cada extremidade.

v’ Simetria e comprimento da junta: No estudo desenvolvido por Mortensen e
Thomsen (2002) [30], a falta de simetria e balanceamento dos compdsitos afeta
fortemente o desempenho da junta adesiva. Com base nesse estudo foi definida a
confeccdo de um filete, do mesmo material e confeccionado do mesmo modo, no
momento da confecc¢do das juntas, na regido central da junta, com a finalidade de dar
simetria no acoplamento das juntas com os tubos. Outra definicdo importante é que
devido a adicdo do filete, o comprimento da junta seria de 150mm, 70mm para cada
sobreposicdo e 10mm referente a largura do filete.

v’ Configuragdo estrutural das fibras: As juntas foram produzidas na configuracdo
sandwich com camadas circunferenciais nas regides interna e externa da junta e

camadas helicoidais na regido central. As camadas circunferenciais interna e externa
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para fornecer resisténcia a pressoes de colapso e explosdao tém camadas igualmente
distribuidas para maximizar a capacidade de dobra da pressdo externa. As camadas
helicoidais para melhorar a resposta combinada de tensdo axial e flexao fornecem
resisténcia axial e rigidez a junta [16; 18].

v Arranjo e angulacdo das fibras: O arranjo ficou definido por possuir quatro
camadas circunferenciais a 88°, com duas camadas externas e duas camadas internas e
quatro camadas helicoidais a *#55°, [88°,/%55°/88%]. O numero de camadas foi
definido através dos estudos realizados por Sobrinho (2009) [47] em tubos de
compdsito produzidos com resina epdxi e fibra de vidro “S” com 10 e 16 camadas que
suportaram pressdes internas de 791,70 psi e 3552,50 psi, respectivamente. As
camadas helicoidais a +55° foram definidas com base no melhor angulo de
carregamento para vasos de pressdo, onde a pressdo interna nao induz somente a
tensdo circunferencial, mas induz também a uma tensdo axial nas extremidades do
tubo na proporcdo de 2:1 (2 circunferencial:1 axial). Esta condicdo de tensdo dara uma
tensao principal mais elevada a aproximadamente 55° do eixo, o que corresponde a

direcdo de tensdo maxima [48-49].

Com base no levantamento realizado quanto aos parametros da junta ficou
definido que a junta adesiva do tipo luva seria produzida pela técnica de enrolamento
filamentar, na configuragdo sandwich com arranjo [88°,/+55°,/88°,], didametro interno
de 114,3 mm, extensdo de 150 mm com 70 mm de sobreposicdo em cada extremidade
e filete central com 10 mm de largura. Na Figura 6 é possivel observar as vistas e as

dimensdes da junta de acordo com os parametros definidos anteriormente.
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Figura 6 — Vistas e dimensdes do projeto da junta de compdsito.

Trés juntas protétipos de material compédsito foram produzidas com resina
epoxi de cura a quente e fibra de vidro “E”, segundo parametros, em maquina de
enrolamento filamentar de dois eixos da Tecservice para mandris entre 30 e 500mm
de didmetro e até 3m de comprimento. Foram produzidos também tubos compdsitos
com o mesmo material da junta, utilizando-se a mesma técnica para verificacdo da
resisténcia hidrostatica dos dois sistemas de tubulacdo: sistema 1 — Tubo sem juncdo

(padrao) e sistema 2 — Tubo com juncao.

4.3.2. Caracterizagdo hidrostdtica das juntas prototipo

Os testes hidrostaticos de pressdo interna foram realizados em um tubo padrao
e em trés composi¢cdes montadas (tubo + junta). Os testes foram conduzidos em um
equipamento montado no Laboratério de Compdsitos (LaCom/COPPE/UFRIJ)
constituido de caixa em aco e Test Pac da Flutrol; este ultimo, composto basicamente
por uma bomba hidropneumatica Haskel acionada a ar comprimido a qual gera
pressées hidraulicas regulaveis de até 10.000Psi. O sistema de aquisicdo de dados foi
feito por transmissor de pressao da Jonhis, modelo TP-110, utilizando um conversor

USB-i485.
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R esultados e discussdo

CAPITULO 5

5.1. Avaliagdo da influéncia da adicdo de carga nas propriedades térmicas e
mecanicas de resinas epoxi de cura ambiente e de cura a quente

Partindo-se das proposi¢ées mostradas no capitulo 2, de que o tamaho da
particula influéncia nas propriedades finais do sistema polimérico, foi observada a
necessidade da dimunicdo do tamanho da particula da carga com o objetivo de
aumentar a area superficial de contato para melhorar a interacdo com a resina e,
consequentemente, melhorar a resposta mecanica, conforme sugerido por Sohel Rana
et. al. (2011) [24]. Na Figura 7 é possivel observar visualmente as caracteristicas da

carga in natura sem processamento e apds o processo de moagem.

B e b
Po6 de coco in natura

P6 de coco moido I

Figura 7 — Imagem do p6 de coco in natura (como recebido) e apds o processo de

moagem.

Dessa forma, a primeira andlise realizada antes do estudo dos sistemas
poliméricos selecionados foi a caracterizagdo do tamanho de particula obtido apds o
processo de moagem do pd de coco. A Tabela 3 apresenta os valores, em
porcentagem, das maiores fracGes de particula obtidas da analise da distribuicdo do

tamanho de particula obtido para o processo de moagem realizado. Na tabela é
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possivel observar que a maior fragao de particulas (65,49%) tem tamanhos que variam

de 3,311um a 17,378um, caracterizando a carga como micrométrica.

Tabela 3 — Fragdo de tamanho de particula obtido apés moagem.

Faixa de tamanho de particula Volume de particulas
(um) (%)
0,479 — 2,884 19,39
3,311-17,378 65,49
19,963 -39,811 13,38
45,709 — 79,433 1,45

Com a finalidade de facilitar o entendimento do trabalho e devido ao
comportamento diferenciado entre os dois sistemas poliméricos selecionados para
estudo, dois subtépicos foram gerados, um dissertando sobre o sistema epdxi de cura

ambiente e outro sobre o sistema epdxi de cura a quente.

5.1.1. Caracterizagdo do Sistema epoxi de cura ambiente

As propriedades mecanicas do sistema epdxi de cura ambiente foram obtidas
de ensaios de tracdo uniaxial através da observacdo do comportamento tensdo-
deformacdo. Na Figura 8 podemos observar as curvas médias geradas para os
diferentes sistemas produzidos. Nas curvas para os sistemas contendo 1% e 5% uma
reducdo na deformacdo é observada em relacdo a curva do sistema puro, seguida de
um leve aumento na tensdo. Para o sistema com 10% de carga, um comportamento
contrdrio aos demais sistemas contendo 1% e 5% de carga foi verificado. Um aumento
na deformacado do sistema, seguido de uma reducao significativa na tensao, observado

quando comparado com o sistema puro.
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Figura 8 — Curvas tensdao-deformacdo representativas caracteristicas dos sistemas

poliméricos de cura ambiente.

Na Tabela 4, os dados de tensdo mdaxima, tensdo de ruptura e deformacao

gerados do ensaio de tracdo podem ser vistos, além dos valores de moddulo de

elasticidade retirados da regido linear do grafico (inclinacdo da reta). A Tabela 4 mostra

ainda os intervalos de confianga, utilizando-se a distribuicao de student (t) com

intervalo de confianga de 95%, para cada sistema estudado. Os graficos das analises

estatisticas contendo a média e variabilidade para cada propriedade estudada podem

ser vistas na Figura 9.
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Figura 9 - Média e variabilidade para as propriedades de tensdo (a), deformacdo (b) e

modulo de elasticidade (c) dos sistemas poliméricos de cura ambiente.

Pela observacdo da analise estatistica dos sistemas na Figura 9 pode-se inferir
que para as propriedades de tensdo maxima e moédulo de elasticidade os sistemas
puro e incorporado com 1% e 5% de carga sdao equivalentes estatisticamente,
mostrando que a adi¢cdo de carga apresentou diferenca significativa em relagdo ao
sistema incorporado com 10% de carga para essas propriedades, onde uma reducao

nos valores médios foi observada em relagdo aos demais sistemas.

Tabela 4 — Propriedades mecanicas médias e intervalo de confianca dos sistemas

poliméricos de cura ambiente.

Sistemas Tensdo Tensdo de Deformagdo Moddulo de
mdxima (MPa) | ruptura (MPa) (%) elasticidade (GPa)

Puro 2540,3 21+0,5 9,2+0,7 1,4+0,2

1% 2742,0 2544,9 5,5+1,9 1,6+0,2

5% 26+1,7 2544,3 4,1+43,1 1,6+0,3

10% 16+0,3 15+0,5 13+3,0 0,9+0,1

Para a propriedade de deformacdo, os sistemas incorporados com 1% e 5% de
pd apresentaram-se equivalentes estatisticamente, mas o sistema puro e o
incorporado com 10% de carga ndao apresentaram equivaléncia estatistica, nem entre
eles nem em relagdo aos sistemas incorporados com 1% e 5%. Sendo que o sistema
incorporado com 10% de carga apresentou um aumento significativo na deformacao,
comparado a todos os outros sistemas, indicando que a maior porcentagem de carga

causa um comportamento plastificante no sistema epdxi de cura ambiente. Esse
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comportamento é acompanhado pela redugao na tensdao mdxima de ruptura e moédulo
de elasticidade.

A reducdo nas propriedades de tensdo e moédulo de elasticidade, em
consequéncia da melhora na deforma¢dao de sistemas polimericos, também sdo
observados quando tenacificadores com borracha e particulas inorganicas (silica e
oxido de aluminio) sdo adicionados [24]. Por exemplo, para a mesma fragao
volumétrica (10%) a adicdo de tri-hidrato de aluminio a sistemas epdxi reduz a
resisténcia a tensdo, a medida que o tamanho de particula varia de 1um (58,0MPa)
para 12um (27,2MPa). Todavia, o aumento da porcentagem de esferas de vidro (10
para 30% em volume) melhora a resisténcia dos sistemas epdxi sem incorporagdo de
108MPa para 113, 119 e 128MPa (10%, 20% e 30%, respectivamente). Esta
contradicdo se da porque, além do tamanho e da quantidade da carga, a adesdo
interfacial carga/matriz também afeta significativamente a resisténcia dos polimeros
[27].

A adicdo de nanoparticulas de silica e/ou nanoparticulas de borracha diversifica
as respostas mecanicas obtidas. Nanoparticulas de silica melhoram o mddulo de
elasticidade e a tenacidade a fratura com o aumento da quantidade de particulas;
Nanoparticulas de borracha melhoram mais significativamente a tenacidade a fratura,
porém a adicdo dessas particulas causa uma reducgdo significativa no médulo de
elasticidade. Hibridizacdo de nanoparticulas de silica e borracha em sistema epoxi
fornecem o melhor balanco entre o médulo e a tenacidade [50].

A analise dinamico-mecanica (DMA) tem como um dos principais objetivos
relacionar as propriedades macroscépicas, tais como as propriedades mecanicas, as
relaxacdes moleculares associadas a mudancas conformacionais e a deformacgdes
microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares. As relaxagées normalmente
estdo associadas a mudancgas conformacionais de grupos ou segmentos da cadeia
polimérica, resultantes de rotacdes em torno de ligacdes quimicas. O tempo de
relaxacdo é uma medida da mobilidade das cadeias e depende da estrutura molecular,
composicao, flexibilidade das cadeias, massa molar do polimero, presenca de
plastificantes e grau de reticulagdo polimérica [51-52].

O mddulo de elasticidade dindmico é uma medida da energia mecanica que o

material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢cGes experimentais, na forma
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de energia potencial ou eldstica. Os polimeros exibem regides caracteristicas de
viscoelasticidade que podem ser observadas no grafico do mddulo de elasticidade
dinamico em fungao da temperatura. As curvas do mdédulo de elasticidade dinamico
versus temperatura obtida das analises de DMA apresentando as regides viscoelasticas
dos polimeros de cura ambiente, puro e incorporados, podem ser vistas na Figura 9.
Nesta figura 9 podemos verificar a presencga das trés regides tipicas de polimeros
termorrigidos: Regido vitrea (1), regido de transicdo vitrea (2) e regido borrachosa (3).

Os perfis viscoelasticos das amostras poliméricas contendo carga na Figura 10
apresentam moddulos mais altos que a resina pura para a regido vitrea, sendo que o
modulo aumenta com o aumento da quantidade de carga adicionada ao polimero, o
que sugere que o moédulo de armazenamento aumenta devido ao aumento da
restricdo molecular imposta pela presenca da carga na matriz.

Segundo Ji-Fang Fu et. al. (2008) [26], em seu estudo da incorporacdo de
poli(glicol trietileno-trimetilico anidrido) éster epdxi para tenacificacdo de resinas
epoxi, o aumento do mdédulo para os sistemas contendo a carga esta relacionado a um

nivel elevado de interacdes entre a carga e o polimero.
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Figura 10 — Curvas do mddulo de elasticidade dinamico em funcdo da temperatura

para os sistemas poliméricos de cura ambiente obtidos por DMA.
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Outra propriedade importante dos polimeros que é possivel de ser observada
no DMA é a temperatura de transicdo vitrea (Tg). Nessa temperatura o polimero passa
pela transi¢do entre a fase vitrea (abaixo da T;) e fase viscosa (acima da Ty).

As temperaturas de transi¢ao vitrea dos sistemas poliméricos foram retiradas
do maximo das curvas da tangente & (delta) em func¢do da temperatura e podem ser
observadas na Figura 11. A tan §, denominada de fator de perda mecanica, expressa a
capacidade de um material em converter energia mecanica e é dada pela razdo entre o
modulo de armazenamento e o médulo de perda.

Os valores de T, para os sistemas incorporados variaram de acordo com a
porcentagem de carga adicionada. Para os sistemas contendo 1% de carga nao foram
observadas variagdes na T, quando comparados com o sistema puro. Os sistemas com
5% de carga apresentaram uma suave reducdo (em torno de 2°C), e os sistemas
incorporados com 10% de carga experimentaram um queda abrupta nos valores de T,
em decorréncia da maior quantidade de carga na matriz, de 52°C para o sistema puro
para 40°C.

Uma provavel explicacdo para a diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea
dos sistemas contendo a carga pode ser observada no trabalho de Doan (2006) [53],
que utilizou fibras de coco como refor¢co de matriz epdxi curada com amina e verificou
que porosidade da fibra possibilita a adsorcio de componentes prontamente
difusiveis, como as aminas (agentes de cura de baixo peso molecular) na superficie da
fibra, o que ocasiona elevada densidade de ligacGes cruzadas na regido da interface
entre a fibra e o sistema polimérico, devido ao excesso do agente de cura amina nessa
regido, causando, pois, o desenvolvimento de um nivel de rigidez maior do que o
esperado na interface fibra-matriz e a presenca de matriz ndo curada na vizinhanca da
interface. A matriz na zona prdoxima a interface torna-se mais macia e, portanto, a
temperatura de transicao vitrea da resina epdxi reforcada com fibra natural é mais

baixa que a da resina epoxi ndo reforgada.
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Figura 11 — Temperatura de transi¢cao vitrea dos polimeros de cura ambiente obtidas

por DMA das curvas de variacdo da tan 6 (relaxacdo a).

O decréscimo na magnitude do principal pico de relaxacdo mecanica (relaxacao
o) para o sistema contendo 10% de carga em relacdo aos sistemas contendo menor
porcentagem de carga, provavelmente, esta relacionado com a redu¢ao na mobilidade
molecular das cadeias macromoleculares em torno da carga devido a interacbes de
Wan Der Waals estabelecidas entre a superficie da carga e da matriz da resina epdxi,
incluindo as dispersées e interacdes dipolares e ligacdes de hidrogénio a carga, como
sugerido no trabalho de Bugnicourt et. al. (2007) [28], para a adicdo de silica a sistemas
epoxi.

O alargamento do pico da tangente de delta foi verificado para os sistemas
contendo a maior porcentagem de carga (10%) em relacdo ao sistema puro. Este fato,
segundo Mohamed Abdalla et. al. (2007) [54], em estudos da incorporacdo de
nanotubos de carbono em sistemas epdxi, sugerem uma ampla distribuicdo de tempos
de relaxacdo, presumidamente, devido a maior interacdo carga/matriz e, portanto, de
mobilidade limitada.

A variacdo no comportamento mecanico e dindmico-mecanico dos sistemas
contendo carga denota a presenca de interacdes que podem estar ocorrendo entre a
carga e a matriz. Um caminho para observar a existéncia de alguma interacdo é a

verificagdo da mudanga na morfologia da superficie de fratura e/ou mecanismos de
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falha do polimero advindos da presenca da carga na resina. As imagens da superficie
de fratura dos sistemas poliméricos podem ser vistas na Figura 12, feitas em
microscopio estereoscopio e para observacao dos modos de falha na Figura 13 feitas
em miscroscopio eletronico de varredura (MEV).

Na Figura 12 é possivel observar uma transicdo na morfologia da superficie de
fratura a medida que propor¢des maiores de carga sdo incorporadas a resina. A
observagdo dos extremos dessa transi¢cdo pode ser observada nas micrografias (Figura
13), onde é possivel verificar na Figura 13-a a presenca de linhas de deformacgao
caracteristicas de polimeros que possuem ductilidade. Na Figura 13-b observa-se a
presenca de vales e degraus provenientes da formacdo de grandes linhas de
deformacdo caracteristicas de polimeros que sofrem deformacdes significativas, como
observado para o polimero com 10% de carga. Este fato indica que o pé de coco
presente na matriz polimérica modifica a sua morfologia da fratura e o seu mecanismo

de falha.

Figura 12 - Fractografias dos sistemas epdxi de cura ambiente, puro (a) e incorporado

com carga nas proporgoes de 1% (b), 5% (c) e 10% (d).
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Figura 13 - Micrografias em MEV dos sistemas de epdxi cura ambiente, puro (a) e

incorporado com 10% de carga (b).

A analise do ciclo de cura representa um aspecto importante na caracterizagao
de sistemas poliméricos, pois processos de cura insuficientes, seja pela exposicdo a
ciclos de cura inadequados ou pela presenca de outros componentes ao sistema
polimérico impossibilitam a cura completa e afetam o comportamento mecéanico. A
verificacdo do ciclo de cura dos sistemas poliméricos foi realizada pela técnica de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), e as imagens da andlise podem ser vistas
na Figura 14 onde sdo apresentadas as curvas da 12 e da 22 corrida térmica para o
sistemas epoxi puro e contendo 10% de carga.

Na Figura 14 é possivel observar a diferenga no comportamento térmico do
polimero na 12 e 22 corrida para ambos os sistemas. A presenc¢a de uma banda larga na
parte inicial da 12 corrida, até em torno de 100°C, pode estar relacionada a reacdes de
possiveis sitios de reticulacdo que nao foram consumidos durante a reacdo. Nessa
banda é possivel identificar um pico de temperatura exotérmico (~58°C). Na 22 corrida
é possivel verificar que a formacdo das ligacdes cruzadas que nao foram verificadas na
12 corrida permitiu a deteccao da temperatura de transicdao vitrea dos dois sistemas,
puro (119°C) e incorporado com 10% de carga (111°C).

O ciclo de cura da resina epdxi sem carga e com adicao de 10% de carga
apresentou perfis de curvas semelhantes para a 12 e a 22 corridas, exceto para os
valores de temperatura de transicao vitrea da 22 corrida para a resina contendo cargas
que se apresentaram pouco menores do que para a resina epdxi pura. Essa analise
indica que a presenca de carga nao modificou de forma significativa o ciclo de cura da

resina.
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Figura 14 — Andlise por DSC do ciclo de cura do sistema epdxi de cura ambiente, puro

(a) e incorporado com 10% de carga (b).

A presenca da carga no sistema polimérico pode influenciar também o
comportamento de degradacdao térmica do polimero. A técnica utilizada para
observacdo do perfil de degradacdao em funcdao da temperatura para polimeros é
analise termogravimétrica (TG). As curvas de degradacao térmica (TG) e suas derivadas
(DTG) para a resina epdxi pura e contendo 10% de carga podem ser vistas na Figura 15.

As curvas de degradacdo térmica (TG), Figura 15, para os dois sistemas
analisados (puro e incorporado com 10% de carga) apresentam perfis semelhantes
com trés regides de perda de massa. A partir da derivada da curva termogravimétrica
(DTG) é possivel determinar o ponto de inicio da degradacdo para as diferentes regides
observadas. O primeiro pico de degradacdo observado em torno de 130°C pode estar
associado a desidratacdo das estruturas, perda de solventes ou presenca de
impurezas; o segundo em torno de 214°C associado a quebra das cadeias da resina
epOxi ndo curada, e o terceiro pico, a cerca de 380°C, atribuido a degradacdo térmica

do sistema epdxi curado [55-58]. As semelhancas dos perfis de degradacdo dos
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sistemas epodxi evidenciam que a presenga da carga ndo afeta de forma significativa o

perfil de degradacgao do polimero.
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Figura 15 — Curvas de degradacdo (TG e DTG) do sistema polimérico de cura ambiente,

puro (a) e incorporado com 10% de carga (b).

As possiveis interacdes moleculares entre a carga e a resina foram verificadas
por FTIR, e os espectros podem ser vistos na Figura 16. O espectro referente ao
sistema epodxi puro (Figura 16-a) apresenta uma banda caracteristica em torno de 3344
cm referente aos grupos OH presentes na estrutura quimica do DGEBA antes da cura
e os grupos hidroxila gerados da reacdo entre a poliamina aromatica e o DGEBA, que
ndo sdao consumidos na reacdo de cura, como sugerido por Shechter, Dusek e Bleha

apud in Costa (1999) [59]. A representacdo esquematica da reacdo de cura entre o anel
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epoxidico da resina e a poliamina aromdtica (endurecedor) pode ser observada na
Figura 17.

Na faixa de 3033 a 2872 cm™ podemos encontrar também picos tipicos de
resinas a base de bisfenol A atribuidos a presenca de metilas ligadas ao carbono
tercidrio entre os anéis aromaticos. A identificacdo dos picos caracteristicos a estrutura
lignoceluldsica do p6 de coco utilizado como carga pode ser observada na Figura 18.
Uma descricdo detalhada dos principais picos referentes aos componentes individuais
do sistema polimérico antes da mistura e da cura e dos sistemas epdxi puro e com
carga apos a cura pode ser observada na tabela no Anexo 1 do trabalho.

Para todos os sistemas incorporados, 1%, 5% e 10% (Figura 16-b, 16-c e 16-d),
foi possivel identificar a presenca dos picos caracteristicos do sistema epodxi puro.
Porém, picos referentes a presenca da carga ndo foram identificados devido a
sobreposicdo dos picos do sistema polimérico. A semelhanca nos espectros dos
sistemas contendo carga, sem alteracdo dos picos caracteristicos dos sistemas epoxi

puro, evidencia que a presenca da carga nao alterou a estrutura quimica do polimero.
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As medidas de termogravimetria e infravermelho confirmam que ndo ha
modificacdo intramolecular devido a presenca da carga, indicando que os eventos
observados nos ensaios mecanicos, na andlise dindmico-mecanica e analise
morfoldgica estdo especialmente relacionados a interagdes intermoleculares entre a

carga e a matriz.

5.1.2. Sistema epoxi de cura a quente

Os resultados dos testes de tragcao realizados nos sistemas poliméricos de cura
a quente, puro e com adicdo de carga, podem ser vistos nas curvas tensdo-deformacao
representativas desses sistemas na Figura 19. No grafico podemos observar que todos
os sistemas apresentaram um comportamento fragil caracterizado pela falha na regido
eldstica da curva, sendo que os sistemas contendo a carga apresentaram valores de

tensdo e deformacao inferiores ao sistema puro.
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Figura 19 - Curvas tensao-deformacao caracteristicas dos sistemas poliméricos de cura

a quente.

Na Tabela 5 podemos observar os valores médios das principais propriedades
mecanicas obtidos dos ensaios de tragdo e o intervalo de confianga para cada

propriedade, calculados pela distribicdo de student (t) utilizando intervalo de confianca
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de 95%. Os gréficos das analises estatisticas contendo a média e variabilidade para

cada propriedade estudada podem ser vistos na Figura 20.
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Figura 20 - Média e variabilidade para as propriedades de tensdo (a), deformacdo (b) e

modulo de elasticidade (c) dos sistemas poliméricos de cura a quente.

Para a propriedade de tensdo (Figura 20-a) as amostras contendo 1% e 5% de

carga nao exibiram diferenca significativa em termos de média em relacdo aos

sistemas puro e incorporado com 10%. Todavia, entre esses dois Ultimos sistemas nao

ha equivaléncia estatistica. Para as propriedades de deformacdo e moddulo de

elasticidade (Figura 20-b e 20-c, respectivamente) todos os sistemas exibiram

equivaléncia estatistica em termos da média.
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Tabela 5 — Propriedades mecanicas médias e intervalo de confianga dos sistemas

poliméricos de cura a quente.

Sistemas Tensdo de Deformagdo Moddulo de
Ruptura (MPa) (%) elasticidade (GPa)

Puro 6115,8 1,940,3 3,5+0,1

1% 56+18 1,7+0,7 3,610,2

5% 44+18 1,2+0,6 3,840,3

10% 49+10 1,4+0,3 3,7+0,3

O comportamento de reducdo na tensdao de ruptura com o aumento da
guantidade de carga adicionada foi observado por Shao-Yun Fu et. al. (2008) [38] e
esta relacionado com a adesdo da carga ao polimero, pois a transferéncia de tensao
efetiva é o fator mais importante que contribui para a resisténcia de polimeros
contendo carga. Para particulas ligadas fracamente, a transferéncia de tensdo na
interface polimero/particula é ineficiente. A descontinuidade na forma de
descolamento existe devido a pouca aderéncia da particula ao polimero. Entdo, a
particula ndo pode transferir o carregamento, e assim a resisténcia do compdsito
decresce com o aumento da quantidade de particulas.

As propriedades viscoelasticas dos sistemas foram verificadas nas curvas do
modulo de elasticidade dindmico em funcdo da temperatura e sdo observadas na
Figura 21. Nesta Figura é possivel verificar a presenca das trés regides viscoelasticas
caracteristicas de polimeros termorrigidos. A primeira regido (regido vitrea) apresenta
uma faixa extensa e similar a todos os sistemas, apresentando maior rigidez em uma
ampla faixa de temperatura, em especial, quando essa regido é comparada a primeira
regido do sistema epdxi de cura ambiente. Porém, a presenca da carga na matriz afeta
a regido borrachosa, e o surgimento dessa regido ocorreu em temperaturas mais
baixas para os sistemas incorporados.

Modulos de elasticidade dindmicos mais altos foram obtidos para os sistemas
incorporados (Figura 21), em particular, para o sistema incorporado com 1% de carga
gue se apresentou andmalo. Esta anomalia pode estar relacionada a variacdo na area
do corpo de prova utilizado nos testes, pois a determinacdo do mddulo de elasticidade
dinamico também é uma fungao da geometria do corpo de prova e nao foi considerada

nas medidas. O aumento do mddulo para os sistemas contendo carga em relacdo ao
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sistema puro esta relacionado com a restricdo a mobilidade das cadeias poliméricas a
solicitagdes mecanicas. Segundo Ji-Fang Fu et. al. (2008) [26], em seu estudo da
incorporacdo de poli(glicol trietileno-trimetilico anidrido) éster epodxi para
tenacificagdo de resinas epdxi, o aumento do modulo para os sistemas contendo a

carga esta relacionado a um nivel elevado de interagdes entre a carga e o polimero.
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Figura 21 — Curvas do médulo de elasticidade dinamico em fungdo da temperatura

para os sistemas poliméricos de cura a quente, puro e incorporados.

As temperaturas de transi¢cdo vitrea para os sistemas de cura a quente foram
retiradas das curvas da tangente de delta em funcdo da temperatura, obtidas das
analises dindmico-mecanicas (DMA) e podem ser vistas na Figura 22. Os sistemas
incorporados com carga (1, 5 e 10%) apresentaram uma redugdo pouco significativa na
temperatura de transicdo vitrea (116°, 113° e 112°C, respectivamente) quando
comparados ao sistema puro (119°C). Essa reducdo é gradativa e inversamente
proporcional a porcentagem de carga adicionada a matriz, sugerindo a tendéncia de
gue gquanto maior a quantidade de carga adicionada ao sistema epoxi de cura a quente
maior é a redugdo na T,.

De acordo com Doan (2006) [53], a altura do pico de transicdo vitrea indica o
cardter de amortecimento da amostra. O parametro viscoelastico elevado de

amortecimento da resina epodxi curada reduz com o aumento do reforco. Pode-se
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assumir que a interagdo na interface entre a carga e a matriz reduz o nimero de
unidades de cadeia envolvidos na transicdao vitrea, provocando uma diminui¢do na
amplitude do pico em comparacdo com o sistema puro. Para compdsitos, diz-se que a
altura do pico de amortecimento esta relacionada com a dissipa¢ao de energia interna

da interfase, a matriz e a carga.
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Figura 22 — Temperaturas de transi¢do vitrea dos polimeros de cura a quente obtidas

das curvas de variacdo da tan 6.

Nas imagens das superficies de fratura feitas em microscépio estereoscédpico,
Figura 23, é possivel detectar caracteristicas de sistemas com comportamento fragil
para todos os sistemas estudados. Dentre as caracteristicas podemos destacar trés
regioes distintas na superficie de fratura: 1 - Regido de iniciacdo da trinca (nucleacdo
da falha), 2 - Regido de propagacdo de trincas e 3- Regido final da falha. As falhas
ocorreram na superficie externa do corpo de prova ou proxima a ela, onde a
transferéncia de carga a que o polimero estd sendo submetido ndo é eficiente e por
este motivo é onde geralmente se inicia a falha.

As semelhancas na morfologia da superficie de fratura dos sistemas observados
no microscopio estereoscépio ndao foram comprovadas na anadlise com Microscopio

Eletronico de Varredura (MEV) — Figura 24. Em uma andlise feita na regido 2
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(propagagdo de trincas) para o sistema puro (Figura 24-a) e incorporado com 1% de
carga (Figura 24-b) é possivel verificar diferengas nos modos de falha. Para o sistema
puro, observa-se a presenca de marcas conicas ou semielipticas caracteristicas das
regides de propagacdo de trincas (regido 2) e final de falha (regidao 3), presentes em
materiais frageis [60—61], que ocorrem em consequéncia do movimento entre a trinca
principal e as trincas secundarias que crescem radialmente durante o processo de
fratura [62]. Essas marcas ndao foram observadas para os sistemas incorporados com
carga, indicando que a carga presente na matriz polimérica modifica os modos de falha

do polimero.

Figura 23 - Fractografias dos sistemas epdxi de cura a quente, puro (a) e incorporado

com carga nas proporgdes de 1% (b), 5% (c) e 10% (d).

Figura 24 - Micrografias em MEV dos sistemas de epoxi cura a quente, puro (a) e

incorporado com 1% de carga (b).
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A verificagdo do ciclo de cura dos polimeros de cura a quente, puro e
incorporado com 1% de carga foi feita por calorimetria diferencial de varredura (DSC),
e na Figura 25 pode-se observar as curvas térmicas da 12 e 22 corridas para cada um
desses sistemas. Os termogramas obtidos para os dois sistemas apresentam perfis
similares, ambos apresentando uma banda discreta de liberacdo de energia no
primeiro trecho da 12 corrida em temperaturas inferiores a 100°C, provavelmente
devido a presenca de alguns sitios residuais de reticulagdo que sdo favorecidos pelo
calor, permitindo, dessa forma, a mobilidade das cadeias e a formacdo das ligacGes
cruzadas. Em seguida, é possivel verificar um pico exotérmico na 12 e 22 corridas, a
124°C, que é atribuido a transicdo vitrea do polimero. A presenca da carga na

porcentagem de 1% ndo afeta o comportamento térmico do polimero.

. tg =124°C
=
E
S
©
(&)
[}
< | b)
o
<
=
[T
— lacorrida
2a corrida
L] L]
0 100 200

Temperatura (°C)

Figura 25 — Andlise por DSC do ciclo de cura do sistema epdxi de cura a quente, (a)puro

e (b) incorporado com 1% de carga.

As analises feitas anteriormente mostram a provavel existéncia de ligacGes

secunddrias fracas (intermoleculares) entre a carga e a resina. Técnicas como FTIR e TG
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mostram que a presen¢a da carga nao causa modificagdes intramoleculares no
polimero.

As curvas de degradacdo térmica para o sistema puro e incorporado com 1% de
carga por termogravimetria podem ser vistas na Figura 26. Nos termogramas é
possivel observar que a degradacdo do sistema puro, assim como para o sistema
incorporado com 1% de carga, ocorre em uma Unica etapa. Essa etapa de degradagao

esta relacionada com a deterioragdo do sistema epdxi curado.
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Figura 26 — Curvas de degradacdo (TG) do sistema polimérico de cura a quente, puro

(a) e incorporado com 1% de carga (b).

Na Figura 27 podemos observar os espectros para todos os sistemas, puro e
incorporados. No espectro do sistema puro (Figura 27-a) pode-se observar a presenca
de picos caracteristicos de sistemas poliméricos a base de DGEBA. Picos na faixa de
3023 a 2872 cm™ s3o atribuidos & presenca de metilas ligadas ao carbono terciario
entre os anéis aromaticos e do pico em 1037 cm™, referentes & presenca de éter
aromatico, evidencia essas caracteristicas. Porém, a banda referente aos grupos OH da
estrutura do polimero antes da cura, em torno de 3500 cm™, n3o foi verificada para o
sistema puro apds a cura, indicando que esses grupos sdao consumidos durante o

processo de reticulacdo.
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A presenca dos picos referentes ao sistema polimérico curado é verificada nos
espectros dos sistemas incorporados (Figura 27-b, 27-c e 27-d). Entretanto, nos
espectros da Figura 25- ¢ e 25-d referentes aos sistemas incorporados com 5% e 10%
de carga, respectivamente, pode-se observar a presenca discreta da banda referente a
vibracdo dos grupos OH. Entretanto, a presenca dessas bandas nesses espectros esta
associada aos grupos hidroxila da cadeia celuldsica do p6 de coco (Figura 18).

Na Figura 28 é possivel observar a representacdo esquemadtica de uma das
possiveis rea¢des de cura para os sistemas epodxi, utilizando anidrido como
endurecedor. Inicialmente, os grupos hidroxilas da resina epdxi reagem com o anidrido
para formar um monoéster e um grupo acido carboxilico. Em seguida, o grupo acido
carboxilico reage com o anel epoxidico para formar um diéster e um novo grupo
hidroxila; este ultimo posteriormente reage com outro anidrido [63]. Essa reacdo de
cura mostra que os grupos OH do DGEBA e os grupos OH gerados durante o processo
participam ativamente na formacao das ligacdes cruzadas do polimero.

A identificacdo dos picos, caracteristicos da estrutura lignocelulésica do pé de
coco utilizado como carga, pode ser observada na Figura 18. Uma descricdo detalhada
dos principais picos referentes aos componentes individuais do sistema polimérico
antes da mistura e da cura e dos sistemas epdxi puro e com carga apds a cura pode ser

observada na tabela no Anexo 1 do trabalho.
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Figura 27 - Espectros dos sistemas epoxi de cura a quente, puro (a) e incorporados com

1% (b), 5% (c) e 10% (d) de carga.
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Figura 28 - Representacao da reacao de cura entre o endurecedor a base de anidrido e

a resina epoxi.

5.1.3 — Consideragoes finais sobre o estudo dos sistemas poliméricos

Com base nos resultados dos ensaios mecanicos e das caracterizacdes

realizadas nos sistemas poliméricos de cura ambiente e de cura a quente podemos

concluir que:

1-

3-

Os sistemas contendo carga que apresentaram melhor resposta mecanica sob
deformacdo foi o sistema epodxi de cura ambiente incorporado com 10% de
carga que apresentou melhora de 35% e o sistema de cura a quente
incorporado com 1% de carga;

Para todos os sistemas epdxi, cura ambiente e cura a quente, incorporado com
diferentes proporg¢des de carga, foi observada redu¢do na t;, aumento do
modulo de elasticidade dindmico e modificacdo na morfologia de fratura do
polimero;

A presenca da carga em ambos os sistemas poliméricos, de cura ambiente e de

cura a quente, ndo afetou de forma significativa o ciclo de cura nem o perfil de
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degradagdao dos polimeros. Também ndo foram identificadas alteragdes nos

espectros, evidenciando que a interagdo que ocorre entre a carga e a matriz é

intermolecular.

De posse dos resultados desses estudos foram definidos os sistemas que
apresentaram maior deformacdo. E dessa forma, foram definidos os sistemas que
seriam utilizados na préxima etapa na produgdo dos laminados. A préxima etapa
consiste na produgdo de laminados de fibra de vidro “E” e laminados de fibra de
carbono utilizando dois sistemas poliméricos, um padrao (fibra+resina) e outro hibrido
(fibra+resina+pd). Os laminados compoésitos padrdao foram produzidos com resina
epoxi pura (sistema de cura ambiente e sistema de cura a quente), e os laminados
compdsitos hibridos foram produzidos com resina de cura ambiente incorporada com

10% de carga e outro com resina de cura a quente incorporada com 1% de carga.

5.2 — Producdo e caracterizagao de compdsitos hibridos unidirecionais

Assim como na secdo 4.1, estudo do sistema polimérico, esta secdo foi dividida
em dois tdpicos: producdo de compdsitos hibridos de fibra de vidro “E” e producdo de
compdsitos hibridos de fibra de carbono, com o intuito de facilitar a compreensao dos
diferentes comportamentos observados para cada fibra, frente aos sistemas

poliméricos utilizados e a incorporacgao de carga.

5.2.1 - Produgdo e caracterizagdo de compdsitos hibridos de fibra de vidro “E”

A distribuicdao das fibras na matriz dos compdsitos hibridos de fibra de vidro
pode ser vista na Figura 29, onde é possivel observar a presenca de defeitos, como
bolhas de ar e regides ricas em resina, ambos provenientes do processo de fabricacao
e intrinsecas a producdo de compdsitos de matriz polimérica, variando-se apenas o
volume de defeitos, a depender da técnica empregada na sua fabricacdo, além da
presenca da carga incorporada a matriz para os compdésitos das Figuras 29-c e 29-d.

Fatores como densidade e fracdo volumétrica de fibras também foram
determinados para os laminados compdsitos, por picnometria e por queima,
respectivamente, com a finalidade de caracterizar melhor os laminados produzidos. Os
dados obtidos nos expeimentos sdo resumidos na Tabela 6, onde valores semelhantes

foram obtidos, no geral, para os compdsitos.

50



Tabela 6 — Valores médios de densidade e fragdo volumétrica de fibras dos compdsitos

de fibra de vidro “E”.

Compésitos Densidade Fracao volumétrica de fibras
(g/mlL) (%)
Resina epoxi de cura ambiente
Puro 1,84+0,03 46+1,2
10% de carga 1,7+0,03 45+1,0
Resina epoxi de cura a quente
Puro 1,8+0,05 48+0,9
1% de carga 1,8+0,04 45+1,6

P6 de coco
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Figura 29 - Compdsitos de vidro “E” com matriz epoxi de cura a frio (a; b) e
incorporada com 10% de carga (c; d), com matriz epdxi de cura a quente (e; f) e

incorporada com 1% de carga (g; h).

Os compdsitos hibridos unidirecionais de fibra de vidro “E” foram testados em
tracdo uniaxial. A Figura 30 mostra as curvas tensdo-deformacao representativas para
todos os compdsitos hibridos produzidos, onde se pode observar a diferenca na

inclinacdo das curvas e no comportamento mecanico.
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Figura 30 - Curvas tensdo-deformacdo representativas dos compdsitos hibridos de

fibra de vidro “E”.
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A Tabela 7 apresenta os valores médios das propriedades mecanicas e o
intervalo de confianga gerado da anadlise estatistica, utilizando a distribuicdo de
student (t) e intervalo de confianca de 95%. Os graficos das analises estatisticas
contendo a média e variabilidade para cada propriedade estudada podem ser vistas na
Figura 31. A anadlise estatistica mostra que para a propriedade de moddulo de
elasticidade, os compdsitos hibridos produzidos com os diferentes sistemas
poliméricos e incorporados com diferentes propor¢cdes de carga sdo equivalentes

estatisticamente entre si.

700 +

[ie]
|

a) b)

a @
=] =1
=] =]
—e—
—r—
—e—i
S a4
M r o ®
. L L .
——
——

]

400 A .;I ’
@ 8
4 =
300 28
+Vidro/epoxi_frio sem pé + Vidro/epoxi_frio sem po
200 A HVidro/epoxi_quente sem po 06 W Vidro/epoxi_guente sempé
AVidro/epoxi_frio 10 % pé 0.4 4 A Vidro/epoxi_frio 10 % po
100 ®Vidro/epoxi_quente 1% pé 02 1 ® Vidrolepoxi_quente 1% pé
0 0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
50
<)

45 {

35

30 1

251

gO 1 + Vidro/epoxi_frio sem pé

B Vidro/epoxi_quente sem pé
15 1 AVidrolepoxi_fiio 10 % p6
10 A @ Vidro/epoxi_quente 1% pé
5 |
0 T T T T T T T T 1
o] 05 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5

Figura 31 - Média e variabilidade para as propriedades de tensdo (a), deformacao (b) e

madulo de elasticidade (c) dos laminados compdsitos de fibra de vidro “E”.

Para a propriedade de tensdo (Figura 31-a), os compdsitos produzidos com
resina epoxi de cura ambiente, sem carga com 10% de carga, e o composito produzido
com resina epOxi de cura a quente sem carga sdo equivalentes estatisticamente em

termos de média, sendo que o compdsito produzido com epdxi de cura a quente
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incorporado com 1% de carga é equivalente somente ao compdsito produzido com a
mesma resina sem incorporagao. Quanto a deformacdo (Figura 31-b), ndo foi
observada equivaléncia estatistica somente entre o compdsito produzido com epdxi de
cura ambiente sem carga e o compdésito produzido com epdxi de cura a quente com
1% de carga. Ja o laminado produzido com resina epdxi de cura a quente contendo 1%
de carga apresentou-se estatisticamente equivalente somente aos laminados de cura a

guente sem carga e de cura ambiente contendo 10% de carga

Tabela 7 — Propriedades mecanicas médias e intervalo de confianca dos compdésitos de

fibra de vidro “E”.

Compésitos Tensao de Deformagao Modulo de
fratura (MPa) (%) elasticidade (GPa)

Resina epoxi de cura ambiente

Puro 437+39,4 1,1+0,08 4044,2

10% de carga 459+44,8 1,240,1 39+43,6
Resina epoxi de cura a quente

Puro 491+84,6 1,1+0,2 4443,0

1% de carga 590+50,4 1,5+0,2 40+7,3

Analisando-se em termos dos grupos de compdsitos produzidos com diferentes
sistemas, resina epdxi de cura a quente pura e incorporada com 1% de carga ou resina
epoOxi de cura ambiente pura e incorporada com 10% de carga, pode-se concluir que a
adicao da carga ndao modificou as propriedades mecanicas, pois para ambos os grupos
sem e com incorporagdo de pdé nao foram verificadas diferengas estatisticas
significativas entre os valores.

No estudo de Manjunatha et. al. (2010) [64], que confeccionara laminados
compositos de fibra de vidro E/epdxi/borracha, foram observados valores de tensdo e
moédulo de elasticidade para o compdsito sem borracha de 364,8t13,1MPa e
17,50+0,60GPa, respectivamente. Para o compdsito contendo 9% de borracha, valores
de tensdao de 345,9+14,9MPa e moddulo de elasticidade de 15,28+0,42GPa, foram
medidos. Esses autores concluiram que a reducdo nas propriedades de tensdo e
maodulo de elasticidade foi induzida pela presenca da fase de borracha. Entretanto, em
testes de fadiga, a presenca da borracha nos compdsitos aumenta em um fator de

aproximadamente trés vezes a vida em fadiga.
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Em teste de tragcdo de compdsitos unidirecionais produzidos com resina epoxi e
fibra de vidro sem adicdao de carga conduzidos no trabalho de Ochelski e Gotowicki
(2009) [65] valores de tensdo de 665,1MPa e mddulo de elasticidade de 35,21GPa
foram encontrados e mostram-se mais préoximos dos valores encontrados para os
sistemas compdsitos hibridos estudados nesse trabalho. Porém, fatores como tipo da
fibra, técnica empregada na confecgcdo do compésito e fragdo volumétrica de fibras
podem variar de forma significativa as propriedades finais do compdsito.

Todos os laminados testados falharam por delaminagdo. A superficie
delaminada foi observada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), e as
caracteristicas da falha podem ser observadas nas Figuras 32 e 33. Na Figura 32,
referente aos compdsitos produzidos com resina epdxi de cura ambiente, é possivel
verificar diferentes caracteristicas nos modos de falha. A Figura 32-a apresenta
caracteristicas de falha da matriz de maneira ductil que se dd pelo arrancamento das
fibras e a formacdo de marcas de rio na matriz [66]. Entretanto, para a Figura 32-b,
além do arrancamento das fibras, a falha na matriz é caracterizada pela presenca de
“cristas de galo” presentes em materiais frageis, que ocorrem devido ao cisalhamento
ao longo dos principais planos de tensdao normal nas regides ricas em resina entre as

fibras [66].

Figura 32 — Micrografias da superficie de delaminacdo dos laminados de fibra de vidro
produzidos com resina epdxi de cura ambiente: a) Puro e b) incorporado com 10% de
carga.

Na Figura 33-a, o modo de falha apresenta caracteristicas de delaminacdo

interlaminar que ocorrem devido a tensdes interlaminares geradas durante o ensaio
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mecanico. Nesse modo de falha é possivel observar que a falha ocorre na matriz, e a
direcdao da propagacao das trincas é perpendicular ao eixo das fibras. Na regido rica em
resina pode-se observar a sobreposicdao das “cristas de galo” ao longo de toda a regido
de falha. Na Figura 33-b, o arrancamento das fibras e a presenca de “cristas de galo”,
caracteristicas de falha da matriz, podem ser observados. Para todos os laminados
estudados foi possivel observar a superficie lisa da fibra sem matriz, sugerindo pouca

aderéncia das fibras a matriz.
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Figura 33 — Micrografias da superficie de delaminacdo dos laminados de fibra de vidro
produzidos com resina epoxi de cura a quente: a) Puro e b) incorporado com 1% de

carga.

5.2.2 — Producdo e caracterizagdo de compdsitos hibridos de fibra de carbono

A distribuicdo das fibras na matriz dos compdsitos hibridos de fibra de carbono
pode ser vista na Figura 34, onde é observada a presenca de defeitos, como bolhas de
ar e regides ricas em resina, ambas provenientes do processo de fabricagdao. Esses
defeitos sao intrinsecos a producdo de compdsitos de matriz polimérica, variando-se
apenas o volume de defeitos, a depender da técnica empregada na sua fabricagdo
[67]. Nas imagens também ¢é possivel observar a presenca da carga incorporada a
matriz para os compdsitos das Figuras 34-c e 34-d.

Fatores como densidade e fracdo volumétrica de fibras também foram
determinados para os laminados compdsitos, por picnometria e por queima,

respectivamente, com a finalidade de caracterizar melhor os laminados produzidos. Os
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dados obtidos nos experimentos sao resumidos na Tabela 8, onde valores semelhantes

foram obtidos, no geral, para os compdsitos.

Tabela 8 — Valores médios de densidade e fragdo volumétrica de fibras dos compdsitos

de carbono.

Compésitos Densidade Fragao volumétrica
(g/mL) de fibras (%)
Resina epoxi de cura ambiente
Puro 1,54+0,02 54,34+1,59
10% de carga 1,53+0,01 46,48+0,78
Resina epoxi de cura a quente
Puro 1,55+0,02 59,7240,48
1% de carga 1,52+0,02 45,28+0,20

Po6 de coco
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Figura 34 — Compdsitos hibridos de carbono com matriz epdxi de cura a frio (a; b) e
incorporado com 10% de carga (c; d), com matriz epdxi de cura a quente (e; f) e incorporado

com 1% de carga (g; h).

Os compdsitos hibridos unidirecionais de fibra de carbono foram testados em
tracdo uniaxial. A Figura 35 mostra as curvas tensdo-deformacao representativa para
todos os compdsitos produzidos onde se podem ser observadas curvas com
inclinacdes semelhantes para todos os compdsitos produzidos e comportamentos
semelhantes em tracdo e deformacdo para todos os compdsitos, exceto para o

compdsito produzido com fibra de carbono e resina epdxi de cura ambiente.
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Figura 35 - Curvas tensdo-deformacdo representativas dos Laminados de fibra de

carbono.

A Tabela 9 apresenta os valores médios das propriedades mecéanicas e o
coeficiente de variagdo obtido dos dados do ensaio de tragao utilizando a distribui¢ao
de student (t) e intervalo de confianca de 95%. Os graficos das andlises estatisticas
contendo a média e variabilidade para cada propriedade estudada podem ser vistos na
Figura 36. A andlise estatistica mostra que para as propriedades de tensdo e
deformacdo (Figura 36-a e 36-b, respectivamente) dos compdsitos produzidos com
resina epoxi de cura ambiente com 10% de carga e dos compdsitos produzidos com
resina epdoxi de cura a quente puro e com 1% de carga sdao equivalentes
estatisticamente em termos de média. Porém, para o mddulo de elasticidade (Figura

36-c) os quatro laminados produzidos apresentaram equivaléncia estatistica.
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Tabela 9 — Propriedades mecanicas médias e coeficiente de variagdo dos compdsitos

de fibra de carbono.

Compésitos Tensao de Deformagao Modulo de
fratura (MPa) (%) elasticidade (GPa)
Resina epoxi de cura ambiente
Puro 684+72,4 0,52+0,08 136+16,9
10% de carga 1066+131,7 0,80+0,11 133+13,8
Resina epoxi de cura a quente
Puro 1131+122,9 0,81+0,07 141+410,7
1% de carga 1102493,43 0,9040,18 126+24,1
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Figura 36 - Média e variabilidade para as propriedades de tensdo (a), deformacao (b) e

modulo de elasticidade (c) dos laminados compdsitos de fibra de carbono.

Com base na andlise estatistica, uma melhora significativa nas propriedades de
tensdo e deformacdo foi obtida pela adicdo de 10% de carga ao laminado produzido
com resina epoxi de cura ambiente em comparacdo ao laminado sem adicdo de pd

contendo o mesmo sistema polimérico. Ja para os laminados compdsitos produzidos
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com resina epOxi de cura a quente nenhuma resposta significativa foi obtida devido a
adicdo de 1% de carga em relagao ao mesmo sistema polimérico sem carga.

Valores de tensdao e mddulo de elasticidade inferiores aos encontrados no
estudo sdo achados na literatura. Em testes de tracdo de compdsitos de fibra de
carbono sem adicdo de carga, valores de tensdo (247,00+42,10MPa), médulo de
elasticidade (7,6520,85GPa) e deformacdo (3,2%) para uma fragdo volumétrica de
fibras de 65% sdo identificados no estudo de Kalam et. al. (2005) [68]. Ja no estudo de
Ochelski e Gotowicki (2009) [64], valores de tensdo de 1004,9MPa e maddulo de
elasticidade de 91,04GPa foram observados para ensaios de tracdo de compdsitos
unidirecionais de fibra de carbono.

Na literatura, diversos trabalhos com compdsitos de fibra de carbono mostram
as principais superficies de falha caracteristicas de laminados compdsitos [66; 69-73].
Segundo esses autores modos de falha caracteristicos como delaminagdo, ruptura de
fibras, trincas na matriz, descolamento interfacial fibra-matriz e formacado de cristas de
galo na matriz podem ocorrer durante a falha dos laminados compdsitos.

O modo de falha tipico de todos os laminados testados foi a delaminagao. A
superficie delaminada foi observada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), e
as fractografias podem ser vistas nas Figuras 37 e 38. A Figura 37-a apresenta a
presenca de cristas de galo caracteristicas de falha da matriz que surgem devido a
formacdo de tensdes cisalhantes, assim como a ocorréncia de fibras quebradas. A
Figura 37-b apresenta caracteristicas de falha por delaminacdo interlaminar pela falha
da matriz nas regides ricas em resinas entre as camadas de fibras empilhadas.
Sobreposicdo das cristas de galo, marcas de rio, ruptura de fibras e sulcos aparentes
devido ao arrancamento de fibras sdo observados na superficie da fratura.
Comparando as imagens, é possivel verificar que, apesar de ambas as figuras
mostrarem fibras com superficie lisa, as fibras da Figura 37-b aparentam melhor
aderéncia no laminado compdsito hibrido que possui carga imersa na matriz.

A superficie de fratura dos laminados, com (Figura 38-a) e sem carga (Figura 38-
b), produzidos com matriz epdxi de cura a quente, exibe semelhancas quanto aos
modos de falha dos compdsitos, apresentando caracteristicas de delaminacdo com a

presenca de cristas de galo na matriz e ruptura de fibras.
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Figura 37 — Micrografias da superficie de delaminacdao dos laminados de fibra de
carbono produzidos com resina epdxi de cura ambiente: a) Puro e b) incorporado com

10% de carga.

¢

Figura 38 — Micrografias da superficie de delaminagao dos laminados de fibra de
carbono produzidos com resina epdxi de cura a quente: a) Puro e b) incorporado com

1% de carga.

A resposta mecanica e a fractografia dos laminados compésitos apontam para o
fato de que o laminado de carbono produzido com resina epdxi de cura ambiente e
incorporado com 10% de carga apresentou melhora significativa nas propriedades de
tensdo e deformacdo devido a presenca da carga na matriz. Essa melhoria com a
adicdo da carga é atribuida a melhoria na adesdo da matriz a fibra de carbono no caso
do compdsito hibrido.

A melhora observada nas propriedades dos compdsitos hibridos pode estar

ocorrendo devido ao aumento das tensdes residuais ou devido a pressdo na interface
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da resina epdxi na superficie das fibras de carbono devido a presenca da carga, como
sugerido por Hussain et. al. (1996) [38], e Sohel Rana et. al. (2011) [24], que
produziram laminados de carbono/epdxi contendo nanoparticulas de Al,03 e
nanoparticulas de carbono, respectivamente. No entanto, a melhoria das propriedades
mecanicas de compdsitos hibridos ndo foi possivel por meio da dispersao de 1% de
carga ao laminado produzido com resina epdxi de cura a quente em comparagao com
o seu laminado puro. Isto se d4, provavelmente, devido a fragilizacdo observada para a
adicdo da carga a matriz epoxi na auséncia de fibras descrita no item anterior (se¢ao
5.1), pois a presenca da carga atua como defeitos potenciais na matriz polimérica.

E fato que quando uma carga é aplicada a compésitos, ela é distribuida através
da interface fibra/matriz. Ligaces efetivas na interface promovem o envolvimento de
um numero maior de fibras que consequentemente aumenta a resisténcia do
compdsito. Acredita-se que a adicdo da carga a matriz melhorou o comportamento
mecanico dos laminados produzidos com resina epdxi de cura ambiente em
decorréncia do aumento do nimero de interacdo entre esses trés materiais.

A presenca de grupos hidroxila (-OH), carbonila (-C=0) e carboxila (-COOH) na
superficie das fibras de carbono [40; 74-76], em decorréncia dos tratamentos
oxidativos dados a essas fibras para melhora na adesdo a matrizes poliméricas,
juntamente com a carga e a matriz, provavelmente, permitiram intera¢des quimicas
primdrias pela reacdo desses grupos presentes na superficie da fibra com os grupos
epOxi da resina e de interagdes secunddrias viabilizadas pela formacdo de pontes de

hidrogénio matriz/carga e matriz/carga/fibra.

5.2.3 - Consideragoes sobre a produgdo e caracterizagcdo dos compdositos
Algumas conclusGes podem ser retiradas do estudo dos materiais utilizados na
fabricacdo dos laminados compdsitos, como o tipo de fibra, o sistema polimérico e
adicdo de carga:
1- Os laminados compdsitos produzidos com fibra de carbono apresentaram
melhor desempenho mecanico quanto as propriedades de resisténcia a tensdo
e médulo de elasticidade. Porém, quanto a propriedade de deformacdo, os

laminados compdsitos de fibra de vidro “E” apresentaram melhor desempenho.
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2- Os laminados compdésitos de fibra de vidro “E” produzidos com resina epdxi de
cura a quente e com resina epdxi de cura ambiente, no geral, ndo exibiram
diferencas significativas para as propriedades estudadas (tensdo, deformacdo e
modulo de elasticidade). J& os laminados compdsitos de fibra de carbono
produzidos com resina epdxi de cura a quente apresentaram melhor
desempenho mecanico em termos de tensdo e deformagdo mantendo-se
valores similares de médulo de elasticidade.

3- Os laminados compdsitos hibridos de fibra de vidro “E”/epdxi de cura a
quente/1% de carga apresentaram diferenca significativa para as propriedades
de tensdo, deformacdo e mddulo em relagdo ao laminado compdsito fibra de
vidro “E”/epdxi de cura ambiente puro. No entanto, para os laminados
compositos de fibra de carbono somente o compdsito fibra de carbono/epdxi
de cura ambiente exibiu reducao nas propriedades de tensdo e deformacgao,
sendo mantida para todos os compdsitos a similaridade nos valores de mdédulo

de elasticidade.

Concluida a etapa 1 para verificagcdo da viabilidade da utilizacdo de pd de coco
como carga para polimeros a base de epdxi, partiu-se para a segunda etapa com a
finalidade de verificar a viabilidade da producado de juntas de compdsito pelo processo

de enrolamento filamentar.

5.3 — Etapa 2: Produgdo de tubos e juntas protoétipo pelo processo de enrolamento
filamentar e caracteriza¢ao hidrostatica dos sistemas de tubula¢ao

Apds a concepgao do conceito, juntas padrdao e tubos de compdsito foram
produzidos com éxito pela técnica de enrolamento filamentar. As vistas panoramicas
da junta produzida podem ser observadas na Figura 39, e a imagem do tubo padrao e
das juntas com os tubos pode ser observados na Figura 40.

Juntas hibridas também foram preparadas utilizando-se a técnica de
enrolamento filamentar. Entretanto, devido a problemas de adequacdo na preparacao
do molde, essas juntas ndao foram concluidas com éxito. Os diferentes tipos de juntas

hibridas preparadas e até testadas hidrostaticamente estao mostradas e descritas no
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Apéndice do trabalho, pois servem de guia para demonstrar as dificuldades no

desenvolvimento da ciéncia experimental.

Figura 39 — Junta padrdo de fibra de vidro “E” e resina epdxi de cura a quente.

Figura 40 — Tubo padrdo e juntas conectadas aos tubos.

As juntas padrdo foram unidas as extremidades dos tubos utilizando-se um
sistema epoxi bicomponente da Huntsman (Araldite® AV138 + endurecedor HV 998)
de cura ambiente com alta rigidez e excelentes propriedades mecanicas, mesmo
guando as jun¢des forem submetidas a altas temperaturas e a ambientes agressivos.
No entanto, a resisténcia e durabilidade do adesivo s3ao dependentes do pré-

tratamento dado as superficies que serdo coladas (juntas e tubos). Para isso acetona
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foi utilizada como desengraxante na limpeza da superficie dos tubos e juntas. Apds a
limpeza, as superficies foram lixadas para melhorar a colagem e em seguida um novo
processo de limpeza foi realizado antes de inicio da jungao.

Todas as tubulagdes produzidas foram submetidas a ensaios hidrostaticos de
pressdo interna. Para tanto um sistema de vedacdo foi utilizado através da colocacdo
de cabegas de a¢o contendo O’rings, que sdao comprimidos contra a parede do tubo
guando as cabecas sdo rosqueadas no eixo de aco colocado na parte interna do tubo.
As imagens dos sistemas montados para ensaio hidrostaticos mostrando as cabecgas
utilizadas na vedacdo das tubulacdes podem ser vistas na Figura 41.

Os ensaios hidrostaticos foram conduzidos fazendo-se o preenchimento dos
sistemas com agua e tinta xadrez azul, para facilitar a observacdo dos locais de falha
durante o teste. Apds o preenchimento, os sistemas foram pressurizados com agua
destilada, com o auxilio de uma bomba hidropneumitica, até a falha do compdésito. As
curvas pressdo-tempo geradas do ensaio de todos os sistemas podem ser vistas na

Figura 42, e os dados de pressdao mdaxima e local de falha sdo mostrados na Tabela 10.

Figura 41 — Sistema de veda¢dao montado para ensaio hidrostatico: a) Tubo padrao e b)

Tubo + junta.
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As curvas (Figura 42) apresentam diferentes inclinagdes, indicando que a taxa
de pressurizagdo variou para os diferentes sistemas. Essa diferenca na taxa de
pressurizacao se da devido ao enchimento ndo homogéneo das tubulagdes com agua
antes de teste e devido ao controle da pressao na bomba aplicado para pressurizagao
da agua ser feito manualmente, sendo este ultimo também responsavel pelo perfil da

curva onde “vales” e “depressdes” sdao observados devido a variagdo de pressao.
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Figura 42 — Curvas de pressao vs. tempo do tubo padrdo e das juntas.

Na Tabela 10 é possivel observar que o tubo padrao apresentou uma pressao
de falha superior as tubulacdes contendo a junta, como ja era esperado, uma vez que
esta ultima representa uma descontinuidade da superficie do compdsito onde
frequentemente ocorre a falha. Para a triplicata dos sistemas de tubula¢do contendo
as juntas foi observada uma discrepancia no valor de pressdo mdaxima para o sistema
de tubulacdo contendo a junta 2, que apresentou uma pressao maxima muito inferior
as demais, provavelmente devido ao fato de a falha ter ocorrido no adesivo e ndo no

compdsito, como era esperado.
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Tabela 10 — Pressdao maxima e local de falha das tubulagdes ensaiadas.

Juntas Pressdo maxima Local da falha
(psi)
Tubo padréo 4010 Tab
Junta 1 3623 Junta
Junta 2 1022 Adesivo
Junta 3 3375 Junta

A falha de todas as tubulagdes, com e sem juncdo, deu-se por vazamento
devido a formacdo e propagacdo de trincas na matriz do compdsito, segundo a norma
DNV-0S-C501 para componentes compdsitos [77], exceto para a junta 2, cuja falha se
deu pela formacgao e propagacao de trincas na regido adesiva. As imagens das falhas
para todas as tubula¢des podem ser vistas nas Figuras 43, 44, 45 e 46.

Na Figura 43 pode-se observar que a falha do tubo padrio se deu na regido do
tab onde ficam localizadas as cabecas de vedacdo. A auséncia de juncdo no tubo
padrdo acarretou a falha da regido onde um conjunto de tensdes atua durante o teste,
a citar: 1-A pressdao causada pelo aperto dos O’rings na parede do tubo na parte
interna para uma vedacdo eficaz; 2-As castanhas utilizadas como trava mecanica na
parte externa do tubo que impedem o deslizamento da cabeca durante a
pressurizacdo; 3-A coincidéncia do local do aperto do O’ring com a posicdo das
castanhas. E possivel observar na Figura 43-a as marcas deixadas pelas castanhas
durante o ensaio e regido onde ocorreu a falha (ver setas na Figura 43-a). Na Figura 43-
b a imagem mostra a trinca formada devido a conjuncdo das tensdes ocasionadas pela

pressdo exercida pela castanha e pelo O’ring.

Figura 43 — Local de falha do tubo padrdo: (a) parte externa e (b) parte interna.
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A Figura 44-a mostra a falha da junta 1 que ocorreu no compésito e a Figura 44-
b mostra a imagem retirada da secdo transversal do local da falha em microscépio
estereoscopio com aumento de 16 vezes. Na Figura 44-a é possivel observar que a
falha se deu na regiao central da junta, e com o auxilio da Figura 44-b pode-se notar
que a falha inicial ocorreu no adesivo, porém a propagacao da trinca foi impedida pela
presenca do compdsito, que é mais rigido e mais resistente que o adesivo. Essa
dificuldade na propagacao da trinca culminou no acimulo de tensdes nessa regiao e

ocasionou a formacdo e propagacao de trincas na matriz do compésito.

Figure 44 — Local da falha da junta 1: (a) parte externa e (b) corte da sec¢do transversal

a falha.

Aspectos similares a falha da junta 1 sdo observados para a junta 3 (Figura 46),
onde também é possivel observar (Figura 46-b) descolamento interfacial entre o
adesivo e o tubo compédsito. Entretanto, para a junta 2, na Figura 45-a, pode-se
observar que a falha ocorreu na regidao do adesivo, o que explica a redugao na pressao
maxima, trés vezes menor que para os outros sistemas contendo junta. Na Figura 45-b
é possivel verificar que a falha ocorreu nessa regidao devido a presenca de defeitos
provenientes do processo de colagem, o que permite inferir que a presenca de

defeitos na regido adesiva ocasiona a falha prematura do sistema de tubulagao.
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Figure 45 — Local da falha da junta 2: (a) parte externa e (b) corte da seg¢do transversal

a falha.

Figure 46 — Local da falha da junta 3: (a) parte externa e (b) corte da sec¢do transversal

a falha.
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Conclusb’es

CAPITULO 5

Os resultados obtidos permitem elaborar as seguintes conclusdes:

A adicdo de pé de coco como carga aos dois sistemas poliméricos sé influenciou
significativamente as propriedades mecanicas do sistema de cura ambiente
para incorporagdes de 10% de carga;

A presenca da carga modifica os mecanismos de fratura e promove mudancas
na morfologia de fratura dos sistemas poliméricos estudados;

A presenca da carga nos sistemas poliméricos ndo altera de forma significativa
o ciclo de cura e o perfil de degradacdo térmica, porém foi observada reducao
nos valores de transi¢do vitrea acompanhados pelo aumento do médulo de
elasticidade dindmico para maiores concentracdes de carga;

Interagdes intermoleculares foram sugeridas como responsaveis pela
modificacdo do comportamento dos sistemas poliméricos, porém a intensidade
dessas interagdes variou para os dois sistemas poliméricos em consequéncia da
reacao de cura do polimero;

Os laminados compdsitos hibridos de fibra de vidro “E” apresentaram valores
estatisticamente equivalentes para as propriedades de tensdao, deformacdo e
maodulo de elasticidade, independentemente do sistema epdxi utilizado e da
porcentagem de carga adicionada a cada sistema;

A adicdo de 10% de carga melhorou a adesdo fibra/matriz do laminado
compdsito de fibra de carbono produzido com resina epdxi de cura ambiente,
acarretando uma melhora de 37,5% para as propriedades de tensdo de ruptura
e deformacao;

A fabricacdo por enrolamento filamentar da junta produzida com fibra de vidro
“E”/resina epOxi de cura a quente mostrou-se viavel,

As tubulacbes contendo as juntas que tiveram a falha no compdsito resistiram

em torno de 3500 psi;
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v' A anélise de falha indica que a junta que falhou na regido adesiva ocorreu

devido a intolerancia a presenca de defeitos, o que compromete o

desempenho da junta;

v" 0 modo de falha tipico para todos os sistemas de tubulacdo testados foi o
vazamento, observando-se como mecanismo de falha a formacao e propagacao

de trincas na matriz, variando-se o local da falha, no compésito ou no adesivo.
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T rabalhosFuturos

CAPITULO 7

Como sugestdes para o desenvolvimento de pesquisas futuras pode-se citar:

o Otimizar as condi¢Oes de processamento dos compdsitos;

o Estudar o comportamento mecéanico dos sistemas poliméricos na presenca de
diferentes tamanhos de particula de pé de coco;

o Realizar tratamentos quimicos no p6é de coco para melhorar a adesao com os
sistemas poliméricos;

o Verificar o comportamento mecanico de laminados de fibra de vidro “E” e fibra
de carbono com diferentes porcentagens de carga;

o Estudar o comportamento mecanico de laminados de fibra de vidro “E” e fibra
de carbono incorporados com a carga tratada e/ou com diferentes tamanhos;

o Testar o comportamento hidrostatico de sistemas de tubulagdo contendo
juntas, utilizando tubos compdsitos com diferentes materiais e arranjos,
inclusive com adicao de carga;

o Estudar o comportamento hidrostatico de sistemas de tubulacdo contendo
juntas, variando-se o comprimento da sobreposicdo e a espessura da camada

adesiva;
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ANEXos

Anexo 1. Principais absor¢ées (comprimento de onda, cm™) observadas para os materiais
brutos e para os dois sistemas curados (sem e com adi¢édo de po de coco).

Sistema epoxi de cura ambiente

DGEBA Poliamina DGEBA P6 de coco DGEBA/poliamina Atribuicdo [81-82]
aromatica  /poliamina [78-80] /p6 de coco
3504 3344 3444 3383 v O-H
3355 U4 N-H
3221 v, N-H
3057 3032 3033 3033 v C-H aromatico
2964 2958 2962 2962 0,s C-H do CH3
2928 2915 2932 2935 2932 L,s C-H do CH,
2870 2873 2872 2872 v; C-H do CH3
1660-1626- 1582 L C=C grupos oleofinicos
1580
1618 6 N-H
1608-1508 1611-1506 1611-1506 v C-C aromatico
1517-1447 v C=C aromatico isolados da lignina
1455 1454 1453 1453 6,5 C-H do CH3
1383 1384 1388 1374 1388 6, C-H do CH3
1247 1239 1239 0,s C-O-C do éter
1113-1058 L C-0 alcodis secundarios e
primarios
1031 1035 1035 v; C-O-C do éter
968-914- Ls grupo epoxido
754
828 831 836 831 6 C-H fora do plano

I —
Sistema epoxi de cura a quente

DGEBA Anidrido DGEBA P6 de coco DGEBA/anidrido Atribuicdo [81-82]
/anidrido [78-80] /p6 de coco
3500 3444 3445 v O-H
3057 3024 3024 v C-H aromatico
2958 2966 2966 U, C-H do CH3
2925 2930 2935 2930 U, C-H do CH,
2870 2874 2874 v, C-H do CH;
1850-1775 Ls € U, C=0
1227- v C-0
1071-915
1660-1626- 1653 L C=C grupos oleofinicos
1580
1610-1508 1607-1504 1607-1504 v C-C aromatico
1517-1447 v C=C aromatico isolados da lignina
1455 1457 1457 6,5 C-H do CH3
1387 1383 1374 1383 6 C-H do CH;
1244 0,s C-O-C do éter
1113-1058 v C-O alcodis secundarios e
primarios
1031 1038 1038 vs C-O-C do éter
968-915- L, grupo epoxido
768
829 833 836 833 6 C-H fora do plano
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Apéndice

Os estudos de preparagdo das juntas hibridas, fibra de vidro “E”/fibra de
carbono/epodxi de cura a quente e fibra de carbono/epdxi de cura ambiente/10% de pd
de fibra de coco ndo tiveram sucesso. As imagens dos defeitos provocados no
processamento podem ser vistas na Figura 1 e Figura 2, e se devem a problemas de
vedacdo do mandril colapsavel durante o processamento que ocasiona no

escorrimento da resina para o mandril, provocando o aparecimento de defeitos na

junta.

Figura 1 — Imagem da junta hibrida (fibra de vidro E/fibra de carbono/epdxi de cura a

guente) perdida apds o processamento.
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Figura 2 — Imagem da junta hibrida (fibra de carbono/epdxi de cura ambiente/10% de

carga) perdida apds o processamento.

A Figura 3 mostra o mandril de a¢o utilizado para produgdao das juntas,
preparado com teflon (ajuda na desmoldagem da junta, pois ndo permite que o
compdsito grude no mandril) e enrolado com véu de poliéster (dd melhor acabamento
a superficie interna da junta) para processamento. E importante frisar que as
dificuldades na producdo de juntas de compdsito por enrolamento filamentar nao
residem na técnica utilizada, mas na adequacdo da forma de preparo do molde para

sua confeccao.
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Figura 3 — Mandril preparado para producdo das juntas de compdsito pelo processo de

enrolamento filamentar: a) trecho do mandril e b) visdo geral do mandril.

Uma nova tentativa de producdo da junta hibrida (fibra de carbono/epdxi de
cura ambiente/10% de pd6 de fibra de coco) foi realizada com sucesso, contudo, uma
das trés juntas produzidas foi perdida durante a retirada do compdsito do mandril. As
juntas hibridas foram preparadas para serem montadas e testadas hidrostaticamente,
mas durante a montagem observou-se que as juntas produzidas estavam ovalizadas,
provavelmente devido as tentativas de retirada das juntas preparadas anteriormente.
A ovalizacdo dificultou a montagem dos tubos as juntas, impedindo a realizacdo do
teste hidrostatico em uma delas.

A Unica junta hibrida foi testada hidrostaticamente (Figura 4), e a curva gerada
durante o ensaio pode ser vista na Figura 5. Na curva é possivel observar que a
pressdao maxima (1513Psi) atingida pela tubulagdo contendo a junta hibrida de carbono
obteve menor resisténcia a pressao internado que as juntas produzidas com fibra de
vidro “E”/epodxi de cura a quente (se¢do 4.3), provavelmente devido ao fato de esse
tipo de estrutura falha com a formacdo e propagacao de trincas na matriz quando a
falha ocorre no compdsito.

A falha do sistema de tubulacdo se da na junta (Figura 6), por vazamento,
devido a formacdo e propagacao de trincas na matriz. Para este sistema de tubulacdo

foi observada uma menor resisténcia a pressdao interna, que para o sistema de
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tubulagao utilizando a junta produzida com resina epdxi de cura a quente e fibra de
vidro E que falhou na mesma regido. Apesar deste fato é importante ressaltar que as
fibras de carbono, sdo mais resistentes do que as fibras de vidro, porém, em eventos
em que o mecanismo de falha é controlado pela matriz, as fibras ndo contribuem de

forma significativa para a resposta final.

Figura 3 — Junta hibrida produzida e preparada para ensaio hidrostatico.
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Figura 5 - Curva de pressao vs. tempo da junta hibrida.
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Figura 6 — Imagem da falha da junta hibrida durante o ensaio hidrostatico.
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