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RESUMO

A resina epOxi possui uma ampla utilizacdo na fabricacdo de compdsitos
poliméricos, para obtencdo de diversos elementos da engenharia estrutural. O
objetivo geral desta Tese é avaliar o efeito da configuracdo do tecido de reforco a
base de fibras de Kevlar 49 e vidro S no desempenho mecanico de compdsitos com
matriz epoxidica. Observou-se o desempenho mecanico da resina epoxi e do
composito, apos envelhecimento natural ao ar livre e na agua do mar sob
temperatura de 70 °C. Foram concebidas trés configuracdes para producédo do tecido
referentes ao elemento de refor¢o estrutural do compdsito: apenas em aramida
(Kevlar 49), e hibrido de Kevlar 49 e fibra de vidro S; variando-se o tipo de
entrelacamento dos fios e composicdo (teor de fibra em percentual) em cada
estrutura. Foram fabricadas placas do compésito pelo processo de moldagem
manual com matriz epoxidica, reforcadas por tecidos planos em fibra de Kevlar, e
hibrido Kevlar/vidro, de acordo com uma configuracdo inovadora. As propriedades
mecanicas dos compdsitos foram determinadas por ensaios de tracdo, flexdo e
impacto, realizados nas direcdes paralela e perpendicular ao urdume. Utilizou-se a
microscopia eletrbnica de varredura para observar as fraturas do reforco e matriz
apos o0s ensaios mecanicos. Os compdsitos com estrutura hibrida de Kevlar/vidro no
tecido de reforco apresentaram os melhores resultados com relacdo a resisténcia

mecanica especifica, bem como energia de impacto.

Palavras Chave: Materiais compositos; Tecido hibrido; Resina epoxi; Kevlar; Vidro.



ABSTRACT

The epoxy resin has a widespread use in the manufacture of polymer
composites to obtain various elements of structural engineering. The overall objective
of this research is to evaluate the effect of reinforcing fabric architecture fiber-based
Kevlar 49 and glass S on the mechanical performance of composites with epoxy
matrix. It was observed that the mechanical performance of the epoxy resin and the
composite, after natural aging and in seawater at a temperature of 70 ° C. Three
architectures are designed for the production of tissue related to the structural
reinforcement of the composite element: only aramid (Kevlar 49), and hybrid Kevlar
49 and glass S; varying the type of yarn and intertwining of the composition (fiber
content in percentage) in each frame. The composite plates were made by hand
casting process with epoxy matrix reinforced with woven fabrics of Kevlar fiber and
Kevlar hybrid/glass, according to an innovative architecture. The mechanical
properties of the composites were determined by tensile, bending and impact carried
out in parallel and perpendicular to the warp direction. We used scanning electron
microscopy to observe the reinforcement and matrix fractures after the mechanical
tests. The composites with hybrid structure of Kevlar/glass on reinforcing fabric
showed the best results with respect to the specific strength and impact energy.

Keywords: Composites materials; Hybrid woven; Epoxy resin; Kevlar; Glass.
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Introducéo

1 INTRODUCAO

A crescente utilizagdo de polimeros reforcados com fibras sintéticas, no setor
aeronautico, automotivo, petroleo, maritimo, defesa e desportivo dentre outros, deve-
se, principalmente, ao continuo desafio da induUstria para a obtencdo de
componentes e estruturas com 0s maiores valores de resisténcia mecanica e de
rigidez especificas, além de um custo competitivo em relacdo aos demais materiais
ja desenvolvidos [1-6].

Diversos estudos tém sido dedicados as configuracdes de materiais compaositos
de matriz polimérica e fibras dispostas tanto alinhadas quanto como tecido. Além
disso, recentemente observa-se o aumento das pesquisas sobre configuragoes
hibridas de compdsitos de matriz polimérica. Segundo ZANG et al. [5], 0 compdsito
hibrido fibra de vidro E/Kevlar 29 com matriz polimérica de poliéster apresentou
melhor desempenho quanto ao impacto que o compésito com fibra de vidro.

SUNG-CHOONG et KIM [7] relata que a fibra de Kevlar € um componente
utilizado em materiais para aplicacdes civil e militar, devido a excelente resisténcia e
rigidez especificas em comparacdo com 0s metais ou ligas convencionais. Ela é
incorporada numa gama cada vez maior de aplicagbes estruturais resistentes ao
impacto, em resposta a demanda por um maior desempenho do material.

A resina epo6xi € um dos polimeros termorrigidos mais versateis e apresenta
boas propriedades mecanicas, resisténcia quimica e resisténcia adesiva. Sua
versatilidade é devida a grande reatividade do anel epOxi, pois um consideravel
namero de compostos quimicos diferentes pode ser utilizado na abertura do anel e
consequente reticulacdo da resina [8]. Além disso, estes compostos tornaram-se
indispensaveis como materiais de matriz estrutural em compdsitos.

Vérios fatores podem interferir 0o processo de cura e levar a diferentes
propriedades finais. Para se atingir as propriedades finais desejaveis, 0
conhecimento da cinética de cura e da mudanca do estado fisico durante a cura deve
ser estudado, e é crucial para o controle e otimiza¢do das propriedades finais [9,10].
Com este controle, certamente obtém-se estruturas com limites de resisténcias
mecanicas a tracdo, flexdo, impacto e torcdo maiores e mais confiaveis, quando
associados ao processo de cura da resina durante a manufatura dos materiais

compaositos.
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Introducéo

Por meio da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho podem-se
obter informacdes quanto a estrutura quimica dos compostos organicos, e 0
desaparecimento e surgimento dos grupos funcionais durante o decorrer da reacao
de polimerizacéo [9-11].

Compdsitos de matriz polimérica reforcados com fibras de carbono, Kevlar,
vidro, fibras naturais e outras, tém sido muito estudados ao longo do tempo. Porém,
a fim de obter novas propriedades, varios trabalhos tém sido realizados com fibras
hibridas, onde, além da estrutura do tecido, o tipo e a composi¢ao do fio tém sido
avaliados [12].

SARASINI et al. [13] em estudo sobre compdsitos hibridos com reforco de
tecido de aramida, analisando os modos de danos por impacto e propriedades
residuais de flexdo, ressalta a vantagem dos compadsitos hibridos com dois ou mais
tipos de fibras usadas como reforco em matriz epoxi. Estes compdsitos apresentam
caracteristicas Unicas que podem atender diversas exigéncias de projeto de forma
mais rentavel que os compadsitos convencionais.

Os tecidos obtidos a partir de fibras aumentam a resisténcia a propagacao de
trincas a partir das mudancas de se¢do, uma vez que a trama ou urdume (aquele
que ficar na direcdo ortogonal a trinca) produz maior resisténcia a abertura de trincas
na matriz [14]. Compdésitos téxteis apresentam também a vantagem do
intertravamento entre fibras, além da possibilidade de significativa reducdo da
anisotropia [6]. Tecidos hibridos com fibras de vidro, carbono e aramida
entrelagadas, também representam uma boa forma de combinar as melhores
caracteristicas das fibras em um Unico material [13-17].

Existem diversos estudos sobre a fabricacdo e caracterizacdo de compdsitos
laminados usando os processos de moldagem manual. O desempenho destes
compositos foi amplamente investigado e discutido em termos de varias
propriedades dependentes das suas condicdes de uso. O desempenho do composto
estd diretamente relacionado com o desempenho da fibra, da matriz e da interface
entre ambos componentes [16,17].

De acordo com NETO et PARDINI [18] é not6rio que as propriedades dos
compositos séo significativamente influenciadas por um numero de fatores e
variaveis. Porém, se por um lado este fato torna o modelamento matematico do

comportamento mecéanico dos compésitos mais dificeis e trabalhosos, por outro pode
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Introducéo

possibilitar a liberdade de ajustar a manufatura do material compoésito dotando-o de
propriedades adequadas a necessidade, atendendo a um requisito especifico de
projeto.

Mesmo sabendo-se que materiais compoésitos reforcados com fibras sejam
bastante promissores tecnologicamente, teoricamente, ainda se observa certa
resisténcia quanto ao uso destes. Esta resisténcia provavelmente pode estar
atribuida a varios fatores, dentre o0s quais se podem destacar a falta de
conhecimento quanto ao uso do material, a limitada oferta desse material no
mercado nacional, a baixa adequacdo de normalizacdo e a deficiente divulgacao.
Com isso, torna-se fundamental que as diversas areas de pesquisas corroborem
para elucidar e dirimir as ddvidas quanto ao comportamento e propriedades desses
materiais quando em uso, inclusive incentivando sua divulgacdo em relacdo as areas
apropriadas, o que vem de encontro com o propdsito dessa pesquisa cientifica.

As configuracdes dos tecidos de reforco estudados neste trabalho foram
escolhidas pelo fato de ser um arranjo inovador, no qual as fibras sintéticas de Kevlar
e vidro possuem repeticdo minima de trés fios de urdume e trama. Estes tecidos
distinguem-se ainda por sua diagonal bem definida, da qual se espera que 0
entrelacamento em diagonal possibilite maleabilidade e resiliéncia ao tecido. Isto
pode ter reflexo positivo nas propriedades mecanicas dos compdsitos em relacdo a
direcéo tanto do urdume quanto da trama, devido ao efeito de travamento das fibras.

Foi suposto como hip6tese que esta composicao de refor¢o juntamente com a
matriz de resina epoéxi, possa trazer melhoras significativas ao compadsito quando for
submetido a solicitagcbes mecanicas. Tal composicdo poderia controlar ou distribuir
mais adequadamente as reacdes internas da estrutura provocadas por agentes de
carregamentos ou exposicdo ao ambiente marinho. Dessa forma, o compdsito
desenvolvido e estudado nessa pesquisa, pode ser efetivamente utilizado em
conjunto aos demais componentes estruturais de uma instalacdo de
producgéo/perfuragdo maritima offshore, para uma dada aplicagdo, dotando-o de
propriedades Unicas, de forma a atender aos requisitos de projeto especificos

exigidos.
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Introducéo

1.1 Objetivos Geral e Especificos

O objetivo geral é avaliar o efeito da configuracdo do tecido de reforco a base
de fibras de Kevlar 49 e vidro S no desempenho mecanico de compadsitos com matriz
epoxidica.

Os objetivos especificos sao:

- Correlacionar as propriedades mecanicas dos compositos com tipo de
configuracéo do tecido;

- Avaliar o envelhecimento hidrotérmico dos compdésitos em agua do mar.
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2 RESINA EPOXI E CURA

Segundo Mano [19] o termo epoxidica refere-se ao grupamento quimico epoxi
formado por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono, também
denominado grupamento a-epoxi. O mondmero mais simples é o oxido de etileno,
tendo um atomo de oxigénio ligado a dois grupos CH,, ligados entre si, formando uma
estrutura ciclica de acordo com a Figura 1. Outro grupo muito comum € 0 grupo

glicidil que contém no anel epoxi um carbono secundario, representado na Figura 2.

Figura 1 - Estrutura quimica do éxido de etileno.

CHy - CH -— CHs
N/
®

Figura 2 - Estrutura quimica do grupo glicidil.

A resina epoxidica é um polimero contendo dois ou mais grupos epoxi, que
reage formando um material termorrigido. A descoberta ou a sintese da resina epoxi
€ compartilhada entre Pierre Castan (Suica), e S.O. Greenlee (Estados Unidos), que,
em 1936, obtiveram por fusdo em baixa temperatura uma resina para producdo de
composto termorrigido. Todavia, a primeira resina foi produzida comercialmente a
partir de 1947. Apos os anos 60, um grande numero de diferentes resinas epoxidicas
foi desenvolvido e o termo resina epoOxi se tornou genérico, sendo aplicado aos
diferentes tipos de resinas.

As resinas epoxidicas, que sdo formadas por uma rede de ligacdes covalentes
produzidas por reacdes quimicas sob condi¢cdes de calor e pressao, apresentam
elevados valores de resisténcia mecanica, modulo de elasticidade e rigidez, com
baixa ductilidade.

Aplicacdes industriais variadas das resinas epoxidicas apresentam alta
versatilidade resultante de: a) baixa viscosidade do sistema resina - agente de cura;

b) cura rapida e facil, ocorrendo em um intervalo de temperatura entre 5 e 150 °C,
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dependendo do agente de cura; c) boa resisténcia mecanica com baixo nivel de
tensGes internas, devido a pequena contracdo de volume que ocorre no
rearranjamento das fases gel e liquida; d) alta resisténcia de adeséao; e) elevado
isolamento elétrico; f) alta versatilidade face a possibilidade de modificacdo de sua
estrutura por variagcao dos agentes de cura e outras cargas.

O Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA) é o intermediario mais importante das
resinas epoxidicas e é produzido pela reacdo entre epicloridrina e Bisfenol “A”. Na
preparacdo DGEBA, alta concentracdo de epicloridrina € usada para controlar a
polimerizacdo e o peso molecular da resina, e o0 teor desta na resina liquida €
inversamente proporcional ao peso molecular médio. Por conseguinte, as resinas
epoxi sdo convertidas em polimeros termorrigidos por um processo chamado reacao
de cura pela acédo de agentes de cura ditos endurecedores. A reacao de cura pode
ser realizada tanto a temperatura ambiente como as altas temperaturas, dependendo
do agente de cura utilizados no processo ou das propriedades do produto final
desejado.

As resinas epoOxi transformam-se em um sdlido rigido tendo como ponto de
partida o estado liquido, logo a viscosidade é um parametro de particular importancia
em resinas liquidas, pois sendo funcao da temperatura, determina os parametros de
processo.

Cerca de 90% da resina epOxi comercial € preparada a partir da reacdo do
bisfenol - A (2, 2 — di (4" — hidroxifenil propano) e epicloridrina (1-cloro-2,3-epéxi
propano). Sendo conhecida como resina diglicidil éter de bisfenol — A, cuja estrutura
guimica esta representada na Figura 3.

o ' CH; oH | CH; o
H,C—CH—CHs 0@{:'@0 —{'[i:—{'I{-C'i!:-ﬂﬂc'@ﬂ—('II:- HC—CH,
— CHy — ‘n \\:/ E"I-I_t

Figura 3 - Estrutura quimica da resina de diglicidil éter de bisfenol A.

O valor do grau de polimerizagao “n” é determinado pela razdo dos reagentes.
Se o valor de “n” situar-se entre 0 e 1 a resina epoxi é liquida, e quando “n” for maior
gue 2 aresina é solida. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades tipicas da resina

epoxi.
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Tabela 1 - Propriedades tipicas da resina epoxi. [HUNTSMAN, 2009]

Faixa de Viscosidade (mPa.s)

Peso Molecular Médio (Mw) Equivalente Epéxi (EEW)

25°C
340 172 -178 4.000 — 6.000
350 178 — 186 6.500 — 9.500
370 186 - 192 11.000 — 15.000

A tenacidade da resina epoxidica curada pode ser melhorada pela adicdo de
modificadores elastoméricos. Para isso, uma grande variedade de materiais pode ser
empregada, dos quais 0os mais conhecidos e utilizados sdo os elastobmeros reativos.
A utilizacdo desses modificadores depende de parametros como a natureza e a
frac@o volumétrica do elastdmero.

As resinas epoxidicas tém aplicacado diversificada e sdo utilizadas no contato
direto com alimentos, como revestimentos protetores, na manutencao industrial e
maritima, como “primers” antiincrustantes, no revestimento automotivo, como
“primer” catédico regularizante e anticorrosivo e em acabamentos como tintas em pé
carregadas eletrostaticamente. No reforco de plasticos estruturais atua como ligante
ou adesivo em laminados elétricos de placas de circuitos impressos, em
encapsulamento eletronico, em ferramentas, em pisos e em argamassas e ha
conjugacao de materiais em geral, como adesivos de alta resisténcia industriais,

aeroespaciais e domésticos.
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3 COMPOSITO REFORCADO POR TECIDO

Nesta secdo sao apresentadas algumas consideracdes sobre componentes de
compositos poliméricos, como fibras sintéticas de vidro e Kevlar utilizadas na

fabricacdo de configuracdes de tecidos para reforco.

3.1 Compdsito e Elemento de Reforgo

Segundo NETO et PARDINI [18], materiais compdsitos sdo aqueles
constituidos através da combinacdo de pelo menos dois materiais, que apés a
mistura, ainda podem ser perfeitamente identificados em sua massa, sendo as
propriedades do compadsito superiores a de seus constituintes em separado.

De acordo com MARINUCCI [20], componente estrutural pode ser um material
organico ou inorganico (metalico ou ceramico), ter forma regular ou irregular, ser
fibroso (tecido ou ndo-tecido) ou pulverulento (esférico ou cristalino), com fragmentos
achatados (como flocos) ou como fibras muito curtas, de dimensdes quase
moleculares, de material cristalino. A matriz pode ser formada a partir de diferentes
tipos de resinas que devem ter as seguintes funcoes:

- manter a orientacéo das fibras e seu espacamento;
- transmitir as forcas de cisalhamento entre as camadas de fibras;
- fornecer protecao ao elemento de reforco contra danos superficiais.

As resinas termofixas ou termoplasticas ocupam papel especial nas pesquisas
sobre materiais compdésitos. Dentre as resinas disponiveis para este fim a resina
epoxi se destaca, e permite a obtencdo de uma matriz com excelente desempenho
mecanico, estabilidade e elevada resisténcia quimica.

Conforme citacdo de MARINUCCI [20], o elemento de reforco em materiais
compdsitos normalmente € formado por fibras, as quais podem ser de vidro, carbono,
aramida, polipropileno, acgo, crina de cavalo, celulose, entre outras.

Segundo REZENDE et al. [21], a principal funcdo das fibras é a de reforcar
mecanicamente as matrizes de baixa resisténcia mecanica. REZENDE et al. [21]
acrescenta que a acao das fibras nos materiais compositos € constituir a formacao
de um obstaculo a propagacao de fissuras, uma vez que as fibras funcionam como
uma ponte de transferéncia dos esfor¢cos através da fissura, garantindo assim uma

capacidade resistente apés a abertura da trinca.
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Segundo NETO et PARDINI [18], sendo os compadsitos materiais multifasicos,
a aderéncia entre o reforco e a matriz € de fundamental importancia. A interface
entre estes elementos apresenta influéncia dominante sobre as caracteristicas do
conjunto, sendo tdo importante quanto as propriedades e caracteristicas dos
materiais empregados. As propriedades fisicas das fibras e a for¢ca de aderéncia
entre estas e a resina sdo determinantes no comportamento composito. A principal
funcdo da interface € permitir que ocorra uma adequada transferéncia dos esforcos
entre o reforco e a matriz.

De acordo com MATTEWS et RAWLINGS [22], no contexto teodrico,
geralmente se aceita a premissa de que as fibras de maior desempenho tendem a
fornecer compdsitos de maior desempenho. Porém, isso ndo ocorre,
necessariamente, desta forma. No caso de fratura no compadsito, a maioria das fibras
€ arrancada, demonstrando assim que o fator critico ndo é a resisténcia da fibra e
sim a eficiéncia da aderéncia desta a matriz. A geometria e orientacdo da fibra, e a
resisténcia da matriz, influem diretamente no comportamento de aderéncia (bond-slip
strength) e uma abordagem conjunta € essencial na estimativa da resposta de
aderéncia fibra-matriz.

Conforme citacdo de BEAUDOIN [23], a aderéncia entre os elementos pode
ser mecanica ou fisico-quimica e esta centrada nas caracteristicas da interface entre
eles. Um fator que contribui para uma maior adesao na interface é a atracao fisica
entre os atomos polares da matriz e da superficie inorganica de algumas fibras.
Essas forcas de baixa energia ocorrem somente quando ambos os componentes
apresentam similaridade quimica. Outro fator importante € a possibilidade de
existéncia de ligacdo quimica entre 0os componentes, quando um dos grupos
presentes na matriz é capaz de reagir com 0s grupos polares existentes nas fibras.

Segundo NETO et PARDINI [18], interacdo quimica entre as superficies
permite que as tensdes mecanicas sofridas pelo material sejam transferidas com
mais eficiéncia da matriz para o reforgo, fazendo com que melhorem as propriedades
mecanicas do material. Desta forma para incrementar a aderéncia da fibra a matriz,
ja se encontram disponiveis comercialmente varias fibras pré-tratadas
superficialmente com agentes de adesao especificos, com o intuito de melhorar a

aderéncia do reforco com a matriz e garantir uma melhor transferéncia dos esforgos.
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3.2 Tecido: Caracterizagcao das Fibras

Segundo BEAUDOIN [23], em principio, quanto maior o teor de fibra, melhor
sera o desempenho, pois maior serd& o numero de fibras que intercepta cada
microfissura, evitando a propagacdo da fissura. E dessa maneira que as fibras
melhoram a eficiéncia no controle da fissuragcdo da matriz, jA que o carregamento
imposto & matriz é parcialmente transferido para as fibras, que absorver parte das
tensdes internas. O aumento do teor de fibra no compdsito, na maioria dos casos,
causa um aumento do médulo de elasticidade e da tensdo maxima do compdsito,
devido ao aumento da contribuicdo de resisténcia mecanica da fibra nas
propriedades mecéanicas do material compaésito.

Em compdsitos laminados com fibra de vidro, as propriedades mecanicas
seguem linearmente a regra da mistura, para proporc¢des entre 20 a 30% em volume
de fibra. Vale salientar que o comprimento da fibra é um dos fatores mais
importantes para o seu desempenho. Portanto, a utilizagdo de fibras muito curtas
pode diminuir a eficiéncia do reforco, pois as fibras ndo conseguem boa ancoragem
nas bordas das fissuras. O problema € que o aumento do teor de fibra em alguns
casos esta associado a uma diminuicdo do comprimento médio das fibras, o que
propicia uma concentragao das fibras. Por isso, com 0 aumento da concentragéo de
fibras, a resisténcia do composito tende a sofrer incrementos cada vez menores. Isto
introduz o conceito de um volume méaximo de fibras, ou seja, da maxima quantidade
de fibras que pode ser adequadamente incorporada a matriz. [23]

NETO et PARDINI [18], menciona que a resisténcia dos compdsitos aos
esforcos de tracdo cresce linearmente com o volume de fibras adicionado, até atingir
um valor limite. Esse limite é determinado pela quantidade de fibras que pode ser
adicionada de modo a se obter uma dispersdo uniforme na matriz.

De acordo com MARINUCCI [20], outro conceito importante € o de volume
critico de fibras, isto é, o volume minimo para que seu efeito seja significativo. A
influéncia das fibras na resisténcia a compresséo e a tragdo de um composito é
pequena quando o volume de adicdo esta abaixo do volume critico. O volume critico
varia com o comprimento, o diametro e o tipo de fibra, como também com o método
de fabricacéao utilizado.

Com isso, as porcentagens viaveis, em volume, de incorporacgéo de fibras (isto

hY

€, que efetivamente contribuem no acréscimo da resisténcia a tracdo da matriz)
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estdo compreendidas numa faixa de valores entre o volume critico e o volume limite
de fibras. O valor minimo necesséario da fracdo volumétrica de fibras (V), para o
composito suportar a carga apos a fratura da matriz, € dado pela Equacao 1,
adaptada de [18].

Ver=——m8 %100 Equacdo 1

Oy T oy~ f)

onde:
0’t — tenséo nas fibras quando a matriz fissura;
Omu — tensao Ultima da matriz;

Of, - tensao ultima da fibra.

No entanto, volumes elevados de fibras devem ser usados com cautela, pois
podem causar problemas de homogeneidade. Além do volume de fibra no compasito,
€ necessario ainda verificar a orientacédo das fibras na matriz.

Segundo REZENDE et al. [21], além do percentual de fibra existente em uma
determinada sec¢do transversal do compdésito, a orientacdo das fibras € determinante
na resisténcia a flexdo, a compresséo, a tracéo e ao cisalhamento do compdésito. Os
compoésitos com fibras apresentam alto carater anisotrépico, sendo suas
propriedades mecénicas e reoldgicas diretamente influenciadas pela orientacdo das
fibras.

De acordo com ARAUJO et CASTRO [24] as principais tecnologias téxteis que
tém sido utilizadas na producéo de téxteis técnicos sao a tecelagem, a tricotagem e
as técnicas de entrancamento. Os tecidos sdo estruturas téxteis planas produzidas
pelo cruzamento ortogonal de dois sistemas de fios (a teia ou urdume e a trama). A
teia encontra-se posicionada na direcdo do comprimento do tecido e a trama na
direcdo da largura do tecido. Para produzir o entrelagamento da teia com a trama €
necessario que o tear (Figura 4), maquina onde se produzem os tecidos, efetue trés
operacgdes fundamentais, conforme descricdes seguintes:

A — A formacgao da cala, que consiste na separagao dos fios de teia em duas
folhas sendo uma levantada e outra baixada, formando um tlnel a que se d4 o nome

de cala. Para se conseguir este movimento, todos os fios de teia se encontram
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inseridos nos olhais dos licos, sendo 0 seu movimento conseguido pelo movimento
destes.

B — A insercao da trama, que consiste na passagem do fio de trama no interior
da cala ao longo da largura do tecido. Os elementos que transportam a trama ao
longo da cala chamam-se elementos de insergdo e sao considerados como base
para a classificacdo dos teares, os elementos utilizados séo: lancadeira, projetil,
pincas e jato de fluido (ar ou agua).

C — O batimento do pente consiste em empurrar a passagem inserida contra o
tecido ja formado até um ponto designado por frente do tecido. O elemento
responsavel por esta funcéo é o pente.

Para se puder tecer de uma forma sisteméatica, devem-se ainda considerar
duas operacdes adicionais:

D — O controle e desenrolamento da teia, que é efetuado por um mecanismo
gue desenrola a teia do 6rgéo a velocidade e tensédo constantes.

E — O controle ou enrolamento do tecido é efetuado por um mecanismo que
retira o tecido da area de tecelagem a uma velocidade constante, a qual determinara

a densidade a trama do tecido.

Legenda: 1 - Orgédo de teia 5 - Pente
2 - Fio de teia 6 - Fio de trama
3 - Licos 7 - Rolo de tecido
4 - Malhas

Figura 4 - Elementos de um tear.

Conforme ARAUJO et CASTRO [24], ha diferentes possibilidades de se fazer
0 entrelagamento entre os fios de teia e os fios de trama, dando origem a diferentes
estruturas. Contudo, a maior parte deriva de trés estruturas fundamentais: tafeta,

sarja e cetim (Figura 5).
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Sentido dos Fios
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Figura 5 - Estruturas fundamentais dos tecidos.

Estas trés estruturas sao distinguidas pela frequéncia de entrelacamento e
pelo grau de endireitamento dos fios. O tafetd tem a maior frequéncia de
entrelacamento dos fios enquanto que o cetim tem a menor frequéncia de
entrelacamentos dos fios, encontrando-se a sarja entre os dois.

Segundo ARAUJO et CASTRO [24], as caracteristicas de utilizacdo que
determinam a escolha de um tecido s&o as seguintes:

¢ Facilidade de manuseio e colocacéo,

e Regularidade de gramagem e espessura,
e Continuidade do reforco,

e Facilidade de impregnacéo.

A forma fisica da fibra, sua secao transversal, seu contorno e irregularidades
superficiais sdo responsaveis pelas diferencas no fio. As propriedades inerentes dos
fios afetam a fabricacdo e as propriedades Ultimas da estrutura téxtil. A forma de
tecelagem também afeta as caracteristicas do tecido. A gramatura de um tecido
define sua resisténcia a tracao e ao impacto. O tipo de acabamento fornece a firmeza
do tecido, a resisténcia quimica e a resisténcia a alcalinidade.

De acordo com AGUIAR NETO [25], o diametro de um fio é dado em funcéo
de sua massa especifica, densidade e comprimento. A titulacdo dos fios ou
numeracdo de produtos para fiacdo € uma maneira de expressar o diametro do fio
para fins téxteis.

Sabe-se que o titulo de um fio é a representacao, atraves de um numero, da
relacdo entre um determinado comprimento e a massa correspondente. Os fios sao

numerados segundo dois grandes esquemas de titulagao, o grupo direto e o indireto.
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O grupo direto é formado pelas fiboras com comprimento constante e massa
variavel. Pertencem a esse grupo os sistemas denier, tex e decitex, usados para as
fibras artificiais e para a seda. O titulo Denier € a massa expressa em gramas
correspondente a 9.000 metros de fibra. O titulo Decitex € a massa expressa em
gramas correspondente a 10.000 metros de fibra. O titulo Tex é a representacao
recomendada pelo Sistema Internacional de Unidades (S.l.), e expressa a massa, em
gramas, para um comprimento de 1.000 metros.

Por sua vez, o grupo indireto se caracteriza por apresentar massa constante e
comprimento variavel. O titulo, nesse caso, sera obtido pela determinacdo do
comprimento de fio necessario para se obter uma massa definida. Nesse grupo, o
titulo € inversamente proporcional ao diametro [25].

Sob o ponto de vista estrutural, a definicdo do diametro € extremamente
necessaria. O problema é que o fio € normalmente formado por um conjunto de
filamentos, que nem sempre atuam de forma conjunta. Desta forma, o diametro
nominal do fio pode ndo expressar a area que estara sendo efetivamente solicitada.

As fibras podem apresentar secdes transversais variadas e serem produzidas
por processos diferentes. As fibras usuais normalmente possuem sec¢éo transversal
circular, porém elas podem apresentar formas hexagonais, retangulares, poligonais e
irregulares. A geometria da fibra influencia diretamente na aderéncia dos compositos
e implica diretamente na forma de ruptura dos compdsitos, além de afetar de forma
significativa a sua ductilidade. [23]

Segundo ARAUJO et CASTRO [24], fator de forma, taxa de aspecto ou
coeficiente de aspecto, pode ser definido como a razdo entre o comprimento da fibra
e o0 seu diametro. Essa variavel € importante porque é um parametro numérico muito
utilizado para descrever e diferenciar as fibras. BEAUDOIN [23] acrescenta que,
guanto maior for o fator de forma, maior sera a quantidade de fibras presentes em 1
kg de material, garantindo um melhor reforco da matriz.

Conforme BEAUDOIN [23], o médulo de elasticidade, a resisténcia a tracao e
as dimensdes de cada fibra, sdao determinantes para inferir sua contribuicdo ao
compasito. As fibras com alto modulo de elasticidade e resisténcia a tragédo alta,
como asbesto e a fibra de vidro, garantem um acréscimo de resisténcia a tracdo da

matriz. Ja os compoésitos fabricados com fibras de médulo de elasticidade baixo,
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como, por exemplo, as fibras organicas, tém sua resisténcia de impacto aumentada,
devido ao fato de que a fibra resiste a grandes deformacoes.

De acordo com MANO [19], as fibras podem ser produzidas a partir de varios
materiais, como aco, o plastico ou o vidro. Podem também ser materiais naturais,
que existem em varias formas e tamanhos. Muitas s&o origindrias de materiais
poliméricos, que tem uma tendéncia natural a formar estruturas encadeadas. Apesar
de cada fibra ter propriedades especificas, elas podem ser enquadradas por uma
classificacdo onde considera que as fibras podem ser basicamente naturais ou
artificiais, e agrega uma terceira classe criada para abrigar as fibras que nao se
enquadram em nenhum destes grupos, como a fibra de carbono. Cabe salientar que
as fibras de carbono sdo também de polimeros sintéticos de acrilonitrila.

Fibra de vidro € o nome genérico de variadas composi¢cdes quimicas,
comercialmente disponiveis, geralmente constituidas por silica combinada com
oxidos de outros elementos, tais como célcio, boro, aluminio, etc. As composicdes

tipicas das fibras de vidro estédo representadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao tipica de fibras de vidro em porcentagem de peso. [KNOX,
1980].

Com}ponentes ap © wgr @ wgr © g @
(Oxidos)
Silica 72,00 64,60 54,30 64,20
Aluminio 0,60 4,10 15,20 24,80
Ferro - - - 0,21
Calcio 10,00 13,20 17,20 0,01
Magnésio 2,50 3,30 4,70 10,27
Sadio 14,20 7,7 0,60 0,27
Potassio - 1,70 - -
Boro - 4,70 8,00 0,01
Bario - 0,90 - 0,20
Misturas 0,70 - - -

(1) Boa resisténcia quimica.
(2) Boa resisténcia a corrosdo quimica.
(3) Bom isolamento elétrico.

(4) Alta resisténcia.

Tese de Doutorado — Silvio Leonardo Valenga 20



Composito Reforgado por Tecido

Existem disponiveis na industria quatro tipos de fibra de vidro, que séo
designadas de acordo com a sua caracteristica principal. As fibras de vidro que
apresentam boa resisténcia quimica sdo designadas pela letra “A”; as de boa
resisténcia a corrosdo quimica pela letra “C”; as de bom isolamento elétrico séo
designadas pela letra “E” e as mais resistentes pela letra “S”.

A fibra do tipo S (S-glass - strength) ou tipo R na Europa, € baseada no
sistema SiO2 — AlI203 — MgO. Esta fibra tem uma alta resisténcia em relacéo a fibras
do tipo E [22]. As fibras do tipo S também possuem boas propriedades a altas
temperaturas.

Fibras de vidro possuem geralmente de 5 - 20 um de diametro e suas
superficies ndo sao livres de falhas. A Tabela 3 mostra os diametros dos filamentos

padronizados e produzidos pela industria de fibra de vidro.

Tabela 3 - Padronizacao dos filamentos de fibras de vidro. [KNOX, 1980]

DESIGNACAO DO FILAMENTO DIAMETRO DO FILAMENTO (um)
B 3,8
C 45
D 5,0
DE 6,0
E 7,0
G 9,0
H 10,0
K 13,0

As fibras de vidro tém uma boa estabilidade dimensional, ndo sofrem fluéncia
e estas caracteristicas sdo repassadas para o compdésito reforcado com estas fibras.
Como o vidro é relativamente inerte, as fibras também sdo imunes aos ataques
biologicos e tém uma boa resisténcia aos ataques de solventes e produtos quimicos.
As fibras de vidro ndo sao inflamaveis e tém boas propriedades elétricas segundo
[18].

As caracteristicas marcantes das fibras de vidro s&o: baixo médulo de
elasticidade, boas propriedades mecanicas em altas temperaturas, facilidade de
processamento e baixo custo. Uma desvantagem das fibras de vidro é sua
incapacidade de suportar carregamentos por longos periodos [26]. As propriedades

tipicas das fibras de vidro estdo representadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Propriedades tipicas de fibras de vidro [KNOX, 1980]

PROPRIEDADES UNIDADE “A” “c” “E” “s”
Fisicas Densidade especifica g/cm® 2,50 2,49 2,54 2,48
Dureza Mohr - 6,5 6,5 6,5
Resisténcia a tragéo * MPa 3033 3033 3448 4585
Mecéanicas Maodulo de elasticidade a tracao * GPa - 69,0 72,4 85,5
Alongamento % - 4.8 4.8 5,7
Coeficiente de expansao térmica linear m/m/°C 8,6 7,2 50 5,6
Térmicas Calor especifico * - - 0,212 0,197 0,176
Ponto de amolecimento °C 727 749 841 -
Constante dielétrica * 10° Hz 6,9 7,0 6,3 51
Eltricas Fator de dissipacao * 10° Hz - - 0,0(1)52 0,0(l):;
Resistividade volumétrica * Q-cm ** - - 10 10
Resistividade na superficie* Q-cm ** - - 10® 10"
Oticas indice de Refracdo - - 1547 1523
Acusticas Velocidade do som m/s - - 5330 5850
*22°C **500 V DC

Os fios téxteis podem ser jateados com ar a fim de que sua superficie fique
controladamente irregular pelo rompimento de alguns filamentos. Estes fios
texturizados, ao influenciarem os mecanismos interfaciais, ddo melhor aderéncia,
apresentando, em consequéncia, vantagens quando se necessita da maxima
resisténcia das fibras.

A fibra de aramida € uma fibra sintética, encontrada sob diversas formas e
com diferentes secdes transversais. Sua designacao decorre da juncdo dos termos
poliamida aromatica (aromatic poliamida), que expressam sua composi¢ao quimica.

Segundo a U.S. Federal Trade Comission, a palavra aramida é utilizada como
um termo genérico para designar um conjunto de fibras manufaturadas formadas por
longas cadeias sintéticas de poliamidas, na qual pelo menos 85% das ligacdes de
amidas sdo formadas pela unido direta de dois anéis aromaticos [27]. Esta
caracteristica as diferencia das poliamidas convencionais, como o nylon.

Dada sua natureza, as fibras de aramida sdo classificadas como fibras
organicas da familia das poliamidas aromaticas. Isto significa que elas contém
grupos amida e grupos aromaticos. As amidas sao grupos contendo atomos de

carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio, ligados entre si como ilustra a Figura 6.
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Figura 6 - Representacdo quimica do grupo amida.

J& os arométicos compreendem hidrocarbonetos com o chamado anel
benzénico. Esse € constituido por uma cadeia fechada de 6 &tomos de carbono com
3 dupla ligacbes alternadas. A designacdo grupo aromatico refere-se aos atomos de

carbono ligados em anéis, similares a configuracao apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Representacao quimica tipica de um grupo aromatico.

Os polimeros aromaticos sao reconhecidos pela sua estabilidade térmica em
altas temperaturas. Devido a estabilidade molecular conferida pelo ndcleo benzénico,
0s aromaticos sdo os hidrocarbonetos que apresentam a maior resisténcia a
autoignicao, ou seja, tem alto poder antidetonante. Por essa razdo, muitas das fibras
deste grupo foram desenvolvidas, nos anos 50, para aplicacdes relacionadas com a
protecdo ao fogo. Os polimeros com alta resisténcia a ruptura frequentemente
contém um ou ambos desses grupos moleculares, como mostra a Figura 8 a seguir.
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Formula Quimica Resisténcia a miptura
tlo Monémero (gyramas/denier)
H c i

20-30

1"

| | |

(CHy) C—N 1:!|,7—N
4 o -

Nylon-66

Nomex

Figura 8 - Formula quimica de alguns polimeros.

A producdo das fibras de aramida é originaria principalmente de quatro
companhias, sob designacdes diferentes. A francesa DuPont Co. produz o Kevlar e o
Nomex, a Akzo BV, da Holanda produz a Twaron, a Teijian Corporation do Japao
produz a Technora e a Teijinconexe, e, finalmente a Rhodia, também francesa,
produz a Kermel. Todos estes produtos apresentam caracteristicas e propriedades
fisicas e mecanicas diferentes, mesmo quando produzidas por um mesmo fabricante,
como € o caso do Nomex e do Kevlar, que, de acordo com YANG [27] sdo os tipos
de fibra de aramida mais conhecidos.

Segundo YANG [27], a descoberta do processo de fabricacdo da fibra de
aramida tipo kevlar se iniciou em 1965, quando a cientista Stephanie Kwolek,
pesquisadora da DuPont, sintetizou uma série de poliamidas aromaticas para-
orientadas. Em segundo momento, Bair e Morgan, outros pesquisadores da DuPont,
determinaram, pela teoria de Flory, a concentracdo polimérica. Outro avanco
significativo ocorreu em 1970, quando se descobriu que a utilizacdo do jato seco no
processo de fabricagdo molhado permitia obter uma fibra quase duas vezes mais
resistente e quadruplicar a velocidade de fabricacgéo.
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A fibra de aramida Kevlar foi inicialmente introduzida no mercado de fibra de
alto desempenho como um fio de filamentos continuos denominados de Fibra B.
Posteriormente, uma versdo com alto médulo foi desenvolvida e chamada de PRD-
49. Esse nome foi substituido pela designacdo Kevlar 49, utilizada na
comercializagdo. Outros tipos de fios de Kevlar foram produzidos em alguns
periodos, para usos especiais. A Tabela 5 mostra as denominacdes e caracteristicas
dos fios. Os varios tipos de fibra de aramida tipo Kevlar possuem propriedades muito

semelhantes, conforme mostrado na Tabela 6.

Tabela 5 - Denominacg@es dos tipos de Kevlar e suas caracteristicas.

DENOMINACAO TIPO
Kevlar 29 Fio para todas as utilizagdes
Kevlar 49 Fio alto mddulo
Kevlar 68 Fio de médulo moderado
Kevlar 100 Fio colorido
Kevlar 119 Fio alto alongamento
Kevlar 129 Fio de alta tenacidade
Kevlar 149 Fio de ultra alto médulo

Tabela 6 - Propriedades fisicas dos produtos de Kevlar.

DIAMETRO MODULO
- DENIER/ DENSIDADE TENACIDADE ALONGAMENTO
DENOMINACAO FILAMENTO s ELASTICIDADE
FILAMENTOS (g/cm”) (GPa) (%)
(um) (GPa)
Kevlar 29 1,5-2,25 12-15 1,44 2,9 3,6 70
Kevlar 49 1,5 12 1,45 2,9 2,8 135
Kevlar 68 2,25 15 1,44 3,1 3,3 99
Kevlar 119 1,5-2,25 12-15 1,44 3,1 4.4 55
Kevlar 129 1,5 15 1,45 3,4 3,3 99
Kevlar 149 1,5 15 1,47 2,3 1,5 143

Como pode ser visto na Tabela 7, em relacdo a densidade, € interessante
estabelecer uma comparacdo com outras fibras. O nylon possui densidade de 1,14
g/cm?®, o poliéster 1,38 g/cm?, a fibra de carbono, 1,8 g/cm?, a de vidro, 2,55 g/cm® e
0 aco 7,9 glcm®. Ou seja, as fibras de aramida tipo Kevlar sdo ligeiramente mais

densas do que as fibras de nylon e de poliéster; porém consideravelmente menos
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densas do que as fibras de carbono, de vidro e de aco. Por isso, apresentam uma
vantagem, em termos de peso, para uma mesma referéncia de resisténcia [27].

As fibras de aramida apresentam resisténcia a tracdo em torno de 3.150 MPa,
modulo elastico de 125 GPa. De acordo com YANG [27], a fibra aramida é

proporcionalmente mais resistente a tracdo que o aco e a fibra de vidro, como
apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - Propriedades fisicas das fibras de alto desempenho.

R R RESISTENCIA ] MODULO
- DIAMETRO DENSIDADE RESISTENCIA ] MODULO ] ALONGAMENTO
DENOMINACAO s ESPECIFICA ESPECIFICO
(um) (g/em”) (GPa) (GPa) (%)
(GPa) (GPa)
Kevlar 29 12 1,43 2,9 8,8 70 2,1 3,6
Kevlar 49 12 1,45 2,9 8,8 135 3,6 2,8
Kevlar 119 12 1,44 3,1 9,2 55 1,6 4.4
Kevlar 129 12 1,45 3,4 10,1 99 3,0 3,3
Kevlar 149 12 1,47 2,3 6,9 143 4,2 1,5
Nomex 1,38 0,6 1,9 17 0,5 22,0
Technora 12 1,39 3,3 10,3 70 2,3 43
E Glass 5-25 2,55 2,6 4.4 72 1,2 3,0
S Glass 5-15 2,48 4,8 8,4 85 1,5 5,3
Aco 7.8 7,6 4,2 150 0,8 4.8

Quando comparada com a fibra de vidro tipo S também utilizada nos
experimentos desta pesquisa para manufatura do tecido hibrido, verifica-se que a
fibra de vidro é mais atraente quando se necessita minimizar custos e nao se deseja

7

resisténcias tdo altas. Ja o Kevlar é a fibra preferida quando um peso menor é
necessario e um custo mais alto é aceitavel. Quanto ao comportamento a
deformacédo, observa-se que grandes alongamentos na ruptura, da ordem de 900%
sdo uma caracteristica dos polimeros.

Fibras do mesmo fabricante podem assumir caracteristicas bem diferentes,
dependendo do processo de fabricacdo e tecelagem. A Tabela 8 apresenta as
propriedades de diferentes tipos de aramida Kevlar, oriundas de ensaios em cabos
fabricados pela DuPont. Observa-se que o Kevlar 49, embora apresentando a
mesma densidade e tenacidade similar ao Kevlar 29, é muito mais resistente. Isto é
obtido enrijecendo a cadeia, o que diminui a capacidade de alongamento, como se

vé na Tabela 8.
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Tabela 8 - Resultados de teste com cabos. [DuPont, 2012].
TESTES DIRETOS EM CABOS CONDICIONADOS

Unidade Kevlar 29 Kevlar 49
Esforco de ruptura N 338 264
Esforgo de tenacidade MPa 2.920 3.000
Mdodulo de tragao MPa 70.500 112.400
Alongamento de ruptura % 3,6 24

Existem trés tipos basicos de ruptura a tracdo de fibras: a ruptura pontual, a
ruptura fibrilada e a ruptura da regido com defeito. Estes modos de ruptura podem
ser prontamente identificados através do exame da superficie da fibra apés a ruptura.

O primeiro tipo de ruptura, a ruptura pontual, se caracteriza por gerar uma
reducdo gradual da sec¢éo transversal da fibra na direcdo do ponto de ruptura. Este
fendbmeno pode ser bastante intenso. Por exemplo, o diametro nominal de uma fibra
aramida é da ordem de 12 pm, enquanto o diametro reduzido na secdo rompida
chega a ser de 2 a 4 um. Isso € significante, porque a tenacidade da fibra é
normalmente calculada com base em sua area de secéo transversal, segundo YANG
[27]. Rupturas pontuais sédo frequentemente observadas na fibra de aramida Kevlar
49, em ensaio com taxas de deformacéao baixas. Esta ruptura pontual esta associada
a grande ductilidade, pois ocorre a estriccao localizada até a fratura. Uma fibra que
requer maior energia para deformar até a fratura tera, também, maior tenacidade.

O segundo tipo de ruptura da fibra de aramida € mais habitualmente
observado nas rupturas a tracao das fibras Kevlar. Essa ruptura é sempre fibrilada,
ocorrendo uma reducao consideravel do diametro da fibra.

O terceiro tipo de ruptura € uma ruptura prematura de tracdo na presenca de
defeitos. E caracterizada pela pouca ou nenhuma alteracéo do didmetro da fibra [27].
Observa-se um plano de cisalhamento do defeito, o qual representa uma
descontinuidade na fibra, e, consequentemente, gera uma tendéncia de diminuicéo
da resisténcia. Como ha menor deformacdo, deve haver reducdo da tenacidade
também.

Muitos fatores podem afetar o tipo de ruptura da fibra na ruptura a tracéo,
nestes se incluem a interagéo da vizinhanga de filamentos em uma fibra a flexdo e a
compressao, a taxa de deformacéo e a estrutura da fibra [27]. Esses fatores alteram

0 inicio da ruptura e a sua propagacao.
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Nos compdsitos reforcados com fibra de aramida, observa-se uma resisténcia
ao impacto melhor do que em compositos com fibra de vidro ou fibra de carbono.
Além disso, nota-se um grau alto de tolerancia ao dano, segundo YANG [27].
Comparativamente a fibra de carbono apresenta um comportamento fragil e uma
baixa resisténcia ao impacto.

A resisténcia a impactos da fibra de aramida é bem conhecida e justifica sua
utilizacdo como material de blindagem, em para-choques de automdveis e em
dispositivos de protecdo pessoal. No caso dos compdsitos balisticos, o desempenho
das fibras depende da taxa de absorcdo de energia e dos mecanismos de fratura

dindmica durante o impacto.
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4 COMPORTAMENTO HIDROTERMICO DO COMPOSITO

4.1 Envelhecimento Hidrotérmico

Muitos estudos tém sido feitos sobre o envelhecimento de compdsitos de
matriz polimérica, uma vez que uma exposicdo do material compdsito a um ambiente
umido e temperatura por um determinado intervalo de tempo podera causar uma
degradacdo. E, portanto, um problema complexo, pois a umidade pode causar
inchaco ou plastificacdo do material da matriz, ou degradacdo da interface entre a
matriz e a fibra. Tudo isso pode conduzir a uma reducdo das propriedades
mecanicas [28-33].

Segundo VISCO et al. [34], no passado uma grande quantidade de estudos foi
publicada com respeito a envelhecimento de material compdsito em agua destilada,
até que POODTS et al. [35] apontou que envelhecimento em agua destilada difere
significativamente do envelhecimento da agua do mar, particularmente em ganho de
peso. Por conseguinte, recentemente os estudos tém geralmente sido tratados sobre
a durabilidade em 4gua do mar.

De acordo com KARBHARI [28], os compodsitos epoxidicos com fibras
sintéticas sdo afetados por diversos fatores existentes nos diferentes ambientes
circundantes em que estes materiais podem estar inseridos. Por isso, € necessario
contabilizar todos estes fatores, designadamente a sua atuacdo em conjunto (efeitos
sinergéticos) com possiveis defeitos de origem do préprio material. Portanto, se faz
necessario com relacdo a esses materiais, promover a fixacdo de tolerancias de
desempenho que sdo garantidos enquanto os niveis de degradacao estiverem dentro
de certos limites. Com estas tolerancias define-se que o material compdsito continua
a resistir e a funcionar a niveis desejados mesmo na presenca de falhas ou de danos
provenientes da sua degradacao, durante um periodo de tempo especifico perante
certas condicbes ambientais.

POODTS et al [35] apud ELLYN et MASER (2004) estudaram os efeitos do
meio ambiente sobre as propriedades mecanicas de tubos compdsitos de epoxi e
fibra de vidro fabricados por enrolamento filamentar. Os autores utilizaram agua
destilada em seus testes, pois devido a auséncia de impurezas e ions seria simulada

a forma mais agressiva de umidade. Eles conduziram também uma comparacao
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entre a absor¢cdo de umidade em compdsitos produzidos por enrolamento filamentar
e pré-impregnados, ambos consistindo de resina epoxi e fibra de vidro do tipo E. A
taxa de absorcdo de umidade em corpos de prova tubulares é muito menor
acarretando menor quantidade de umidade absorvida (0,23% em massa de agua)
em comparacao a pré-impregnados que absorveram muito mais agua (0,68% em
massa de agua), possivelmente devido ao maior nimero de superficies disponiveis
para difusdo. Os autores analisaram a absorcdo de agua e as propriedades
mecanicas para amostras submetidas a diferentes temperaturas e verificaram, por
microscopia eletrbnica de varredura, que aumentando a temperatura de 20 °C para
50 °C h& maior absorcdo de agua, acarretando menor adesao da resina as fibras, o
gue € um indicativo da diminuicdo da coesédo da interface fibra/matriz. A diminuicéo
de coesédo da interface, por sua vez, dificulta a transmissédo de carregamento externo
da matriz para as fibras e faz com que a resisténcia mecanica do compdésito diminua
e aumente a incidéncia de pull out da fibra na superficie de fratura. Por outro lado,
atribuem ao inchamento da matriz causado pela absorcdo de umidade, o fechamento
de trincas devido ao aparecimento de forcas compressivas durante o carregamento
mecanico.

WEI et al. [36], em seu estudo sobre degradacdo de compdsitos epoxidico
com fibra de basalto e vidro em agua do mar, concluiu que em geral, pode-se afirmar
0 seguinte: 1 — Difusdo / infiltragdo € uma forca motriz fundamental de todos os
danos a corrosdo. A degradacdo quimica causada por difusdo / infiltracdo € a
principal forma do dano a corrosdo no material da matriz. A difusédo das moléculas de
cloreto de sédio (ions cloreto) espalhados pelo compdsito para o interior do material
€ a razdo principal para a degradacdo corrosiva. 2 - A reacdo de hidrolise no
compaosito ocorre, incluindo a hidrélise de fibras, matriz, e a sua interface. Esta
hidrélise pode quebrar a cadeia molecular e reduzir o grau de cura da rede de
ligacdo cruzada, resultando nas alteracdes de desempenho de materiais. Por outro
lado, ALESSI et al. [37] menciona que algumas reacfes de ligacdo cruzada, devido
ao efeito térmico durante o envelhecimento, ndo podem ser excluidas, de acordo
com o aumento da mobilidade das cadeias moleculares causadas por plastificacéo e

degradacéo.
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4.2 Efeito da umidade e da temperatura em fibras e na matriz

Os materiais compoésitos quando sao aplicados em estruturas de engenharia,
estdo sujeitos a acdo da umidade presente na atmosfera. Além disso, estes materiais
podem estar sujeitos & acao de outras solu¢des aquosas, como a agua salgada do
mar, designadamente em obras junto as orlas maritimas, como também em
estruturas offshore. Uma vez que a agua é mencionada como um dos agentes mais
agressivos elementos para os elementos de uma estrutura, € importante saber qual a
sua influéncia nas propriedades desta classe de materiais.

As estruturas de compdsitos quando expostas a condi¢cdes de umidade,
absorvem esta por mecanismos de absorcdo e difusdo. A absorcdo de umidade é
relativamente acelerada nestes materiais, mas diante de uma exposi¢cao continua a
umidade, o material pode levar a uma estagnacao do valor de absor¢cao. A absorcao
leva a um envelhecimento fisico e quimico, sendo que as alteracBes fisicas
dependem da temperatura e sdo geralmente mais reversiveis, KIM et al [38]..

POODTS et al [35], menciona que o envelhecimento quimico dos materiais
compasitos ocorre normalmente apds longos periodos de exposi¢cdo a umidade ou
em situacbes em que o material apresenta fraca qualidade, quer por deficiéncias na
natureza dos seus constituintes, quer por falhas durante o processo de fabricacao.

PAVLIDOU et PAPASPYRIDES [39], estabeleceu que podem definir-se dois
tipos de mecanismos de absorcdo num material compésito reforcado com fibras.
Caso a ligacdo matriz-fibra seja forte, a absorcdo ocorrera preferencialmente na
matriz. Se, pelo contrario, a interface ndo for assim tao forte, a absorgcdo ocorrerd ao
longo desta. A absorcdo predominantemente realizada pela matriz pode provocar
danos irreversiveis nesta, sendo que quando a absorcdo € predominantemente
realizada pela interface ndo é muito provavel que ocorram efeitos irreversiveis.

A norma ASTM D5229 descreve 4 procedimentos (A, B, C ou D) para
avaliacdo e comparacdo da resposta de compdsitos de matrizes poliméricas a
absorcdo de umidade. O procedimento A é aplicado para determinacdo das
propriedades de absorcédo e dessorcdo de umidade ao longo da espessura para
materiais que se comportem de acordo com a lei de Fick em amostras de forma

curva ou lisa. Os procedimentos B e C sédo utilizados para equilibrio em atmosfera
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fora de laboratorio, e padronizada em laboratério, respectivamente. O procedimento
D refere-se a um estado essencialmente livre de umidade.
Ainda de acordo com a norma ASTM D5229, a saturacdo é definida pela

equacao 2, que descreve essa condicao.

|Mi— M| < 0,01% Equacéo 2

onde: M; = porcentagem de massa em um instante de tempo't ,

M;-1 = porcentagem de massa em um instante de tempo anterior a t.

Segundo WEI et al [36], as fibras de vidro podem estar sujeitas a mecanismos
de degradacao na presenca de umidade. Este tipo de degradacéo nas fibras de vidro
pode reduzir a capacidade do material compdsito de resistir a propagacao de trincas
guando o material é sujeito a carregamentos.

De acordo com SHUTTE [31], a degradacdo das fibras de vidro € explicada
pelo fato destas serem constituidas por 6xidos de metais alcalinos hidrolisaveis. As
consequéncias deste tipo de degradacdo nas fibras sdo dependentes, ainda, da
carga aplicada, do tempo a que estd sob condicbes de umidade e da possivel
presenca de falhas pré-existentes no material. Poderdo, também, aparecer falhas
nas fibras resultantes do incremento de volume consequente da absorcédo de agua.

Além de resistente a altas temperaturas, as fibras de aramida podem ser
consideradas, de forma geral, como sendo bastante duraveis. Apresentam uma
retracdo muito pequena, baixa fluéncia e uma temperatura de transicdo vitrea
bastante elevada. Além disso, ndo sdo condutivas e sao resistentes a acidos e bases
[27].

De fato, as fibras de aramida apresentam uma excelente resisténcia quimica,
sendo resistente a corrosdao na presenca da maioria dos produtos quimicos,
solventes, combustiveis, detergentes e ao ataque da agua do mar. Apesar do fato de
gue esta durabilidade inerente a corrosdo das fibras de aramida pode se constituir
em uma das mais importantes vantagens competitivas que justifiquem sua utilizacao,
as informac0des e estudos sobre o0 assunto ainda séo escassos.

Segundo YANG [27], um problema de alta relevancia é que as fibras de
aramida sdo higroscopicas, ou seja, podem absorver 4gua. Isto pode causar o

inchamento das fibras acarretando, em longo prazo, problemas de aderéncia ou de
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durabilidade. A guantidade de umidade passivel de ser absorvida por uma fibra
depende de vérios fatores, tais como: o empacotamento das fibras, a morfologia do
nucleo e sua ligacdo com a superficie da fibra, as caracteristicas das ligacbes ao
longo da secdo transversal da fibra, a presenca de impurezas quimicas e a umidade
relativa. De forma genérica, acredita-se que as fibras podem absorver 8 por cento de
umidade em relagéo ao seu peso.

WEI et al [36] relata que ocorrem diferentes mecanismos de degradagéo nas
resinas poliméricas que constituem a matriz, consequentes da absorcado de umidade
ou quando em solu¢cdes aquosas. Podem ocorrer degradacdes de ambito
irreversivel, principalmente em nivel quimico, como saponificagdo e hidrolise, em
especial nos grupos insaturados, em matrizes com resinas de poliéster insaturado,
por exemplo, e fissuras originadas por variacbes de volume da matriz, entre outros.
Existem ainda mecanismos de degradacéo reversiveis, como plastificacdo da matriz
e variacdo de volume, tendo a variacdo de volume efeitos reversiveis caso ndo sejam
atingidos limites que causem danos fisicos na matriz.

POODTS et al [35] menciona que, sendo a interface uma zona de coexisténcia
de matriz e fibras, a absorcdo de agua depende da morfologia, constituicdo quimica,
grau de cura, como também da solucdo aquosa a que o0 material esta submetido ao
envelhecimento.

Segundo WEI et al [36], a interface pode sofrer danos tanto em nivel quimico
como fisico. Ocorre um efeito de hidrélise (principalmente dos grupos insaturados, no
caso do poliéster insaturado), mas também de plastificacédo, tal como pode ocorrer
nas fibras e matrizes, visto ser uma zona de convergéncia de ambas. A interface esta
ainda afeta a possiveis delamina¢des por efeito de diferentes variagcdes de volume
por absorcéo de agua.

A temperatura pode causar importantes alteracbes nos compadsitos, alteracdes
gue, regra geral, vao ter uma incidéncia direta ao nivel da sua durabilidade, conforme
ALESSI et al [37]. Os efeitos térmicos fazem-se sentir nos compositos,
principalmente, em temperaturas extremas, quer estas sejam elevadas ou reduzidas
(negativas). Nem todos os tipos de exposicdo térmica tém efeitos negativos na
durabilidade. Neste ambito, é conhecido que a temperatura podera ter efeitos
benéficos no caso da matriz dos compédsitos ndo se encontrar devidamente curada,

ou seja, contribuindo para o processo de pos-cura. Geralmente, a maioria dos

Tese de Doutorado — Silvio Leonardo Valenga 33



Comportamento Hidrotérmico de Compoésito

materiais expande quando expostos a incrementos de temperatura. No caso desses
compasitos, o coeficiente de expansdo térmica da matriz é usualmente de uma
ordem de grandeza superior ao das fibras. Os diferentes coeficientes de expanséo
térmica traduzem-se em diferentes comportamentos dos constituintes do material
compadsito perante alteracdes de temperatura, podendo originar o aparecimento de
tensdes residuais ao nivel da interface matriz-fibra.

DUTTA et al [40] menciona que, 0os compositos, quando expostos a baixas
temperaturas, tornam-se mais rigidos, e desempenho mecéanico dominado pelas
propriedades da matriz melhora, em geral, em temperaturas baixas. KARBHARI et al
[28] observa que, para temperaturas elevadas, ha um aumento da resposta
viscoelastica do material, devido ao amolecimento da resina do compésito. Estas
alteracdes tém influéncia direta no comportamento mecanico do material e podem

provocar um aumento da susceptibilidade a absorcdo de umidade.
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5 MATERIAIS E METODOS

A metodologia adotada descreve os materiais utilizados, bem como os
procedimentos de ensaios empregados na analise do comportamento mecanico de
corpos de prova na forma de placas compadsito de resina epoxi reforcada com tecidos

de Kevlar e hibrido de Kevlar/vidro.

5.1 Materiais

A escolha da fibra de vidro S se deu pelo fato de possuir elevada resisténcia
mecanica, custo competitivo e boa durabilidade em relagdo as outras fibras, como
também apresenta revestimento de superficie para melhor aderéncia com a resina.
Informacdes sobre os dados técnicos segundo o fabricante de fibra de vidro
(FIBERTEX - Fibertex Louveira Produtos Téxteis Ltda), sdo apresentados na Tabela
9:

Tabela 9 - Caracteristicas técnica do fio de fibra de vidro S.

ESPECIFICACAO DE PRODUTO - FIOS
Fio de Fibrade Vidro 68 Tex x 30 T/m

Titulo do Fio 68 Tex

Torgdo p/m 30 T/m

Acabamento Sem tratamento

Metros/Kg 14.705,9
Gravidade especifica (Agua = 1) 2,6
Aspecto Branco/Esbranquigado
Vidro fibroso (filamento continuo de fibra de vidro) 98 - 100 % de peso

Ligante (revestimento de superficie) 0 — 2 % de peso

Fonte: Fibertex Louveira Produtos Téxteis Ltda.

Por sua vez, a fibra de Kevlar 49 foi escolhida, devido as suas caracteristicas
em produzir compadsitos de alto desempenho com relacdo ao esforco de impacto e
resisténcia mecéanica. Como a fibra de Kevlar apresenta elevada resisténcia a tracéo
e alto modulo de elasticidade, acredita-se que esta seja especialmente propicia para

a confeccao de placas compdsito resistentes a solicitagdes dinamicas, resultantes de
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impactos, podendo ter ampla aplicagdo tecnolégica. Os dados técnicos do fio de
Kevlar 49 estédo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Propriedades da fibra Kevlar 49 da DuPont

PROPRIEDADE UNIDADE KEVLAR 49
Tipo dtex 1.270
Ne° filamentos Unidades 768
Densidade glcm?® 1,44
Umidade (ambiente) % 3,5
Umidade (equilibrio seco) % 3,5

O material utilizado para a obtencdo da matriz polimérica epoxi, foi a resina

Araldite GY 279 e o agente de cura Aradur 2963, ambos fornecidos pela
HUNTSMAN, apresentando caracteristicas especificadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracteristicas da resina Araldite.

PROPRIDADES

VALORES
Aspecto (visual)

Liquido claro
Cor (ISO 5630-1)

<2
indice epdxi (ISO 3001) 4,80 — 5,15 [eq/Kg]
Equivalente epoxi (ISO 3001)

194 - 208 [g/eq]
Viscosidade a 25 °C(ISO 12058-1)

800 — 1500 [mPa s]
Densidade a 25 °C (ISO 1675)

1,12 [g/cm®]
Ponto de ignicdo (ISO 2719) =200 [°C]

5.2 Procedimento Experimental

A metodologia adotada para a pesquisa teve uma abordagem experimental,

em uma série de procedimentos independentes, organizados em duas fases
conforme relacionados a seguir:

e Primeira Fase: Confeccdo dos tecidos para o reforco do composito,

manufatura dos compdsitos epoxidicos pelo método de moldagem manual,

aplicacdo de microscopia RAMAN e FTIR para monitoramento do tempo
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de cura da resina. Ensaios para analise das propriedades mecéanicas dos
compositos em relacdo ao modulo de elasticidade, impacto, flexdo e
tracao.

e Segunda Fase: Envelhecimento hidrotérmico dos compdsitos em agua do
mar a 70 °C, para obtencdo dos valores de variagdo de massa e ensaio

mecanico de flexao.

O procedimento experimental foi estabelecido segundo o tipo de estrutura do
compa@sito, 0s materiais constituintes, as normas de padronizacdo dos ensaios e 0
numero de corpos de prova necessario para analise dos resultados referente ao seu

desempenho mecanico.

5.3 Métodos

5.3.1 Espectroscopia

RAMAN

A espectroscopia RAMAN € uma técnica eficiente para a analise de resinas
epoxi, porque da informacédo direta sobre ligacfes quimicas, tem a capacidade de
monitorizacdo de reacfes de cura e € um método eficaz para a analise in-situ de
resinas epoxi.

Objetivando identificar os espectros dos componentes Araldite GY 279 (resina)
e Aradur 2963 (endurecedor), e da mistura destes dois elementos através da cinética
de cura; utilizou-se o método de espectroscopia RAMAN por meio do equipamento
RAMAN DISPERSIVO — modelo SENTERRA, fabricado pela BRUKER OPTICS,
acoplado a um microprocessador QUAD CORE 2 e utilizando o software OPUS.

A obtencdo dos espectros RAMAN da Araldite e do Aradur foram
independentes e caracteristicos de cada componente. Porém para a mistura dos dois
produtos, foram registrados os espectros RAMAN no tempo de gel, e em seguida nos
intervalos de 70, 100, 130, 160, 190, 220 e 1.440 minutos.

Para a realizagdo das analises das amostras através da espectroscopia
RAMAN, utilizamos os seguintes parametros de calibracdo para o equipamento:

Laser de excitacao: 785 nm e 50 mW.
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Resolugao: =3 a 5 cm-1.

Intervalo do espectro: 440 a 1.800 cm-1.
Tempo de integracédo: 8 s.

Co — Adicoes: 8.

New Background: 300 s.

Calibragdo do comprimento de onda: 300 s
CCD temperatura (°C): - 65.

Fonte de Laser: 785 nm.

Canal de medicao: Microscopio.

Abertura: 50 pm.

Objetiva do microscopio: 20 x Raman.

FTIR

A mistura da resina epdxi com o catalizador, foi obtida na razdo de partes por
volume, sendo misturados em uma proporcao de 3 partes de Araldite para 2 partes
de Aradur. A mistura foi agitada com um bastdo de vidro para obtencdo de uma
mistura homogénea, em temperatura de 19 °C e umidade relativa de 45%.

Os espectros de infravermelho do catalisador ou Aradur e da Araldite. A
calibracao do espectrometro foi efetuada com janela de Brometo de Potassio - KBr
(composto transparente na proximidade do ultravioleta aos longos comprimentos de
onda do infravermelho em uma faixa de 0.25-25 yum, que néo apresenta significantes
linhas de absorcao Optica nesta regido de transmissao, utilizado para janelas oticas e
prismas).

A resina epoxi apés atingir o seu ponto de Gel (55 minutos), foi depositada
sobre pastilha de KBr. A partir do tempo de Gel, a resina sobre a superficie de KBr
foi deixada em processo de cura dentro de um dessecador. Foram realizados o0s
espectros de absorcao nos intervalos de tempode 1 h,2 h,3h,4h,5he 24 hde
cura. Os espectros de FTIR foram obtidos em temperatura de 19 °C e umidade
relativa de 45%, utilizando o equipamento FT-IR Spectrometer (VARIAN 640-IR) com

resolucdo de 4 cm™.
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5.3.2 Confeccéo do Tecido

A manufatura dos trés modelos de tecidos de reforco (plain) por processo
artesanal foram feitas no tear de pedal (Figura 9), no Departamento de Engenharia
Téxtil da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Foram utilizadas trés
camadas de tecido de reforgco para a confecgcdo de cada placa, onde a estrutura do
tecido foi do tipo Sarja, com fios de multifilamentos de Kevlar 49 e vidro S. Por fim,

para a fabricacdo das placas, foi utilizado o método de moldagem manual (hand lay-
up).

Figura 9 - Tear de pedal.

Os tecidos do tipo Sarja produzidos no tear, apresentaram mechas de fibras
gue se entrecruzaram em posi¢cdes mutuamente perpendiculares, alternadas superior
e inferiormente, obedecendo a um padréo pré-determinado (Figura 10).

Portanto, uma orientagdo bidirecional foi estabelecida, contendo o urdume,
gue se entende pelo comprimento do tecido, e a trama como as dire¢des principais.
A estrutura bidirecional dos tecidos € caracterizada pelo espagcamento entre mechas
adjacentes, tamanho de mechas, porcentagem de fibras em cada direcéo, e pelo
grau de empacotamento das mechas [5].

A estrutura Sarja utilizada foi produzida em trés configuracbes com
distribuicdes diferentes de fios, sendo que no urdume sempre foi utilizada a fibra de
Kevlar 49 (Figura 10). Na configuracédo do tecido A foi utilizado o fio de Kevlar 49
tanto no urdume como na trama (Figura 11), a configuracdo B, foi composta de
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Kevlar 49 no urdume e vidro S na trama (Figura 12), e por fim, na configuragéo C, foi
utilizado no urdume o fio de Kevlar 49 e na trama uma hibridiza¢ao de Kevlar 49 com
o vidro S (Figura 13).

@
@ @ o
g KEVLAR 4% g g - KEVLAR 49 " - 2 £ KEVLAR 43
3 = = = 2 2 < = 3
fe & b g =2 = = “ E
& KEVLAR 49 & E3 -] ] KEVLAR 49 - > @ o KEVLAR 49 2 o v
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KEVLAR 49 @ = e s KEVLAR 49 » KEVLAR 49 & <
o = z @ s S & » 5
& 3 KEVLAR 43 2 e - KEVLAR 43 = KEVLAR 49 o =
a &= v -3
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= KEVLAR 49 1} KEVLAR 49 £ KEVLAR 49
KEVLAR 49 KEVLAR 49 KEVLAR 49
KEVLAR 49 KEVLAR 49 KEVLAR 43
KEVLAR 43 KEVLAR 49 KEVLAR 43
KEVLAR 49 KEVLAR 49 KEVLAR 43

A B C
Figura 10 - Configuracdo dos tecidos A, B e C.

Urdume

Figura 11 - Célula do tecido A.
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Urdume

=
=

Figura 12 - Célula do tecido B.

Figura 13 - Célula do tecido C.

Ap0s a fabricagdo da manta do tecido, ela foi cortada nas dimensdes de 150 x
150 mm para montagem da estrutura de reforco no compasito. Estas estruturas com
suas respectivas composicdes estdo apresentadas na Tabela 12. A estrutura de
tecido que possui menor valor de gramatura (g/m?) e massa total (g) é a C, enquanto
gue a estrutura de tecido com maior gramatura e massa total é a B. Nota-se também,
um valor maior da massa de fibras na trama do que no urdume, para todas as

estruturas.
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Tabela 12 - Dados dos tecidos de refor¢co do compdsito epoxi.

Tipo de Fibra Massa Total (g) Gramatura (g/m® Urdume (g) Trama (g)

Kevlar 49 0,14 -
A 0,84 33,80
Kevlar 49 - 0,70
Kevlar 49 0,14 -
B 2,10 84,08
Vidro S - 1,96
Kevlar 49 0,14 -
C Kevlar 49 0,83 33,28 - 0,42
Vidro S - 0,27

5.3.3 Manufatura do Compadsito

Foi fabricado um molde metalico para prensagem das placas composito. Para
confecc¢do do molde foi utilizado o aco ASTM A36, e através de usinagem, obteve-se
a caixa de 150 x 150 mm para depésito dos tecidos de reforco e da resina, a tampa,
a sobre tampa e duas pecas para desmoldagem. A caixa possui quatro canaletas,
sendo uma em cada vértice, para escoamento de excesso de resina, como também
das bolhas originadas durante o processo de fabricagcdo dos compdsitos. A tampa
serve para o fechamento da caixa, enquanto que a sobre tampa tem a funcéo de
receber diretamente a carga de compresséao aplicada na moldagem.

Durante a producéo das placas, foi aplicada uma camada fina de desmoldante
sobre a matriz e vertida sobre o0 molde uma quantidade de 30 ml da resina epoxi,
conforme Figura 14. Na etapa seguinte, foram depositadas as trés camadas de
tecido de reforco e aplicada sobre elas mais uma quantidade de 30 ml de resina,
para finalmente, ser fechado o molde e colocado sob compressao de 5 toneladas

forca numa prensa hidraulica por 24 horas.
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Figura 14 - Manufatura do compasito.

Apds esse periodo sob compressao, efetuou-se o desmolde da placa do
composito obtida nas dimensdes 150 x 150 x 2 mm (Figura 15) e com as
composicdes conforme a Tabela 13. Foram confeccionadas trés placas para cada

um dos 3 tipos de estrutura de tecido, A, B e C.

Figura 15 - Placa compésito.
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Tabela 13 - Dados das placas compaosito.

Tipo de Volume Total Volume do Refor¢co  Volume da Matriz Densidade
Fibra (m®) (m®) (m®) (Kg/m®)
A Kevlar 49 0,06 0,02 0,04 1139,17
Kevlar 49
B ] 0,06 0,04 0,02 1401,17
Vidro S
Kevlar 49
C ] 0,05 0,02 0,03 1234,50
Vidro S

5.3.4 Preparacao dos Corpos de Prova

As placas dos compdésitos foram reservadas pelo periodo de 30 dias, a fim de
ser realizado o corte dos corpos de prova para os testes de tracao, flexdo e impacto.
O corte foi executado por meio da maquina de corte com jato de agua (modelo GA-
Jetstream Il do fabricante GA Water Jet).

Utilizando o par de placas compd@sito, em uma delas foi realizado o corte dos
corpos de prova na dire¢cdo do urdume, enquanto que na outra, o corte foi na direcado
perpendicular (dngulo de 90°) a do urdume. Esse giro de 90° permite a inversdo das
direcdes dos fios de urdume e trama em relacdo aos esfor¢cos aplicados durante os
ensaios de tracdo, flexdo e impacto. Para cada um dos ensaios de tracdo, flexdo e
impacto, 5 corpos de prova do tipo A, B e C (corte paralelo ao urdume), Ago, Bgo € Cgop
(corte perpendicular ao urdume).

Para a realizagdo do ensaio de tracdo, os corpos de prova foram
confeccionados segundo a norma ASTM 3039, com as seguintes dimensodes: 2 x 25
x 150 mm (Figura 16). Para ensaio de impacto do tipo Izod, os corpos de prova foram
confeccionados segundo a norma ASTM D4812, com as dimensdes 2 x 12,4 x 75

mm (Figura 17).
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Figura 16 - Corpos de prova para ensaio de tracao.

Figura 17 - Corpos de prova para ensaio de impacto e flexao.

5.3.5 Ensaios Mecéanicos

O ensaio de tracao foi realizado a temperatura ambiente com velocidade de 5
mm/min e através da maquina universal (INSTRON 3367).

A obteng&o do médulo de elasticidade foi através do ensaio de tragéo. Foram
colocados extensébmetros de resisténcia elétrica “strain gauges” (KYOVA KGF-10-
120-C1-11) em trés corpos de prova de tracdo de cada grupo (Figura 18). A colagem
seguiu o procedimento padrdo, ou seja, a superficie dos corpos de prova foi lixada
utilizando-se lixas com granulometria de até 600 Mesh, e em seguida o extensémetro
foi colado sobre o eixo axial do corpo de prova com cola apropriada (LOCTITE 496).
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O procedimento de ensaio consistiu em aplicar carga equivalente a 50% do valor da
tensdo de escoamento e adquirir a deformacao resultante em um aquisitor de dados
LINX - modelo ADS 2000. Utilizou-se 74 de ponte, 120 Q e 60 Hz como parametros

para aquisicao [42].

Figura 18 - Corpo de prova com extensémetro aderido durante ensaio de tracao.

O ensaio de impacto do tipo Izod (Figura 19) foi realizado a temperatura
ambiente na maquina de impacto (INSTRON modelo CEAST 9050). Os resultados
médios de cinco corpos de prova por teste foram utilizados para a determinacao do
comportamento mecanico dos materiais analisados, por meio da energia absorvida

no impacto da queda de um martelo de 5,5 Joules.

Figura 19 - Corpo de prova no ensaio de impacto.
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Para os ensaios de flexdo foram utilizados cinco corpos de prova com as
dimensbes 2 x 12,4 x 75 mm (Figura 17), atendendo as recomendag¢des da norma
ASTM D790. As propriedades mecanicas de resisténcia maxima a flexao, tensao de
escoamento sob flexdo e modulo de elasticidade a flexdo foram avaliadas, através de
ensaios de flexao em trés pontos, de acordo com a Figura 20.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em uma maquina
universal (INSTRON 3367), com velocidade de teste 1 mm/min e distancia entre os

apoios de 32 milimetros, calculada pela da Equacéao 3.

L/d<16 Equacéo 3

onde L é o valor correspondente a distancia entre 0s apoios para posicionamento do

corpo de prova e d a espessura do corpo de prova.

Figura 20 - Corpo de prova no ensaio de flexao.

Nos ensaios realizados, foram adquiridos os valores de tensao de tracdo x
deformacéo ou tenséo de flexdo x deformacdo. Através das curvas destes gréficos,
obtém-se a maxima tensao para cada corpo de prova. Por outro lado, para se obter a
tensdo de escoamento, plota-se uma reta paralela a porgéo elastica da curva, com
defasagem de 0,5% de deformagdo em relagcdo a origem. O valor do limite de
escoamento encontra-se no ponto onde ocorre a interceptacdo desta reta paralela

com a curva obtida no ensaio.
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O modulo de elasticidade foi calculado pela relacdo E = o/e, tanto para o
ensaio de tracdo quanto o de flexdo, onde E (mddulo de elasticidade), o (tenséo) e €

(deformacao).

5.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As amostras foram retiradas das regides fraturadas dos corpos de prova
através do corte por disco abrasivo. Em seguida, foi realizado recobrimento da
superficie de fratura com camada de ouro-paladio por sputtering durante 240
segundos no equipamento (DENTON VACUUM DESK V). As imagens de micrografia
foram registradas através do microscépio eletrénico de varredura (JEOL JCM-5700
CARRY SCOPE). Foram obtidas imagens por elétrons secundarios em uma
voltagem de 5 KV, com o objetivo de identificar os micros mecanismos de fratura dos
compasitos.

As andlises das fraturas consistiram em detectar qual mecanismo a seguir foi
predominante: a) descolamento; b) ruptura da fibra; c) fratura da matriz e d)

observando-se a regido de interface fibra/matriz. [20]

5.3.7 Envelhecimento Hidrotérmico

O ambiente de envelhecimento foi definido de modo a permitir analisar o tipo
de alteracdes provocadas nos compésitos em estudo, devido aos diferentes fatores
ambientais que podem implicar mudancas ao nivel da durabilidade destes materiais.

O meio de envelhecimento hidrotérmico utilizado nessa pesquisa, foi a agua
do mar obtida a aproximadamente 35 km da orla de Aracaju e aquecida a 70 °C. A
selecdo das condicdes severas do envelhecimento baseou-se nos agentes
ambientais de degradacdo atuantes principalmente em estruturas das instalacoes
maritimas de producéo de petréleo localizadas na costa do litoral nordeste do Brasil.

Para o monitoramento dos valores da massa dos corpos de prova durante o
envelhecimento, foi utilizada uma balanca Mettler AB204-S, com uma precisao de
0,0001 g. Os valores dos volumes, foram obtidos com auxilio de um paquimetro
digital Mitutoyo.

Foram analisados os efeitos da exposi¢cdo em 6 corpos de prova do tipo A, B,

C, Ago, Bgo € Cyp com as seguintes dimensdes: 75 x 12,4 x 2 mm, imersos em um
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Becker com volume de 3.500 ml da 4gua do mar, sob uma temperatura de 70 °C

(Figura 21), e caracteristicas fisico-quimicas especificadas na Tabela 14.

Figura 21 - Corpos de prova imersos em agua do mar a 70 °C.

Tabela 14 - Dados da agua do mar.

CARACTERISTICA UNIDADE
Cloreto mg/L
Estroncio mg/L
Hidréxidos mg/L
Magnésio mg/L
pH
Potassio mg/L
Salinidade mg/L
Sadio mg/L
Sulfato mg/L
Temperatura °C

VALOR METODO
22.512,0 N-1456
7,5 ASTM D 5673
0,0 N-1451 B
1.323,7 ASTM C 1111
7,9 ASTM D 1293
345,6 ASTM D 5673
37.145,0 ASTM D 512
9.410,0 ASTM D 5673
2.857,0 ISO 10304-1
26,0 SMEWW 2550 B

Fonte: Dados obtidos na PETROBRAS/UO-SEAL/ENGP/LABF
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A capacidade do material para absorver dgua durante o envelhecimento por
imersao foi monitorada apds 30, 45 e 60 dias, por medi¢do das dimensdes, volumes
dos corpos de prova, densidade e percentual de perda ou ganho de massa.

Os corpos de prova também foram submetidos ao ensaio mecanico de flexao

por trés pontos, obedecendo a metodologia descrita anteriormente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Compaosito

6.1.1 Monitoramento da cura da Resina Epéxi (RAMAN)

Os resultados obtidos nos ensaios de espectroscopia RAMAN referentes aos
precursores (Figura 22) e da resina epoéxi (Figura 23), evidenciaram as seguintes
observacdes: A vibracéo de estiramento C — H do anel epéxi ocorre em 750-840 cm™
na regido do espectro. Em outra banda aproximadamente em 810-950 cm™, é
atribuida uma regido de estiramento assimétrico do anel no qual a ligagdo C — C é
estendida durante a contracdo da ligacdo C — O. Préximo do niumero de onda 1250
cm™ ocorre o estiramento simétrico do anel epéxi, onde todos os anéis ligados se
estendem e se contraem nesta fase.

A regido de 1580 cm™ que corresponde ao grupo aromatico atribuido ao anel
benzénico C — C presente no Bisfenol A, componente principal da resina epoxi. As
resinas apresentam aspectos qualitativos referentes aos tempos de cura de 40, 100,
130, 160, 190, 220 e 1440 minutos, onde se podem observar os picos caracteristicos
nas proximidades de 1000, 1120 e 1450 de numero de onda, proveniente das
formacBes das ligagcbes de cura nestes intervalos de tempo em temperatura

ambiente.
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Figura 222 - Espectro RAMAN da araldite e aradur.
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Figura 233 - Espectro RAMAN da Resina Epodxi nos tempos de cura.

Através dos espectros apresentados nas Figuras 22 e 23, observa-se pela
espectroscopia RAMAN, que esses grupos funcionais séo provenientes dos
componentes em interacdes pelas reacdes quimicas ocorridas nas suas superficies.
Os resultados obtidos dos espectros estdo em acordo com os fundamentos das
literaturas que tratam o monitoramento da resina epoOxi pela espectroscopia RAMAN.
Por outro lado, esses resultados traduzem o correto processo de cura da resina
epoxi, o que assegura um melhor desempenho mecéanico desse material polimérico

guando da sua utilizacdo no compdésito em estudo.

6.1.2 Monitoramento da Cura da Resina Epoxi (FTIR)

Na Figura 24 sdo apresentados o0s espectros de absorcdo na regido do
infravermelho dos componentes Araldite, Aradur e da resina. As analises dos
espectros e suas bandas caracteristicas forneceram informacgdes das atribuicdes dos
grupos funcionais presentes no Aradur, Araldite e resina ep6xi DGEBA de acordo
com as intensidades e aspectos dos seus valores correspondentes de comprimento
de onda e transmitancia de acordo com as informac¢des mencionadas por BARBOSA
[9] e SILVERSTEIN et al. [10] em relacdo a identificacdo espectrométrica de

componentes organicos.
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Figura 24 - Espectros FTIR da araldite, aradur e resina epoxi.

Verificamos nos espectros de absorcao da resina epoxi (Figura 25) as bandas

caracteristicas do Grupo Epoxi e a diminuicdo da intensidade dessa banda na regiédo

préxima a 880 cm™, quando a resina estd em processo de cura. O endurecedor

aradur é resultante da mistura de resina epoxi com excesso de poliamidoamina e foi

possivel identificar o aparecimento de bandas tipicas do grupo epéxi na regido de

807 cm™. Observa-se também, por meio dos espectros que a resina epdxi apresenta

uma banda na regido de 3388 cm™ atribuida ao grupo hidroxila.

400
Gel |
\ "
350 y
e ,/" \
1h e VAN P !
300 VN .
e  spse \ Anel Epoxi
o 2h — WA
S 250 Areil B 2%
e \ Anel Epoxi
S 3h ~ | [ i
= 4h : grelERarl” 5 A Y
(n ——s S / W T ‘\,‘-“/ \/ Vi
2 \ :
© 150 | | Anel Epoxi g
[ 5h - ey WL A AN AW
\ »
100 Anel Epoxi .
24h _ WA A N
" W\ AmaA\aS
50 Anel Epoxi”
¥y
0 Anel Epéxi
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 25 - Espectros FTIR da resina epOxi em diferentes tempos de cura.
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No grafico da Figura 25, sdo apresentados os espectros da resina epoxi em
diferentes tempos de cura: 55 minutos (tempo de Gel), 1 h,2h,3 h,4h,5he 24 h.
Observa-se por meio dos espectros da Figura 25, que houve um deslocamento da
banda referente ao anel epdxi para numero de onda maior, como também a
diminuicdo da sua intensidade com relacdo ao tempo de cura, provavelmente em
decorréncia das reacbes desses anéis com as aminas durante o processo de
polimerizacdo. Os espectros de absorcdo da resina epdxi curada apés 24 horas,
apresentam perfis semelhantes, porém as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais apresentam intensidades diferentes. Apds as analises dos espectros de
absorcédo, pode-se considerar que durante o processo de fabricacdo de compdsitos
estruturais, a cura da matriz polimérica € um dos aspectos de maior importancia para
se obter efetividade das interagcbes quimicas na polimerizacdo entre os elementos
gue compdem a resina.

O ciclo de cura utilizado em conjunto com os demais parametros de processo,
como o tempo, a temperatura, a pressao, e também a sequéncia de combinacdes
dessas variaveis, pode certamente controlar a qualidade do produto final a ser
obtido. Portanto, para que ocorra 0 processo de cura, € necessario que 0S grupos
epoxi da resina reajam com quantidades estequiométricas de agentes de cura [43-
45].

A partir da analise da metodologia estabelecida para investigacdo das reacdes
de cura da resina utilizando espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho,
pode-se avaliar que essa técnica € eficiente porque fornece informacdes diretas
sobre os grupos funcionais presentes nos precursores e na resina epoxi curada.
Particularmente, porque tem a capacidade de monitoramento do processo de cura
das reacbes e que sao métodos eficazes para a analise in-situ desse tipo de

material.

6.1.3 Efeito da Configuracao do Tecido de Reforcgo

Na Tabela 15, sdo apresentados os valores médios e desvios padrdo da
resisténcia ao escoamento, resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade, energia de
impacto, resisténcia a flexdo e modulo de flexdo dos compdsitos. Considerando os
intervalos no nivel de 95% de confianca e utilizando o método estatistico de analise
ANOVA, podemos dizer que as médias dos resultados obtidos das medidas nos

ensaios mecanicos, quando comparando as duas dire¢cdes dos corpos de prova séo
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estatisticamente diferentes, exceto nos niveis (A, Ag € Bgo) € (C e Bgo) quando a
resposta estudada € o valor da resisténcia ao escoamento em tracdo; (Cg € Bgo) € (B
e Agy) quando o valor é da resisténcia a tracao; (Cgo € Bgy) € (B € C) no valor
referente ao modulo de elasticidade a tracdo; (A e B) e (C e Bgy) quando o valor é a
energia de impacto; (A, Ag € C) e (B e Cg) em relacédo ao valor do escoamento a
flex&o; e por fim, (Ago € C) e (B e Cg) quanto ao modulo de elasticidade a flex&o.

Tabela 15 — Valores de propriedades mecanicas de tracdo, impacto e flexdo dos

compasitos.
Escoamento Resisténcia  Modulo Energia Resisténcia Escoamento Mddulo
atracao atracao elastico impacto a flexéo a flexéo flexao
(MPa) (MPa) (GPa) (kJ/mZ) (MPa) (MPa) (GPa)
Resina 14,70 17,88 1,92 3,39
Epoxi (+3,11) (+3,47) (+0,25) (+0,72)
A 97,34 291,10 12,75 91,97 61,59 58,59 5,68
(+17,34) (+12,53) (+1,14) (+6,67) (+2,93) (+7,08) (+0,93)
A 81,60 123,25 5,94 194,20 81,96 57,93 3,58
% (+4,95) (+4,34) (+0,46)  (+14,95) (+2,19) (+2,15) (£0,41)
B 51,34 127,29 7,60 91,78 251,90 243,39 14,21
(£1,76) (£1,85) (£0,59) (£3,15) (£2,74) (£3,67) (£1,08)
B 82,26 341,06 19,58 211,02 212,72 196,53 17,02
% (+17,19) (+17,02) (+1,96)  (+1,93) (+2,41) (+2,41) (+1,36)
c 68,80 118,12 7,31 216,27 100,23 66,42 3,50
(+6,36) (+5,61) (+0,17) (+7,56) (+1,92) (+6,23) (+0,72)
c 154,69 314,80 18,66 71,61 260,30 242,80 14,46
% (+12,53) (+13,16) (+0,76)  (+10,17) (+2,40) (+2,06) (£0,84)

Desempenho do Compdsito — Propriedade Mecéanica de Tracéo

Quando o compdsito téxtil & submetido a solicitagdo mecanica pode ocorrer

friccdo entre fios do urdume e da trama, fazendo com que ocorra uma reducao da
sua vida util [46-48]. Todavia, quando os tecidos sdo submetidos a um esforco

mecanico monoténico, ocorre uma deformacdo nas mechas fazendo com que estas
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apresentem um comprimento efetivo menor, o que provoca o intertravamento das
mechas, e isto pode amplificar a resisténcia do compaésito [46].

Em muitas aplicacdes de materiais leva-se em consideracdo ndo apenas uma
propriedade isolada, mas sim uma combinacdo de propriedades, tal como a relacao
do modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo. Os diagramas de Ashby sdo uma
forma facil de visualizar essas correlagbes. A Figura 26 apresenta a relacdo entre
resisténcia a tracao especifica e 0 modulo de elasticidade especifico dos compdsitos
estudados, obtidos através da divisdo dos dados da resisténcia e do modulo, ambos
pela densidade. O compésito Cqy foi 0 que apresentou a melhor relacdo. Este
compasito foi 0 que durante o ensaio de tracdo teve a direcdo da forca de tracao
paralela as fibras de Kevlar 49 do urdume; e com a consequente deformacédo da
mecha durante o ensaio, as fibras de Kevlar 49 e vidro S do urdume produziram um
comprimento efetivo reduzido. Essa reducdo do comprimento efetivo
consequentemente promoveu um maior travamento da fibra de Kevlar do urdume
durante a solicitacdo pela forca de tracdo no ensaio, resultando em um melhor
desempenho para esse composito. Essas sdo medicdes de eficiéncia mecéanica do
compasito, o que significa a utilizacdo do minimo de massa de material para realizar

a maior parte do trabalho estrutural.
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Figura 26 - Relacao entre valores da tenséo de resisténcia a tracdo e modulo de

elasticidade especificos dos compésitos A, B, e C.
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O compdsito que apresentou a melhor relacdo entre a tensdo de escoamento
especifica e 0 mddulo de elasticidade especifico foi 0 Bgy (Figura 27). Esse melhor
resultado pode ser atribuido pelo fato do compdésito ter sido solicitado pela carga de
tracdo paralela as fibras de Kevlar 49 do urdume, enquanto que as fibras de vidro S
da trama e com maior densidade em relacdo aos demais compdsitos, promoveram
uma maior fixagdo no enlagamento com as fibras de Kevlar 49, promovendo uma
maior resisténcia ao escoamento dessas fibras de aramida quando solicitadas no

ensaio de tracao.
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Figura 27 - Relacgdo entre valores da tensdo de resisténcia ao escoamento e modulo

de elasticidade especificos dos compésitos A, B, C.

Segundo a Figura 28, quanto a densidade e o modulo de Young, o compadsito
estrutural Cgp foi 0 que apresentou o melhor resultado. Esse desempenho
apresentado pelo compdsito Cgo deve-se como consequéncia da menor diferenca de
massas entre a matriz e o reforgo, quando comparado com os demais; e também,
pelo fato de possuir uma maior estabilidade no entrelacamento do urdume com a
trama pelas fibras de Kevlar 49 e vidro S, onde essa estabilidade promove uma
maior rigidez ao compésito durante o ensaio de tracéo, ja que os médulos na maioria
dos materiais dependem de dois fatores como a rigidez da ligacdo e numero de

ligacOes por unidade de volume.
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Figura 28 - Relagéo entre valores da densidade e o modulo de Young dos
compasitos A, B, C.

Desempenho do Compadsito — Propriedade Mecéanica de Impacto

A fibra de Kevlar é incorporada cada vez mais em estruturas resistentes ao
impacto, em resposta as demandas para maior desempenho e leveza dos
compadsitos, principalmente para impactos relacionados a aplicacdes balisticas,
aeroespaciais, automobilisticas, nauticas e desportivas, as quais sao sujeitas a uma
carga sob impacto de alta velocidade ou explosdo [49,50]. Por outro lado as
estruturas de tecidos com configuracbes 2D sdo usadas como alternativa para
obtencdo de compdsito com menor espessura, quando comparadas com as
estruturas 3D [51,52]. Em projeto e selecdo de materiais € importante aumentar a
resisténcia mantendo a energia de fratura e a ductilidade, quando isto for possivel
[53]. A alternativa mais comum € fazer um balanco de atributos tais como resisténcia
e energia de fratura em funcdo dos limites de propriedades necessarias para a
estrutura [54].

O composito que apresentou a melhor relagcdo entre energia de impacto e
tensdo de escoamento foi 0 Cyo (Figura 29). No compadsito estrutural Cgp 0 choque do
martelo durante o ensaio de impacto no corpo de prova, foi transferido na direcéao
ortogonal das fibras de Kevlar 49 do urdume, enquanto que as fibras de Kevlar 49 e
vidro S da trama posicionadas em uma direcdo paralela a carga de impacto
promoviam o travamento, através das mechas entre essas fibras em posicdes

mutuamente ortogonais, alternadas superior e inferiormente segundo o padrdo do
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projeto estabelecido para essa estrutura. Por outro lado, sabe-se que a fibra de
Kevlar 49 possui um modulo de elasticidade aproximadamente igual ao dobro do
correspondente a fibra de vidro S de acordo com os valores fornecidos pelos seus

fabricantes DuPont e Fibertex®, o que implica em uma maior rigidez para o tecido.
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Figura 29 - Relagao entre valores da energia de impacto e resisténcia ao
escoamento especifica dos compositos A, B, C.

Desempenho do Compdésito — Propriedade Mecéanica de Flexdo

O objetivo do ensaio de flexdo em trés pontos foi obter as propriedades
mecanicas de tensdo de escoamento a flexdo, tensdo maxima sob flexdo e médulo
de flexao.

A resisténcia a flexdo é a tensdo originada da carga responsavel pela fratura
do corpo de prova. Ela é medida na superficie inferior (na qual atuam as tensdes de
tracdo) do corpo de prova, em um ponto médio entre os apoios [55].

Observando os valores da Tabela 15 referentes ao médulo sob flexdo, nota-se
gue existe uma correlacédo dos valores obtidos dos compa@sitos A, Agg, Bgo, C € Cop,
guando comparados com os valores do médulo de Young; ou seja, a estrutura que
apresentou o maior valor do modulo na tragéo, também obteve o maior na flexdo; o
mesmo ocorrendo com relacdo a tensdo maxima sob flexdo e a resisténcia a tracao.
Por outro lado, tanto em relacdo ao modulo como a tensdo de escoamento sob

flexdo nota-se que o composito B apresentou valores maiores dessas duas
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propriedades mecénicas na flexdo. Este fato deve-se ao comportamento durante os
ensaios da configuracao estrutural do tecido com relagédo ao posicionamento das
fibras, e consequentemente em relacdo a direcdo da aplicacdo da carga durante o
ensaio mecanico. Sabe-se que devido ao esquema de corte dos corpos de prova em
direcOes defasadas de 90° uma mesma estrutura que possui o urdume na direcéo
longitudinal de um corpo de prova, passa a ter a trama no sentido longitudinal do
outro corpo de prova quando girar 90 graus. Portanto, a estrutura B apresentou na
sua direcdo longitudinal para o corpo de prova de flexdo a fibra de vidro com maior
densidade que as demais estruturas, além de associada a sua rigidez. No entanto, o
compdsito C nas duas diregces manteve a correlagdo dos valores tanto na tracao
como na flexdo, significando que a sua estrutura hibrida apresenta um arranjo de
fiboras de Kevlar e vidro com uma maior homogeneidade das propriedades
mecanicas, quando comparado com os compésitos A e B. A Figura 30 apresenta o
gréfico dos valores referentes a resisténcia e escoamento a flexdo, enquanto que a

Figura 31 os valores sao referentes ao médulo de flexao.
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Figura 30 - Resisténcia maxima e tenséo de escoamento sob flexdo dos compositos.
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Figura 31 - Modulo de flexdo dos compasitos.

Falhas na estrutura do compésito - MEV

Nas investigacdes utilizando MEV observou-se os tipos e modos de falha, a
sequéncia de falha e a dire¢cdo dos trincamentos nos componentes do compdésito.
Devido a anisotropia e construgdo na forma de camadas dos tecidos, as falhas nos
compositos dependem da direcdo da aplicacdo da carga durante 0s ensaios
mecanicos e orientacao das fibras nas camadas [20].

No compdsito B fraturado em tracdo, o carregamento foi na direcao ortogonal
as fibras de Kevlar, e paralelo as de vidro (Figura 32), observando-se ruptura da fibra
e fratura da matriz, com aspectos topograficos tipicos de um mecanismo de fratura
fragil principalmente nas fibras de vidro S. Os danos microscopicos na matriz estao
relacionados a falhas intralaminares, como descolamento devido a falha de adesao
na interface fibra/matriz e trincas transversais a direcdo do carregamento, e
interlaminares, como delaminagdo. Neste caso as fibras se constituem como
descontinuidades na matriz, produzindo concentracdo de tensdo, que terd como
causas o0 descolamento na interface fibra/matriz e micro trincas na area vizinha.
Observa-se a falha do descolamento entre as camadas das fibras de Kevlar e vidro
em relacdo a resina epoxi. Na zona rica em resina houve difusdo de fratura
identificando-se a regido de interface fibra/matriz. Percebe-se também que a maioria

de monofilamentos fraturados é da fibra de vidro, enquanto que poucos filamentos

Tese de Doutorado — Silvio Leonardo Valenga 61



Resultados e Discussao

das fibras de Kevlar apresentam desfibrilamentos e alongamentos com reducao da
sua secao transversal proximo a regido de fratura.

A delaminacdo, que surge de falhas interlaminares, como apresentada na
Figura 32, é um dos mais sérios danos no compdsito, porque, uma vez ocorrida, nao
encontra barreira para impedir sua progressao. [20]

e
QJE% I r'{.//"“'w,w ’/7 =
= ” /e V) o :

'1;.4:’1’ P

X270 S0um

Figura 32 - Micrografia de MEV da superficie de fratura do compdésito B.

O compésito C (Figura 33) fraturado sob impacto, cuja forca de cisalhamento
incidiu paralelamente as fibras de vidro e Kevlar da trama, e perpendicular as de
Kevlar do urdume. A matriz epoxidica e as fibras de vidro S em quase sua totalidade,
sofreram fraturas frageis. E algumas fibras de Kevlar foram arrancadas da matriz e
fraturadas por meio da forca cisalhante, além de apresentar alguns filamentos
inclusive com dobramentos.
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Figura 33 - Micrografia de MEV da superficie de fratura do compasito C.

O composito A (Figura 34) fraturado por tracao, solicitado pela forca trativa em
direcdo ortogonal as fibras de Kevlar do urdume, e paralela as da trama. Percebe-se
fraturas na matriz e nas fibras, com aspectos topograficos tipicos de um mecanismo
de fratura fragil. Nota-se uma grande quantidade de desfibrilamentos, alongamentos
e dobramentos dos filamentos de Kevlar com redugdo da sua secdo transversal
préximo a regido de fratura, como consequéncia da sua resposta resistiva ao esforco
de tracdo solicitado durante o ensaio.

A presenca da resina na superficie das fibras indica que o cisalhamento
destes compdsitos laminados ocorre preferencialmente na matriz polimérica, uma
vez que a regido interfacial apresenta uma interacdo mais forte do que a prépria
resina [56-58].

X170  100um

Figura 34 - Micrografia de MEV da superficie de fratura do compdésito A.
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As Figuras 35 e 36 apresentam micrografias de MEV da superficie dos
compositos A e B respectivamente apds ensaio de tracdo. Houve reducdo do
didametro das fibras no alojamento da matriz, devido ao tracionamento destas durante

0 ensaio e consequente alongamento com falhas na regido de interface fibra/matriz.

; .
Reducéo do diametro da fibra ™| SR

e &

, %*\;\.-‘;"‘ //' \

2 v J%ffatura da Resina Epoxi Reduc&o do didmetro da fibra
LT

Nl o

5kV X1,000 10pm

Figura 35 - Micrografia de MEV da superficie de fratura do compadsito A.

Redugéo do didmetro da fibra
i

o
4

5kV X1,000 10pm

Figura 36 - Micrografia de MEV da superficie de fratura do compdsito B

As Figuras 37 apresenta micrografia de MEV da superficie do compdésito C
apos ensaio de tracdo. Observam-se as fraturas em varias regides da matriz
epoxidica, desprendimento das fibras com relacdo ao seu alojamento e falhas de
deslocamento entre camadas de fibras e matriz.
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ot -
Alojamento da fibra na Resina Epoxi

5kV X300 50um

Figura 37 - Micrografia de MEV da superficie de fratura do compadsito C.

Nos compdésitos hibridos B e C com presenca das fibras de Kevlar 49 e vidro
S, pode-se observar fratura fragil dos fios de fibra de vidro durante os ensaios
mecanicos, reduzindo por sua vez a tensdo de ruptura do compésito. Por outro lado,
0 comportamento apresentado pelo desfibrilamento dos fios de Kevlar 49 com pouca
guantidade de fibrila rompida, consequentemente aumenta o valor da tensédo de
ruptura do compasito.

Na matriz polimérica observam-se associagdes de falhas intralaminares, como
deslocamento, devido a falha de adesdo na interface fibra/matriz, e trincas
transversais e falhas interlaminares, como delaminagédo. O efeito da delaminacéo,
provavelmente foi favorecido pela baixa resisténcia da fina camada de matriz entre
as camadas do compodsito [58].

A Figura 38 apresenta a secao das fibras com a cobertura da matriz epoxidica
obtidas no Microscopio eletrénico de Varredura. A sequéncia de imagem com
aproximagoes diferentes das fibras devido ao aumento a partir da imagem A para C.
constata as fibras de Kevlar na dire¢do ortogonal da superficie de corte e as fibras de
vidro paralelas a mesma estdo devidamente cobertas pela resina epoxi.
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Fibras de vidro S na trama

LR XN
10kV X140 100pms

A B

Figura 38 - Micrografias de MEV da superficie de corte do corpo de prova do
compasito C.

6.2 Envelhecimento hidrotérmico dos compdsitos na agua do mar

6.2.1 Massa e densidade dos compositos

Apods cada periodo de 30, 45 e 60 dias estabelecido para envelhecimento dos
corpos de prova na agua do mar a 70 °C foram realizadas as medi¢cOes referentes a
massa e densidade, cujos valores médios estdo apresentados nas Tabelas 16, 17 e
18, respectivamente.
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Tabela 16 - Valores de massa e densidade apds envelhecimento hidrotérmico em 30

dias, com desvio padréo.

Corpo de Prova A Aoo B Bgo C Coo

Variacdo de Massa -1,44 1,02 -1,32 -0,48
(%) (0,54) (1,17) ) (0,58) (0,16)

Massa Inicial 2,08 1,96 2,35 3,01 2,09 2,17

(9) (0,04) (0,15) (0,09) (0,03) (0,04) (0,04)

Massa 30 dias 2,05 1,98 2,35 2,97 2,08 2,17

(9) (0,05) (0,13) (0,09) (0,04) (0,39) (0,04)

Densidade Inicial 1,09 1,14 1,45 1,60 1,11 1,28

(g/cm®) (0,02) (0,09) (0,06) (0,01) (0,02) (0,02)

Densidade 30 dias 1,09 1,01 1,56 1,55 1,16 1,21

(g/cm®) (0,02) (0,01) (0,03) (0,06) (0,02) (0,05)

Tabela 17 - Valores de massa e densidade apds envelhecimento hidrotérmico em 45

dias, com desvio padrao.

Corpo de Prova A Aqgo B Bgo C Cqo
Variacdo de Massa -2,83 -0,50 -1,86 -0,90 -0,89
(%) (0,36) (0,70) i (0,33) (0,29) (0,88)

Massa Inicial 2,12 1,97 2,44 2,68 2,23 2,24
(9) (0,06) (0,09) (0,04) (0,07) (0,02) (0,19)

Massa 45 dias 2,06 1,96 2,44 2,63 2,21 2,22
(9) (0,06) (0,09) (0,05) (0,06) (0,01) (0,17)
Densidade Inicial 1,11 1,15 1,50 1,42 1,19 1,32
(g/lcm?) (0,03) (0,05) (0,02) (0,04) (0,01) (0,11)
Densidade 45 dias 1,34 0,99 1,57 1,57 1,15 1,20
(g/lcm?) (0,35) (0,01) (0,04) (0,13) (0,04) (0,05)

Tabela 18 - Valores de massa e densidade apds envelhecimento hidrotérmico em 60

dias, com desvio padrao.

Corpo de Prova A Ago B Bgo C Cyqo
Variacdo de Massa -1,48 0,50 -1,14 -0,46 0,44
(%) (0,95) (0,50) i (0,84) (0,25) (0,62)

Massa Inicial 2,01 1,98 2,44 2,64 2,16 2,26
(9) (0,04) (0,04) (0,10) (0,10) (0,14) (0,09)

Massa 60 dias 1,98 1,99 2,44 2,61 2,15 2,27
(9) (0,06) (0,04) (0,09) (0,12) (0,14) (0,09)
Densidade Inicial 1,05 1,16 1,50 1,40 1,15 1,34
(g/cms) (0,02) (0,02) (0,06) (0,05) (0,07) (0,05)
Densidade 60 dias 1,08 1,02 1,58 1,55 1,10 1,21
(g/cms) (0,04) (0,01) (0,02) (0,06) (0,02) (0,04)

Estudos sobre o envelhecimento referem-se a degradacdo que um ambiente

umido pode causar em um compdsito. Isto € um problema complexo, pois pode
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causar inchaco ou plastificacdo do material da matriz, ou degradar a interface entre
fibora/matriz. Em aplicagbes estruturais é essencial determinar o foco dessas
mudancas para compreender as alteracfes na resisténcia do material sofrida pelo
composito durante a exposicado em um ambiente umido [59,60].

POODTS at al [35] ressaltou no seu trabalho, que os compdésitos a base de
poliéster sdo menos quimicamente estaveis na agua do mar do que os compositos a
base de vinil éster; demonstrando que a exposicdo a agua pode causar perda de
massa devido a susceptibilidade da resina poliéster a hidrolise que resulta na
lixiviacdo de espécies éster com grupos terminais de hidroxilo, e outras espécies
organicas de baixo peso molecular. Portanto, a perda de massa da resina epoxi
neste estudo, assemelha-se ao fendmeno descrito com a resina poliéster.

De acordo com os valores obtidos nas medi¢cfes, observa-se que o composito
A apos o envelhecimento de 45 dias, foi 0 que apresentou maior perda de massa.
Por outro lado, o compdsito Agp foi 0 que apresentou o maior ganho de massa, ap0s
o envelhecimento de 30 dias.

A Figura 39 evidencia a incrustacao de cristais de cloreto de sddio no corpo de
prova do compdésito B, durante o processo de envelhecimento com a agua do mar e
sob aquecimento térmico a 70 °C.

Figura 39 — Fotografia do corpo de prova do compésito B ap6s 30 dias de imersao

em agua do mar a 70 °C.

As imagens obtidas por uma lente com ampliacdo de 10x das superficies do
compadsito A nos periodos de envelhecimento de 30, 45 e 60 dias, representados
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respectivamente nas Figuras 40, 41 e 42. Constata-se a presenca de cristais de
cloreto de sbédio depositados na superficie da resina do corpo de prova, como
também cavidades provenientes das reacdes quimicas dos ions de NaCl com a

resina da matriz do compésito. Estas reacdes provavelmente sao favorecidas junto a
espessura fina da matriz com presenca de bolhas de ar.

Figura 40 — Imagem do Corpo de prova do compdésito A ap6s 30 dias de imersdo em

agua do mar a 70 °C, com depdsitos de cristais de NaCl e cavidade na resina.

Figura 41 - Imagem do Corpo de prova do composito A apos 45 dias de imersédo em

agua do mar a 70 °C, com depositos de cristais de NaCl e cavidade na resina.
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E
Figura 42 - Imagem do Corpo de prova do compoésito A apds 60 dias de imersdo em

agua do mar a 70 °C, com depositos de cristais de NaCl e cavidade na resina.

6.2.2 Ensaio mecéanico de flexdo.

O compdsito A demostra, um aumento dos valores maximos de tensdo de
flexdo com exposicdo ao envelhecimento considerando os desvios padrao, e
mantendo os valores aproximadamente constantes apés 30, 45 e 60 dias (Figura 43).
Evidencia-se que este compdsito € o que ndo possui estrutura hibrida na
configuragéo do reforco, também possui 0 menor valor de massa do tecido de reforgo
pelas fibras de Kevlar, e consequentemente, foi o que apresentou maiores cavidades
na sua superficie, como também uma maior impregnacéo de cristais de cloreto de
sédio. Portanto, pode-se atribuir esse aumento do valor da tenséo de flexdo, a perda
de massa da matriz polimérica na sua superficie associada com a pos cura do
composito a 70 °C; ocasionando um desbalanceamento na relag@o entre massas da

resina epoxi e a fibra de Kevlar 49.
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Figura 43 - Tensdo maxima de flexdo do compdsito A antes e apds envelhecimento.

O compdsito B foi o que apresentou reducdo dos valores maximos de tenséo
de flexdo a medida que o periodo de exposicdo a agua do mar aumentava até atingir
60 dias. Esse compadsito € 0 que possui 0 maior valor de massa do reforco com fibras
de vidro S e Kevlar 49. Percebe-se pelo grafico da Figura 44 que esse compdsito
possuia antes do processo de envelhecimento um elevado valor maximo da tensao
de flexdo, devido a presenca de uma massa consideravel de fibra de vidro na
configuracéo do tecido de refor¢o. Portanto, a causa provavel da reducéo dos valores
de tensdo maxima de flexdo no envelhecimento, foi a degradacao da resina epoxi e
da fibra de Kevlar na presenca da agua do mar como também do efeito pds-cura em
temperatura elevada.
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Figura 44 - Tensdo maxima de flexdo do compdsito B antes e apds envelhecimento.
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Por outro lado, o compdsito C que possuem uma estrutura hibrida de fibra de
Kevlar 49, vidro S e Kevlar 49 apresentou uma aparente estabilidade nos valores das
tensdes maximas de tensdo de flexdo, conforme o grafico da Figura 45, mesmo
estando associado a degradacdo da estrutura do material, devido principalmente a
perda de massa e defeitos introduzidos na superficie do polimero da matriz pela
reacdo quimica de alguns dos seus componentes com ion de cloreto de sddio da
agua do mar. Provavelmente essa condicdo de pouca variabilidade nos valores das
tensdes, esteja atribuida a hibridizacdo e estabilidade da configuracédo do tecido de

reforco.
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Figura 45 - Tensdo maxima de flexdo do compdsito C antes e apds envelhecimento.

Pelos valores de deformacéo dos compdsitos A, B e C ap6s envelhecimento e
considerando o desvio padrao, o composito A (Figura 46) aumentou o valor do % de
deformacdo, e manteve-se constante para os periodos de 30, 45 e 60 dias de
envelhecimento. Por sua vez, o compdsito Agy apresentou menor deformacdo apos

30, 45 e 60 dias de envelhecimento.

Tese de Doutorado — Silvio Leonardo Valenca 72



Resultados e Discussao

0,09
o I
0,07 T l l
= 006 1
= 005
g ' } v A
c 00 3 A90
‘T
2 003
0,02 }
0,01
0
0 30 45 60  Tempo (dias)

Figura 46 - Deformacéao (%) do compdésito A em funcdo do tempo de envelhecimento.

O composito Bgo (Figura 47) aumentou apenas o % de deformacéo durante o
periodo de 30 dias de envelhecimento e nos demais manteve uma redugdo num

valor aproximadamente constante.
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Figura 47 - Deformagéao (%) do compaosito B em fungéo do tempo de envelhecimento.

O composito Cqp (Figura 48) apresentou maior % de deformacéo apés 30 e 45
dias de envelhecimento, e menor deformacgéo para o periodo de 60 dias, durante o

ensaio de flexao.
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Figura 48 - Deformacéao (%) do compdésito C em funcédo do tempo de envelhecimento.
Este aumento do % de deformacdo no periodo inicial de envelhecimento

sugere uma consequéncia provavel do processo de pos cura da resina na matriz dos

compaositos. [59]
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CONCLUSAO

Efeito da configuracéo do tecido nas propriedades mecéanicas do compaosito

O composito Bgg possuindo na sua composicao de reforco uma configuragcdo com
fios de Kevlar 49 no urdume e vidro S na trama, apresentou desempenho superior
em relacdo aos demais, quanto a razdo entre 0 modulo e a resisténcia ao
escoamento especifica.

O composito Cgg, com uma configuracdo de fibra de Kevlar 49 no urdume e
combinacao de Kevlar 49 e vidro S na trama, apresentou melhores resultados quanto
a rigidez e resisténcia especifica, melhor valor da razdo entre energia de impacto e
resisténcia ao escoamento especifica. O compoésito Cgo quando comparado com 0s
outros compdsitos apresenta: melhor plasticidade em relacdo a fragilidade, maior
valor da resisténcia a flexdo, o que sugere uma estrutura com configuracdo e
distribuicdo das fibras de Kevlar e vidro com maior equilibrio o que influencia as
propriedades mecanicas nas duas direcfes estudadas. O compdésito Cgg, por
apresentar propriedades mecéanicas especificas e tensdo maxima sob flexdo, é a
melhor opcdo para uso como compdsito estrutural em comparagdo aos demais
desenvolvidos nesta pesquisa.

A partir dos resultados dos ensaios mecéanicos, conclui-se que as estruturas de
reforco desenvolvidas com tecido hibrido de Kevlar e vidro, conferem os maiores
valores de resisténcia mecanica e de rigidez especificas, sendo nova alternativa
promissora para uso na fabricacdo de compdsito laminado estrutural para o mercado

industrial.
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Envelhecimento hidrotérmico do compdésito em dgua do mar

Constatou-se por meio do envelhecimento em agua do mar a 70 °C que os
compositos A, B e C apresentaram degradacdo dos materiais em decorréncia de pos
cura provocada pela elevada temperatura, e perda ou ganho de massa pelo contato
com a agua do mar.

O compasito A por ndo possui configuracdo do tecido do reforco hibrida com
fios de vidros S e Kevlar 49, provavelmente sofreu a maior degradacao, ja que nao
possui a fibra de vidro incorporada na sua estrutura, uma vez que se sabe, que ela é
mais resistente as condi¢des adversas de umidade que a fibra de Kevlar.

A resisténcia maxima a flexdo, para o compédsito A foi relevante quanto ao
envelhecimento, permanecendo praticamente constante para 30, 45 e 60 dias. A
causa provavel para a maior tensdo de flexdo maxima, pode ser atribuida ao elevado
nivel de impregnacao dos cristais de cloreto de sodio na superficie da resina a 70 °C,
e provavelmente provocando o aumento da rigidez.

Com relacdo a deformacado (%) dos compdsitos em relacédo a flexdo apds o
envelhecimento hidrotérmico, pode-se concluir que o compadsito A apresentou menor,
tal comportamento mostra que essa estrutura sofreu um aumento de rigidez devido
ao grau elevado de deposicdo de NaCl na superficie durante o processo de
degradacéao no periodo de envelhecimento na 4gua do mar.

No que se refere ao envelhecimento hidrotérmico, conclui-se que o0s
compositos B e C apresentaram menor tensdo maxima de flexdo, no entanto, o
compoésito B manteve praticamente a mesma deformacdo, diferentemente do
composito C que teve maior deformacgéo (%). Tal comportamento pode ser atribuido
a presenca da fibra de vidro S na composicdo hibrida com a de Kevlar 49 na
estrutura do tecido de reforco do compdsito. O compdsito B apresentou menor
deformacéo (%) quando comparado aos demais, atribuindo-se este fato a presenca

de um volume mais elevado de fibra de vidro na estrutura do seu tecido de reforgo.
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Os dados conclusivos desta pesquisa, propiciam o entendimento sobre o
comportamento das configuracbes dos tecidos com fibras de Kevlar e vidro nos
compasitos epoxidicos, para que suas potencialidades sejam otimizadas no uso de
instalagbes maritimas reduzindo custo e aumentando desempenho mecéanico em
relacdo aos materiais existentes, sugerimos a realizacao de trabalhos futuros sobre:

- andlise da energia de impacto apos envelhecimento na agua do mar das

placas compaosito.

- andlise apo6s envelhecimento por radiacdo ultra violeta das placas compaosito.

- confeccdo de tecidos circulares e producdo de tubos compdsito para

escoamento de hidrocarbonetos.
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