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RESUMO

A crescente demanda de uso de compdsitos poliméricos avancados em pecas
de responsabilidade estrutural na industria aeronautica tem exigido ampliar o
conhecimento sobre a predicdo do comportamento mecéanico desses materiais em
longos periodos de tempo. Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo
estabelecer uma metodologia de ensaios acelerados, utilizando a técnica de andlise
térmica dindmico-mecanica (DMTA), para prever o comportamento mecanico de
compoésitos de fibras de carbono em matriz de resina epdxi. O uso da técnica de
DMTA foi baseado em dois tipos de ensaios: multifrequéncias e fluéncia. No primeiro
caso, ensaios de flexdo trés pontos, em modo dindmico, ndo mostraram bom ajuste
na construcdo de curvas mestre, dentro das condi¢cdes usadas neste estudo. Ja
ensaios realizados no modo de fluéncia apresentaram resultados promissores.
Neste tipo de ensaio, 0 uso dos parametros, como intervalo de temperaturas de
25°C a 235°C e isotermas a cada 15°C, com 100 minutos de duragao, possibilitaram
a construcdo de curvas mestre do modulo de compliancia em fungédo do tempo com
um bom ajuste. A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o método
proposto apresenta ades@o aos conceitos basicos de viscoelasticidade de materiais
e, portanto, pode ser utilizado para previsdo do comportamento de materiais

compdésitos em longos periodos de tempo.

Palavras chave: ensaios acelerados, curva mestre, viscoelasticidade, propriedade
mecanica, compoésito, DMTA.
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ABSTRACT

MASTER CURVES OF STRUCTURAL COMPOSITE MATERIALS THROUGH
DINAMIC MECHANICAL CREEP TESTS

The growing advanced composites appliance in aircraft’s structural parts has
demanded to spread the knowledge about mechanical behavior prediction in longer
time periods. In this way, the main purpose of this study is to establish an
accelerated test method based on mechanical-dynamical-thermal analysis (DMTA),
to predict the mechanical behavior of carbon fiber/epoxy resin composites. The
DMTA technique was used on two modes: multi-frequency and creep. In the first
case, three point bending tests on dynamical mode did not present a good fitting to
built master curves, considering the experimental parameters used. Though, creep
tests showed good results. In these tests, parameters used as temperature range
from 25°C to 235°C and isothermals at every 15°C for 100 minutes allowed to obtain
compliance modulus versus time master curves with a good fitting. From the obtained
results, it is possible to conclude that the proposed method presented good adhesion
to the basic concept of material viscoelasticity, therefore can be used to predict

mechanical behavior of composite materials.

Keywords: accelerated test, master curve, viscoelasticity, mechanical properties,

composites, DMTA.



viii



SUMARIO
BANCA EXAMINADORA ..ot e e e e e e e e e e e aaaaees i
AGRADECIMENTOS ... oo iii
RESUMO ...ttt ettt %
AB S T R A T e Vii
SUMARIO ...ttt ettt ettt sttt ettt a s iX
INDICE DE TABELAS ...ttt ettt ettt e e eaeene e Xi
INDICE DE FIGURAS ..ottt Xiii
L INTRODUGAOD ..o, 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o 5
2.1 MateriaiS COMPOSITOS .....uvvuiiiieeeee e i e e e e e et e e e e e e e e eer e e e e eeeeeannns 5
2.1.1 ReSINAS EPOXIAICAS ......uuvuiiiei et e e 8
2.1.2 Reforgos de Fibra de Carbono ... 10
2.1.3 Processamento de Compositos Poliméricos Reforcados com Fibras ..... 12
2.2 Comportamento Viscoelastico de Materiais Compoasitos .........ccceeeeeeeeeenenns 17
2.3 Andlise Térmica DINAmICO-MECANICA ........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 22

2.3.1 Uso da Técnica DMTA para analise do Comportamento Mecéanico de

MaterialsS COMPOSITOS.......cuiiiiiiiiiiiiiii i 29
3 MATERIAIS E METODOS .....ooviieeeeeceeceeeee et 35
3.1 ReSINA EPOXIAICA .....coeevviiiiiie e 35
3.2 Preparagao d0S COrpOS A€ PrOVA .....ccoeeeeeeeeeieeeeeeeeee e 37
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......coiiieeieeeeeeeeeeeee e 41

4.1 Estudos preliminares para estabelecimento de procedimento experimental

de analises dinamico-mecéanicas no modo multifrequéncias.......................... 41
4.2 Determinacgéo de curvas mestre atraves de ensaios de fluéncia em DMTA55
4.3 Validagdo da metodologia..........coovvviiiiiiiiiiiiiiiiii 68

5 CONCLUSOES DO TRABALHO........cocuiiiieieiieieeeeeeeee e, 75



6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS ........cooiiiiiiii,

7 APENDICE A

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....coo e,



Xi

INDICE DE TABELAS

Tabela 1 — Corpos de Prova fabricados para as analises dindmico-mecéanicas........ 39
Tabela 2 — Parametros utilizados na primeira tentativa de estabelecimento de
metodologia para a obtencao de Curva MeStre..........covveviiiiiiiiveiie e 42
Tabela 3 — Parametros utilizados na segunda tentativa de estabelecimento de
metodologia para a obtenGao de CUrVa MESIIE........cceeeeviiiiiiiiie e e e e eeenns 45
Tabela 4 — Parametros utilizados na terceira tentativa de estabelecimento de
metodologia para a obtencao de Curva MeStre..........covvvvviiiii i 47
Tabela 5 — Parametros utilizados na quarta tentativa de estabelecimento de
metodologia para a obtenGao de CUrVa MESIIe........coceeeiiiiiiiiiiiee e e e eeeenns 48
Tabela 6 — Parametros utilizados na quinta tentativa de estabelecimento de
metodologia para a obtencao de Curva MeStre..........covveviiiiiiiiveiie e 50
Tabela 7 — Fatores de deslocamento das isotermas obtidas nas analises dinamico-
mecanicas, em fluéncia, da amostra de resina Pura. ........cccccceevvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee, 63
Tabela 8 — Fatores de deslocamento das isotermas obtidas nas analises dinamico-
mecanicas, em fluéncia, da amostra de CoOmpOSIto #1. .........ccceeeeeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 65
Tabela 9 — Fatores de deslocamento das isotermas obtidas nas analises dinamico-
mecanicas, em fluéncia, da amostra de COmMpPOSItO #2. .........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 67
Tabela 10 — Dados calculados a partir das curvas de fator de deslocamento de todas
AS aMOSLras AaNAlISAUAS. ........cooiiiiiiiiiie e 70
Tabela 11 — Valores de T4 obtidos por DMTA e DSC das amostras de resina e
(01011 0] 010 15] 1 (01 TN 72



Xii



Xiii

INDICE DE FIGURAS

Figura 1 — Distribuicdo de porcentagem em peso dos materiais utilizados no aviao

Dreamliner 787 da Boeing, um exemplo de aplicacdes de materiais compoésitos na

INAUSEIA AETONAULICA. ....vvvviiiiiiiiiiiiiii ittt ettt et e et e e e e e e e e e e e e eeaeees 2
Figura 2 — Classificacdo para os diversos tipos de COmpOSItOS ...........cceeeeeeeriiiiinnnnne. 6
Figura 3 — Estrutura Quimica do grupo €POXi . .....cceeeiiuuuiiiiiieieeee e 8
Figura 4 — Reacao de Cura entre uma resina epoxidica e uma diamina . ................... 9

Figura 5 — Filamento de fibra de carbono de 6pum de didmetro comparado ao fio de

(o= 1 0= [0 18 18] . = 0 o JU 11
Figura 6 — Maquina de Laminacao Automatica da SAAB ........ccccceeeiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 13
Figura 7 — ROIOS € PrePreg. ...ccooiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 14

Figura 8 — Vista explodida de um laminado com diferentes orientagbes das fibras
<] g or=To F= T oF= 10 0 = o - U 14
Figura 9 — Autoclave da Aerospace Composite Products, fabricante de pecas em
(o0 001 010 1571 (01 P U T UPPPPPPPRPP 16
Figura 10 — Padréo de deformacdo na matriz em volta de uma fibra que esta sujeita
a aplicacao de uma carga de traCa0...........coeeuuuuiiiiee e e e e e e e e e e e e e aaaans 17
Figura 11 — Fung&o de modulo de relaxacdo dependente da temperatura . ............. 19
Figura 12 — Esquema de uma curva mestre do modulo de relaxacdo de tensdo em
funcdo do tempo para diversas temMpPEraturas ..........cccooeeeeevereeeiiiiiiieeeeeeeeeeiiinaeeeeens 20
Figura 13 — Superposicdo de deformacdes segundo o Principio de Boltzmann ....... 21
Figura 14 — Ensaio dindmico-mecéanico em material viscoelastico em diferentes nos
modos de (a) oscilagéo forgcada e (b) oscilagao livre.............ceeviiieiiiiiiiiiiiiiee e 23
Figura 15 — Relac&o entre os parametros obtidos pela técnica dindmico-mecéanica .24

Figura 16 — Representacdo do modulo de elasticidade ............cccceeeeeieeeeiiiiiiiiieieeeennn. 26
Figura 17 — Comparacao entre comportamento elastico e ViSC0SO0 . .........ccccceeveeeen... 27
Figura 18 — Comportamento viscoelastico de materiais polimeéricos . ....................... 28

Figura 19 — Curvas de fluéncia em flexdo (S) em funcéao do tempo, de compadsito de
PEEK/Carbono, obtidas por DMTA . ..ot 30
Figura 20 — Curva mestre de fluéncia em flexdo de compoésito de PEEK/Carbono
L0 I PP 31



Xiv

Figura 21 — Curva Mestre para o composito T800S/3900-2B ......cccceeeeevvvvvvrviiieennnnn. 33
Figura 22 — Fator de deslocamento em funcdo da temperatura ...........cccevvvveieeennnn. 33
Figura 23 — Demonstragéo da Equagao de Arrehnius. .........cccccvveveiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 34
Figura 24 — Viscosidade da Resina 8552 em funcado da temperatura . ..................... 35

Figura 25 - Tempo de Gel da Resina 8552 em funcéo da aplicacdo de temperatura
durante 0 tEMPO €M MUNULOS . .....uuuiiiiiiiiiiiiiiiieiieieieeeeeee bbb e eeeeeeeeeebeeeeeeeneennnene 36
Figura 26 - Ciclo de Cura recomendado pelo fornecedor para Resina 8552............. 36

Figura 27 — Representacdo de fibras unidirecionais em laminado com diversas

(072 11 4 F= To £= 1 J U RRPSUPPPPRPPIN 37
Figura 28 — Equipamento DMA 2980 da TA INStruments. ..........ccccevvvviiiiiiiiiiiieenennnn. 38
Figura 29 — Vista dos corpos de prova de compdsitos carbono/epoxXi....................... 38
Figura 30 — Corpos de prova feitos de resina pura para os ensaios de DMA............ 39

Figura 31 — Detalhe da garra dual cantilever posicionando os corpos de prova de
FESINA PAIA O ENSAUO. ..eeeeieiiiiiiiiiiiieiee et e et ettt ettt ettt e ettt ettt e et e ettt e e e ettt et e e e et e et ee et e e et eeeeeeeeeees 40
Figura 32 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de acordo com 0S
parametros da Tabela 2. ... 43
Figura 33 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de acordo com 0s
parametros da Tabela 3. ... 46
Figura 34 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de acordo com 0S
parametros da Tabela 4. ... a7
Figura 35 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de acordo com 0s
parametros da Tabela 5. .......oooiiiiiiiiiiiii 49
Figura 36 — Curvas de DMTA de laminado de 1,8mm de espessura, de acordo com
0S parametros da Tabela 5...........uuuiiiiiiiiiiiiiiii 49
Figura 37 — Curvas de DMTA de laminado de 3,2mm de espessura, de acordo com
oS parametros da Tabela 5...........oouuiiiiii e 51
Figura 38 — Curvas de DMTA de resina 8552 pura de 3,0mm de espessura, de
acordo com os parametros da Tabela 6. ............coeeeeiiiiiiiiiiii e 52
Figura 39 — Curvas de DMTA de laminado de 3,2mm de espessura, de acordo com
0S parametros da Tabela 6. .........oouuueiiiiie e 52
Figura 40 — Curvas de DMTA em modo multi-frequéncias de corpo de prova de

resina, com 1,75 = 0,03MM d€ ESPESSUIA. ........uuuuuiieeeeeieieiiiiiiiieeeeeereeaerinnaeaeeeaeeeenns 53



XV

Figura 41 — Curvas de DMTA no modo multifrequencias de uma amostra de
composito, 1,00 0,01MM 0€ ©SPESSUNEA. ....uuuuurrrururrreruernrnnnrennnnnnnnnnnnnensnnnnnnsnnnnnnnnnnne 54
Figura 42 — Curva de tensdo versus deformacdo, no modo Strain Sweep do
equipamento de DMTA da amostra de resina epoxi 8552...........cccovvvvvvviiiiiieeeeeennnnnn, 56
Figura 43 — Curva de tensdo versus deformacdo, no modo Multi Strain Sweep do
equipamento de DMTA da amostra de composito carbono/epéxi 8552. ................... 57
Figura 44 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, obtidas em ensaio
de fluéncia, em diversas isotermas em amostra de resina epoxi 8552. .................... 58
Figura 45 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, obtidas em ensaio
de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra de compodsito #1. .........cccccceeeeernnnee 59
Figura 46 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, obtidas em ensaio
de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra de COmposito #2. ........cccceeeeeeeeeennns 60
Figura 47 — Curvas de complidncia versus tempo de decaimento, em escala
logaritmica, obtidas em ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra de
FESINA 8552 PUIA. ...cceiiiiiiiiiiiiiiiii ittt 61
Figura 48 — Curvas mestre em fluéncia (log compliancia versus log tempo(s)), da
FESINA 8552 PUIA. ... iiiiiiie ettt et e e e e e e e e e e e et e e e e e aaa e e e eannas 62
Figura 50 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, em escala
logaritmica, obtidas em ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra
(o0 .41 010 1S (o 15 SRR 64
Figura 51 — Curvas mestre em fluéncia (log compliancia versus log tempo(s)), da
amostra de COMPOSITO HL. ..oooeiiiiiiieiei et e e e e e e s e e e e e e e e e annes 64
Figura 52 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, em escala
logaritmica, obtidas em ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra
(00 .41 010 1S (0 12 USSP 66
Figura 53 — Curvas mestre em fluéncia (log compliancia versus log tempo(s)), da
amostra de COMPOSITO H2. ..cooiiiiiiiieie et e e e e e e e e e e e e e e e 66
Figura 54 — Curvas de fator de deslocamento tempo-temperatura em funcdo da
temperatura (K-1) para as amostras de resina 8552 pura, compoésito #1 e #2
=1 F= 1| K57z U0 [ 1 U SSUPPPPTPRIN 69
Figura 55 — Varredura dindmica via DMTA da amostra de composito AS4/8552

armazenada por 6 meses, utilizando-se os seguintes parametros: 1 Hz, temperaturas



XVi

entre 35°C e 270°C, amostra de 1mm de espessura com fibras a 90° e garra de
flEXE0 €M IrES PONTOS. .. .oiiiiiiiiiee et e e e e e e e e e e e e e eetaba e e eeeas 71
Figura 56 — Comparacdo de Tg obtida através de ensaios em DSC realizados em

amostras de compdésito a diferentes taxas de aquecimento. ...........cccevvvvciieeeeeeeennnns 73



1 INTRODUCAO

O progresso no campo da tecnologia depende diretamente de avancos na
area de ciéncia e engenharia de materiais. Sabe-se que, se 0 material
escolhido para uma determinada aplicacdo for inadequado para a carga e
condicbes de servico, esse nao atendera a finalidade para a qual foi
desenvolvido. Portanto, o interesse em pesquisar materiais compaositos inicia-
se quando o desempenho de materiais aplicados isoladamente ndo atinge as
expectativas de uso. Com isso, a necessidade de combinar diferentes
materiais, com o0 objetivo de somar propriedades, tornou-se uma area de

estudo da ciéncia e tecnologia de materiais.

Os primeiros exemplos de materiais compdsitos sdo encontrados na
natureza. A madeira € um exemplo, formada por fibras de celulose em matriz
de lignina. O osso € um outro exemplo, constituido de fibras curtas e macias de
coldgeno em matriz mineral de apatita, do grupo dos fosfatos. E, nesse sentido,
muitos outros materiais de engenharia foram desenvolvidos e hoje sao
comumente utilizados: negro de fumo (pneu), cimento Portland com areia
(concreto), entre outros [1].

A contribuicdo dos polimeros para o desenvolvimento dos materiais
compésitos sempre foi muito importante. Nessa classe de materiais, inUmeras
sdo as possibilidades de adicdo de reforcos, como particulas e fibras na busca
de melhorar ou mesmo conferir propriedades inicialmente ndo presentes em
matrizes poliméricas, como rigidez e resisténcia mecanica, tornando-os
comparaveis aos metais. A importancia de melhorar propriedades de materiais
poliméricos reside no fato de que esses sdo normalmente de mais baixo custo,

de mais facil processamento e, principalmente, apresentam baixa densidade.

Atualmente, compdsitos poliméricos atuam como componentes mecanicos
de importantes aplicagdes na construgdo civil e nas industrias automobilistica e
aeroespacial. Na aeronautica, utiliza-se da leveza e relacéo custo-beneficio em
relacdo ao desempenho estrutural, para aplicar os compadsitos em aeronaves,

tornando-as mais leves e com maior autonomia de voo.



Progressos na area de fabricacdo de pecas em materiais compdsitos séo
evidentes nas maiores aeronaves disponiveis no mercado atual, como o
Boeing 787 e o Airbus 380. Algumas aplicacbes sao feitas em pecas de
responsabilidade estrutural, como estabilizadores verticais e horizontais, aileron
(superficie movel que permite controle aerodindmico de rolamento da
aeronave) e pisos das cabines de passageiros. Mas, também, sdo aplicados
em pecas de menor responsabilidade, como carenagens aerodinamicas,

conforme ilustra a Figura 1.

@ Qutros materiais
Aco >
(trem de pouso principal 3 -2

Titanio \\‘, _ g

Aluminio

Compositos avancados

Figura 1 — Distribuicdo de porcentagem em peso dos materiais utilizados no
avido Dreamliner 787 da Boeing, um exemplo de aplicacfes de materiais

compésitos na indastria aeronautical2].

Neste contexto, o relatorio do Conselho da Agéncia Internacional da
Aviacao Civil de 2007 apresenta o crescimento mundial do mercado de aviagcéo
civil de 5,5% [3], com expectativa de manutencdo dessa taxa de crescimento

até 2027 [4]. Em paralelo a esses dados promissores de mercado, sabe-se



também que os materiais compdsitos de uso estrutural estdo sujeitos a

elevados niveis de tensdes e ambientes agressivos.

Dentro dessas condicdes de uso, a durabilidade de um material
compésito sob aplicacdo de tensédo torna-se dificil de ser definida a partir de
ensaios estaticos de curta duracdo, pois nao avaliam a reducao de propriedade
ao longo de periodos de tempo significativos (mais de um ano). Por outro lado,
ensaios mecanicos de curta duracdo podem utilizar-se de mecanismos de
degradacdo de propriedade, como temperatura, frequéncia de carregamento,
concentracdo de determinado ambiente de ensaio ou nivel de carga aplicada,
para estimar comportamento de um material em longos periodos, chamados
testes acelerados [5]. No entanto, sdo poucos os trabalhos cientificos que
abordam a predicdo do tempo de vida de compdsitos estruturais. Como
veremos neste trabalho, atualmente, somente pesquisadores nos Estados
Unidos da América e Japao apresentaram o método para obter esta previsdo
utiizando o método de superposicdo de resultados dindmico-mecanicos a
diversas temperaturas. Essas analises de predicdo do comportamento
mecéanico em fungcdo do tempo sdo de extrema importancia, pois indicam o
nivel de confiabilidade que o material apresentara durante o uso.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a relagéo
tempo-temperatura de um compadsito de resina epéxi reforcada com fibras de
carbono, via analises dinamico-mecanicas (DMTA), na predicdo de seu

comportamento mecéanico em longos periodos de tempo.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais Compdésitos

Desde 1960, a demanda por materiais duraveis, mais resistentes e mais
leves para uso em areas, tais como, aeroespacial, de energia e de construcao
civil, vem crescendo continuamente. A necessidade de materiais de melhor
desempenho tornou a oferta dos materiais convencionais insuficiente. Essa
condicdo levou, naturalmente, ao surgimento de combina¢cfes de diferentes
materiais para satisfazer as exigéncias do usuario [1], onde o desempenho dos
materiais resultantes dessas combinac¢des € inatingivel individualmente pelos
seus constituintes.

Assim, definem-se compdsitos como a combinacdo de dois ou mais
materiais em escala macroscopica para formar um terceiro material [6], que
possuem uma combinacdo desejavel das melhores propriedades das suas
fases constituintes. Geralmente, materiais compadsitos podem ser divididos em
quatro classes:

1 — compdsitos formados por fibras envolvidas pela matriz;

2 — compasitos laminados formados pelo empilhamento de camadas de
varios materiais;

3 — compositos formados por particulas envolvidas pela matriz;

4 — compositos formados pela combinacdo de algumas ou todas as

classes;

Dentro da classificacdo dos reforcados por fibras, encontram-se os
compoésitos utilizados em aplicagdes estruturais, como € o0 caso de laminados e
painéis sanduiches. Um esquema simples para a classificacdo de materiais
compdésitos € mostrado na Figura 2 e consiste em duas divisées principais de

duas subdivisdes para cada uma delas.



Compésitos
Reforcado com particulas Reforgado com fibras
Continuo Descontinuo (curto)
Estrutural
Laminados Panéis-sanduiche

Figura 2 — Classificacao para os diversos tipos de compasitos [Erro! Indicador

ao definido.].

De acordo com a Figura 2, um compdésito estrutural pode ser formado
tanto por painéis sanduiche como por laminados. O desempenho do material
para a aplicacdo depende muito do projeto geométrico dos varios elementos
estruturais, mas as propriedades dos trés elementos basicos que compdem o
composito também influenciam em suas propriedades: matriz polimérica,
reforco (fibra ou carga mineral) e interface matriz-reforco. Cada um destes trés
elementos deve apresentar caracteristicas favoraveis a aplicagdo tanto
individualmente quanto em conjunto, de forma a se obter a maxima eficiéncia
das propriedades desejadas no compaosito.[1, Erro! Indicador nao definido.]

Comparativamente, a matriz polimérica € o componente que apresenta
baixas rigidez e resisténcia, mas é considerado tenaz ou ductil, de baixa
densidade e com coeficiente de expansao térmica de ordem superior ao do

componente reforcador, que, por sua vez, apresenta alto médulo e resisténcia



e, é, normalmente, fragil. Portanto, a fibra tem a funcdo de suportar a maior
parte da carga mecéanica ou tensdo do sistema, enquanto a matriz polimérica
responsabiliza-se por transmitir e distribuir as tensdes uniformemente entre as
fibras ou particulas de reforco individualmente. Este € o principio basico que
determina a eficiéncia do reforco em compdsitos poliméricos, desde que a
adesdo interfacial polimero-refor¢o seja mantida integralmente.

A interface polimero-refor¢o é o fator critico que determina até que ponto
as propriedades mecéanicas em potencial do compodsito serdo atingidas e
mantidas durante seu uso em servico. As tensodes localizadas se concentram
normalmente na ou proximo a interface e, dependendo da natureza das
interacdes na interface entre o polimero e o refor¢co, essas tensdes podem
atuar como nucleadoras do inicio de uma falha prematura do compdsito. A
interface deve, portanto, apresentar -caracteristicas fisicas e quimicas
adequadas para promover uma eficiente transferéncia de tensao da matriz para
o elemento de reforco [1, Erro! Indicador ndo definido.].

A matriz polimérica tem outras funcdes, que incluem protecdo contra
abraséo das fibras/particulas de carga reforgadora, como também, a protegcéo
das mesmas contra exposi¢cao a umidade e penetracdo de liquidos, sendo que
estas funcbes sdo também promovidas pela interface através do uso de
agentes de acoplamento interfacial. O auxilio de um agente de acoplamento
presente na interface pode ser uma maneira adequada para assegurar a
otimizacdo das propriedades fisicas e quimicas do compdsito, como também
da manutencdo destas propriedades, quando da exposicdo as intempéries e
envelhecimento. [1]

Finalmente, pode-se dizer que as propriedades finais do compdsito
polimérico dependem essencialmente de [1]:

a) propriedades individuais dos componentes;

b) concentracéo relativa dos componentes;

c) natureza da interface polimero-reforco e da regido da interfase, €;

d) eficiéncia do processo de transformacdo, de modo a assegurar a

morfologia desejada no compasito final.

As caracteristicas da matriz e refor¢co séo discutidas a seguir.



2.1.1 RESINAS EPOXIDICAS

Resinas epodxi, também denominadas de epoxidicas, representam o
maior grupo de matrizes termorrigidas utilizadas na area de processamento de
materiais compadsitos poliméricos e caracterizam-se por conter grupo epoxi (um

oxigénio e dois atomos de carbono) em sua estrutura quimica (Figura 3).

O

/N

C C

Figura 3 — Estrutura Quimica do grupo epoxi [7].

Frequentemente, a formulacdo de sistemas epOxi utiliza aditivos
modificadores de caracteristicas, por exemplo, solventes para reduzir a
viscosidade, agentes tenacificadores e aditivos para protecdo contra radiacéo
ultravioleta [1]. Neste sistema, usualmente, os agentes de cura sdo amino-
organicos ou compostos &cidos, e o cruzamento de ligacdes € obtido pela
introducdo de elementos que se ligam com 0s grupos epoéxi e hidroxi entre
cadeias adjacentes [7].

Resinas epoxidicas fazem parte da classe de polimeros termorrigidos,
também chamados termofixos. Assim sdo chamados porque passam por um
processo de cura que promove ligacbes quimicas primarias entre as
macromoléculas. A reacdo de cura pode ser iniciada por agentes quimicos,
aplicacdo de calor e presséo ou exposicdo do mondmero a feixe de elétrons.

Durante a reagdo de cura, 0 anel epOxi abre-se e um doador de
hidrogénio de um grupo amina ou hidroxila liga-se ao atomo de oxigénio ou
grupo epoxi (Figura 4). O etilenodiamina é bastante usado e esta presente na

reacao para representar o agente de reticulacao [8].
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Figura 4 — Reacado de Cura entre uma resina epoxidica e uma diamina [8].

Esta etapa do processo tem a funcdo de solidificar o polimero que
compde a matriz. Para todas as resinas epOxi, gases volatilizam durante a
reacao de cura. Esses gases sdo provenientes do aquecimento de solventes
utilizados para manter a resina no estado pré-curado. A temperatura de cura €
normalmente elevada porque alguns catalisadores e/ou endurecedores nao
reagem abaixo de uma determinada temperatura critica; a mobilidade
molecular € necessaria para contato dos grupos quimicamente reativos e, sob
temperatura, a resina deve fluir facilmente para garantir distribuicdo uniforme e
impregnacéo do reforco. A presséo durante a cura é necessaria para consolidar
0 sistema fibra/matriz e retirar o excesso de resina.

Através da reacdo com seus agentes de cura, a resina epOxi apresenta
elevada versatilidade, o que garante excelente desempenho nas aplicagbes em
pisos industriais, revestimentos anticorrosivos, embalagens metélicas,
compositos com fibras de vidro e carbono, entre outros [9].

Além das resinas epoxidicas, as resinas fendlicas, poliésteres,
poliuretanos e silicones também sdo muito utilizadas como matrizes
poliméricas. Dentre todas, a resinas epoxidicas apresentam maior abrangéncia
de aplicacoes.

Atualmente, o mercado global das resinas epoxidicas representa

aproximadamente 1,2 milhdes de toneladas por ano e a demanda global cresce
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em média 5% ao ano desde 2002 [9]. Os dois principais segmentos
econdmicos consumidores sdo as industrias de tintas e eletrdnica, essa Ultima
faz uso desta resina como insumo para fabricacdo de placas de circuitos
impressos. Cada um desses segmentos responde, globalmente, por 40% do
consumo. As resinas epoxidicas sdo também largamente utilizadas na
construcdo civil, principalmente em pisos e revestimentos, e pela industria de
latas de bebidas. O aumento da demanda de resina ep6xi também se da por
novos habitos de consumo, como a substituicdo da embalagem de vidro pela
lata, no caso da cerveja, ou na substituicdo de metal por fibras de carbono e

vidro com aplicacao desta resina epoxi.

2.1.2 REFORCOS DE FIBRA DE CARBONO

Um dos reforgos mais utilizados atualmente na industria aeroespacial é a
fibora de carbono. Propriedades como alta resisténcia e rigidez do carbono,
aliados a sua baixa densidade, tornam possivel aplicacdes desta fibra em
compositos com elevado desempenho em relagdo ao peso. Fato que nédo é
possivel pelo uso dos metais ou outros tipos de compdsitos, como por
exemplo, os reforcados com fibras de vidro [10].

Os reforcos podem apresentar a forma de particulas, flocos, whiskers,
fibras curtas, fibras continuas ou folhas. O objetivo de inserir a fase dispersa na
matriz polimérica é aumentar as suas propriedades mecanicas (sob tracéo,
compressdo, cisalhamento, tenacidade e resisténcia ao impacto), que
dependem diretamente do reforco e da matriz polimérica reforcada. Além disso,
pode trazer beneficios como aumento do moddulo do polimero
(elasticidade/rigidez), elevacdo da temperatura de termo-distor¢ao, reducdo do
encolhimento do moldado e, até, reducéo de custo [11].

Muitas fibras sdo encontradas na natureza. As fibras de celulose séo
muito utilizadas na induastria téxtil, como algodéo, juta e sisal. Outras fibras
artificialmente produzidas sao as fibras de vidro, boro e carbono cujas
aplicac6es estendem-se a diversas areas como energia (pas para geradores

eolicos), aeronaves civis e militares, nautica e artigos esportivos.
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Dentre os reforcos apresentados, as fibras de carbono destacam-se
pelas propriedades elevadas em méddulo e resisténcia a tracdo, resistividade
elétrica e condutividade térmica. Todas estas propriedades dependem
fortemente da estrutura cristalina desse material carbonoso. Neste caso, 0
reticulo cristalino tem a estrutura cristalografica que consiste em atomos de
carbono hibridos sp?, bidimensionalmente arranjados numa estrutura parecida
com a de um favo de mel no plano x-y. Os atomos de carbono de um
determinado plano séo ligados covalentemente através da sobreposicdo dos
orbitais hibridos sp? e pela ligagdo metalica fornecida pelo deslocamento dos
orbitais p,, ou melhor, elétrons 1. Este deslocamento permite que o grafite seja
um bom condutor elétrico e um bom condutor térmico no plano x-y. Por outro
lado, o grafite € um isolante elétrico e térmico na direcdo perpendicular ao
plano, devido as ligacdes entre as camadas serem do tipo van der Walls, de
forma que os planos deslizam uns sobre os outros facilmente. [10]

Comercialmente, as fibras de carbono podem ser produzidas utilizando-
se trés diferentes fibras precursoras: a poliacrilonitrila (PAN), o rayon e o piche.
Os processos sdo complexos e ndo fazem parte do contexto deste estudo.
Contudo, a fabricacdo de fibras de carbono utilizando a PAN como matéria
prima precursora € maioria absoluta, pois representa 90% da producao mundial

[12]. A Figura 5 compara uma fibra de carbono com um fio de cabelo [13].

K Fio de cabelo humano

Fibra de carborokgs

(diametro 6um)

Figura 5 — Filamento de fibra de carbono de 6um de diametro comparado ao fio

de cabelo humano[13].

Desde a primeira producdo comercial da fibra de carbono no final da

década de 60, a industria cresceu e hoje produz 27 mil toneladas de fibras de
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carbono mundialmente, movimentando cifras de, aproximadamente, US$ 1,3
milhdes. O resultado do dinamismo desse mercado é a perspectiva de
crescimento da aplicacdo de fibras de carbono em compdésitos reforcados em
37% até 2010, em relacdo a 2006, com valores em torno de U$13,6 bilhdes,
numa demanda de 34 mil toneladas de fibras de carbono. Dentro desse
panorama, € estimado que as duas maiores fabricantes de aeronaves do
mundo Airbus e Boeing utilizem de 15 a 20% dessa quantidade prevista para
2010 [14].

2.1.3 PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS
COM FIBRAS

O processo de laminacdo manual ou hand lay-up de materiais
compaositos reforgados por fibras ainda é muito utilizado no mundo todo. Apesar
da automacdo ser responsavel pela maioria dos investimentos nos dias de
hoje, a laminacdo manual ainda € o processo de melhor custo/beneficio para
empresas fabricantes de pecas aeroespaciais de paises sub-desenvolvidos.
Isto ocorre porque o custo de mao de obra desses paises € considerado baixo
em relacdo a implementacdo de sistema automatizado de laminacdo. Em
paises industrializados, € possivel realizar a mesma laminacao utilizando
maquinas de Ultima geracdo, como o exemplo apresentado na Figura 6.

A laminagcdo manual pode ser feita de suas maneiras: a primeira
utilizando tecido seco, resina e catalisador. Quando as fibras sao utilizadas em
forma de tecido seco, é necessario impregna-lo com a resina desejada para
formar o compdsito apds a cura. Deve-se ter cuidado especial nesta operacéao,
pois resina em excesso prejudica o laminado, acrescenta muito peso a sua
estrutura, além de comprometer a qualidade do laminado pela presenca de
regides ricas em resina. Outra opcdo € a de fornecimento de tecidos pré-
impregnados, ou seja, o tecido seco € impregnado com resina em quantidade
proxima da ideal (proporcao de reforgo:resina préximo de 60:40). Quando esta
situacao € apresentada, a laminacdo manual consiste somente em posicionar

as camadas de acordo com a orientacao desejada.
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Figura 6 — M4quina de Laminacdo Automatica da SAAB [15].

Fibras que séo pré-impregnadas com matriz de resina ndo curada sao
conhecidas como prepregs [16].Conforme a Figura 7, esses materiais podem
ser fornecidos com suas fibras uni ou bi-direcionalmente dispostas em camada
impregnada com resina, protegido de um lado por filme polimérico protetor e do
outro por um papel. Nesse caso, a resina dos prepregs encontra-se no estagio-
B de cura, quando a resina ainda necessita de aplicacao de calor e pressao
para atingir o estagio-C, onde ligacbes cruzadas sdo promovidas [6].
Geralmente, o prepreg é fornecido em forma de bobinas cujo tamanho pode
variar entre 1 a 1500mm de largura para fibras unidirecionais e 50 a 1500mm
de largura para fibras bidirecionais por 100m de comprimento. Com este rolo &
possivel cortar camadas nas dimensdes necessérias para laminar pegas pela
técnica hand-lay-up.

Conforme a direcdo das cargas solicitadas no componente final em
compaosito, as camadas sdo sobrepostas com varias orienta¢cdes do reforgco em
relagdo a direcdo principal no laminado, conforme Figura 8. Diferentes
materiais e orientacdes podem ser aplicados a sequéncia de camadas de

maneira a elevar o desempenho do laminado [17].
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Figura 7 — Rolos de prepreg [18].

As camadas sdo individualmente unidas pela matriz presente, isto €, a
matriz que recobre a superficie da camada inferior também serve para se unir a
camada adjacente, sem a necessidade de adicdo de mais material.

A consolidacdo dos prepregs e o0 processo de cura da resina sao
necessarios para assegurar que as secoes individuais ou diferentes camadas
de compdésito sejam corretamente unidas. Procura-se garantir também que a
matriz encontre-se integra e capaz de manter o reforco das fibras, cuja

responsabilidade € de suportar o esforco aplicado ao material.

Figura 8 — Vista explodida de um laminado com diferentes orientacdes das

fiboras em cada camada [6].

Durante a cura, 0 material encontra-se submetido a extensas mudancas
quimicas e morfolégicas. Como resultado, muitas alteracbes ocorrem
simultaneamente. Algumas delas podem ser controladas diretamente, outras
somente indiretamente, e algumas interagem entre si. Algumas interacdes,

como o aparecimento de vazios e o deslocamento de fibras durante o fluxo da
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matriz podem resultar em significativas e indesejaveis mudancas nas
propriedades dos compdsitos curados [19].

O ciclo de cura deve ser cuidadosamente aplicado para obter as
propriedades finais desejadas da resina. A reatividade quimica e a cinética sao
fatores determinantes para o sucesso da polimerizacdo. A maioria dos
parametros é estabelecida para garantir que as reac¢des quimicas da resina
sejam eficientemente realizadas, para isso aplica-se o calor de maneira
controlada. E também recomendado aplicar pressdo para obter vantagens
sobre a viscosidade da resina, em funcdo das reac¢des quimicas e condicdes
térmicas [16].

O comportamento da resina durante a cura deve ser observado. Antes
da cura, na forma inicial, o laminado apresenta-se com camadas sobrepostas
no estagio-B (parcialmente curado para reduzir fluidez da resina durante a
laminacgdo). A resina esta semi-soélida com quase nula resisténcia ou rigidez. A
temperatura €, entdo, aumentada, e as ligacdes cruzadas sao promovidas até
atingirem quantidade significativa na regido de gel, quando a viscosidade, a
partir dessa regido, € tal que ndo ocorre mais alteracdo dimensional [6].

SO entdo a temperatura é gradativamente reduzida até a temperatura
ambiente para evitar choque térmico. A pressao pode ser liberada rapidamente.
Em uma poés-cura, mais ligacbes cruzadas serdo promovidas, isto se for
aplicada temperatura superior a da primeira cura por pelo menos a metade do
tempo da cura anterior. A cura pode ser realizada de diversas formas: em
molde aquecido, prensa a quente ou autoclave (forno com aplicacédo de vacuo
e pressdo). Um exemplo de autoclave, que chega a 200psi (1,38 10°Pa) e
370°C é mostrado na Figura 9. As autoclaves sdo grandes equipamentos
projetados para curar varias pecas em um mesmo ciclo de cura. Atualmente, a
maior autoclave do mundo tem 22m de comprimento e 9m de didmetro e esta
instalada na empresa italiana Alenia Composite, fabricante de duas fuselagens
centrais do Boeing 787 [20].
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Figura 9 — Autoclave da Aerospace Composite Products, fabricante de pecas

em compaositos [21].

Resinas termorrigidas podem apresentar-se parcialmente curadas,
quando as reacdes de cura sao interrompidas pela reducdo de temperatura.
Em materiais como estes, a reacdo de cura pode continuar lentamente por
tempos muito longos, se a temperatura for mantida abaixo da temperatura de
cura. Mas pode tornar-se rapida se a temperatura € elevada novamente. Se
esta reagdo quimica continua, a T4 eleva-se assim como o modulo [22].

Como mostra a Figura 2, os compoésitos reforcados por fibras podem ser
classificados de acordo com o comprimento da fibra. Portanto, deve-se avaliar
a influéncia do tamanho da fibra nas propriedades do compdsito, ja que as
caracteristicas mecanicas dependem do quanto uma carga aplicada é
transmitida para as fibras pela fase matriz. A magnitude da ligacdo interfacial
entre as fases fibra e matriz também é importante para a extensdo dessa
transmissao de cargas. Sob aplicacdo de tensao, a ligacao fibra-matriz cessa
nas extremidades da fibra, produzindo um padrédo de deformagdo na matriz,

como mostra a Figura 10.
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Figura 10 — Padrdo de deformacéo na matriz em volta de uma fibra que esta

sujeita a aplicacdo de uma carga de tracao [Erro! Indicador ndo definido.].

O comportamento mecanico do compdésito ndo sera discutido neste
trabalho. E, a interacdo entre fibra e resina serd analisada sob a Optica do

comportamento térmico do compdsito no préximo capitulo.

2.2 Comportamento Viscoelastico de Materiais Compositos

Materiais elasticos tém capacidade de armazenar energia mecanica com
pouca dissipacao de energia. Por outro lado, liquidos viscosos tém capacidade
de dissipar energia, mas quase nenhuma para armazena-la. Quando materiais
poliméricos sdo deformados, uma parte da energia aplicada é armazenada
como energia potencial e outra parte € dissipada em forma de calor. Esse
duplo comportamento, elastico e viscoso, associado aos polimeros é téo
dependente da temperatura como do tempo (ou frequéncia) [23].

A maioria das resinas epéxi apresenta como temperatura maxima de
servico aproximadamente 120°C para aplicacdes sob elevada solicitacéo
mecénica [16]. Os efeitos viscoelasticos da matriz polimérica sdo evidentes a
temperaturas elevadas. Portanto, o compadsito polimérico também apresenta o
comportamento viscoelastico em altas temperaturas. Entdo, o estudo e
compreensao dos efeitos futuros e das propriedades viscoelasticas do

composito  polimérico sao imprescindiveis para que produtos sejam
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desenvolvidos, construidos e aplicados corretamente. Logo, o modelamento e
representacdo das propriedades viscoelasticas da matriz polimérica contida no
compaosito é de vital importancia para o sucesso de projetos.

Na literatura existe uma equacdo simples que utiliza a resposta sob
temperaturas constantes para prever o comportamento de um material
viscoelastico [24]. Para obter esta equacdo, utiliza-se o médulo de relaxacao
dependente do tempo C(t), definido como Cir (t) para temperatura de
referéncia e Cy (t) para temperatura absoluta (Equacédo 1). Utilizando uma

funcéo L:

Crr (t) =L (log ), (1)

O postulado basico da teoria termoreolégica para materiais simples é
que a funcdo de relaxacdo € afetada pela temperatura constante somente

guando houver alteracéo na escala logaritmica, ou seja

Crr ()= L (log t + f(T)), (2)

Onde f(T) é funcéo de deslocamento tal que f(TR) = 0 e df(T)/dT > O.

E fato que a taxa de alteracdo na funcdo de relaxacdo Crg (f) aumenta
com o aumento da temperatura, entdo, a curva de relaxagdo deve convergir
para tempos menores com 0 aumento de temperatura, como ilustra a Figura
11.

Fazendo-se as substituicbes, tem-se o modulo de relaxacdo (Equacéo
3):

Crr ()=L [log (t/ ar (T)] 3

E quando aT (T)= 1, tém-se o tempo reduzido (Equagéao 4):

CT (t) = CTR (tR) (4)
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Figura 11 — Funcéo de mdédulo de relaxacdo dependente da temperatura [24].

Portanto, f (T) pode ser definida como a Equacéo 5:

f(T) = -log ar (T) (5)

Fica claro, portanto, que a fungcdo Cy em uma dada temperatura T pode
ser obtida utilizando-se o0 modulo de relaxagdo Crr em uma dada temperatura
de referéncia Tg trocando-se o tempo t pelo tempo reduzido tg. O fator de
deslocamento ar (T) é propriedade basica do material e deve ser determinado
experimentalmente.

Neste contexto, pode-se analisar o principio de equivaléncia do tempo e
da temperatura. Para propriedades que dependem do tempo, como o maédulo,
€ possivel realizar uma analise de médulo em funcéo do tempo (t) a uma dada
temperatura (T) constante, ou como funcdo da Temperatura (T) para um tempo
(t) constante.

Ensaios estaticos como fluéncia e relaxacao de tensdo sdo exemplos de
experimentos que podem ser realizados. Mesmo obtendo-se estreita faixa de
resposta a uma dada temperatura, num tempo que pode variar entre 10

segundos a uma hora, considerado pequeno, na somatdria final das curvas
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obtidas é possivel obter a curva final, chamada de curva mestre, conforme

Figura 12.
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Figura 12 — Esquema de uma curva mestre do médulo de relaxacéo de tensao

em funcao do tempo para diversas temperaturas [25].

Existem dois principios de superposicdo importantes na teoria da
viscoelasticidade. O primeiro € o principio de Boltzmann, que descreve a
resposta do material a diferentes historicos de carregamento. O segundo € o
principio de tempo-temperatura de WLF, que descreve a equivaléncia do
tempo-temperatura [23]. O principio superposicdo de Boltzmann atesta que
duas tensbes que atuam independentemente apresentam como resultante uma
deformacgdo somatdria. Outra consequéncia é que, em um dado tempo, todas
as deformacOes apresentadas sdo diretamente proporcionais as cargas
aplicadas.

Para fluéncia, o principio de superposicdo de Boltzmann pode ser

expresso pela Equacgao 6:

s =)o + Jt—t;) (alg— )+ - Jt— ¢t )l(5ly — &) (6)

A fluéncia =) a um dado tempo depende da funcdo de compliancia

J(®), que é a caracteristica do polimero a uma dada temperatura (T) e carga
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inicial . Em determinado momento i, a carga é 71 e, assim,

sucessivamente ao longo do tempo até a carga 7: no tempo t:.

e (1)

to t1 to

Figura 13 — Superposicdo de deformac¢des segundo o Principio de
Boltzmann [25].

De acordo com este principio, a relacdo entre a funcdo de compliancia
J(t) e 0 mddulo de compliancia S(t) é dada pela Equacéo 7:

1
J(t) = S© @)

A segunda teoria utllizada para o ajuste de curvas mestre foi
desenvolvida por Malcolm L. Williams, Robert F. Landel e John D. Ferry, que
apos ser muito difundida ficou conhecida WLF, pelas iniciais dos sobrenomes
dos autores. Este método aborda a analise da dependéncia da temperatura
baseado em propriedades de relaxacdo de polimeros amorfos, dada pela
Equacéo 8 [26].

T-T,
L = —-C|l———
og [a(T)] 1(C=+ T Tn) ®)
onde: C; e C, sao constantes determinadas para cada material
analisado; To € a temperatura de referéncia em Kelvin e T a temperatura de

analise, também em Kelvin.
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2.3 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA

Toda analise térmica apresenta como resultado uma medida em funcéo
da temperatura e precisa satisfatoriamente adotar trés critérios para ser
denominada termoanalitica [27]:

1. uma propriedade fisica deve ser medida;

2. a medida deve ser expressa direta ou indiretamente em funcdo da

temperatura e;

3. a medida deve ser executada sob um programa controlado de

temperatura.

Todos os instrumentos de analise térmica apresentam, de maneira geral,
um forno, que mantém a amostra aquecida a uma taxa controlada sob
atmosfera estabelecida; e um transdutor seletivo, que controla alteracées nas
propriedades da amostra. Este Ultimo pode ser um termopar, balanca, sensor
calorimétrico, medidor de deslocamento, detetor de gas. O sinal gerado pela
célula de medida é traduzido para unidade controladora, que garante a
operacdo de acordo com 0s parametros previamente estabelecidos, como taxa
de aquecimento, temperatura de andlise, tipo de atmosfera. A unidade
controladora tem como interface um microcomputador que registra e processa
os dados durante a analise.

A técnica de andlise térmica dindmico-mecénica, DMTA, é muito
utilizada em caracterizagbes de polimeros através da deteccdo de processos
de relaxacdo, tanto macroscépico quanto molecular e por apresentar maior
sensibilidade quando comparada a outras técnicas convencionais de analise
térmica, como a calorimetria exploratoria diferencial, DSC e a analise
termomecanica, TMA [27].

Uma das aplicacfes mais utilizadas para o equipamento de DMTA € a
determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Ty), cuja vantagem sobre
outras técnicas reside no método direto de medicdo, que permite determinar
transicdes secundarias relacionadas a relaxagdo de grupos laterais da cadeia

polimérica e a temperatura de fusdo cristalina de polimeros semicristalinos
(Tm)-
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Ensaios dindmico-mecanicos sao realizados com o objetivo de avaliar a
resposta do material frente a aplicacdo de tenséo senoidal ou periddica. Em
geral, a tenséo aplicada ndo estd em fase com a deformacéo, entdo é possivel
obter duas propriedades deste ensaio: o0 médulo e o angulo de fase, ou moédulo
de perda. Os equipamentos se baseiam na aplicacdo de oscilacéo livre ou
forcada. Conforme ilustra a Figura 14, na oscilagéo forcada, uma determinada
amplitude é aplicada ao material. Neste ensaio pode-se variar a temperatura ou

a frequéncia, mas a amplitude é mantida constante durante todo o ensaio. No
experimento no modo de oscilacéo livre, a amostra € submetida a deformacéo

em sua frequéncia natural de ressonancia, e registra-se o decaimento da

amplitude em funcdo do tempo. [28]

a) Oscilagéo forcada b) Oscilagao livre
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Figura 14 — Ensaio dinAmico-mecanico em material viscoelastico em diferentes

nos modos de (a) oscilacao forcada e (b) oscilacéo livre [27].

Outros equipamentos aplicam tensao por vibracdo for¢cada, propagacao

de ondas ou pulso. O presente trabalho aborda com maiores detalhes a técnica

dindmico-mecanica, que utiliza oscilagéo forgada.
A técnica termo-dinamico-mecanica fornece informac¢des sobre o modulo

de armazenamento (E’), também chamado de mddulo de rigidez dinamico, o
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modulo de perda (E”) e a tangente do angulo de defasagem (tan 0 = E"/E’),

também chamado de amortecimento mecéanico ou atrito interno. A correlacao
entre essas propriedades permite levantar dados dos materiais como
cristalinidade ou grau de cura, orientacdo, massa molar, propriedades como
tenacidade, resisténcia ao impacto, rigidez, envelhecimento e tempo de vida
sob fadiga [27].

Quando um material elastico é solicitado através da aplicacdo de uma
tensdo senoidal esse responde imediatamente através de uma deformacéao
também senoidal. Como os materiais poliméricos sdo viscoelasticos, isto é,
apresentam ao mesmo tempo componentes deformacionais plasticas e
elasticas, quando submetidos a uma tenséo senoidal a deformacéo também é
senoidal, mas defasada em relacéo a tensédo (Figura 15).

Este atraso é resultado do tempo necessario para que ocorram
rearranjos moleculares associados a relaxacdo da cadeia polimérica ou
segmentos dela, bem como de grupos laterais ou parte deles. Assim, a
deformacdo resposta se apresentara fora de fase em relacdo a solicitacédo

aplicada [27].

Deformagédo

Tensao

»
»

tempo, t

Figura 15 — Relacdo entre os parametros obtidos pela técnica dindmico-
mecanica [27].
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E conveniente separar a resposta elastica (completamente em fase) de
outra viscosa (completamente fora de fase). Em um ensaio onde a amostra é

deformada ciclicamente, tem-se:

e(t) = £y senl(wt) Equacao 9

onde: ¢ (t) é a deformacdo apos determinado tempo t de ensaio e €0 € a
deformacdo na amplitude maxima e o € a frequéncia de oscilacdo. A
deformacdo ndo deve ultrapassar 0,5%, impedindo que atinja o limite de
viscoelasticidade linear do material. Como resposta a solicitagcdo, a amostra

responde com uma tenséo também ciclica, dada pela Equacéo 10:

a(t) = oy senlwt + &) (10)

onde: o (t) € a tensdo em determinado tempo (t); “¢ € a tensdo maxima e

(wt+8) é 0 angulo em fase ou defasado. Ampliando a Equacéo 9, tem-se:

EERs(t) = o, [sen (Bwt)cos(d) + cosl(wt) sen (5]] (11)

Portanto, tem-se duas componentes, uma em fase com a deformacao,

Equacéo 12:

a'(t) = oy [sen (Bwt)cos(5)] (12)

e a outra fora de fase, Equacéo 12:

a"'(t) = oy [cos (wt)sen (5)] (13)

Assim, o modulo de elasticidade do sistema pode ser calculado a partir

da seguinte consideracao (Equacgao 14):

_ Amplitude de tensao o
~ Amplitude de deformacio = (14)

Portanto, calculam-se os modulos em fase com a deformacédo (Equacgéo

15) e fora de fase com a deformacéo (Equacao 16):
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o T

£= 97 ceos® (15)
En” — ﬂ'_” — ﬂ-|:|
" esen(d) (16)

A soma vetorial do moédulo de armazenamento, relativo a componente
elastica E’, e o médulo de perda, relativo a componente plastica E”, fornece o

modulo de elasticidade complexo E* do sistema (Equacao 17) [27]:
E* = E' + iE" (17)

A representacdo do médulo de elasticidade € mostrada na Figura 16.

EI
- _ tensdo
deformacéo
E'=E*cosd

E"=E*send

Figura 16 — Representacdo do mdodulo de elasticidade [29].

A forma escalar dessas grandezas € dada pela Equacao 18:

E- — J [ 4 EH 2
(E')? + (E") (18)
A razdo adimensional entre a energia perdida por ciclo (dissipada na
forma de calor) pela energia potencial maxima estocada por ciclo (totalmente

recuperavel) é o amortecimento. Esse pode ser obtido por meio da relacdo

entre os médulos de perda e armazenamento (Equacdes 19 e 20):
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i

tan & = ~ ~
an E' , paratracao ou flexdo (19)

"

tan § = — .
an G' , para cisalhamento (20)

O amortecimento indica quéo longe esta o comportamento do material
do comportamento elastico ideal. Assim, materiais com alto amortecimento
dissipam muito da energia na forma de calor (tan 6= <« ou 6=90°),
comportamento apresentado pelos materiais puramente viscosos (materiais
Newtonianos como a agua sao um exemplo); enquanto materiais perfeitamente
elasticos ndo apresentam amortecimento (tan 6 = 0), € o caso da mola ideal. A
Figura 17 ilustra a diferenca entre o comportamento puramente elastico e o

puramente viscoso [29].

&=0° & =90°
—— —l'-: | ot
|
| Y
Tenséao - — L
! |
| (I
I
I I
I | |
Deformacgéo / : : 4
! o
I o
Comportamento Comportamento
100% Elastico 100% Viscoso

Figura 17 — Comparacao entre comportamento elastico e viscoso [29].

Materiais poliméricos apresentam um comportamento intermediario e,
por isso, sao chamados viscoelasticos, onde 0 < tan & < 90, 0 que na pratica é
0,001 <tan & < 3[27].
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Um valor da tangente de perda elevado sinaliza reducdo de
propriedades mecanicas do material em servigo: baixa estabilidade estrutural e,
até dimensional, como decorréncia da forte dissipacdo de calor. Neste caso, 0
efeito é indesejavel para estruturas que suportam cargas por longos periodos
de tempo [27].

0°< &< 90°
—_— | —
|

Comportamento
Viscoelastico

Figura 18 — Comportamento viscoelastico de materiais poliméricos [29].

Ensaios dinamico-mecanicos geralmente apresentam mais informacoes
sobre o material que outros testes em geral, mesmo que todos os tipos de
ensaios tenham teoricamente que apresentar a mesma informacdo. A
caracteristica do ensaio feito em ampla escala de temperatura e frequéncia é
sensivel a estrutura quimica e fisica dos polimeros. Em muitos casos, esses
tipos de andlises sdo mais conhecidos para estudos de transicfes vitreas e
transicfes secundarias em polimeros bem como em avaliagcbes morfolégicas
de polimeros cristalinos [29].

E importante analisar a diferenca entre 0 modulo elastico obtido a partir
de ensaio dinamico e o modulo elastico obtido em ensaio estatico. Como
demonstrado anteriormente, o0 médulo elastico € obtido a partir da relacdo entre

tensdo e deformacgédo. Em ensaios estaticos, o0 modulo de elasticidade, também
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chamado de mdédulo de Young, é obtido dentro da regido linear de deformacéo,
ou seja, onde h& proporcionalidade entre a tensdo aplicada e a deformacédo
apresentada pelo material. Em ensaios dindmicos, os mddulos obtidos ndo
necessariamente representam a regido linear de comportamento do material,

até mesmo porque a deformacéo esta fora de fase [29].

2.3.1 USO DA TECNICA DMTA PARA ANALISE DO COMPORTAMENTO
MECANICO DE MATERIAIS COMPOSITOS

Sichina e Gill [30] utilizaram analises dindmico-mecéanicas para
caracterizar efeitos na viscoelasticidade de compdsitos com diferentes métodos
de processamento, formado por matriz de poli(éter-éter-cetona) (PEEK) com
reforco de tecido de carbono. Utilizada na funcdo multi-frequéncias, a técnica
demonstrou ser adequada para levantar a curva de fator de deslocamento
utilizando uma temperatura de referéncia e aplicacdo da Equacao de WLF.

Abdel-Magid e Gates compararam dois métodos para caracterizar as
propriedades viscoelasticas de compaésitos poliméricos de fibras unidirecionais
de carbono IM7 em matriz termoplastica de poliimida K3B. Com o objetivo de
comparar os metodos tradicionais, utilizados para medir diretamente a resposta
do material em grandes periodos de tempo, e a técnica de aceleracdo para
obtencdo de medidas em menor espaco de tempo, trés procedimentos foram
realizados: fluéncia sob flexa@o, tracdo e compressao, todos por meio da técnica
DMTA. Os resultados foram comparados aos previamente obtidos pelas
técnicas de fluéncia sob tragéo e compressao [31].

As cargas foram aplicadas perpendicularmente a direcdo das fibras para
possibilitar a analise da direcéo transversal dominada pela resina. Para garantir
que a intensidade das cargas estivessem dentro da regido viscoelastica linear,
um estudo preliminar foi realizado para checar as condicbes de
proporcionalidade e se o Principio de Superposicdo de Boltzmann estaria
satisfeito. Sequéncias de fluéncia e recuperacgéo foram aplicadas a 225°C com
carga de 3,4 a 4,8MPa em intervalos de 0,2MPa. Os resultados apresentaram
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separacao vertical ndo significativa, o que comprova que nao houve mudanca
da regiéo linear para ndo-linear.

Resultados de ensaios de fluéncia sob flexdo em DMTA, de amostras
[90]s com aproximadamente 1,7mm de espessura foram analisados, Figura 19.
Todos os ensaios tiveram 30 minutos de duracdo. A analise dessas curvas

mostra a reducéo da propriedade em funcao da elevagédo da temperatura.
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Figura 19 — Curvas de fluéncia em flexado (S) em funcao do tempo, de
composito de PEEK/Carbono, obtidas por DMTA [31].

Para construcdo das curvas mestre, a temperatura de referencia foi
225°C. E o principio de tempo-temperatura foi utilizado para deslocar
horizontalmente as curvas. A Figura 20 apresenta as curvas mestre que
totalizam o tempo final de 4,4 horas de ensaios.

Abdel-Magid e Gates concluiram que apesar do efeito combinado de
carregamento do ensaio de flexdo (tracdo, compressdo e cisalhamento), um
elevado nivel de precisdo nos resultados foi atingido. Porém, os autores
comentam ser necessario investigar os efeitos do tratamento térmico e do
cisalhamento no compdsito durante os ensaios de flexdo-3 pontos no

compésito.
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Figura 20 — Curva mestre de fluéncia em flexdo de compdsito de
PEEK/Carbono por DMTA [31].

Neste contexto, o trabalho de Mayano e Nakada apresentado em 2006
[32] aplica uma metodologia chamada de “testes acelerados” para prever o
comportamento sob fadiga de compdsitos de fibra de carbono com resina
epoxi. Utilizando-se fibras unidirecionais T800 em matriz de resina 3900,
curada a 180°C por duas horas e com tratamento térmico de mais 10 horas a
170°C, foram realizados testes dinamico-visco-elasticos aplicando-se
frequéncias entre 0,02 e 8Hz e temperaturas entre 25 e 240°C. Os dados
obtidos com estes parametros de ensaio sdo visualizados na Figura 21. O
tempo reduzido do ensaio realizado pode-se estender através da unido
horizontal e montagem da curva mestre. E importante observar que os autores
validam sua metodologia utilizando trés premissas importantes:
1. todas as resisténcias apresentam o mesmo principio de tempo-
temperatura,;
2. 0 material esta sendo solicitado em sua regido viscoelastica linear
de deformacgéo;
3. existe dependéncia linear entre a resisténcia a fadiga e a razéo de

tensao aplicada nos ensaios.
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E muito importante analisar estas premissas sob o ponto de vista
mecanico, que declara saber muito pouco a respeito do comportamento sob
fadiga de materiais compdsitos. A primeira considera que todas as resisténcias
apresentam o mesmo comportamento sob temperatura, ou seja, a degradacéo
térmica é a mesma, ndo importando o tipo de solicitacdo mecéanica. Apesar de
discutiveis, as premissas eliminam efeitos que poderiam influenciar no
comportamento do material durante a solicitagdo e tornariam a analise muito
complexa em funcéo dos inimeros fatores de influéncia.

Através de ensaios dinamicos sob flexdo em trés pontos, curvas mestre
do médulo de armazenamento e fatores de deslocamento tempo-temperatura
para laminados unidirecionais sdo apresentados. Na Figura 21, observa-se do
lado esquerdo do grafico os resultados de moédulos de armazenamento em
funcdo do inverso da frequéncia, obtidos em diversas isotermas de
temperatura. Com estes dados, as curvas mestre foram construidas aplicando-
se um deslocamento horizontal ao longo da escala logaritmica de tempo em
relacdo a temperatura de referéncia Ty, neste caso T,=25°C. Com isto, 0s
autores deslocaram todas as curvas obtidas em isotermas sucessivas de
temperatura, comprovando que o principio de superposi¢do tempo-temperatura
pode ser aplicado neste caso.

Contudo, o fator de deslocamento tempo-temperatura ar,(T) foi definido

pela Equacéo 21:

ar, (T} = i (21)

'’
onde: t’ é o tempo correspondente a temperatura Ty = 25 °C, também chamada

de tempo reduzido para falha.

Os fatores de deslocamento de E’ obtidos na Figura 21 sé&o
correlacionados na Figura 22. Nesta analise, € demonstrada a coeréncia com a

equacao de Arrhenius com diferentes energias de ativagdo AH (Equacao 22).
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Figura 21 — Curva Mestre para o compdsito T800S/3900-2B [33].
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Figura 22 — Fator de deslocamento em funcéo da temperatura [33].

O método utilizado para apresentar as curvas foi baseado na maioria
dos artigos publicados por Miyano e seus colaboradores [36 a 42]. Nestes
artigos, utiliza-se a equacao de Arrhenius (Equacgéo 22) por tratar-se de uma

equacao de reta linear com decaimento negativo.
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E.
Lnk=Lnﬂ—ﬁ (22)

onde: E, é a energia de ativacdo; R é a constante dos gases; T € a
temperatura de referéncia em Kelvin. e T a temperatura de andlise, também
em Kelvin.

A Figura 23 ilustra os termos da Equacao de Arrhenius.

Ln A

(interseccéo)

Ln k E./R

(inclinacéo)

1/T
Figura 23 — Equacéao de Arrehnius.

A partir das Figura 22 e Figura 23, € possivel obter informacdes
importantes a respeito do material analisado. Como exemplo, a inflexdo da
curva revela a temperatura de transi¢do vitrea do material (Tg4), no caso da

Figura 22, esse valor é de aproximadamente 150°C [32].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Resina Epoxidica

A resina epoxidica utilizada nos experimentos foi a 8552 do fabricante
Hexcel Composites. Esta resina apresenta-se como matriz rigida para
compdésitos em aplicacbes aeroespaciais [34]. A resina 8552 € amino-curada e
apresenta elementos termoplasticos tenacificadores em sua composicao, logo
tem boa resisténcia ao impacto. Sua menor viscosidade é apresentada a
150°C, conforme grafico de viscosidade em funcdo da temperatura,

apresentado na Figura 24.

Viscosidade {poise)

A0A0 o

"80 gg 00 120 40 18y 180 200

Temperatura {(*C)

Figura 24 — Viscosidade da Resina 8552 em funcao da temperatura [34].

Porém, a 150°C o tempo de gel é quase trés vezes menor que o tempo
de gel para a temperatura de 120°C, conforme Figura 25. A 180°C ao tempo de
gel é de aproximadamente 20 minutos, mas a 120°C o tempo de gel é cerca de
80 minutos. A temperatura de 120°C ¢é indicada como patamar para saida de

gases da reacéo de cura e compactacao do laminado, conforme Figura 25.
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Figura 25 - Tempo de Gel da Resina 8552 em funcéo da aplicacdo de

temperatura durante o tempo em minutos [34].

O ciclo de cura indicado pelo fornecedor € mostrado na Figura 26. O
tempo é em horas e a escala de temperatura em graus Celsius. O ciclo comeca
com aumento gradativo de temperatura sob vacuo para que volateis e agua
(vapor) sejam eliminados. Entdo, a temperatura é aumentada até o maximo
onde é mantida por duas horas para desenvolver o maximo grau de ligacdes
cruzadas enquanto a aplicacdo de pressdo promove a consolidacdo do

laminado.

Temperatura (°C) Pressio (Bar)

180 —

120 —

tempo (s) Vacuo (Bar)

Figura 26 - Ciclo de Cura recomendado pelo fornecedor para Resina 8552 [34].
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3.2 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Todos os corpos de prova utilizados neste trabalho foram fabricados
utilizando-se fibras de carbono AS4 unidirecionais pré-impregnadas com resina
epoxidica 8552. Inicialmente, foram fabricados diversos laminados pela técnica
de hand lay-up, conforme exemplo da Figura 27. A cura do material foi feita em

autoclave, a 180°C por duas horas, com aplicacao de vacuo e pressao.

Fibras Unidirecionais

Figura 27 — Representacéo de fibras unidirecionais em laminado com diversas

camadas.

O tamanho do corpo de prova foi definido de acordo com a ASTM
D4065-06 e o dispositivo de ensaio do Equipamento DMA 2980, Figura 28, da
TA Instruments [35].
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Figura 28 — Equipamento DMA 2980 da TA Instruments.

Os corpos de prova apresentados na Figura 29 tém 60 mm de

comprimento por 12 mm de largura. As espessuras variaram conforme mostra

a Tabela 1.

60 mm

12 mm

Figura 29 — Vista dos corpos de prova de compdsitos carbono/epoxi.
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Tabela 1 — Corpos de Prova fabricados para as andlises dinamico-mecanicas.

_ Numero de Espessura
Matriz Reforgo _
Camadas Nominal (mm)
- 15 1,75
- 30 3,5
Resina .
Fibra de 6 1,2
Epoxidica 8552 Carbono
. 10 1,8
Unidirecionais

AS4 18 3,2

De acordo com a Tabela 1, foram também realizados ensaios em corpos
de prova feitos somente de resina curada a 180°C por duas horas. Uma placa
de resina pura foi produzida e dela foram retirados os corpos de prova para as
analises de DMA, com as mesmas dimensdes dos corpos de prova do material
compaosito, Figura 30.

Figura 30 — Corpos de prova feitos de resina pura para os ensaios de DMA.

Apesar de ndo conter o refor¢o das fibras de carbono unidirecionalmente
posicionadas, os corpos de prova de resina (Figura 30) tiveram a mesma
preparacdo para andlise. Para realizagdo dos ensaios aplicou-se a mesma
metodologia desenvolvida para os compdsitos. Detalhe do posicionamento dos

corpos de prova na garra dual cantilever € apresentado na Figura 31.
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s

Figura 31 — Detalhe da garra dual cantilever posicionando os corpos de prova

de resina para o ensaio.

Para atingir os resultados necessarios, foi preciso desenvolver uma
metodologia, visto que a literatura disponivel ndo revela todos os parametros
necessarios para as analises. Portanto, encontrou-se muita dificuldade para
definir o procedimento e obter os resultados desejaveis. O proximo item
Desenvolvimento de Metodologia para Andlises apresenta todas as
dificuldades encontradas para atingir os resultados desejados.

Analises de calorimetria exploratoria diferencial foram feitas em caréater
comparativo para determinagdo de Tg. As varreduras foram feitas em

equipamento da Pyris da Perkin Elmer, entre a temperatura ambiente e 240°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta, inicialmente, o histérico do trabalho
experimental realizado. Esta primeira etapa do trabalho teve como objetivo
propor uma metodologia a ser utilizada nas andlises dindmico-mecéanicas das
amostras de laminados compdsitos de matriz de resina epoxidica reforcados
com fibra de carbono. Entre os principais parametros avaliados estdo a
influéncia da espessura do corpo-de-prova, o tipo de garra (flexdo em trés
pontos e dual cantiliver) e o modo de analise (multi-frequéncias e fluéncia).
Visto que os corpos de prova derivam de matérias primas e processos de
fabricacdo padronizados nas industrias aeronduticas, a influéncia da interfase
nos resultados néo foi considerada neste trabalho. A partir do estabelecimento
da metodologia fez-se a analise sistematica de amostras e a obtencdo e

discussao das curvas mestras.

41 ESTUDOS PRELIMINARES PARA ESTABELECIMENTO DE
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE ANALISES DINAMICO-MECANICAS
NO MODO MULTIFREQUENCIAS

Antes de iniciar as analises dinamico-mecanicas para gerar as curvas
mestre de mdédulo em funcdo do tempo de ensaio, foi realizado um estudo para
definir o melhor procedimento de ensaio a ser adotado para as amostras em
estudo. A seguir sdo apresentadas as tentativas de ensaios realizadas até se
estabelecer a metodologia utilizada para caracterizacdo dinamico-mecanica e,
também, para obtencéo das curvas mestre.

Utilizando-se 10N de forga estatica e 10um de amplitude, amostras com
6 camadas, de aproximadamente 1,0mm de espessura, foram ensaiadas em

modo multi-frequéncias, utilizando-se os parametros definidos na

Tabela 2. A garra para este ensaio foi a de flexdo em 3 pontos. O tempo
de estabilizacdo sob cada temperatura de ensaio foi de 3 min.
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Tabela 2 — Parametros utilizados na primeira tentativa de estabelecimento de

metodologia para a obtencao de curva mestre.

Corpos de .
Frequéncia (Hz) Temperatura (°C) Garra
Prova (1,0mm)
50
75
0,1
100
1,0 Flexdo em 3
1 125
10,0 Pontos
150
100,0
180
210

A primeira andlise do grafico da Figura 32 mostra que o moédulo de
armazenamento aumenta na maioria das curvas com o tempo ( tempo =
frequéncia™) e, também, com o aumento da temperatura. Este comportamento
foi inesperado, visto que o compdsito em analise ja se encontrava curado e
deveria, em principio, apresentar reducdo de seu médulo de armazenamento
em funcdo do aumento da temperatura ou da frequéncia do ensaio, como
mostra a literatura [32,33,36 - 42].



Sample: as4-8552 amostra1
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DMA File: C:..\as4-8552 amostra 1.001

9000
180.04°C o
125.00°C
| 5.581Hz 57.50Hz

. 3000 - :

® ] 74.95°C

s 94.04Hz

2 1 25.49°C

g 7000 94.97Hz

g 210.13°C

o ] 95.90Hz

©

E 30007 150.04°C

i 93.12Hz

S | 100.00°C

o 94.04Hz

S 5000

3 ] 50.15°C

= 92.21Hz

4000 ; ; . ;
0.01 0.1 1 10 100 1000

Frequéncia (Hz) Universal V4.0C

Figura 32 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de acordo

com os parametros da Tabela 2.

A segunda tentativa de estabelecimento de metodologia de ensaio

manteve a forca estatica, a amplitude, a espessura do corpo de prova (1,0mm)

e o intervalo de frequéncias, mas reduziu o intervalo entre as temperaturas.

Esta analise foi feita com os parametros definidos na
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Tabela 3. A segunda tentativa apresenta o grafico de resultados na
Figura 33. Estes resultados ja mostram tendéncia de reducdo do modulo de
armazenamento em relacdo ao aumento de temperatura. Porém, as curvas
obtidas nas temperaturas de 137,5° e 150°C, apresentam comportamentos
andmalos, moédulos inferiores em relacdo a curva obtida na temperatura de
165°C. Os resultados ainda ndo revelam a caracteristica elastica esperada no

comportamento de compadsitos termorrigidos.
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Tabela 3 — Parametros utilizados na segunda tentativa de estabelecimento de

metodologia para a obtencao de curva mestre.

Corpos de Prova

requencila VA Temperatura (°C) arra
(1.0 ) F énci H G
,0mm
100
35
1,0 115
50 .
5,0 125 Flexao em
1 60
10,0 - 135 3 Pontos
100,0 150
85
165

Uma possivel justificativa para este comportamento poderia estar
relacionada a energia térmica necessaria para ocorrer novas reticulacdes. Esta
suposicdo estd baseada em preparacdes de amostras da literatura, que
utilizam pos-cura em temperaturas menores que a temperatura de cura, para
evitar efeitos de envelhecimento quimico [36, 37, 38]. No entanto, avaliando-se
melhor os dois métodos até entéo testados, concluiu-se que para se obter uma
curva representativa do comportamento do material seria necessério aplicar
isotermas por amostra, de um mesmo lote. Em outras palavras, a metodologia
prevé o ensaio de varios corpos de prova, cada um deles em uma isoterma

distinta, para se obter valores representativos.
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Sample: as4-8552 amostra2 DMA File: C:..\as4-8552 amostra 2.001

10500

] 28.09°C
37.52°C

10000 - 50.03°C
& 1 62.52°C
= i 75.02°C
=}
@ 9500 | 87.51°C
S 100.00°C
N
©
IS 112.49°C
I 9000 -
ke ] 124.99°C
3
<] 164.97°C
2 | o

8500 — 149.97°C

| 137.48°C
8000 T T T
0.1 1 10 100 1000
Frequencia (Hz) Universal V4.0C

Figura 33 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de

acordo com os parametros da Tabela 3.

Na terceira tentativa, fez-se uma isoterma para cada corpo de prova,
obtendo-se uma série de curvas para a sequéncia de frequéncias. A Tabela 4
apresenta os parametros definidos para estes ensaios.

Nessa terceira tentativa de estabelecimento de metodologia para
realizacdo dos ensaios dindmico-mecanicos para obtencao das curvas mestre,
Figura 34, utilizando a garra de flexdo em trés pontos, adotou-se a escala
logaritmica de frequéncia, com isotermas em 30°C, 50°C e 75°C. Comparando-
se os resultados das isotermas a 30°C e 50°C, observa-se um efeito nao
esperado de aumento do moédulo de armazenamento com 0 aumento da
temperatura.

A curva obtida na isoterma de 75°C apresenta um comportamento nao
previsto. Nas frequéncias de 10, 0,2, 0,16, 0,13 e 0,1 Hz, o modulo varia entre
4,575 e 4,991 GPa. Nas frequéncias de 2 a 5Hz o modulo varia entre 6,58 e
6,86 GPa. E durante as analises, nas frequéncia s de 6,3 e 7,9 Hz, o mddulo
encontra-se em torno de 7,1 GPa. Com base nestes resultados obtidos em
tempos acima do esperado, conclui-se que a amostra poderia ndo estar
adequadamente fixa na garra de 3 pontos. Consideracdo esta suportada pela

presenca de ruidos nas curvas.
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Tabela 4 — Parametros utilizados na terceira tentativa de estabelecimento de

metodologia para a obtencao de curva mestre.

Corpos de L
Frequéncia (Hz) Temperaturas (°C) Garra
Prova
0,10 1,0
1 0,13 1,3 30
0,16 1,6
0,20 2,0
0,25 2,5 Flexao em 3
2 50
0,32 3,2 Pontos
0,40 50
0,50 6,3
3 0,63 7.9 75
0,79 10,0
Curve 4: as4-8552 amostra3 DMA File: C:..\as4-8552 amostra 3.002
9000
] 50.00°C_
< 8004 S N —
o " - S R _
=3 i B S
% 7000' 31.47°C 75.00°C
2 I ——
g 6000;
f ]
é 5000 o
g —
4000 T
0.1 1 10

Freauencv (Hz)

Frequéncia (Hz)

Universal V4.0C

Figura 34 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de

acordo com os parametros da Tabela 4.
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No quarto lote de experimentos, as isotermas e as frequéncias foram
mantidas constantes, mas a garra utilizada foi trocada para dual cantilever, que
€ normalmente utilizada para ensaios ndo ressonantes [39]. A Tabela 5

apresenta os parametros utilizados para estes ensaios.

Tabela 5 — Parametros utilizados na quarta tentativa de estabelecimento de

metodologia para a obtencao de curva mestre.

Corpos de . Temperaturas
Frequéncia (Hz) Garra
Prova (°C)
1 0,10 1,0 30
5 0,13 1,3 50
0,16 1,6
3 0,20 2,0 [
4 0,25 2,5 100 Dual
5 0,32 3,2 125 Cantilever
5 0,40 50 150
0,50 6,3
! 0,63 7,9 180
3 0,79 10,0 210

Por meio da Figura 35, observa-se que as curvas deste conjunto de
ensaios apresentam um comportamento mais previsivel dentro do esperado.
No entanto, como as amostras ensaiadas eram distintas, nao se observa a
reducdo do modulo de armazenamento com o incremento de temperatura para
todas as isotermas. Entre as analises de 50°C e 180°C as curvas alternam-se.
No entanto, os resultados obtidos neste experimento, Figura 35, mostram-se
importantes, pois a partir destes deu-se o inicio da definicdo de uma
metodologia aplicavel e confidvel, apesar das dificuldades de resposta. Nesse
sentido, o grafico da foi importante para definirmos uma metodologia aplicavel,

mesmo com as dificuldades de resposta.
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Curve 2: as4-8552 amostra2-2 (240C) DMA File: ...\as4-8552 amaostra2-2(240C dual).001

20000
] as4-8552 amostra2-1 (210C)
as4-8552 amostra2-2 (240C)
as4-8552 amostra 3-2 (50C)
as4-8552 amostra 4-2 (30C)
- S — as4-8552 amostra6 (75C)
15000 + — as4-8552 amostra9 (100C)
| as4-8552 amostral2 (180C)
-8552 amostra10 (150C)
e as4-8552 amostra10 (125C)

Médulo de Armazenamento (MPa)

10000 | = [N
5000 1
B
0 T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000

e A Universal V4.0C
Frenniéncia (H7)

Figura 35 — Curvas de DMTA de laminado de 1mm de espessura, de

acordo com os parametros da Tabela 5.

Quando novos corpos de prova foram ensaiados, observa-se a
tendéncia de reducdo do mddulo elastico do ensaio feito na isoterma de 50°C
em relagcdo ao executado a 200°C. Estes resultados sdo apresentados na
Figura 36. Estas andlises foram realizadas somente para eliminar o efeito
verificado anteriormente entre as diferentes isotermas. Aparentemente, 0s
resultados atingiram a expectativa, apesar da base de dados da analise de

200°C nao ter gerado todos os resultados.

Curve 2: as4-8552 DMA File: C:..\4 - Dual - 1,8mmi\teste AS4-8552 - 10camadas (200°C).001
15000 7 =T teste AS4-8552 - 10camadas (50°C).001
< teste AS4-8552 - 10camadas (200°C).001
o
g 13000
e
c
g
@ 11000 o —
c -
(] f
N !
© |
E o000 |
< /
(] /
kel /
o f
= 7000 |
k]
Ko
=
5000 -t T T T
01 1 10 100 1000
Frequency (Hz) Universal V4.0C

Frequéncia (Hz)

Figura 36 — Curvas de DMTA de laminado de 1,8mm de espessura, de acordo

com os parametros da Tabela 5.
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Na quinta tentativa de proposi¢cao de método para as analises de DMTA
para obtencdo de curvas mestre, as isotermas e as frequéncias foram

inalteradas, mas a ordem de aplicacao das frequéncias foi mudada.

Tabela 6 — Parametros utilizados na quinta tentativa de estabelecimento de

metodologia para a obtencéo de curva mestre.

Corpos de Prova o
Frequéncia (Hz) Temperaturas (°C) Garra
(3,2 mm)

8,0
7,0
50
3.2

50

2,0

2 1.3 100
0.8

0.5 Dual Cantilever

0.32
3 0.20 150

0.13

0.08
0.05
4 0.03 200

0.02

A partir dos resultados obtidos nestes ensaios, foram desenvolvidas
novas adequacdes no procedimento experimental, com corpos de prova de 3,2

mm. Os resultados sao apresentados na Figura 37.



Curve 1: as4-8552-90-18-03

DMA File: C:..\5 - Dual - 3mm\as4-8552-90-18-03(50C).001

as4-8552-80-18-03(50C).001

as4-8552-80-18-04(100C).001
as4-8552-90-18-05(150C).001
as4-8552-90-18-05(200C).001

16000
g
s L
=
e
c 14000 -
(0]
£
©
c
(0]
N
o - —
£
<
™ 12000 -
o
°
=)
he)
Ne) o
=

10000

01

Frequéncia (Hz)

100 1000
Universal V4.0C
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Figura 37 — Curvas de DMTA de laminado de 3,2mm de espessura, de acordo

com os parametros da Tabela 5.

Anadlises com corpos de prova feitos de resina 8552, de 3,0mm de

espessura, também foram realizadas em isotermas a 50°C, 100°C, 150°C e

200°C. Os resultados apresentados mostram a reducdo do modulo durante a

execucdo dos ensaios. Somente a andlise feita a 200°C apresenta um ligeiro

aumento do modulo apds 10min de ensaio (Figura 38). Esta elevacdo pode ser

atribuida a um acréscimo no grau de reticulagdo ou pos-cura, ja que a

temperatura de ensaio (200°C) ultrapassou a temperatura de cura (180°C) e a

amostra permaneceu sob calor constante por mais de dez minutos.

Curve 6: Amostra 2_100_C

8000

DMA File: C:..\7 - Analises da Resina\Amostra 2_100°C.001

6000 -|

4000

Maédulo de Armazenamento (MPa)

2000
0.1

Freauencv (Hz)

Frequéncia (Hz)

Amostra 1_50°C.001

Amostra 2_100°C.001
Amaostra 3_150°C.001
Ameostra 4_200°C.001

100
Universal V4.0C
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Figura 38 — Curvas de DMTA de resina 8552 pura de 3,0mm de espessura, de
acordo com os parametros da Tabela 5.

Foram feitas, entdo, para compdsitos laminados com 18 camadas,
analises com nova sequéncia de frequéncias, variando de 8,0 a 0,02 Hz,
conforme método utilizado pelo Miyano [40, 41, 42]. A ordem de aplicacdo das
frequéncias foi também modificada, sendo a aplicacéo feita do maior para o
menor valor de frequéncia, como apresenta a Tabela 6. Os resultados obtidos
mostram que a ordem de aplicacéo das frequéncia s néo interfere no resultado,
mas a grandeza dos valores de frequéncia sim. Cada valor de frequéncia entre
8,0 a 0,02 Hz significa tempo individual de 0,1 a 50 segundos de ensaio. Em
outras palavras, para varredura de 11 pontos entre 100 e 4,6Hz (a metade do
total de pontos) o ensaio demorou 5 minutos e o restante demorou 45 minutos.

A Figura 39 mostra a acentuada reducdo no modulo de armazenamento
durante o ensaio térmico, visto que a ordem de aplicacdo de frequéncias
proporcionou um maior tempo de ensaio. Correlacionando-se todos o0s
resultados das andlises realizadas para o estabelecimento do procedimento
experimental a ser aplicado para obtengdo de curvas mestre (curvas de fator
de deslocamento tempo-temperatura) conclui-se que o quinto procedimento

experimental proposto demonstrou ser mais adequado.

Curve 3: as4-8552-90-18-08 (200C) DMA File: C:...\as4-8552-90-18-07 (200C).001

16000
as4-8552-90-1

as4-8552-00-1
11‘~/~’((/~/ﬂF,‘,,/,//”””’rlﬂﬁzflﬂﬂi as4-8552-90-1
as4-8552-00-1

(50C).001
(100C).001
(
(

200C).001
).

00 0 0 0
o~~~

-0
-0
-0
-08 (150C).001

14000

I
///

12000

10000

Médulo de Armazenamento (MPa)

8000 T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000

- s Universal V4.0C
Frequéncia (Hz)

Figura 39 — Curvas de DMTA de laminado de 3,2mm de espessura, de acordo

com os parametros da Tabela 6.
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Com esse contexto de desenvolvimento de metodologia para obtencao
das curvas mestre, as analises foram refinadas e novas analises foram feitas.
Os resultados séo apresentados a seguir.

Aplicando-se o modo multi-frequéncias, o ensaio foi feito em corpo de
prova de resina 8552 pura utilizando-se garra de flexdo em trés pontos,
temperaturas entre 120°C e 180°C com incrementos de 20°C, e frequéncia s de
0,1 a 160Hz. O ensaio foi interrompido em 180°C ap6s 10Hz, quando as
evidéncias observadas indicavam que a obtencdo das curvas mestre estaria
comprometida, tanto pelo ruido em torno de 100Hz, registrado para todas as
temperaturas, como pela ndo sobreposicao das curvas.

Neste caso, o ruido pode estar relacionado com a ressonancia do corpo
de prova, devido a elevada frequéncia aplicada. E, mesmo desconsiderando o
inicio de cada isoterma, na faixa entre 20 e 160Hz, os valores de médulo nédo
se sobrepdem. Por exemplo, a 120°C de temperatura e 0,1Hz de frequéncia, a
amostra apresenta 6,77GPa de modulo de armazenamento. A proxima curva,
sob temperatura de 140°C, a amostra apresenta 6,75GPa. Portanto, neste
incremento de 20°C de temperatura, ndo ha sobreposicédo das curvas obtidas

pelo ensaio multi-frequéncias (Figura 40).

Sample: Corrida 5 - 120 (novo cdp) DA File: . MCaorrida 5 - 120 (novo cdp).001

o 120.00°C 14012°C
1 0.1097Hz 11.42Hz
8 1 6.769GPa 6.749GPa
g Ty Yy

G A
140.00°C 160.14°C
0.107T8Hz 12.91Hz

8.660GPa 8.586GPa

180.15°C
13.3THz
8.293GPa

160.00°C
0. 1118Hz
8.478GPa

Médulo de Armazenamento (MPa)

0.01 0.1 1 n 100 1000
Frequéncia (Hz) Universal w400

Figura 40 — Curvas de DMTA em modo multi-frequéncias de corpo de

prova de resina, com 1,75 + 0,03mm de espessura.

Vale mencionar que uma possivel contribuicdo deletéria para este

resultado € a ndo uniformidade da espessura do corpo de prova. Neste estudo,
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procurou-se eliminar este efeito pelo ajuste da espessura, via lixamento do
corpo-de-prova, de modo a manter variagbes da medida maxima e minima
entre 0,03mm, conforme indicado pela norma de referéncia para 0 ensaio
ASTM D5023 [43].

A Figura 41 mostra curvas resultantes de ensaio no modo
multifrequencias de corpo de prova de compdésito de 1,00 £ 0,0lmm de
espessura, utilizando garra dual cantilever, ressaltando que a espessura deste

corpo de prova também foi rigidamente controlada.

Sample: 8552-AS4_1rmm 25_2350C 0.1_150 Hz DMA File: B552-A54_1rmrm 25_2350C 0.1_150 Hr
100
—
©
= B ian0m a0 na°c
1 40.00°cC = F5.32Hz .
\o/ 1 o 1320H=z 14 15GFPa 13 82GPa 55.06°C
b 13.31GPa 76 BSHz
5 ] 12.57GPa
£ 55.00°C
& 0.1352Hz 70.06°C
c 12.06GPa 0.77Hz
e 104 ‘N 11.39GPa
© F0.00°C
g 0 1400Hz 85.07°C
b4 11.20GPa BY.02Hz
o 10 88GPa
©
o
>
©
O
=
1 T T . .
0.01 0.1 1 10 100 1000

Fl‘equéncia (Hz) Universal %4 0C

Figura 41 — Curvas de DMTA no modo multifrequencias de uma amostra de

composito, 1,00+ 0,01mm de espessura.

A anadlise desta figura mostra que, mesmo utilizando a garra dual
cantilever para minimizar os ruidos em elevadas frequéncias (em torno de
100Hz), ndo ha sobreposicdo das curvas em isotermas adjacentes. Tem-se,
por exemplo, a curva a 40°C, onde o compdsito apresenta moédulo de
aproximadamente 13,3 GPa. Na proxima temperatura de ensaio, 55°C, o
composito apresenta modulo de 12,6 GPa. Dessa forma, as curvas também
nao se sobrepdem. Uma das razdes para este efeito da ndo sobreposicdo € a
pequena faixa de frequéncias aplicada, de 0,1Hz até 160Hz. Porém, somente
duas décadas (0,1 a 10Hz) da escala logaritmica apresentam resultados
validos para analise, pois nao tiveram interferéncia de ressonancia. Outra razao
que contribui diretamente para ndo sobreposicdo das curvas obtidas é o valor

de incremento de temperatura. Uma analise mais apurada, utilizando-se, por
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exemplo, incrementos de no maximo 10°C, poderiam gerar valores mais
préximos de médulo que, consequentemente, favoreceriam um melhor ajuste
das curvas, ou seja, a sobreposicdo das mesmas. Entretanto, sabe-se que
pequenos incrementos significam maiores tempos de ensaio. Por exemplo,
esta ultima analise teve duracdo aproximada de uma hora para cada isoterma.
Este ensaio foi interrompido, mas se tivesse chegado ao final, utilizando 15°C
de intervalo entre as temperaturas de 25°C a 235°C, as 15 isotermas seriam
obtidas no periodo aproximado de 15 horas de ensaios. Se o incremento de
10°C fosse utilizado, seriam geradas 22 isotermas, com um tempo de analise
de aproximadamente 22h de ensaios.

Apds os esses ensaios dindmicos, pode-se concluir que ha limitacdes
para utilizacdo da técnica sob frequéncias maiores que 100Hz. Além da
instabilidade sob elevadas frequéncias, fica evidente a impossibilidade de
sobreposicdo das curvas isotermas adjacentes utilizando-se incrementos de
15°C entre as isotermas. Estes dados foram comparados com ensaios de

fluéncia no proprio DMTA, no modo fluéncia.

4.2 DETERMINACAO DE CURVAS MESTRE ATRAVES DE ENSAIOS DE
FLUENCIA EM DMTA

Neste contexto de definicdo de procedimento experimental que tivesse a
minima interferéncia na aplicagdo de tenséo vibracional, menor tempo possivel
de analise e um resultado confiavel na obtencdo de curvas de modulo de
armazenamento em fungdo da temperatura, foram realizados ensaios sob
fluéncia, com duracao de 100 min em cada isoterma.

Para definicdo dos parametros de execucdo destes ensaios, dentro da
faixa de comportamento viscoelastico linear do material, foram realizadas
inicialmente analises no modo Multi Strain Sweep do equipamento DMTA, a
temperatura ambiente (25°C), posicionando a amostra na garra de flexdo em
trés pontos. A Figura 42 mostra os resultados desta andlise de tensdo, em
MPa, em fungdo da amplitude em micrometros de amostras de resina 8552

pura, com 1,75mm * 0,0lmm de espessura. Apos célculos definidos no
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Apéndice |, para um nivel de deformacdo de 0,1% [44], obtive-se

aproximadamente 0,245mm de amplitude e 4,25MPa de tenséo.

Sample: Linear visco resina DMA File: C:...\Linear visco resina.001

10

Tenséo (MPa)

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Amplitude (um) Universal V4.0C

Figura 42 — Curva de tensao versus deformacéo, no modo Multi Strain Sweep

do equipamento de DMTA da amostra de resina epoxi 8552.

A Figura 43 mostra a curva tensao versus deformagao, no modo Multi
Strain Sweep do equipamento DMTA, de amostra de compoésito de 1,00 +
0,01mm. Apds calculos semelhantes aos apresentados pelo Apéncide |, para
uma deformacéo de 0,1%, tem-se valores de, aproximadamente, 0,420mm de

amplitude e 8,29MPa de tenséo.
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Sample: Limite viscolinear DMA File: C:...\Limite viscolinear.001

20

Tensé&o (MPa)

0 200 400 600 800 1000

Amplitude (um) Universal V4.0C

Figura 43 — Curva de tensao versus deformacéo, no modo Multi Strain Sweep

do equipamento de DMTA da amostra de compdsito carbono/epdxi 8552.

Esses valores de tensdo e amplitude obtidos foram utilizados para
parametrizacdo dos ensaios dinamicos para diversas isotermas e, também
para os ensaios de fluéncia, definidos com objetivo de eliminar os ruidos
anteriormente registrados nos ensaios dinamicos.

Apoés a definicdo destes parametros, o tempo do ensaio de fluéncia foi
de 100min sob cada isoterma, que variou da temperatura ambiente, 25°C, a
temperatura de 205°, para a resina 8552 e, 235°C para amostra de compdésito.
Os incrementos foram definidos em 15°C e o efeito da ressonancia do corpo de
prova foi eliminado, pois ndo havia mais o efeito oscilatério do carregamento
dindmico. A Figura 44 mostra as curvas de compliancia versus tempo de
decaimento das diversas isotermas obtidas nos ensaios de fluéncia da resina
epoxi 8552.
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Sample: 8552 Creep 25-220 intervalo 13 DMA File: B552 Creep 28-220 intervalo 15.001

2000
1875
1750 1
1625
1500 1
1378
1250 A
1128
1000 7

875

205.00°C

7507 174 98°C
625 159.98°C
500 144 97°C
| 1merc
38T q1407°C
280 gs00°c
125 4 8502°C
; 40.00°C 25 71°C
0.001 0.01 0.1 1 10 100
Universal v4.0C

Médulo de Compliancia (um?/N)

tempo (min)
Figura 44 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, obtidas em

ensaio de fluéncia, em diversas isotermas em amostra de resina epoxi 8552.

Cada isoterma foi definida em 100min, as taxas de aquecimento foram
iguais a 3°C/ min, e o tempo de estabilizacdo nas isotermas de 5 min. Portanto,
cada ensaio sob isoterma foi realizado em cerca de 2h de duragéo. Assim,
estes ensaios levaram de 24 a 28h para cada amostra, dependendo da
quantidade de isotermas em cada ensaio.

Dois ensaios de fluéncia realizados nas amostras de compdsitos
merecem destaque. O primeiro refere-se a uma amostra de compdsito
submetido ao ensaio de fluéncia (Figura 45), onde a curva nos fornece uma
sutil idéia do modulo de armazenamento deste material. Feita a analise para
esta amostra de compaosito #1, da isoterma a 25°C obtém-se valores de modulo
proximos a 7,8GPa. E estimado pelo fabricante do material que o mddulo
obtido através de ensaios mecanicos convencionais em corpos de prova com
fiboras de carbono a 90° é de, aproximadamente, 10GPa [34]. Portanto, 0s
valores obtidos nos ensaios de DMTA encontram-se préximos aos

apresentados em ensaios mecanicos.
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Sample: B552-A54 Creep 25-220int 15 DA File: . A8552-A54 Creep 25-220int 15.002

2000
1875
1740
1625
1500
1375 1 189.97°C

12509 174.97°C

259 459 9m°c
1000 A .
| 1a4.8vEC 234 99°C 220.01°C
9799 q2om7°C
50 q14.080C
625 4 89.89°C 20501°C
500+ 8500°C
3751 70.02°C
250 4 595.02°C
125 4 4001°C ! _— . ——— - ——
26.84°C
0+ T T T T !
0.001 001 01 1 10 100
. Uni |4 DC
tempo (min) rversa

Médulo de Compliancia (um?/N)

Figura 45 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, obtidas em

ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra de compdésito #1.

Na segunda andlise (Figura 46), o mddulo estimado a partir dos valores
de fluéncia da primeira isoterma encontra-se em torno de 8,3GPa. Esta
diferenca de modulos, entre a primeira analise (7,8GPa) e a segunda (8,3GPa)
pode ser atribuida as diferentes espessuras dos corpos de prova utilizados e a
possivel variagdo de orientacdo das fibras de reforco.

Vale ressaltar, mais uma vez, que a espessura dos corpos de prova foi
avaliada antes de cada analise para evitar variacdes superiores a 0,03mm [43].
Considerando-se que as placas de laminados utilizadas neste estudo foram
preparadas de acordo com os rigidos requisitos da indlstria aeronautica (teor
de fibra:resina em torno de 60:40, teor de vazios inferior a 1%) e a preparacéo
de corpos de prova atendeu as indicacbes de espessura da norma, pode-se
considerar que a variacdo de modulo determinada (menor que 10%) é

desprezivel.
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Curve 2: 8552-AS4 creep test 2-235 DMA File: C:..\8552-AS4 creep test 2-235.001

2000

1500
219.96°C,

204.96°C "\ v
180.96°C \
174.96°C )\
1000 “459.96°C
144.96°C
129.96°C °
114.97°C
99.98°C
N
85.01°C_

500

Médulo de Compliancia (um?N)

0
0.001 0.01 0.1 1 10 100

. Universal V4.0C
tempo (min)

Figura 46 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, obtidas em

ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra de compdsito #2.

Por outro lado, durante a fabricacdo do compdsito, a orientacdo das
fibras da placa foi definida levando-se em conta a condi¢cdo perpendicular em
relacdo a maior dimensdo (60mm). Esta orientacéo de fibras, a 90° direcéo do
ensaio, € condicdo necessaria para que os resultados desta analise sejam
representativos da matriz polimérica [36-42].

Contudo, possiveis variagfes das orientacfes das camadas nao foram
avaliadas. Desvios em relagédo a orientacdo das fibras, mesmo que pequenos,
contribuem para o valor final de fluéncia, ou seja, a diregdo do reforgo interfere
diretamente na resisténcia do material, devido a contribuicdo da rigidez das
fibras de carbono. Sabe-se que o alinhamento das fibras a 0° e a 90° influencia
diretamente no valor de resisténcia do laminado em andlise [45].

Definir em que etapa este parametro saiu do controle do processamento
nao é facil, mas provavelmente, se este desvio ocorreu deve ter sido durante a
laminacdo das camadas e/ou durante o processo de cura do laminado na
autoclave. Na laminacdo, apesar de se utlizar um gabarito para o corte
uniforme das camadas e um rigido procedimento para o posicionamento e
alinhamento do refor¢o, acordo com a orientacdo desejada, a propria matéria

prima fornecida em forma de prepreg, pode apresentar algum desvio na
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orientacdo das fibras na ordem de 3%. Este desvio, mesmo pequeno, quando
somado a possiveis variagdes ndo intencionais durante o processamento, pode
ter contribuido para as variagdes de médulo determinadas neste estudo (Figura
45 e Figura 46).

A partir destas curvas obtidas, foram realizados os deslocamentos
horizontais nas curvas de fluéncia e proceder as analises do fator de
deslocamento, de acordo com o objetivo deste trabalho. Para desenvolver esta
etapa, foi necessario utilizar o software Rheology Advanced Data Analysis,
versao 5.0.38, disponivel no sistema operacional do equipamento DMTA

utilizado neste estudo (Figura 28, item 3 )

BN

Os primeiros dados analisados foram referentes a resina 8552 pura
(Figura 44). O método para o desenvolvimento da curva mestre foi aplicado as
curvas de fluéncia em funcéo do tempo para todas as isotermas. O ensaio feito

durante 100min é apresentado em escala logaritmica na Figura 47.
8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 26,9

1.0000E-8 #8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 40,0
0 8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 55,0
» 8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 70,0
8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 85,0
8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 100,0
1718552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 115,0
v 8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 130,0
48552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 1450
48552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 160,0
88552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 175,0
L] 8552 Creep 25-220 intervalo 15-xt, 190,0
" 8552 Creep 25-220 intervalo 15-txt, 205,0
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0.0 01 10 10,0 100.0 1000,0

tempo (min)
Figura 47 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, em escala
logaritmica, obtidas em ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra

de resina 8552 pura.

Estes dados foram analisados, com atencdo especial a regido transiente
de temperaturas entre 25 e 160°C, de modo que nao ocorressem

sobreposicdes incoerentes. Em outras palavras, o inicio dos ensaios apresenta



62

pouca variagcdo da propriedade mecanica e pode gerar uma curva mestre
estreita. Apos os devidos cuidados tomados para evitar este efeito, tendo
sempre em mente que deve haver uma regiao de sobreposi¢cao, a curva mestre

foi construida. Na Figura 48 € possivel analisar a curva mestre da resina pura.

[ 8852 Creep 25220 ntervalo 15.xt] 269

4 0400

n56,0

70,0

2 85,0
1000
7115,0
v130,0
41450
& |at600
m175,0
12190,0
#2050

2
F

s,

Log Compliancia J(t) (m%/N)

%3 3 0 i 2 3 i § ¢ 7 3 3 10 n P B P

Log tempo (min)
Figura 48 — Curvas mestre em fluéncia (log compliancia versus log tempo(s)),

da resina 8552 pura.

Ao se comparar as curvas do ensaio de fluéncia em tempo real (Figura
44), cujos resultados foram obtidos em escala temporal de 100min, ou 102 min,
com dados de fluéncia ja deslocados (Figura 48), € possivel avaliar as
vantagens do uso desta metodologia em relacdo a analise inicial. Enquanto a
avaliacéo experimental apresenta resultados de 10? min, a curva mestre mostra
extrapolacdo para 10* min, que se convertido em horas, dias e anos, tem-se,
finalmente, o valor de 19.025.875 anos. Este valor extrapolado do
comportamento da propriedade para longos tempos é praticamente inviavel,
em termos operacionais e de custo em laboratdrio convencional.

De maneira pratica, a industria aeronautica considera o tempo meédio
estimado de 20 a 25 anos na avaliacdo de propriedades dos materiais
utilizados em aeronaves. Pois se estima que este seja 0 tempo de uso de

aeronaves comercial e executiva. Neste sentido, 25 anos correspondem a,
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aproximadamente, em 1,3.10’ min. Na Figura 49, este tempo localiza-se

aproximadamente na metade desta curva. A partir do grafico da Figura 48,

foram obtidos os valores de fator de deslocamento individualmente para cada

isoterma. A

Tabela 7 apresenta os valores extraidos do deslocamento das curvas

iIsotermas para formagédo da curva mestra.

Tabela 7 — Fatores de deslocamento das isotermas obtidas nas analises

dinAmico-mecanicas, em fluéncia, da amostra de resina pura.

Temperatura Temperatura Temperatura i

(K) ©) (K™ 10" Deslocamento
(X-Shift)

300 27 33,3 0,00
313 40 31,9 -1,32
328 55 30,487 -2,64
343 70 29,154 -3,91
358 85 27,933 -4,92
373 100 26,81 -5,92
388 115 25,774 -6,89
403 130 24,814 -7,82
418 145 23,924 -8,63
433 160 23,095 -9,34
448 175 22,322 -10,65
463 190 21,598 -12,20
478 205 20,92 -13,84

Analogamente a resina, 0 mesmo procedimento foi desenvolvido e

aplicado aos resultados das analises de DMTA realizadas com as amostras de

compositos. A Figura 50 e Figura 51 referem-se a amostra de compdésito #1,

assim como os dados da Tabela 8. Os resultados sédo apresentados e

discutidos a segquir.
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Figura 50 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, em escala

logaritmica, obtidas em ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra
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Figura 51 — Curvas mestre em fluéncia (log compliancia versus log tempo(s)),

da amostra de compdésito #1.
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Tabela 8 — Fatores de deslocamento das isotermas obtidas nas analises

dindmico-mecénicas, em fluéncia, da amostra de composito #1.

Temperatura Temperatura Temperatura Fator de

(K) (C) (K 10 Deslocamento
(X-Shift)

301 28 33,2 0,00
313 40 32,0 -1,10
328 55 30,5 2,22
343 70 29,2 -3,07
358 85 27,9 -3,90
373 100 26,8 -4,70
388 115 25,8 -5,32
403 130 24,8 -5,98
418 145 23,9 -6,68
433 160 231 7,18
448 175 22,3 -7,89
463 190 21,6 -9,43
478 205 20,9 -11,34
493 220 20,3 -13,58
508 235 19,7 -15,30

Com os dados de temperatura em K e os fatores de deslocamento da
(Tabela 8), foi possivel construir a curva mostrada na Figura 54 que apresenta
os valores de cada fator de deslocamento e sua respectiva temperatura
transformada em Kelvin e corrigida.

Da mesma maneira, foram construidas a Figura 51, Figura 52 e Figura

53 e a Tabela 9, referente a segunda amostra de compdsito analisada.
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Figura 52 — Curvas de compliancia versus tempo de decaimento, em escala

logaritmica, obtidas em ensaio de fluéncia, em diversas isotermas, da amostra
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Figura 53 — Curvas mestre em fluéncia (log compliancia versus log tempo(s)),

da amostra de compdésito #2.
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Tabela 9 — Fatores de deslocamento das isotermas obtidas nas analises

dindmico-mecénicas, em fluéncia, da amostra de compasito #2.

Temperatura Temperatura Temperatura ~elinr ol

(K) (C) (K 10 Deslocamento
(X-Shift)

301 28 33,28 0,00
313 40 31,95 -0,95
328 55 30,49 -2,27
343 70 29,16 -3,35
358 85 27,93 -4,24
373 100 26,81 -5,19
388 115 25,77 -6,14
403 130 24,82 -6,86
418 145 23,92 -7,64
433 160 23,10 -8,29
448 175 22,32 -8,92
463 190 21,60 -10,03
478 205 20,92 -11,77
493 220 20,28 -13,71
508 235 19,69 -15,74
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4.3 VALIDACAO DA METODOLOGIA

Utilizando-se o software Rheology Advanced Data Analysis, versao
5.0.38, tentou-se obter a correlacdo entre o fator de deslocamento tempo-
temperatura versus temperatura (K), usando os ajustes WLF e Arrhenius. No
entanto, este procedimento ndo foi possivel, pois os dados ndo eram
processados, sem em principio, uma possivel razdo detectada. Desconsiderou-
se, entdo, 0 ajuste automatico das curvas pelo uso do aplicativo disponivel no
software do equipamento e procedeu-se 0 ajuste manual utilizando o proéprio
software.

Nas primeiras isotermas obtidas em cada ensaio, 0s resultados
apresentaram uma margem significativa para escorregamento, ou seja, para
cada amostra houve uma grande regido de sobreposicdo em baixas
temperaturas. Isto porque as propriedades sdo muito similares nessa regiao de
analise. Isto ndo chega a ser um problema, mas foi foco de atencdo por
demandar um ajuste manual, uma vez que o software nado teve sensibilidade
para realizar o ajuste destas curvas.

Assim, foram realizados inUmeros ajustes manuais das curvas, por falha
do software, e, neste procedimento foi registrada uma diferenca de
temperatura, na obtencdo de Ty, da ordem de 7°C. Essa diferenca foi
considerada relativamente pouco significativa no valor final de Tg, sendo o
procedimento de ajuste manual de obtenc&o das curvas mestre adotado neste
estudo.

Ao final deste procedimento, os resultados foram comparados pelo uso
dos fatores de deslocamento em funcdo da temperatura (K), utilizando-se os
dados das

Tabela 7,Tabela 8 e Tabela 9. A Figura 54 reline os trés gréaficos obtidos,
gue ndo mostram diferencas significativas nas inclinagdes, podendo-se assumir

gue estas sao similares.
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Figura 54 — Curvas de fator de deslocamento tempo-temperatura em
funcdo da temperatura (K') para as amostras de resina 8552 pura, compdsito

#1 e #2 analisados.

Deste conjunto de dados, observa-se que cada grafico € formado por
dois trechos de retas, onde a interseccdo das mesmas refere-se a temperatura
de transi¢do vitrea (T,) da matriz de resina. Neste contexto, foi possivel obter
as equacdes das retas.

A

Tabela 10 mostra as equagodes e os valores de T4 de, aproximadamente,
14°C menor que as duas amostras de compdsito. Inicialmente, atribui-se que
esta diferenca pode estar ligada a diferentes graus de reticulacdo nas amostras
de resina e compdsito, considerando-se que a resina pura foi curada por duas

horas a 180°C e os compdsitos foram curados com patamar de 177°C por no
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minimo 5h. Esta diferenca de tempo de permanéncia na temperatura maxima
de cura pode ter promovido nas amostras de laminado uma maior reticulacao e
uma homogeneidade na distribuicéo das ligagdes.

E importante mencionar que o equipamento DMTA possui sensibilidade
suficiente para detectar pequenas diferencas na estrutura de materiais
poliméricos [27]. Assim, apesar de tratar-se da mesma matriz polimérica, resina
epoxi 8552, esta diferenca de 14°C entre as amostras de resina e de
compoésitos #q pode ser justificada. Ja a diferenca de 5°C entre as transicdes
(Ty) das amostras de compositos #1(181°C) e #2(186°C) pode ser considerada
aceitavel e pouco significativa, atribuida a possiveis variagbes da preparagao

das amostras.

Tabela 10 — Dados calculados a partir das curvas de fator de

deslocamento de todas as amostras analisadas.

Temperatura
Temperatura de
Material Equacéo 1 Equacao 2 de Interse}:éo | ~
. ntersegao

(1/K.10™) C)

Resina 8552 y =0,9096x - 30,363 y=2,2738x - 61,374 22,7 167
AS?_’&%‘;S;‘; y =0,7022x - 23,468 y = 3,1146x - 76,603 22,0 181
Asac_’&%%s;g y =0,821x - 27,231 y=2,9891x - 74,416 21,8 186

De modo a comparar a temperatura determinada por esta metodologia,
via curvas mestre, fez-se também a determinacao deste parametro via DMTA,
porém utilizando o método de varredura dindmica convencional. Neste caso,
estas andlises foram realizadas pelo uso da garra de flexdo em trés pontos, na
frequéncia de 1Hz e taxa de aquecimento de 3°C/min, conforme a norma
ASTM D7028 [46].

A Figura 55 é representativa das curvas obtidas em diversos ensaios
realizados em concordancia com a norma ASTM D7028. No caso as amostras
de compdésitos, os corpos de prova foram cortados mantendo a direcdo das
fibras a 90° ou seja, a direcdo das fibras foi mantida perpendicular & maior

dimensdo da amostra ensaiada.
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Figura 55 — Varredura dinamica via DMTA da amostra de compaésito AS4/8552
armazenada por 6 meses, utilizando-se os seguintes parametros: 1 Hz,
temperaturas entre 35°C e 270°C, amostra de 1mm de espessura com fibras a

90° e garra de flexdo em trés pontos.

Dessa forma, os valores de Tg4 obtidos por DMTA via ensaio dindmico de
fluéncia e de varredura dinamica convencional puderam ser comparados. A

Tabela 11 apresenta esses valores de T, obtidos.

Comparando-se os valores apresentados, conclui-se que o valor médio
de Ty obtido por DMTA pelo método de varredura dindmica convencional
(192°C) é ligeiramente inferior ao valor de referéncia apresentado pelo
fornecedor em catalogo (200°C na condicdo seca) [34]. Vale salientar que o
fornecedor ndo discrimina a técnica utilizada para determinar a temperatura de
transi¢do vitrea do material. Assim, esta variagdo nos valores de T4 reforca a
importancia de se estabelecer pardmetros, como definir a técnica utilizada na
medida e o condicionamento da amostra, para que comparacdes possam ser

efetivamente validas.
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Independentemente da técnica utilizada para determinar este parametro,
sabe-se que a Ty pode ser reduzida pela influéncia de umidade no laminado
[16]. Como mostra a Figura 55, existe um decréscimo do parametro E’ (modulo
de armazenamento) com o0 aumento da temperatura, sugerindo que esta
amostra estocada por 6 meses possa ter sofrido um condicionamento
higrotérmico involuntario, que degradou o seu comportamento mecanico e
diminuiu a sua temperatura de transicao vitrea.

Além disto, a reducgdo indicada pelo fornecedor em 46°C da T4 reforca
gue ha comprometimento desta propriedade quando a exposicdo a umidade
nao for controlada durante a preparacdo da amostra. Isto implica em cuidados,
como adocéo de procedimento de secagem antes da realizacéo dos ensaios.

Tabela 11 — Valores de Ty obtidos por DMTA e DSC das amostras de

resina e compositos.

Ty (°C)
Corpo de prova Obtida através do grafico Valor médio obtido através Valor apresentado em
de fator de deslocamento de varredura dindmica em catalogo do material pelo
versus temperatura DMTA em 2 corpos de prova  fabricante HEXCEL*[34]
Resina 8552 167
— 200 (seco)
Composito #1 181 192+ 2
_ 154 (Gmido)
Composito #2 186

*Referéncia ndo esclarece método utilizado para obtencéo do valor de Tg.

Agora, comparando-se os resultados de Ty obtidos nos ensaios de
fluéncia no DMTA com outras metodologias, por exemplo, analise dinamica
convencional por DMTA e por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), deve-
se levar em consideracgdo a influéncia da taxa de aquecimento na obtencéo dos
resultados. Nos ensaios de fluéncia realizados neste estudo, os incrementos de
temperatura foram de 15°C a cada 110 minutos, a taxa de aquecimento pode
ser estimada em aproximadamente 0,13°C/min. Valor esse considerado lento
em analises térmicas convencionais. Nesse sentido, sabe-se que a

determinacdo da T4 é influenciada por este pardmetro de andlise, onde esta
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temperatura desloca-se para valores maiores com o0 aumento da taxa de
aguecimento.

Na intencdo de validar esta consideracao, fez-se o uso da técnica de
DSC, com diferentes taxas de aquecimento, para exemplificar este fenébmeno.
Esta andlise foi entdo realizada em taxas de aquecimento de 2,0°, 10° e
20°C/min. Os resultados obtidos comprovam que um ensaio feito a uma taxa
de aguecimento mais elevada, desloca os valores de Ty para temperaturas
mais altas (Figura 56). Assim, a curva obtida na taxa de aquecimento de
2,0°C/min mostra a temperatura de transicdo vitrea em, aproximadamente,
195°C. Ja nas taxas de 10 e 20%min, a T4 se desloca para cerca de 211°C e
215°C, respectivamente.

38,05 -
36

34

32 4 215.75°C
36.3381 mW

20°C/min

30 4
10°C/min

26 | 211.61°C__

27.7016 mW

wTr—— //\—/

2°C/min

24

22 4 | RI

I =
Tg: Half Width = 194.20 °C

Fluxo de Calor Endo para cima — (mW)

100 120 140 160 180 200 220 240 246

Temperatura (°C)
Figura 56 — Comparacado de Tg obtida através de ensaios em DSC realizados

em amostras de composito a diferentes taxas de aquecimento.

Deste modo, pode-se afirmar que quanto menor é a taxa de
aquecimento durante a analise térmica, maior sera a redugdo da Tg. Isto

justifica os menores valores de T4 obtidos por fluéncia.



74



75

5 CONCLUSOES DO TRABALHO

Com base nos resultados obtidos neste estudo, € possivel concluir que:

1. A metodologia desenvolvida em ensaio de fluéncia via DMTA
apresenta adesdo aos conceitos basicos da viscoelasticidade de materiais e,
portanto, pode ser utilizada como método para determinacdo de fator de
deslocamento com objetivo de aplica-lo em técnicas de ensaios acelerados.

2. A técnica dindmica ndo se mostrou adequada na obtencédo de
curva mestre, devido ao fato dos ensaios terem sido realizados em estreita
faixa de frequéncias e sob isotermas com intervalos muito espagados. Assim,
sugere-se que para obtencéo de curvas mestre por meio da técnica dinamica,
com o ajuste adequado ou sobreposicdo em uma regido com um numero de
pontos suficientes, deve-se utilizar um intervalo menor que 15°C entre as
isotermas de ensaios e tempos maiores, como frequéncias entre 0,01 a
1000Hz. Dessa forma, o ajuste final das curvas pode ser favorecido.

3. A preparacdo das amostras € uma etapa importante e
determinante para construir curvas mestre. Deste modo, sugere-se que para
obtencdo de curvas representativas, é necessario adotar um procedimento
cuidadoso durante a laminacdo do material compdsito, de modo a garantir o
alinhamento das amostras e espessura uniforme das amostras e, também,
controlar o ambiente de estocagem e de andlise das amostras, de modo que a
umidade ndo interfira nas propriedades finais do compdsito laminado.

4. O trabalho contribuiu cientificamente para o desenvolvimento das
curvas mestre, que séo o inicio da predicdo do comportamento de compagsitos
avancados. O objetivo do trabalho foi atingido, pois os fatores de
deslocamentos obtidos através destas curvas apliam desenvolvimentos de
trabalhos no futuro, como aplicagdo da previsdo do comportamento mecanico
em ensaios estaticos e dindmicos de amostras representativas de pecas

aeronauticas.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

As andlises feitas neste trabalho atenderam a expectativa de prospeccéao e

iniciacdo da pratica dos conceitos de testes acelerados, com o objetivo de

estimar propriedades de materiais compositos em dezenas de anos de

aplicacdo. No entanto, nesta oportunidade foram reveladas muitas perguntas

ainda sem respostas, como as listadas a seguir:

1.

Obtencdo de curvas mestre em superposicdo de temperaturas para
amostras com orientacéo das fibras a 0° e 90°;

Obtencgédo de curvas mestre para amostras de tecido 0°90° e compara-la
aos resultados obtidos no item 1 ;

Obtencdo de curvas mestre para amostras de laminados hibridos,
contendo fibras unidirecionais e bi-direcianalmente dispostas, e compara-
las aos itens 1 e 2;

Obtencdo do maximo desempenho do equipamento, utilizando de todo o
intervalo possivel de temperaturas (-100°C a 600°C) e de frequéncia s
(0,01 a 200Hz) para o levantamento de curvas mestre mais completas;
Utilizacdo de intervalos de tempo maiores, como 1000 minutos, e
intervalos de temperatura menores, como 10°C ou mesmo 5°C, para

futuras analises;

. Repeticdo dos ensaios em modo dinamico, utilizando-se amostras mais

espessas, para tentar reduzir a ressonancia (ruido indesejavel); e
Comparacdo dos comportamentos de amostras recém curadas em ciclo
de cura conforme sugere o fabricante da matéria prima e amostras recém
secadas;

Analises através de microscopia eletrbnica para avaliagdo interfase nos

resultados dos ensaios.
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7 APENDICE A

Sao dadas as relagdes de resisténcia mecanica nas Equagodes 1, 2 e 3.

o
E=-—

£ (1)
M
=T @
. PI3
o=

483 E'1 (3)

Apds manipulagbes mateméaticas da Equacdo 1 e Equacdo 2, chega-se

a forma da Equacao 4 e Equacéo 5.

g=F=& 4
PL &
3 'z FPLR
o= 4 2 -~ -"
I 8l (5)

Portanto, equivalendo-se a Equacdo 4 e a Equacdo 5, obtém-se a

Equacéo 6.

81 (6)

Entdo, pode-se relacionar a Equacéo 6 e a Equagéo 3, para se obter a
Equacéo 7.

P I3
PI?  _3BEI " )
5_38EI T PLh _LF e
= 8TE " 6h @

Dessa maneira, a equacao de definicdo de amplitude no ensaio de
L:
" ~ , 8 =—=¢ o L ,
flexdo em trés pontos é 6h . Esta equacdao foi utilizada para os célculos

demonstrados a seguir.
Para amostra de resina pura 8552, £ = 0,1% de deformacéao, tem-se:

o F oy
©=%r® " 6(1,75)(0,001) =024mm oy & = 240um

Para amostra de composito 8552/AS4, € = 0,1% de deformacéo, tem-

Se:



LJ.

(50)*

§=21% T 6(0,99)(0,001)

& = 0420mm

ou

& =420um
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