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RESUMO

Materiais compodsitos sdo geralmente utilizados por apresentarem boa
versatilidade para o design de novos produtos, baixa massa especifica e resisténcia
mecanica compativel com varias aplicagcdes estruturais. No entanto, eles tém
trazido preocupagdes relativas a disposicdo final no ambiente pelo
desconhecimento de seu desempenho com o passar do tempo. A previsao das
propriedades é dificultada se este material estiver sujeito a um carregamento
combinado ao envelhecimento. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é analisar
o envelhecimento de materiais compdsitos poliméricos unidirecionais vidro/epoxi
moldado pelo processo de Moldagem por Transferéncia de Resina (RTM)
comparando as propriedades obtidas nos ensaios mecanicos antes e apoés
envelhecimento higrotérmico em baixa e alta temperatura, associado ou ndo a um
carregamento mecanico em flexdo. Também foram estudadas as propriedades
mecanicas do composito somente sujeito ao carregamento mecanico. Basicamente,
este trabalho foi dividido em trés etapas: Na primeira parte foi analisado o
envelhecimento higrotérmico a 50 °C e 80 °C (este ultimo mais prejudicial as
propriedades mecanicas analisadas); em seguida somente carregamento mecanico
continuoem flexdo e posteriormenteexposicdo ao envelhecimento em agua
combinando temperatura (80 °C) x esforco mecanico. Nas trés etapas observou-se
que as propriedades do laminado orientado em 0° apresentaram um maior
declinio. De um modo geral a reducdo das propriedades mecanicas s6 com
carregamento mecanico foi inferior ao envelhecimento higrotérmico na
temperatura de 80 °C, e na exposicao a agua a 80 °C mais o carregamento em
flexdao a reducao das propriedades foi mais acentuada. Ao analisar os resultados
das trés etapas verificou-se que a resisténcia short-beam, a resisténcia a tragdo e a
resisténcia a compressao foram as propriedades que tiveram mais influéncia nas
condi¢cdes de envelhecimento citadas. Assim, posteriormente foi realizada uma
andlise comparativa para ver se a reducdo da propriedade em relacdo ao
composito padrdo era a mesma se estudassemos os fatores separados ou junto.
Conclui-se entdo que ha necessidade de estudar envelhecimento combinado
devido a grande diferenca entre a soma dos envelhecimentos isolados ao se

comparar com o combinado.
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ABSTRACT

Composite materials are generally used because they present good versatility for
new product design, low specific mass and mechanical strength compatible with
various structural applications. However, they have raised concerns about the
ultimate disposal of this type of material in the environment, or the unfamiliarity
of its performance over time. The prediction of properties is difficult if this
material is subjected to a combined loading in the aging. In this context, the
objective of this work is to analyze the aging of glass / epoxy unidirectional
polymeric composites molded by the Resin Transfer Molding (RTM) process
comparing the properties obtained in mechanical tests before and after the
hygrothermal aging, in low and high temperature, associated or not to a bending
mechanical loading. Basically, this work was divided into three stages, the analysis
of the hygrothermal aging at 50 ° C and 80 ° C (the latter was more harmful to the
analyzed mechanical properties),continuous bending mechanical loading, and at
last exposure to aging in water by combining temperature (80° C) x mechanical
loading. In the three stages, it was observed that the properties of the 0 ° oriented
laminate showed a larger decline. In general, the reduction of the mechanical
properties with only mechanical loading was inferior to the hygrothermal aging at
the temperature of 80 ° C, and the reduction of the properties was more
accentuated withthe exposure to water to 80° C plus bending loading. After
analyzing the results, the need of studying combined aging was justified because of
the large difference between the sum of the isolated aging when compared to the
combined one.Analyzing the results of the three steps, the properties that had
more influence on the conditions of aging were the short-beam, tensile and
compressive strength. Subsequently, a comparative analysis was carried out to see
if the reduction of the property in relation to the composite pattern was the same
for the factorsstudied separatelyand together. It was concluded that there is a need
to study combined aging due to the large difference between the sum of the aging

properties studied in isolation when compared to those studied jointly.
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1. INTRODUCAO

A diversidade e quantidade de materiais compodsitos poliméricos
encontrados no mercado preocupam ambientalistas devido ao seu descarte final,
alto custo e o desconhecimento sobre sua reciclagem. Diferentemente dos
materiais metalicos, que mantém suas propriedades mecanicas e a tecnologia de
reciclagemé conhecida, tornando-a rentavel, os compdsitos poliméricospossuem
restricoes na separacdo de suas fasese perdem propriedades mecanicas
quandoreciclados, tornando-se menos atraentes e restringindo o nicho de mercado
para este segmento.

O crescente uso de polimeros reforcados com fibras nas industrias de
construcao civil e em aplicacdes mais nobres como transporte e energia, despertou
a necessidade de um estudo mais aprofundado destes produtos correlacionando-
os com a sua integridade fisica e mecanica diante das condi¢des ambientais as
quais o mesmo estara exposto. Entretanto, devido a inconvenientes em relagdo ao
tempo e ao custo em manter um estudo experimental nas condi¢des reais as quais
o material é solicitado, é de praxe os cientistas realizarem exposicao de materiais a
diferentes condi¢cdes de envelhecimento acelerado, e estudar efeitos combinados
ou ndo. No entanto, de acordo com Tsotsis et al. [2001] envelhecimento em alta
temperatura permite calculos erréneos do tempo de vida do material porque o
modo (ou modos relativos) de degradacio mudam do que ocorreria em
temperaturas normais de uso, assim o resultado do envelhecimento acelerado s6
pode ser utilizado como uma previsao.

Estudos de envelhecimento sdo conduzidos de modo a acelerar a
degradacao fisica e quimica que é frequentemente monitorada com o suporte de
andlises como infravermelho (IR), perda de coloracdo, estado de reticulagao,
analise de massa ou caracterizagdo morfologica. Também pode ser monitorado
usando andlises de resisténcia, alongamento e médulo em tragdo, ou pelo estudo
de fratura [Celina, 2013].

A grande maioria das pesquisas estuda a matéria-prima propriamente dita,
e ndo o produto, visto que este ultimo exige custos superiores em relagcdo a
obtencdo das amostras para realizagdo dos ensaios, ou muitas vezes é inviavel

tecnicamente e/ou financeiramente devido as dimensdes ou geometria do produto
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para realizar estes ensaios, como é o caso da hélice de um gerador edlico, ou
componentes estruturais de um oOnibus. Entretanto, divergéncias significativas
podem ocorrer entre os resultados obtidos para a matéria-prima e o produto se em
condigOes reais de utilizacdo o material estara sujeito a esforgos de servico (e.g.
uma viga exposta ao ambiente e sujeita a uma carga em flexdo de trés pontos).
Estudos de carregamento combinado ainda sdo poucos, no entanto, se
sobrepormos os valores obtidos no carregamento sé higrotérmico com o sé
mecanico pode haver uma diferenca significativa em relacdo ao carregamento
combinado.

Analisando por outro aspecto, um aumento na quantidade de residuos desta
classe de material produzidos em diferentes estagios de seu ciclo de vida, torna
interessante também fazer um estudo detalhado da queda das propriedades do
composito com o decorrer do tempo, podendo assim prever com maior exatidao o
periodo que este material ainda podera estar em uso mantendo seguranca e

desempenho satisfatorios.
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2. OBJETIVOS

2.10Dbjetivo Geral

Investigar o comportamento térmico/mecanico e dindmico-mecanico de um
composito unidirecional epodxi/fibra de vidro moldado por RTM seguido de
exposicao ao envelhecimento higrotérmico a 50°C e a 80°C, sendo que para

temperatura maior foi utilizado o carregamento combinado em flexao.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar uma metodologia de avaliacdo do esforco em flexdo através de uma
viga biapoiada.

e Anadlise das propriedades mecanicas dos compositos submetidos a esforgos
somente de flexao no dispositivo.

e Verificar a necessidade de realizar um carregamento combinado, visto que o
mesmo gera custos superiores ao carregamento isolado, e que ha poucos estudos
na area.

e Verificar as propriedades mecanicas mais influenciadas pelo envelhecimento.

e Identificar a relevincia do envelhecimento combinado diante dos isolados.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo tem por objetivo apresentar o referencial teorico-
metodoldgico a fim de conhecer o objeto de trabalho, seu contexto e suas inter-
relagdes. Para isso, foi realizada uma pesquisa bibliografica acerca dos principais
assuntos que permeiam os objetivos do trabalho: materiais compdsitos

poliméricos, mecanica dos materiais compositos e degradacgao.

3.1. Materiais Compositos Poliméricos

Os materiais compdsitos poliméricos sdo a unido de dois ou mais materiais
fisicamente distintos, em que pelo menos um deles é a fase dispersa (particulas ou
fibras na fracdo volumétrica minima de 10% [Miracle e Donaldson, 2001]), e pelo
menos um deles é a fase continua (matriz). A caracteristica principal deste grupo é
agregar as melhores caracteristicas (dependendo do projeto) destes materiais em
um Unico produto, possibilitando ao engenheiro/designer criar materiais cada dia
mais compativeis com a sua necessidade.

Os compdsitos ndo sdo usados somente para aplicagdes que exijam boas
propriedades mecanicas, mas também para aplicacbes térmicas, elétricas,
tribolégicas e ambientais [Miracle e Donaldson, 2001]. No entanto, sdo geralmente
projetados com o intuito de obter propriedades mecanicas equivalentes a alguns
materiais tradicionais com uma massa especifica inferior, o que pode estar
relacionado a um consumo de combustivel inferior se esta peca fizer parte de um
sistema dindmico. Mas em contrapartida, um problema que ainda se precisa
resolver é em relacdo ao seu uso até o limite de seguranca, pois assim, aumentando
seu ciclo de vida.

Dentre os materiais de refor¢o disponiveis no mercado existem as fibras
sintéticas que normalmente possuem alta resisténcia em ensaios uniaxiais de
tracao e modulos de elasticidade atuando como elementos principais frente a
esforcos atuando no compédsito. A matriz mantém as fibras nas posicoes e
orientacoes desejadas, separando as fibras umas das outras e evitando abrasdo

mutua durante as deformagdes no compdsito. Também distribui os esfor¢os entre
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as fibras e, no caso dos esforgos transversais as fibras, é a principal responsavel
pela resisténcia mecanica do compdsito [Soeira, 2009], sendo responsavel também
pela protecao das fibras contra danos causados pelo ambiente de servico e ataques
quimicos. Entre a fibra e a matriz existe uma regido ndo homogénea denominada
interface. A aderéncia entre a fibra e a matriz precisa ser boa para o compdsito
polimérico ter propriedades atraentes. Para que o compoésito mantenha as suas
propriedades na exposi¢cdo a umidade, a interface deve resistir a degradagao
devido a sor¢ao de umidade [Surathi e Karbhari, 2006].

A classificacdo geral dos materiais compositos é apresentada na Figura 1. Os
materiais reforcados com particulas se comparados aos com fibras longas
apresentam a desvantagem que este tipo de refor¢o aumenta a resisténcia somente
localmente, isto é, em regides proximas a interface matriz/refor¢o, no entanto a
propriedade de rigidez é uniforme. Sendo assim, as particulas ndo podem ser
utilizadas em aplicagcdes de média e grande performance em relacdo a esforgos
mecanicos. As fibras apresentam desempenho variavel em funcao de fatores como:
comprimento, forma, orientacdo e composi¢do [Ventura, 2009]. Para melhorar
ainda mais os compoésitos com fibras continuas, pode-se realizar a hibridizacao, a
qual consiste em combinar dois materiais de refor¢co em uma sé lamina (Figura 1).

Um laminado é formado a partir do empilhamento de varias laminas. Uma
lamina é uma camada plana ou curva de fibras unidirecionais, mantas ou tecidos.
Uma lamina unidirecional (Figura 2) é um material ortotropico com as dire¢des
principais na direcao das fibras (longitudinal), perpendicularmente a direcao das
fibras e normal ao plano da lamina [Daniel e Ishai, 1994]. Um carregamento a 0°
em um laminado unidirecional é eficiente somente para esfor¢os de tracdao na
direcdo do reforco, entretanto se algumas laminas tiverem suas fibras orientadas a
30° 45° ou 60°, um minimo de cisalhamento no plano pode ser tolerado. Um
laminado sujeito a tensdes de tra¢do e cisalhamento precisa ter algumas laminas
orientadas a 45° e outras a 0° e/ou 90° [Hyer, 2009]. O percentual de fibras em

cada direcao depende da magnitude relativa dos esforgos de tracao e cisalhamento.
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UNIDIRECIONAL

BIDIRECIONAL

COMPOSITOS COMPOSITOS
FIBROSOS PARTICULADOS
3 RS ORIENTAGAO ORIENTACAO
UNICA CAMADA ALEATORIA PREFERENCIAL
INTRA
INTER
LAMINADOS
HIBRIDOS EARINARISS
ORIENTACAO
ALEATORIA
FIBRAS CURTAS
ORIENTACAO
FIBRAS LONGAS PREFERENCIAL

Figura 1- Classificacdo geral dos materiais compositos [Ventura, 2009].

3.2. Reforgos Fibrosos para Compdsitos

Os reforcos fibrosos para compdsitos apresentam-se nas formas de fibras
continuas ou fibras descontinuas, sendo rovings, mantas ou tecidos. O roving é
constituido por uma mecha dnica enrolada em uma bobina cilindrica. O ndmero de

filamentos contidos na mecha, a sua densidade linear (expressa em tex, 1 tex = 1

Figura 2 - Representacdo de uma lamina unidirecional.



g/km [Mahmood et al, 2013]) e o sizing definem o produto tecnicamente [Walker,
1993; Abmaco, 2008]. As mantas de fibras picadas e as mantas de filamentos
continuos (sem orientacdo preferencial) sdo normalmente constituidas de fibras
sintéticas de vidro [Abmaco, 2008]. Na Tabela 1 encontram-se as principais fibras
sintéticas utilizadas em compositos e suas propriedades [Kaw, 2006; AKkil et al,,
2011].

Tabela 1 - Comparacgdo de propriedades de algumas fibras sintéticas [Kaw, 2006;

Akil et al.,, 2011].

Propriedades Vidro-E1  Vidro-S1 Carbono 2 Aramida 2
Massa especifica (g/cm?3) 2,54 2,49 1,78 1,44
Modulo de elasticidade (GPa) 72,4 85,5 240 60
Resisténcia a tracao (MPa) 3447 4585 4800 3000

1[Kaw, 2006]
2 [Akil et al, 2011]

Os tecidos podem ser de diferentes arquiteturas conforme a necessidade de
desempenho do compésito estrutural. Os compdsitos manufaturados com tecidos
bidirecionais, ou com camadas individuais de fibras unidirecionais, apresentam
uma regido interlaminar que ndo resiste a esfor¢o de grande magnitude, tendo
portanto, baixa resisténcia ao cisalhamento interlaminar (< 100 MPa), e neste caso
uma solucdo seria escolher uma malha tri-direcional [Pardini, 2000].

No caso de compositos poliméricos, as fibras sao geralmente utilizadas para
dar resisténcia e rigidez a matriz, no entanto, o fato de existir incompatibilidade
quimica entre a matriz e o reforc¢o dificulta a transferéncia de carga da matriz para
a fibra. Para solucionar esse problema surgem os agentes de acoplamento como
uma opc¢ao para melhorar a adesdo reforco/matriz. O agente de acoplamento pode
agir por: reacao quimica com a matriz e o reforco, e/ou promover a modificacdao

quimica da superficie de pelo menos um dos constituintes [DiBenedetto, 2001].
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A sua efetividade depende da natureza e pré-tratamento do substrato, o
tipo de agente de acoplamento utilizado, a espessura da camada do agente de
acoplamento e o processo pelo qual é aplicado. No caso de compdsitos reforcados
com fibra de vidro, quando o agente de acoplamento da fibra é mono-epo6xi, a
resisténcia a tracdo, compressao e cisalhamento decrescem com o aumento da
espessura do sizing, no entanto, se o mesmo é bi-componente, tem-se um
acréscimo [Vazquez et al., 1998].

Quando o material de reforco estda em um estado inicial relativamente
seco, a escolha apropriada do agente de acoplamento é um meio eficaz de
promover adesao interfacial e melhorar as propriedades mecanicas. Entretanto,
sob condicdes de elevada umidade, a sua eficicia depende substancialmente da
natureza da ligagdo quimica entre o agente de acoplamento e os constituintes

primarios (fibra e matriz) [DiBenedetto, 2001].

3.3. Processos de Produgdo de Materiais Compdsitos Poliméricos

Além da escolha das matérias-primas, a escolha correta do processamento
pode reduzir a quantidade de vazios do compoésito e evitar problemas como
ondulacao das fibras. Assim, processos de moldagem com molde aberto, tais como,
hand lay-up e spray-up, nao sao indicados, pois ndo conseguem manter
uniformidade em ambas as superficies sem reduzir o teor de vazios do compasito.

Nesta situacao, o processo de Moldagem por Transferéncia de Resina (RTM)
pode ser competitivo com o hand-lay-up ou vacuum bag e autoclave (prepreg). Isto
porque o RTM ndo exige alto custo de ferramental, aproximadamente 20% do
custo da manufatura em relagdo a autoclave [Brinson e Gates, 1995], e consegue-se
um bom controle da espessura e fracdo volumétrica da peca. Além disso, o
processo manual exige alta preocupacao ambiental, e o custo do prepreg utilizado
em autoclave é alto em comparacdo a matéria-prima utilizada nos demais
processos, sendo ambos aspectos positivos para escolha do RTM [Abraham et al.,
1998].

A moldagem por RTM consiste basicamente em colocar uma pré-forma seca

(manta ou tecidos) dentro de um molde e fecha-lo, utiliza pressao positiva para
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injetar para dentro do molde o sistema (resina+endurecedor), esperar a cura do
composito e desmolda-lo [Heinrich et al, 2013]. A impregnacdo do sistema é
influenciada por diversos fatores tais como, as propriedades quimico-reologicas da
resina, orientacdo ou anisotropia da pré-forma fibrosa, temperatura do molde,
pressdo de infiltracdo, e caracteristicas da superficie entre a fibra e a resina.

O molhamento da fibra é um dos aspectos importantes do RTM que esta
correlacionado com a tensdo superficial. A formacdo de vazios e baixa adesdo
fibra/matriz é resultado do pobre molhamento da fibra,reduzindo aspropriedades
mecanicas e a qualidade da superficie final [Lee et al.,, 2002]. No entanto, o RTM
tem uma ampla faixa de variantes no processamento que podem ser selecionadas,
tais como, aplicacdo de vacuo nas saidas (VARTM) ou injecdo periférica com

pressao negativa (RTM Light) que podem melhorar a qualidade do produto final.

3.4. Degradacao dos polimeros

As propriedades dos polimeros mudam ao longo do tempo. Sendo materiais
organicos, a maioria dos polimeros sintéticos, sdo sensiveis a luz, oxigénio,
umidade, calor e outros ambientes agressivos. As alteracdes podem ser observadas
nas propriedades de engenharia, tais como, resisténcia e rigidez; nas
caracteristicas fisicas tais como a densidade; ou nas caracteristicas quimicas, tais
como, reatividade a produtos quimicos agressivos [White, 2006]. A alteracdo das
propriedades de um polimero é resultante de reagdes quimicas de diversos tipos,
que podem ser intra ou intermoleculares [Paoli, 2009].

As origens das mudancas podem ser independentes do ambiente, e podem
ser quimicas, como no caso da cura progressiva de um material termofixo, ou
fisica, como no caso de um polimero resfriado rapidamente que sofre um
relaxamento volumétrico progressivo. Nos demais casos as mudan¢as devem
ocorrer devido a interacdo com o ambiente, tais como quando a oxidagcao permite a
cisio da cadeia polimérica. Algumas vezes existe mais de um fendmeno
relacionado simultaneamente e/ou interativamente [White, 2006]. A degradacao
polimérica pode ocorrer durante o processamento, armazenamento ou uso do

produto [Vivas, 2013].
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Dentre as degradacgdes classificadas como sendo baseadas no tipo de reacdo

quimica, podemos citar:

Cisdo: O rompimento de uma ligagdo quimica ocorrerd quando a energia
localizada nesta determinada ligacdo for superior a energia da ligacao
[Paoli, 2009]. O rompimento da ligacao resulta em uma reducao da massa
molar do polimero, o que da origem a uma variagdo nas propriedades
mecanicas. O processo de cisdao de cadeias resulta em solidos mais ducteis e
em liquidos com um indice de fluidez maior [Vivas, 2013].

Reticulacao: Formacao de ligacdes cruzadas, com origem em duas cadeias
que se unem por meio de uma ligacdao covalente. Estas duas cadeias podem
ser: polimero - polimero ou polimero - fluido (como é o caso da segunda
reticulacdo da resina epoéxi, quando a mesma estd em um ambiente
higrotérmico [Zhou & Lucas, 1999]). Como resultado desta reticulagdo
pode-se ter aumento da massa molecular do polimero e da resisténcia a
tracdo, bem como a diminuicdo da solubilidade e do alongamento do
polimero [Vivas, 2013].

Despolimeriza¢do: Ocorre em polimeros com substituintes em um dos
carbonos das unidades monoméricas repetitivas. Este processo de
degradagaogera como produto principal o monémero que deu origem ao
polimero especifico que esta se degradando. Poucos sdao os polimeros que
permitem a regeneracao do mondmero desta forma. Neste processo ha a
formacdo de produtos de baixa massa molar que se difundem para o
ambiente e se volatilizam [Paoli, 2009].

Oxidacdo: A oxidacdo é causada pela presenca de oxigénio na atmosfera,
geralmente em combinacdo com altas temperaturas. O processo de
oxidacdo comega com a criagdo de um radical livre na cadeia principal do
polimero. Posteriormente, este radical livre reage com o oxigénio para
formar os radicais oxigenados, que por sua vez, atacam a cadeia principal do
polimero para formar um hidroperoéxido. Enquanto a cadeia é atacada, um
novo radical passa pelo mesmo processo. O processo de oxidacdo é

acelerado pela presenca de ions metdlicos e ¢é interrompido pela
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recombinacdo de varios grupos radicais com produtos inativos. Este
fendmeno é fortemente dependente da estrutura do polimero: ocorre em
polimeros com liga¢des insaturadas na cadeia principal, extensa cadeia de
ramificagdes ou baixa cristalinidade. Esta reacdo gera produtos
carbonilados, que tém coloracdo amarelada, e sdo os responsaveis pela

alterac¢do da cor do produto [Vivas, 2013].

As degradacdes originadas pelo processo de iniciacdo das reagbes podem ser

classificadas como:

Térmica: A degradacgdo térmica de polimeros é o resultado da deterioragao
por superaqueciamento, esta pode acontecer durante o processamento ou o
uso em temperaturas elevadas. Em altas temperaturas os componentes da
cadeia polimérica principal comecam a se separar (cisio molecular) e
reagem com outras cadeias, o que gera modificacdo nas propriedades do
polimero. Inicialmente as propriedades especificas alteradas sao as
propriedades fisicas e dpticas. No entanto, este tipo de degradacdo também
pode resultar na modificagdo da ductilidade tornando-o mais fragil, na
mudanca de cor e trincas no material. Além disso, pode resultar na
mudanc¢a da massa molecular e na distribuicio de massa molecular [Shah et

al., 2008].

A temperatura de degradagdo térmica dependera da energia das ligacdes

quimicas que constituem os polimeros. Esta energia de ligacdo é influenciada pelos

substituintes ao longo da cadeia, pelo nimero de ramificacdes da cadeia polimérica

e pela presenga ou ndo de co-monoémeros [Paoli, 2009].

Sob termooxidac¢do, alguns sistemas poliméricos podem apresentar um

crescimento potencial, outros uma diminuicao linear do médulo de elasticidade

com o tempo de exposicdo. Esse aumento potencial é possivel em sistemas

termofixos nao-totalmente curados ou que permitam reag¢des futuras entre fragdes

degradadas que causam rearranjo de segmentos moleculares. O modulo de

elasticidade sofre pouco efeito sob exposicdo prolongada, ja que se trata de uma
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propriedade medida sob baixa amplitude de deformacdo e que sé deveria variar

nos tempos iniciais de exposicdo [Navarro, 2009].

Mecanica: A degradacdo mecanica ocorre pela aplicacao de uma forga fisica,
podendo envolver fratura do material e quebra de cadeias poliméricas, ou
aumento na distancia interatomica [Vivas, 2013].

Termomecanica: A degradagdo termomecadnica é a combinacdo da
degradacgao térmica mais a degradacao mecanica, este tipo é muito comum
durante o processamento. Tal como na degradacgao térmica, ocorrera a cisao
de cadeia, porém de forma muito mais intensa, devido ao esforc¢o cisalhante
nas cadeias poliméricas [Canevarolo, 2006].

Quimica: A degradacdo quimica ocorre devido a agentes quimicos
corrosivos ou certos gases que podem atacar as fungdes estruturais basicas
do polimero, causando quebra de cadeia e oxidacdo. Esta degradacdo é
classificada de duas maneiras: agentes externos de ataque quimico (por
exemplo, ataque quimico por 6leos lubrificantes ou contato de polimeros
com oOxidos metdlicos) e agentes quimicos internos ao polimero (por
exemplo, residuos de catalisador ou aditivos) [Paoli, 2009].
Fotodegradacdo: A fotodegradagdo é a capacidade do polimero em absorver
a parte nociva da radiacao solar troposférica. Isto inclui a radia¢do terrestre
UV-B (~ 295-315 nm) e radiacdo UV-A (~ 315-400 nm) responsavel pela
fotodegradacao direta (fotolise). A parte visivel deluz solar (400-760
nm)acelera a degradacdo polimérica por aquecimento. Ja a radiacdo
infravermelha (760-2500 nm) acelera a oxidagdo térmica. A maioria dos
polimeros tende a absorver radiacdo de alta energia na porgao ultravioleta
do espectro, que ativa seus elétrons a maior reatividade e causa oxidacao,
clivagem e outros tipos de degradacdes [Shah et al., 2008]. Os principais
fatores que determinam a fotodegradacdao sdao a absorcao de luz do
polimero e a interagao da luz absorvida com a cadeia polimérica quanto a
energia de suas ligacdes quimicas [Vivas, 2013].

Biolégica: Também denominada por biodegradacgao, é o resultado do ataque
enzimatico ao polimero realizado por microorganismos, como bactérias e

fungos, com objetivo de quebrar substancias organicas. A biodegradagdo
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ocorre preferencialmente na superficie. Esta pode ser aerdbica (produz
dioxido de carbono e agua) ou anaerdbica (produz diéxido de carbono, agua
e metano). A biodegradagdao é governada por diferentes fatores, estes
inclue, caracteristicas do polimero, tipo de organismo, e natureza do pré-
tratamento. As caracteristicas dos polimeros, tais como, a sua mobilidade,
taticidade, cristalinidade, peso molecular, e tipo de grupos funcionais e
substituintes presentes na sua estrutura, plastificantes ou aditivos
adicionados ao polimero, desempenham um papel importante na sua
degradacao [Shah et al., 2008].

Hidrolitica: A degradacdo hidrolitica ocorre em polimeros que contém
grupos funcionais sensiveis a presenca de agua ou alta umidade. A
desesterificagdo é o principal processo de degradacgao hidrolitica.

Stress Cracking: O fendmeno de stress cracking tem sido reportado na
literaura como responsavel pela maioria dos casos de falha prematura em
produtos plasticos, ocorrendo desde fissuras superficiais a fratura fragil do
produto, mesmo em polimeros considerados ducteis. Este fenomeno
consiste em uma falha de natureza fragil iniciada na superficie de um
polimero sujeito a tensdes poliaxiais e em contato com um meio (fluido
agressivo), e que estando ausente este meio, a falha nao ocorreria sob as
mesmas condi¢des de tensdo [Teofilo et al., 2014]. No stress cracking, o
efeito do fluido ndo é causar um ataque quimico ao polimero. O fluido é
preferencialmente adsorvido nos sitios do polimero sob alta tensdo de
dilatagdo, tais como: sitios com tensdo residual resultante do
processamento, fissuras (craze) ou extremidade de uma fratura. Apos ser
adsorvido, este fluido diminui as interagdes entre as cadeias poliméricas
causando um efeito localizado de plastificacao ou de desentrelacamento das
cadeias. Nesta microrregido plastificada ocorre uma concentragdo da
relaxacdo da tensdo, provocando uma propagacao da fissura. A propagacao,
com o aumento da fissura, favorece a adsorcao de mais fluido nesta regiao e
o efeito é lenta e gradualmente intensificado até se originar uma fratura ou

falha [Paoli, 2009].
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3.5. Degradacao de materiais compositos poliméricos

Com o crescente desenvolvimento de produtos estruturais utilizando
compositos como matéria-prima, e alguns casos em situagdes adversas, como
intempéries ou ambientes agressivos, em periodos de até 50 anos, torna-se
necessario o estudo de fatores que atuam no decréscimo das propriedades
mecanicas da estrutura projetada [Martin, 2008]. A fim de avaliar a degradacgdo de
compositos em condicdes de servico, o mesmo é submetido a ensaios de
envelhecimento acelerado ou natural. O envelhecimento pode dar origem a

degradacdes fisicas e/ou quimicas.

Nos ensaios de envelhecimento natural o compoésito é exposto as condigdes
ambientais proximas da real condi¢do de uso do material. Geralmente, utiliza-se
expor os corpos-de-prova em bancadas com inclinacdo voltada para o norte
magnético [Rodrigues, 2007]. A grande vantagem deste ensaio é justamente a
proximidade com a real condicdo de uso do material. Entretanto, o ensaio é lento e
exige longo tempo de exposicdo para que os fatores da degradacao possam agir no

material [Rodrigues, 2007].

Os ensaios de envelhecimento acelerado possuem a vantagem da rapidez,
fornecendo dados sobre o provavel desempenho do material ao longo da sua vida
util. Nestes ensaios, sdo simuladas as condi¢coes de exposicdo do material, porém
com intensidades elevadas, de modo a acelerar o processo de degradagdo. Apesar
de vantagem da rapidez, pode fornecer resultados imprecisos, em funcao de

mecanismos paralelos ocorridos nas amostras [Rodrigues, 2007].

A degradacdao de compositos pode ser medida pela analise dinamico-
mecanica, na qual é possivel observar mudancas em relacdo as curvas de
amortecimento de vibracdo no composito [Botelho et al., 2005], ou testes de
cisalhamento porque a falha em cisalhamento é dominada pelas propriedades da

matriz [Botelho et al., 2006].
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3.5.1 Envelhecimento fisico

7

O envelhecimento fisico ocorre quando um polimero é rapidamente
resfriado (saindo do seu estagio mais favoravel de energia) abaixo da sua Tg € 0
material nao alcanga o equilibrio termodindmico instantaneamente. Este
acontecimento é caracterizado pela mudanga no volume livre, entalpia e entropia
do polimero que evoluem ao longo do tempo para valores de equilibrio hipotéticos
que resultardo em mudangas significativas nas propriedades mecanicas durante
este periodo [Brinson e Gates, 1995]. Quando o polimero é resfriado abaixo da Tg, o
volume esta inicialmente em um estado de nao-equilibrio, que evolui lentamente
em direcdo ao equilibrio do volume com o tempo.

O envelhecimento fisico afeta, todas as propriedades que dependem da
temperatura, as quais mudam abruptamente e drasticamente na T, Geralmente,
durante o envelhecimento fisico, o material torna-se mais rigido visto que em um
determinado periodo a flexibilidade é reduzida em relagdo a um material
viscoelastico sem envelhecimento, fendmeno que pode ser justificado pela teoria
do volume livre que indica que conforme diminui o volume livre em dire¢do ao
estado de equilibrio, a mobilidade dos segmentos de cadeia é dificultada,
originando um material mais rigido [Brinson e Gates, 1995].

O polimero que sofreu o envelhecimento fisico tem sua capacidade de
amortecimento mecanico reduzido bem como suas taxas de relaxacao da tensao e
fluéncia. A relaxacao de tensao da estrutura é conseqiiéncia do estado de nao
equilibrio do estado vitreo, e a velocidade de ocorréncia deste processo depende
da temperatura, da pressao e da historia do material vitreo [Riegel et al., 1999].

O envelhecimento fisico é termo-reversivel para todos os polimeros
amorfos pelo aquecimento do polimero acima da sua Tz Neste caso, o principal
efeito da degradacao é relatado pela mudanca na temperatura de transicdo vitrea
da matriz. Conforme a umidade é absorvida, a Tgdecresce, portanto as resisténcias
em elevadas temperaturas decrescem com o aumento da umidade [Miracle e

Donaldson, 2001].
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3.5.2 Envelhecimento quimico

7

O envelhecimento quimico é relacionado a mudangas irreversiveis na
cadeia polimérica através de mecanismos como a reticulagdo ou a cisao de cadeia.
Os mecanismos de degradacdo quimica incluem envelhecimento termo-oxidativo,
térmico e hidrolitico. Envelhecimentos quimicos frequentemente resultam em um
aumento da densidade de reticulacdo, que pode permitir mudancas na densificacao

do material, e aumentoda Tg, que influéncia as propriedades mecanicas tais como

resisténcia e rigidez. A seguir estdo sintetizados alguns tipos de envelhecimento

quimico.

(A) Degradagao térmica

Em temperaturas amenas, o polimero reage lentamente com o oxigénio
assim, a oxidacdo somente torna-se aparente apds um longo periodo. Porém,
quando materiais compdsitos poliméricos sdo aquecidos em temperaturas na faixa
da temperatura de transicdo vitrea, efeitos termomecanicos devido ao
amolecimento e/ou decomposicdo do polimero podem ocorrer. A degradacgdo é
mais critica quando o material é aquecido em um ambiente oxidante que no vacuo
ou em atmosfera inerte.

Para que ocorra a degradagdo térmica é necessario que seja fornecido ao
polimero, uma energia igual ou superior a energia das ligacbes quimicas que
constituem o polimero. As interacdes inter e intramoleculares irdo afetar
severamente a temperatura de inicio de decomposicao térmica do polimero. Se o
polimero tiver uma alta condutividade térmica sera favorecido o efeito da
degradacdo térmica, caso contrario sera favorecido o efeito da degradacado
superficial [De Paoli, 2009].

A degradacdo estd associada a perda de massa de diferentes superficies em
diferentes taxas. Além disso, apds esta exposicdo térmica, pode ocorrer micro-
trincas na matriz causadas por tensdes térmicas [Wolfrum et al., 2009]. Tensdes
térmicas geram pressdes mecanicas na superficie e no interior da matriz [Awaja et

al., 2009].
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A oxidacdo da superficie em alta temperatura e energia resulta em um
aumento da densidade da superficie, como um resultado da saida dos volateis e
encolhimento, que ira favorecer a geracao de trincas [Awaja et al., 2009]. Pode
também haver leve reducao em resisténcia e médulo em tracdao do composito, mas
existe um efeito mais drastico nas propriedades mecanicas dominadas pela matriz
do composito, tal como compressdo, cisalhamento interlaminar e flexao [Paillous e
Pailler, 1994].

De acordo com Rios [2012] a degradacdo térmica da epoxi, na auséncia de
oxigénio, resulta em uma reducdo de grupo OH e aumento dos grupos carbonila
(C=0). Possivelmente, os radicais sdao formados pelo processo apresentado na

Figura 3 [Rios, 2012].
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Figura 3- Radicais formados na degradacao térmica da epoxi [Rios, 2012].
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Em ambos os casos (Figura 3), existe possibilidade que os grupos formados
sejam capazes de absorver radiacao UV e, assim, iniciar reagdes fotoquimicas. Na
presenca de oxigénio, os radicais formados sdo oxidados para formar peroxidos
que, por dissociacdo, produzem dois radicais de cada grupo hidroperoxido,

acelerando o processo de degradacao [Rios, 2012].
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(B) Degradacdo hidrolitica

Entre os processos de degradacao que atacam a superficie dos materiais
compositos a dgua é o que resulta em maiores anomalias. A dgua proporciona
umidade, manchas originadas de coloniza¢des biologicas e escoamento de sais
soluveis que aceleram os processos de degradacao do compdsito [Menezes et al,,
2015].

Polimeros refor¢ados com fibra de vidro sofrem processo de degradacdo
lento quando sujeitos a agentes fisicos e quimicos devido a absor¢do da molécula
de dgua. A absor¢do de umidade age como plastificante e como agente promotor de
hidrélise decrescendo a integridade mecanica da matriz a um grau que é
dependente da temperatura a qual o material esta exposto.

Em se tratando de compdsitos, a polaridade da matriz tem grande influéncia
na absor¢do de agua. Quanto maior a polaridade da matriz maior serd a sua
capacidade de absorcao de agua. As matrizes epdxi, por exemplo, que curam por
meio de grupos hidroxilas ou aminicos, possuem em sua estrutura tridimensional
grupos fortemente polares (OH) que podem facilmente se ligar a moléculas de agua
por meio de ligagdes de hidrogénio [Cunha et al., 2006].

De acordo com Cunha et al. [2006], diferentes configuracdes geométricas
espaciais podem resultar em uma estrutura mais aberta, o que favorece a absorc¢ao
de umidade pela cadeia polimérica, pois a 4gua pode se alojar nos intersticios da
estrutura da molécula. Conseqlientemente, polimeros com um arranjo cristalino
bem empacotado sdao mais eficientes na resisténcia a umidade que aqueles com
menor grau de empacotamento. Com base neste conceito, alguns pesquisadores
estdo tentando correlacionar a absor¢dao de umidade dos materiais com o volume
livre existente dentro das moléculas dos polimeros. Por meio da absorgao de agua,
ocorre um inchamento da matriz provocando entdo um aumento das tensdes
internas, contribuindo desta forma para o acréscimo das tensdes de cisalhamento
interlaminares [Felipe, 2012, Surathi e Karbhari, 2006].

De acordo com Botelho et al. [2005] a absor¢do de 4gua em um compdésito
polimérico, entre outros fatores, depende da orientagdo do refor¢co. Compositos bi-

direcionais absorvem menos agua que compdsitos unidirecionais devido a
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arquitetura do reforco, a primeira configuracdo apresenta uma area maior de
resina.

De acordo com Zhou e Lucas [1999], a difusdo da 4gua em um composito
polimérico pode resultar em dois tipos distintos de ligagdo da molécula da agua
com a cadeia polimérica ep6xi, como mostra a Figura 4. A ligacao (Figura 4a) é
mais amena, e domina no processo de absorcdo de agua, a 4gua difunde no sistema
epoxi e rompe as forcas de Van der Walls resultando em um aumento da
mobilidade do segmento da cadeia polimérica e molhamento. Ja a ligacdo complexa
do modelo multi-site/ interconectividade (Figura 4b) corresponde a ligacdo da
agua, que tem uma alta energia de ativacdo (sendo esta de 15,1 kcal/mol e a da
matriz polimérica de 60-100 kcal/mol), comparado a Figura 4a é dificil remové-la
apd6s um processo de parametros controlados de secagem do composito. Esta
ligacdo complexa cria pontes entre segmentos da cadeia polimérica resultando em
pseudo reticulacio, isto é, uma reticulacdo secundaria.

A formacdo do tipo apresentado na Figura 4a predomina em exposi¢oes
higrotérmicas a baixas temperaturas, enquanto o tipo de ligacdo da Figura 4b
predomina em longos periodos e altas temperaturas, e, consequentemente, a
quantidade desta ligagdo aumenta com o aumento da temperatura e do tempo de
exposicao [Zhou e Lucas, 1999].

Existem fenOmenos reversiveis e irreversiveis de degradac¢do hidrolitica. A
plastificacdo é um fendbmeno reversivel, o qual desaparece apés secagem, podendo
resultar no decréscimo das propriedades termomecanicas do compdsito (por
exemplo, Tg), inducdo da deformacao plastica [Ray, 2006], decréscimo do médulo
elastico [Ray e Rathore, 2014] e resisténcia ao cisalhamento [Botelho et al., 2006].
A plastificacdo estd relacionada ao aumento no volume livre do polimero e a

destruicao de ligacdes de hidrogénio intra-moleculares [Surathi e Karbhari, 2006].
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Figura 4 - Ligacdes possiveis da agua ao sistema epoéxi: (a) moléculas de dgua
formam uma ligacao de hidrogénio com a resina e tem decréscimo da energia de
ativacdo; (b) moléculas de 4gua formam mais do que uma ligagdo de hidrogénio

com a resina e tem aumento da energia de ativacdo

[adaptada de Zhou e Lucas, 1999].

Por outro lado, também pode ocorrer a degradacdo quimica que é
irreversivel (dissolugao, hidrolise, micro-trincas ou mudang¢a na massa molecular
[Botelho et al., 2006]) [Apicella et al., 1983], e quanto maior a quantidade de agua
absorvida maior sera a hidrdlise (a qual resulta no aumento da quantidade de
ligagbes na interface fibra/matriz [Ray e Rathore, 2014]) ou tensdes de
molhamento. A hidrdlise consiste na reacdo de uma molécula de agua com um
determinado grupo quimico, com quebra da ligacdo e adicdo de oxigénio e de
hidroxila a cada um dos grupos remanescentes, sendo esta acelerada em meio
acido ou basico [De Paoli, 2009].

As micro-trincas resultam em uma maior migracao de umidade para dentro
do composito, o que reduz o brilho. Outro ponto bastante relevante, diz respeito a
penetracdo de d4gua no composito fazendo com que ocorra a separacao do reforgo e

da resina, ficando as fibras com aspecto esbranquecido [Felipe, 2012].
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Outro efeito irreversivel é a criacdo de uma segunda rede de reticulagdo na
resina devido a um tipo especifico de ligacdo de hidrogénio que se forma entre a
resina e a molécula de agua [Mouzakis et al, 2008]. Esta depende da estrutura
quimica da resina, da temperatura e do periodo total de exposi¢ao do material na

agua.

A quantidade de umidade absorvida pela matriz é diferente da absorvida
pelo reforgo, sendo a difusao da umidade um fenémeno dominado pela matriz. Isto
resulta em uma incompatibilidade significante na expansao volumétrica induzida
pela umidade entre a matriz e as fibras, promovendo campos de deformacao e
tensdes localizadas nos compdsitos fibrosos, o que reduz seu desempenho
mecanico [Ray, 2006]. A falha em muitos casos ocorre na regido interfacial devido
as reagdes quimicas e/ou plastificagdo quando impurezas (geralmente agua)

penetram na interface [Apicella et al., 1983].

Ray [2006] estudou a resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) de
compositos fibra de carbono/epéxi e fibra de vidro/ep6xi com uma fragdo massica
de 60%, usando para o primeiro perfis de temperatura de 60 e 70°C e para o outro
50 e 70°C durante a absorcdo de agua, obtendo valores de resisténcia de no
minimo o dobro para o fibra de carbono/epéxi durante toda a andlise. Através da
microscopia eletronica por varredura (MEV) (Figura 5), foi observada aderéncia da
matriz epéxi danificada com a fibra de carbono. Entretanto, para a fibra de
vidro/ep6xi, foi observada a auséncia do contato resina/fibra e de trincas
interfaciais na superficie fraturada, comprovando-se assim que o processo de
difusdo da 4gua depende da difusividade, do arranjo e morfologia dos constituintes

individuais e de suas fragdes volumétricas relativas.
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Figura 5 - Microscopia apés ensaio de ILSS de fibra de carbono/epdxi (com trinca

na matriz) (a) e de fibra de vidro/epéxi (com trinca na interface) (b) [Ray, 2006].

Na Figura 6 pode-se observar a estrutura quimica da resina epoxi utilizada
neste trabalho, sendo esta a estrutura de cerca de 90% da resina comercial. E é
preparada a partir da reacdo do bisfenol-A [2,2 di (4’-hidroxifenil) propano] com a
epicloridrina (1-cloro-2,3 ep6xi propano) [Pardini e Peres, 1996], a qual resulta na
resina diglicidil éter de bisfenol (DGEBA). Quando adiciona-se o endurecedor a
base de amina, obtém-se a reacdo de cura apresentada na Figura 7. A estrutura
quimica da resina epoxi curada parece bastante estavel, pois ndo contém grupos
éster sensiveis a hidrolise. Assim, o local mais provavel de ocorrer mecanismos de
hidrolise (o que ainda nao foi validado cientificamente) é nos nitrogénios
terciarios, que tém um par de elétrons livres e carregam uma carga elétrica parcial

negativa, e que podem ser atacados por um préton da agua.
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Figura 6- Estrutura quimica da resina ep6xi DGEBA utilizada neste trabalho

[Jin etal, 2015].
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Figura 7- Esquema de cura da resina ep6xi cura com um endurecedor a base de

amina [Jin et al,, 2015].

Carrra e Carvelli [2014] estudaram as propriedades mecanicas de tragao,
flexdo e resisténcia ao cisalhamento interfacial de compoésitos unidirecionais
orientados a 0 e 90°, de fibra de vidro com trés matrizes termorrigidas diferentes,
sujeitos ao envelhecimento higrotérmico artificial (em camara climatica) e natural,
e observaram que o envelhecimento artificial acelerou a reducao das propriedades
mecanicas na dire¢do em que prevalece as propriedades da matriz. Concluiram, a
ndo existéncia de uma correlacdo direta entre os envelhecimentos artificial e

natural.

(C) Degradacao por radiacdo ultravioleta

A radiacao ultravioleta (UV) tem um comprimento de onda entre 290 e 400
nm e a energia associada com estes comprimentos é equivalente a energia de
ligacdo dos polimeros, o que justifica a dissociacdo das ligagdes na molécula do
polimero e ocasiona a degradagcdo dos compdsitos de matriz polimérica. A
degradacdo comec¢a na superficie dos materiais poliméricos exposta a luz
ultravioleta e, se a penetracdo da luz é limitada, a superficie, havera somente

descoloracdo, caso contrario podera ocorrer degradacdo nas propriedades
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mecanicas. A radiacdo UV pode causar cisdo da cadeia polimérica ou aumento da
densidade de reticulacdo nos polimeros e, consequentemente, permitir mudancas
na rigidez do polimero e redug¢do na resisténcia mecanica [Ray e Rathore, 2014].
De acordo com Paillous e Pailler [1994], a influéncia da radiagdo UV nas
propriedades de laminados grafite/epdxi é fraca porque somente a camada de
resina mais externa do composito é normalmente afetada.

Gu [2008] estudou compdsitos de tecido de fibra de vidro (plain weave)/
resina poliéster sob radiacdo ultravioleta. Concluiu que a exposi¢cdo do material em
curtos periodos (até 170 h) ndo ocasiona grandes perdas em resisténcia a tragao

de modo geral.

(D) Degradagdo com carregamento combinado

Na maioria das vezes, os fatores que podem envolver a deterioracao de um
produto ndo atuam de forma isolada, podendo existir um carregamento mecanico
associado com temperatura, radiacdes e fluidos especificos. Levando em
consideracdo que os projetistas de materiais compdsitos estdo cada dia mais
ambiciosos em seus projetos e costuma-se utilizar um fator de seguranga pequeno,
deve-se evitar estudar os fatores do envelhecimento de forma isolada.

A adicao do carregamento externo (mecanico) potencializa o mecanismo de
penetracdo da umidade produzindo altas taxas e niveis maximos de penetracdo
[Youssef, et al., 2009] oriundos da deformac¢dao em volume do compoésito [Neumann
e Marom, 1986]. O acoplamento higro-mecanico induz diferentes coeficientes de
difusdo de umidade e quantidade de umidade para as laminas constitutivas. Assim,
o fluxo de umidade interlaminar é continuo e a quantidade de umidade é
descontinua. Portanto, o molhamento heterogéneo, que remete a absor¢do ou
desorcao de dgua, permite a criacdo de um perfil de tensdes multi-escala (tensdes
residuais mecanicas) em um composito estrutural [Youssef, et al., 2009]. Tensdes
residuais mecanicas consistem em tensdes elasticas existentes em um corpo na
auséncia de carregamento mecanico externo. Isso pode acontecer se uma viga for
solicitada em flexdo e durante a aplicacdo dessa forga ocorrer escoamento do
material, assim a remoc¢do dessa carga resultarda em tensdes residuais na viga

[Hibbeler, 2010].
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Neumann e Marom [1986] analisaram a difusdao da agua em prepregs
grafite/ ep6xi unidirecionais cortados em diferentes angulos (entre 0 e 90°) cujas
amostras estavam submetidas a um carregamento mecanico em tracao combinado
a um higrotérmico e verificaram que quanto maior a tensdo aplicada maior a
quantidade de agua absorvida apoés o estado de equilibrio de absor¢ao, o que
resultara de um modo geral na queda da resisténcia mecanica. Karbhari et al.
[2007] estudaram a absor¢do de agua de um compdsito unidirecional
vidro/viniléster e também observaram um aumento no coeficiente de difusdo da
dgua e na quantidade maxima absorvida com o aumento da tensdo no
carregamento em flexdao do compésito.

Ainda existem poucos trabalhos referentes ao carregamento combinado
(higrotérmico/mecanico). Helbling et al. [2006] estudou as propriedades de
absor¢do de agua e tracdo de um composito pultrudado unidirecional vidro-
E/ester-vinilica previamente exposto a um carregamento mecanico em flexdo
combinado (30 e 45% da deformacdo em tracao de falha) ora com envelhecimento
higrotérmico em camara climatica (22 °C e 60 %RH) ora com as amostras imersas
em agua destilada na temperatura de 22, 40 e 60 °C em um periodo de até 672
dias, e verificou que a absorc¢do de agua nas temperaturas de 22 °C e 40 °C, com
carregamento nao apresentou diferen¢a para o carregamento mecanico de 30%.
No entanto, para o carregamento de 45%, houve um aumento de absorcao com o
aumento da temperatura de 22, 40 e 60 °C pela separacdo no plano central do
laminado como consequéncia da alta diferenca interna das tensdes de molhamento
desenvolvidas na linha central do laminado. De acordo com os autores, para o caso
do carregamento de 45 % para altos niveis de absor¢do (aproximadamente 0,5 %
em massa) aparece uma tensao que gera altas tensdes de tra¢do hidrostaticas ao
longo e através da linha central na interface causando separacdo no plano central.
Por outro lado, em baixa deformacao de flexdo e altas temperaturas, houve a perda
parcial de 4gua ou de elementos nao reagidos de baixo peso molecular, além de
hidrélise de grupos poliméricos [Helbling et al., 2006].

De um modo geral, a combinacdo das deformacdes de 30 e 45 % da
deformacdo em tragdo de falha com altas temperaturas (40 e 60 °C) apresentaram
uma reducdo significativa na resisténcia a tracdo comparada aos respectivos

envelhecimentos apenas higrotérmicos, sendo isso atribuido a degradacao severa

40



das fibras e da regiao de interface. De acordo com Helbling et al. [2006] as tensdes
de corrosao da fibra de vidro-E geram zonas fracas que reduzem a resisténcia da
fibra e aumentam a propagacdo da trinca, especialmente em conjunto com a
umidade. Os autores concluiram que o carregamento mecanico utilizado no
trabalho (periodo de 2 a 8 meses) provocou maiores danos ao compdsito do que o
higrotérmico em temperaturas acima de 20°C.

Kafodya et al. [2015] submeteu pultrudados de fibra de carbono/epdxi a um
carregamento mecanico em flexdo (de 30 e 50 % da deformagdo de ruptura)
combinado a um envelhecimento higrotérmico (20 °C) em agua destilada e agua
salina em um periodo maximo de 140 dias, e realizou ensaio de short-beam. Eles
observaram que com o aumento da deformacao houve reduc¢do na resisténcia ao
cisalhamento interlaminar, pois esta deformac¢ao localizada induz microtrincas e
delaminagdo no compdsito, que aumentam a absor¢do de agua e facilitam a
degradacao interfacial.

De acordo com os estudos encontrados na literatura, o conhecimento sobre
as modificagdesde um produto em material compoésito submetido a um
carregamento combinado quanto ao desempenho mecanico, e aos meios de
degradacdo do material ainda é limitado, justificando a importancia da area

académicapara o desenvolvimento tecnolégico neste tema.

Os pesquisadores Shokrieh e Bayat [2007] citam que as principais
caracteristicas dos processos de degradacdo em compdsitos poliméricos sdao o
amarelamento, perda de brilho com mudanca de cor, perda de translucidez,
fissuramento, e perda das propriedades mecanicas. Os mesmos afirmam que
algumas dessas caracteristicas estdo ligadas apenas a questdo de estética, ja outras
atingem consideravelmente a propriedades mecanicas do compésito, levando
inclusive a deterioragdo completa do material principalmente se estiver em

ambiente agressivo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

e Tecido unidirecional de fibra de vidro Vew 090/50 adquirido da Owens
Corning (gramatura de 315 g/m?2, sendo 300 g/m?2 nourdume e 15 g/m2na trama).
e Resina ep6xi DGEBA (di-glicidil éter de bisfenol A) denominada LY 1316 da
ARALSUL.

e ARADUR 2969 (endurecedor) - Aduto de poliamina aromatica modificada com
cargas minerais, utilizado para materiais que estardo expostos a altas
temperaturas, com tempo de gel da resina de 150 min, adquirido na ARALSUL.

e ARADUR 450 (endurecedor) - Aduto de poliamidoamina que combinado a
resina ep6xi fornece um tempo de gel de 106 min. Foi utilizado para substituir o
ARADUR 2969, o qual teve sua producdo interrompida por gerar problemas de

saude.

4.2. Métodos

4.2.1. Equipamento RTM

O processo utilizado para fabricacdo do compésito foi moldagem por
transferéncia de resina (RTM). A instrumentacdo e o ferramental utilizados na
moldagem estdo descritos na Figura 8. Além dos aparatos apresentados na Figura
8, antes do filtro existe um compressor que libera ar comprimido com o intuito de
forcar a impregnacdo da resina, que esta dentro do vaso de pressao, no reforco

fibroso.
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Figura 8- Aparatos do sistema RTM: controlador e regulador de pressao (a), molde

(b), vaso de pressao (c) e filtro regulador de pressao de ar (d).

A Figura 9 apresenta um desenho das cavidades do molde, a cavidade
superior trata-se de um vidro temperado de 10 mm de espessura e a cavidade
inferior foi fabricada em um material metalico. Conforme a Figura 9 a resina é
injetada no centro do molde e extraida por quatro outlets posicionados nas

extremidades do molde.
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Figura 9 - Molde RTM com orificio central (inlet) e quatro furos passantes

(outlets).

4.2.2. Confecgao dos compositos

Inicialmente foram cortados e pesados (em uma balanca de precisdo com
duas casas decimais) os tecidos nas dimensoes de 30 x 30 cm, e paralelamente a
isto foi preparada a mistura da resina com o endurecedor. Primeiramente a resina
epoxi era colocada na estufa a vacuo (Figura 10) a 25 °C/5 min para retirar as
bolhas da resina, em seguida era adicionado o endurecedor durante a mistura em
um agitador mecanico (60 rpm/min por 3 min) com hélice de perfil tipo ancora
(Figura 10), para diminuir a quantidade de bolhas gerada durante o procedimento.
Novamente a resina retornou a estufa a vacuo por 5 min a 25 °C.

Apos as etapas de preparacdo da resina e dos tecidos, o préoximo passo é o
processo de producao dos compositos. Primeiro foi passado o desmoldante semi-
permanente (Chem-Trend), na cavidade superior e inferior do molde.
Posteriormente foram inseridas as cinco laminas do refor¢o na cavidade inferior, e
o molde foi fechado com um torque de 10 N.m. Apos, a resina foi inserida para
dentro do molde (Figura 11) porum orificio central a uma pressdo de 1,42 bar,
levando aproximadamente 40 minutos para o preenchimento do molde. Como
pode ser observado nessa Figura 11, o escoamento da resina na direcao
longitudinal das fibras no tecido é muito maior do que na dire¢do transversal, fator

decisivo na escolha do endurecedor para resina.
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A partir deste momento, o composito foi deixado curando no interior do
molde durante 24 h a temperatura ambiente, ap6s o mesmo era levado para uma

estufa com circulacao de ar a 60 °C/4 h para realizar a pos cura.

Figura 10 - Mistura da resina com endurecedor no agitador mecanico (a) e

degasagem da resina na estufa a vacuo (b) antes da injegao.

@) Fibras Orientadas em 0°

Figura 11- Imagens da infiltragdo radial da resina epdxi no tecido de fibra de vidro
unidirecional durante a moldagem por RTM: 5 s (A), 102 s (B), 192 s (C), 408 s (D),
453 s (E), 486 s (F), 570 s (G) e 700 s (H).
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4.2.3. Ensaios com a matéria-prima e os compositos

A caracterizagdo foi dividida em duas etapas, na primeira foram
realizadosensaios com as propriedades da resina polimérica e na segunda etapa,
foram estudadas as propriedades do composito.

Nos ensaios da etapa 1, as propriedades da resina foram determinadas por
meio de ensaios mecanicos de dureza e resisténcia a tragdo, massa especifica,

calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e andlise dindmico-mecanica (DMA),

cujos parametros/condi¢des estao apresentados a seguir.

(A) Dureza Shore-D: O ensaio foi realizado no Woltest SD300 de acordo com a

ASTM D2240, sendo realizadas 20 medidas.

(B) Trac¢ao:0 ensaio foi realizado na INSTRON 3382 com uma célula de carga de 5

kN, com extensdémetro, e velocidade de 2 mm/min, conforme a ASTM D638.

(C) Massa especifica: A avaliacdo da massa especifica da resina foi realizada de

acordo com a norma ASTM D792 (usando agua destilada) obtendo quatro medidas.

(D) DSC: A analise foi realizada no equipamento DSC (modelo Q20 V24.2 Build
107), na faixa de temperatura de 20 a 250°C, sob atmosfera de nitrogénio, com

taxa de aquecimento de 10 °C min-1.

(E) DMA: A analise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada no analisador térmico
2980 DMA V1.7B (TA Instruments), para esta analise as dimensdes da amostra
foram 35 x 17 x 2,6 mm3 e as condicdes experimentais foram: modo single

cantilever, amplitude de deformacao de 15 um, frequéncia de 1 Hz, taxa de

aquecimento de 5 °C min’' e a faixa de temperatura de 25 a 200 °C.

46



As propriedades do composito foram determinadasporensaios de absorgao
de agua, teor de fibras, TG, DMA, cisalhamento no plano V-Notched Rail, resisténcia
ao cisalhamento short-beam, resisténcia a compressao, resisténcia a flexdo, ensaio
ndo-destrutivo (para obter o médulo de elasticidade e cisalhamento), resisténcia a
tracdo, cujos parametros/condi¢des estao descritos a seguir.

As amostras de compositos para os ensaios mecanicos (exceto o ensaio em
flexdo e o cisalhamento V-Notched Rail cujas amostras foram confeccionadas em 0°
somente) e DMA foram confeccionadas com as fibras orientadas em 0 e 90° como

pode ser observado na Figura 12.

Figura 12 - Representacdo da direcdo da carga aplicada (flechas) na lamina

unidirecional com as fibras orientadas a 0° (a) e 90° (b).

(A) Absorcao de agua: Aleatoriamente foram selecionados 6 corpos de prova
(com uma massa aproximada de 10 g cada) e colocados 3 deles submerso em agua
destilada a uma temperatura de 50 °C e os outros 3 em agua destilada a 80 °C, e
periodicamente as amostras foram retiradas, secas levemente com papel toalha
para retirar o excesso de agua e pesadas em uma balanga semi-analitica com 2

casas decimais.

(B) DMA: Foi utilizado o mesmo equipamento e procedimento do DMA da resina

pura.
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(C) TG: A termogravimetria foi realizada no TGA 2050 V5.4A da TA Instruments.

As amostras foram aquecidas de 25 a 900 °C a uma taxa de 20 °C.min'1, sob

atmosfera de N,, de acordo com a norma ASTM E1131.

(D) Teor de fibra: As diferentes familias de compdsitos foram submetidas a testes
de queima (4 h/600 °C) em um forno da marca Sanchis de acordo com a norma
ASTM D2584 (no LACER/UFRGS) em triplicata com intuito de conhecer a fracao

volumétrica real de fibra de vidro.

(E) Tragao: O ensaio foi realizado na INSTRON 3382 com uma célula de carga de 5
kN, com extensometro, e velocidade de 2 mm/min, conforme a ASTM D3039. Neste
ensaio, foram utilizados 8 corpos de prova. As amostras que foram ensaiadas com a
célula de 5 kN(amostras com as fibras orientadas a 90° e as amostras orientadas a
0° com carregamento combinado) utilizaram a garra pneumatica (Figura 13b) e as
amostras com as fibras orientadas a 0° a garra mecanica (Figura 13a) e célula de

carga de 100 kN.
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Figura 13 - Ensaio de tragcdo com garra mecanica (a) e garra pneumatica (b), ensaio
de cisalhamento no plano (c), ensaio de compressao (d) e ensaio de resisténcia

short-beam (e).

(F) Cisalhamento no plano V-Notched Rail: O ensaio foi realizado na INSTRON
3382 com uma célula de carga de 100 kN e velocidade de 2 mm/min, conforme a
ASTM D7078 (Figura 13c). Neste ensaio, foram utilizados 8 corpos de prova e a

geometria apresentada na Figura 14.
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Figura 14 - Geometria do corpo de prova do ensaio cisalhamento no plano v-

notched rail (dimensdes em mm) [ASTM D7078].

(G) Cisalhamento short-beam: O ensaio (Figura 13e) foi realizado na INSTRON
3382 com uma célula de carga de 5 kN e velocidade de 1 mm/min, conforme a
ASTM D2344. Neste ensaio, foram utilizados 12 corpos de prova nas dimensoes (6

x espessura) x (2 x espessura) x espessura.

(H) Compressao CLC: O ensaio (Figura 13d) foi realizado na INSTRON 3382 com
uma célula de carga de 100 kN e velocidade de 1,3 mm/min, conforme a ASTM
D6641. Neste ensaio, foram utilizados 8 corpos de prova de dimensdes 140 x 12 x

2,9 mm (Figura 15).
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Figura 15 - Geometria do corpo de prova do ensaio de compressao CLC [adaptada

da ASTM D6641].

(I) Flexao: O ensaio foi realizado na INSTRON 3382 com uma célula de carga de 5
kN e velocidade de 2 mm/min, conforme a ASTM D790. Este ensaio foi realizado
somente para amostra orientada a 0°/ sem envelhecimento (padrado), pois pelo

mesmo foi determinada a flecha utilizada no dispositivo mecanico.

(J) Ensaio nao-destrutivo: Foi utilizado o equipamento sonelastic, que executa
um ensaio dinamico nao destrutivo (Figura 16) para obter as propriedades
elasticas de um material, neste caso, o modulo elastico e o médulo de cisalhamento

dos compdsitos.

O ensaio foi padronizado pela norma ASTM E-1876, utilizando duas
amostras de dimensdes 100 x 15 x 2,9 mm. Na Figura 16(a) encontra-se um
diagrama esquematico da posi¢cdo do excitador (que aplica o impacto de curta
durac¢do no corpo de prova para gerar as vibragdes mecanicas, sem danifica-lo),
representado pelo cone, e o microfone (que capta a resposta acustica e a

transforma em sinal elétrico de maneira que se possa ler as frequéncias naturais
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de vibragdo). Através do sinal obtido pelo microfone, o softwareplota um grafico
com as frequéncias de ressonancia de vibragdo do material, a partir do qual serdo
selecionadas as frequéncias para calculo dos médulos de cisalhamento e
elasticidade a partir das equag¢des armazenadas no aplicativo. Neste tipo de
medicdo, denominada ressonancia de barras, a amostra fica suspensa por fios que
podem ser utilizados também para excitar e detectar a vibragdo. Estas frequéncias,
em conjunto com as dimensdes e massa, possuem uma relacdo univoca com os

modulos elasticos [ATCP, 2014].

(a)

(b)

Figura 16 - Diagrama da posicdo do excitador e do microfone (ambos a uma
distancia de 0,32 vezes o comprimento do CP, porém lados e posi¢cdes opostas)

para o modo flexional + torcional [ATCP, 2014] (a) e realizagdo do ensaio (b).

Existem trés modos de vibracio empregados nos corpos de prova
prismaticos: longitudinal, flexional ou transversal, e torcional. Os dois primeiros
permitem o calculo do médulo de Young e o dltimo o mddulo de cisalhamento

[Cossolino e Pereira, 2010], como descrito a seguir.
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e Modo vibracional longitudinal: A vibracdo longitudinal de barras de secdo
transversal quadrada é recomendada como método de maior precisdo na
determinacdo do moédulo de Young. No entanto, se a secdo se afastar muito da
geometria quadrada, os erros envolvidos no calculo das propriedades elasticas

podem ser grandes, sendo preferivel o modo vibracional flexional.

e Modo vibracional flexional:0 modo flexional ou transversal de vibracdo é o
mais complexo dos trés em relacao ao modo como a frequéncia de ressonancia é
afetada, nao somente pelo comprimento e secao transversal, mas pela razao entre

os dois. Para este modo, o médulo elastico é calculado a partir das Equagdes (1) e

(2).

2
E = 0,9465 <%) <}Ll—z> T, (1)

h 2
T; = 1,000 + 6,585 (Z) (2)

Sendo: o m é a massa da amostra, L é o comprimento, b a largura e h a
espessura da amostra, e fr € a frequéncia de ressonancia fundamental flexional.

Ha uma série de nés (ponto de amplitude zero, interferéncia destrutiva) e
anti-nds ou ventre (maximo de amplitude, interferéncia construtiva) ao longo do
comprimento de uma barra apoiada livremente. Na menor frequéncia de
ressonancia (o modo fundamental), os pontos nodais estao localizados a 0,224 L de

cada extremidade, com os anti-nds no centro e em cada extremidade.

e Modo vibracional torcional: Este é o inico dos modos que permite o calculo
do mddulo de cisalhamento. A fim de obter as frequéncias torcionais o impacto
deve ser fora do centro da barra, onde encontra-se um ponto nodal. Para este

modo, o mddulo de cisalhamento é calculado a partir das Equagdes (3) e (4).
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Sendo: f; é a frequéncia de ressondncia fundamental torcional e n é a

quantidade de linhas nodais.

(K) Microscopia Optica (MO): A seciotransversal da amostra de compésito com
orientacdo em 90° foi embutida em resina poliéster com posterior lixamento (nas
lixas de 220, 320, 400, 600 e 1000) e polimento em alumina (0,3 microns) para
permitir a observacdo no microscopio AXIO de lente da marca Zeiss com uma

ampliacdo de 50 vezes.

(L) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV):A andlise foi realizada no
microscépio JEOL modelo JSM-6060 utilizando uma tensao de 10kV, sendo as

amostras recobertas com ouro.

ApoOs a realizagdo dos ensaios mecanicos destrutivos, os resultados foram
analisados estatisticamente com a Anova fator Unico no excell. Essa ferramenta
consiste em um teste estatistico para comparacao de diferentes grupos e verificar a
semelhanca entre pares. Neste trabalho foi considerado um nivel de confianga de
95%, sendo assim, se o valor de “p” for menor que 0,05 as familias sdo diferentes
[Tarrio-Saavedra et al., 2011]. A Anova esta representada nos graficos e nas tabelas

de resultados por letras. Letras iguais significam que dentro deste teste ndo ha

diferenca significativa entre as familias de amostras.
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4.2.4. Envelhecimento Higrotérmico

As amostras utilizadas no ensaio de resisténcia a tracdo foram cortadas com
um comprimento extra de 10 mm para fazer um furo. A placa utilizada para as
amostras de cisalhamento no plano v-notched rail com area de 300 x 300 mm?
ficaram apoiadas sobre dois cilindros metalicos com um diametro de 12 mm, e as
demais placas (dreas menores) foram furadas com um unico furo por placa (perto
da face lateral) com objetivo de pendura-las por um gancho, sendo as amostras
cortadas posteriormente ao envelhecimento higrotérmico de acordo com as
normas respectivas.

Antes dos compositos serem imersos, foram selados na area transversal
com resina epoxi. Ap6s a cura desta resina, as amostras foram submetidas ao
envelhecimento higrotérmico em uma estufa com circulagao de ar a 50 °C ou 80 °C
(Figura 17), temperaturas selecionadas baseado na Tg da resina pds-curada (como
sera visto posteriormente) estando uma acima e outra abaixo da Tg. Os corpos de
prova foram imersos em agua destilada, por 120, 240 e 360 horas em recipientes
metalicos. Estas condi¢cdes do ambiente acelerado foram escolhidas levando-se em

consideracao os resultados obtidos por Vauthier et al. [1998].

Figura 17 - Imagens das placas para ensaio de DMA e short-beam (a), e tragdo (b)

no ambiente de envelhecimento acelerado.
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4.2.5. Carregamento Mecanico Continuo em Flexdo

Nesta fase do trabalho foram repetidos os ensaios mecanicos (exceto o
cisalhamento no plano). Tal como o envelhecimento higrotérmico, o estudo foi
realizado no periodo de 120, 240 e 360 horas, com as amostras sujeitas a cargas de
flexdo com deslocamento controlado de 4 mm a temperatura ambiente. Pelo ensaio
em flexao, apresentado nos resultados, foi pré-definido um deslocamento de 4 mm
pois este encontra-se no regime elastico do material ndo o danificando
prematuramente. A Figura 18a apresenta um esbog¢o do carregamento mecanico da
vista frontal do corpo de prova, a Figura 18b apresenta o diagrama das cargas

presentes no corpo de prova e a Figura 18c apresenta a vista lateral do compésito.

(@) (b) P

P/2 P/2

h=2,9mm

b =15 mm

Figura 18 - Esbogo do carregamento mecanico utilizado neste trabalho: (a) vista
frontal antes e ap0s a flecha, (b) carregamento e (c) secdo lateral do corpo-de

prova.

Na Figura 19 pode-se ver como as amostras, 0° e 90° estdo dispostas no
dispositivo mecanico dentro de uma bandeja a temperatura ambiente. A Figura 20
apresenta o projeto do dispositivo mecanico e no apéndice A pode-se ver uma

figura ilustrativa do dispositivo mecanico.
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Figura 19 - Desenho representativo das amostras denominadas 0° (A) e 90° (B) no

dispositivo mecanico.
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Figura 20 - Projeto do dispositivo mecanico produzido.
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4.2.6. Exposicdo ao Envelhecimento em Agua Combinando Temperatura x Esforco

Mecéanico

Nesta fase do trabalho foram repetidos os ensaios mecanicos realizados no
carregamento mecanico. No envelhecimento combinado foi aplicado o
carregamento mecanico (conforme o item 4.2.5), e, simultaneamente, as amostras
foram imersas em agua destilada a 80°C (conforme o item 4.2.4), como pode ser
observado na Figura 21. A flecha utilizada neste trabalho foi escolhida com base
nos resultados obtidos através do ensaio visual, resisténcia a tragdo (ASTM D3039)
e resisténcia a flexdo (ASTM D790) que serda detalhado posteriormente. Neste
pode-se observar que até um deslocamento de 14 mm tem-se um comportamento
linear.

Tal como nos resultados obtidos em resisténcia a tracdo, quandoas
amostras orientadas a 0° que estdo expostas ao envelhecimento em Aagua
combinando temperatura x esforco mecanico por um periodo de 15 dias a uma
flecha de 2 mm nao apresentaram diferenca significativa. Com base neste segundo
resultado fomos para o outro extremo da curva no comportamento linear (Figura
43) utilizando flechas de 6, 10 e 14 mm (Figura 44), e ao retirar os corpos de prova
do dispositivo mecanico, ap6s uma observagdo visual foi verificado danos. Assim,

com base na analise destes resultados, optou-se em utilizar a flecha de 4 mm.

Figura 21 - Amostras de resisténcia a tracao expostas ao envelhecimento em agua

combinando temperatura x esfor¢co mecanico.
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4.2.7. Metodologia de Averiguacdo da Diferenca entre os Carregamentos Isolados e

o Combinado

e Adicionar a perda de resisténcia dos carregamentos (higrotérmico e
mecanico). Esta perda de resisténcia é em relacdo ao compdsito que nao sofreu
nenhuma espécie de envelhecimento/carregamento - item 1.

e Comparar o item 1 com a perda de resisténcia do carregamento combinado.
Esta perda de resisténcia é em relacdo ao compoésito que nao sofreu nenhuma
espécie de envelhecimento/carregamento - item 2.

o Verificar se a diferencga entre os itens 1 e 2 é significativa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Propriedades da Resina

Na Tabela 2 encontram-se algumas propriedades fisicas e mecanicas da
resina epOxi importantes para a analise posterior dos compdsitos. A analise
estatistica utilizada para ver se existe diferenga significativa nos resultados de
massa especifica e dureza confirmou a importancia do uso da pés-cura. O ensaio de
tracdo da resina poliéster pura foi realizado somente como comparacdo em relacao

as demais propriedades do compdsito.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e mecanicas da matriz ep6xi do compésito.

Resisténcia Maddulo em

Massa Especifica Dureza 3 Tracgo Tracdo (;oeficiente
3 e Poisson
(g/cm?) (Shore D) (MPa) (GPa)
Apoés Apoés Apoés Apoés

i , Apos pds-cura
cura pos-cura cura pos-cura

1,18 + 1,19+

+3° +5¢ + + t
0,01° 0,01° 54 +3 575 37,0+2,4 3,10+0,25 0,38+0,02

Na Figura 22 a analise de DSC foi realizada com o intuito de identificar a
eficiéncia na pos-cura dos compositos. A Figura 22 mostra o comportamento da
resina epoxi sem cura, curada e pés-curada, nesta € visto que o fluxo de calor
medido para a resina sem cura é o maior, e 0 menor é para resina pés-curada. Ao
compararmos quantitativamente o pico das trés curvas torna-se evidente a
necessidade de realizar a pés-cura, pois quanto menor o pico exotérmico, maior a
quantidade de reticula¢des, maior a Ty e melhor serdo as propriedades mecanicas
[Perkin Elmer, 2017]. A curva da resina pds-curada (Figura 22) apresenta um pico
endotérmico, o qual pode estar relacionado a impurezas, tais como, monémero nao

reagido e agua.
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Figura 22 - Curva DSC da resina sem cura, curada e p6s-curada.

Na Figura 23 encontra-se apresentado o moédulo de armazenamento (E'),
obtido através da andlise dindmico-mecanica (DMA), da resina com pds-cura,
sendo esse maior que o E' da resina sem pos-cura. A resina sem pds-cura apresenta
uma regido elastica maior porque ndo esta totalmente curada e, com o
aquecimento, ocorre uma continuacdo das reticulagdes na matriz polimérica, e
consequentemente a dissipacdo de energia, caracterizada pelo médulo de perda
(E") é menor porque uma parte do calor esta sendo utilizado para reticulagao.

A Figura 24 mostra a curva de Tan delta também obtida por DMA. Ao
comparar a resina sem pds-cura com a com pos-cura, vé-se que ha curva com pos-
cura a faixa da transicdo vitrea fica mais definida, e o valor da Ty é menor, porque
na curva sem pos-cura ainda esta acontecendo alguns eventos de pods-cura
caracteristicos (entre 80 e 95 °C), como observado pelo ombro que pode ser visto
na curva sem pos-cura. Assim, com base nos resultados da Figura 24 concluiu-se

que a Ty da matriz epoxi, obtida por meio do pico de Tan delta foi de 60 °C.
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Figura 23 - Curvas dos mdédulos de armazenamento (a) e perda (b) obtidos por

DMA da resina epoxi.
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Figura 24 - Curvas de Tan delta obtidas por DMA da resina epoxi.

5.2. Propriedades dos Compositos
5.2.1 Efeito do envelhecimento higrotérmico a 50 °C e 80 °C

No presente trabalho foram utilizadas as temperaturas de 50 e 80 °C, pois
de acordo com Botelho et al. [2005] quando é realizado estudo de envelhecimento

higrotérmico em temperaturas acima da T, (neste caso a Tg é 60 °C conforme a

Figura 24) o dano é muito mais severo. Por meio das Figuras 25 e 26, pode-se
observar a absorcao de agua durante o periodo do ensaio (ASTM D5229) para
meédia de trés amostras submersas em agua destilada. A absor¢do de agua consiste
em um processo de difusdo no qual as moléculas de agua sao transportadas das
areas de alta concentracao de umidade para as areas de baixa concentracao de
umidade.

Na temperatura de 50 °C (Figura 25) a absor¢do foi de aproximadamente
0,9% ao final do tempo de envelhecimento e seguiu a 22 Lei de Fick [Wang et al,,

2016]. Na temperatura de 80 °C (Figura 26) diferentemente da Figura 25, na
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metade deste periodo é observado uma desorg¢do de agua tal como aconteceu com
Julien et al [2008]. De acordo com Julien et al. [2008] no estudo de absorc¢do da
agua a difusdo da agua foi acelerada com o aumento da temperatura e seguiu a Lei
de Arrhenius.

Na Figura 26 observou-se que a partir do sexto dia existe uma reducdo na
absorcao de agua do compdsito, a qual pode ser atribuida a um processo duplo de
absorcao (rapida) com acumulagdo em um bolsdo interno, localizado na interface
fibra/matriz, e descarga (lenta) desse bolsdo. Também pode se tratar de um
fendmeno de adsorg¢do/desorcao [Upadhyay e Prucz, 2002], ou ainda, de acordo
com Nakai et al. [2000], pode haver dissolu¢do da matriz com o passar do tempo
[Ray e Rathore, 2014]. De acordo com Lin [2006] a desorc¢do é mais rapida em altas
temperaturas, e sempre existe uma pequena quantidade de umidade residual na
resina epoxi a qual pode ser removida pelo aquecimento da resina epéxi a uma
temperatura muito alta. Este fenomeno foi atribuido a ligacdo quimica da umidade

com as moléculas de epoxi.
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Figura 25 - Absor¢do de agua do compdsito envelhecido a 50 °C.
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Figura 26 - Absor¢do de 4gua do compdsito envelhecido a 80 °C.

Nas Figuras 27 e 28 estdo apresentados os valores médios de resisténcia
short-beam para as amostras envelhecidas a 50 e 80 °C respectivamente. Este
ensaio é dependente das propriedades da matriz polimérica e da adesao interfacial
fibra/matriz. Ao compararmos os resultados obtidos entre as amostras sujeitas ao
envelhecimento higrotérmico a 50 °C com 80 °C é observado uma tendéncia oposta
com o periodo, sendo para 50 °C uma reducdo, e para 80 °C um aumento desta
propriedade.

Em relacdo a temperatura de 50 °C (Figura 27), para as amostras de 90°
observou-se uma variacdo que pode ser atribuida a plastificacdo da matriz
polimérica, visto que a mesma é predominante no arranjo de orientacdo das fibras
deste compdsito, que reduzem a resisténcia ao cisalhamento. No caso das amostras
orientadas a 0°, existe uma combinacao da perda de adesdo fibra/matriz com a
plastificacdo da matriz [Barjasteh e Nutt, 2012], caracterizando degradacao fisica
conforme a Figura 30a. Barjasteh e Nutt [2012] estudaram o envelhecimento
higrotérmico (60°C/ 85% R.H.) de rods (compdsito com geometria cilindrica)
hibridos vidro/carbono/ep6xi, sendo o material do nucleo fibra de carbono, em um

periodo de 4 meses e também observaram um decréscimo na resisténcia short-
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beam, o que foi principalmente oriundo da plastificagdo da matriz pois ele
verificou em se¢des polidas do composito, que nao houve perda de adesdo
fibra/matriz e nem micro-trincas na matriz [Barjasteh e Nutt, 2012], isso
provavelmente porque foi utilizado um ambiente mais ameno comparado ao
utilizado neste trabalho. A reducdo da resisténcia short-beam é um indicativo de
dano ocorrendo em nivel interfacial, isto é, perda de adesao fibra/matriz e fissuras
decorrentes da osmose, estes por sua vez resultam em um aumento da absorc¢ao de
agua [Kafodya et al., 2015]. Em relacdo a temperatura de 80 °C acredita-se que
houve o predominio da segunda reticulacdo da matriz polimérica ja que houve

degradacao quimica (Figura 30b).
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Figura 27 - Resisténcia short-beam dos compositos envelhecidos a 50 °C.

Com o objetivo de ajudar na interpretacdo dos resultados foi realizada uma
MO dos compoésitos orientados a 0°, padrdao (Figura 29) e apo6s 15 dias de
envelhecimento tanto para temperatura de 50 °C (Figura 30a) quanto para de 80
°C (Figura 30b), pois este seria o periodo mais critico. Se analisarmos a regidao da
matriz nestas microscopias observa-se que o compdsito sujeito ao envelhecimento
higrotérmico a 80 °C apresenta esta regido em alto relevo, o que caracteriza uma

degradacao quimica.
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Figura 28 - Resisténcia short-beam dos compdsitos envelhecidos a 80 °C.

Figura 29 - Imagem do composito padrao, obtida por MO (aumento de 50 vezes).
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Dewimille e Bunsell [1983] estudaram compdsitos unidirecionais de fibra
de vidro/epéxi com posterior envelhecimento higrotérmico nas temperaturas de
22 °C (diversos anos), 50 °C (200 - 300 h), 80 °C (600 h) e 100 °C (10 h), e
observaram através de microscopia dptica que as amostras envelhecidas a 22 °C e
50 °C nao apresentaram uma mudancga significativa em relacdo ao composito
padrao. No entanto, para as amostras envelhecidas a 80°C e 100 °C, a presenca de
agua provocou deformacdo nas zonas ricas em resina ocasionando
enfraquecimento na vizinhancga da interface destas zonas devido a tensdes maiores
facilitando a falha. Dewimille e Bunsell [1983] também observaram que estas
Zonas ricas em resina possuem uma maior resisténcia a penetracdo da trinca em
contraste ao composito padrao. O compésito imerso a 100 °C apresentou um dano
maior que o imerso a 80 °C, dano este observado através de trincas criadas em
zonas ricas em resina devido a diferencas no coeficiente de expansdao dos

componentes e o efeito da distribuicao de fibras ndo uniforme no compdsito.

Na Tabela 3 pode-se observar o mddulo de cisalhamento e a resisténcia ao
cisalhamento no plano das amostras submetidas ao envelhecimento higrotérmico
a 50 °C e 80 °C. Nas duas temperaturas houve um decréscimo do moédulo de
cisalhamento com a degradacdo, pois a matriz pode ter sofrido plastificacdo
induzida pela agua, entretanto, as amostras que estavam no envelhecimento
higrotérmico a 80 °C tiveram uma queda superior nesta propriedade devido a
maior absor¢do de dgua (Figuras 25 e 26) no decorrer do periodo. Julien et al.
[2008] observou que para um composito vidro/epdxi, de mesma espessura e
temperatura, o que estava imerso em agua destilada absorveu um percentual de
agua superior ao que estava em um ambiente de 100% de umidade relativa e isto

refletiu na redugcdo do modulo de cisalhamento do compésito.
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Figura 30 - Imagens dos compdsitos com envelhecimento a 15 dias/50 °C (a) e 15

dias/80 °C (b) obtidas por MO (aumento de 50 vezes).

Em relacdo a resisténcia ao cisalhamento no plano, na temperatura de 50 °C

(Tabela 3) houve um decréscimo desta propriedade durante todo periodo de
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estudo, o que pode ser devido a plastificacdo da matriz polimérica [Botelho et al,,
2006]. No entanto, para temperatura de 80 °C (Tabela 3) teve-se um decréscimo
até o periodo de 5 dias, e para 10 e 15 teve-se um aumento da resisténcia, o que
indicou inicio da degradacao quimica, tal como a segunda reticulagdo da matriz
polimérica. De acordo com Yun et al. [2012], a diminui¢do de resisténcia ao

cisalhamento no plano é proporcional a perda de adesao fibra/matriz.

Tabela 3 - Propriedades de cisalhamento no plano para os compésitos

envelhecidos a 50 °C e 80 °C.

50 °C 80 °C
Dias 71, (MPa)* ;‘g‘;‘;;‘j‘; T12(MPa)* :\g‘;:;‘,:f:
Padrio 385+11  2,71+004  385+1,1° 2,71+ 0,04
5 234+11°  259+006  11,1+0,7' 2,52 + 0,04
10 178+09°  252%0,05  39,3%12° 2,29 + 0,03
15 144+18  225+004  37,7+29° 2,17 £ 0,04

* Medido por ensaio double V-notched.
** Medido com o Sonelastic.

Através da analise de DMA pode-se ver a curva do modulo de
armazenamento (E') a partir da qual foi possivel obter informagdes a respeito da
rigidez do material. Essa propriedade é muito sensivel as mudancas estruturais,
tais como a massa da matriz polimérica, a densidade de reticulagdo e a adesao
interfacial fibra/matriz. O médulo de perda (E") é a medida da energia dissipada
ou perdida na forma de calor. Essa propriedade indica o comportamento
viscoelastico da resina, e é mais sensivel aos movimentos moleculares. O pico do
E'" caracteriza o grau de reticulacdo, a degradacdo e a estabilidade térmica. O fator
de amortecimento (Tan Delta) é sensivel as mudangas estruturais que ocorrem em

nivel molecular durante o envelhecimento. O maximo na curva da Tan Delta indica
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um processo de relaxacao que esta relacionado ao movimento de pequenos grupos
e cadeias de moléculas dentro da estrutura polimérica, os quais estao inicialmente
congelados, e geralmente um aumento deste pico esta relacionado a um maior grau

de mobilidade molecular [Sawpan et al., 2012].

Por meio da Figura 31, pode-se observar grande diferenca entre E' na
regido vitrea, obtidas para os compositos orientados a 0° (Figura 31a) e 90°
(Figura 31b), e deve-se ao fato de que o ensaio foi baseado em uma configuragao
de flexdo em 3 pontos. Ao comparar os compdsitos orientados a 0°, pode-se ver a
influéncia de dois fatores: o primeiro trata da perda de adesao interfacial que pode
ser observada do decréscimo do E' na regido vitrea para as amostras de 5 dias/80
°C e 10 dias/80 °C (comparado ao compdsito padrio), e o segundo fator trata da
reticulacdo da matriz polimérica, que pode ser observada na amostra 15 dias/80
°C, pelo aumento do E' na regido vitrea do composito. Ja para as amostras de 90°,

houve um tnico fator predominante, a segunda reticulacdo da matriz polimérica.

De acordo com a Figura 32, o E" tanto para o compdsito orientado a 0°
(Figura 32a) quanto ao de 90° (Figura 32b), o valor foi menor para os compoésitos
sem envelhecimento (padrao), e entre esses, os de 90° possuem um E" menor. Essa
propriedade esta relacionada ao grau com o qual uma cadeia polimérica pode se
mover em relacdo as outras e, portanto, espera-se um aumento de mobilidade
desde que a ligacdo intramolecular ou intermolecular seja rompida ou ocorra
pobre adesdo fibra/matriz [Botelho et al., 2005] [Sawpan et al., 2012]. Justificando
com isso a maior dispersao entre os resultados das amostras 0° envelhecidas que
sdo mais dependentes da adesdo fibra/matriz no carregamento. Além disso, a
absorcao de agua dos compdsitos induz a dissolu¢cdao dos componentes de maior
mobilidade, ou seja, aqueles de baixa massa molecular. Outro fator que pode
acontecer € a plastificagdo que também é observada em ambos (0° e 90°) [Botelho

et al.,, 2005; Apicella et al., 1982].
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Figura 31 - Curvas de mddulo de armazenamento (E') dos compositos orientados a

0° (a) e 90° (b).
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Figura 32 - Curvas de mddulo de perda (E") dos compositos orientados a 0° (a) e

90° (b).

Na Figura 33 pode-se observar que, tanto nos compositos orientados a 0°
(Figura 33a) quanto aos orientados a 90° (Figura 33b), a amostra padrdo

apresenta o menor pico de Tan Delta, pois hd pouca mobilidade da cadeia
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polimérica. E entre as que sofreram envelhecimento tem-se a de 15 dias/ 80 °C
com o menor pico de Tan Delta o que pode ser caracteristico de uma segunda

reticulacdo da cadeia polimérica.
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Figura 33 - Curvas de Tan Delta dos compésitos orientados a 0° (a) e 90° (b).

Quando a umidade é absorvida pelos compositos através de difusdo, pela

presenca de vazios micro-estruturais e pela natureza fisico-quimica da resina, a
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distribuicao de umidade localizada ndo é geralmente uniforme. Portanto esses
efeitos formam um numero de fases localizadas devido a absor¢dao de umidade e

cada fase tem uma T, localizada, e isso amplia a regido de transicdo vitrea em
relacdo ao material ndo envelhecido [Khan et al, 2010]. A Tg dos compositos

(Tabela 4) foi definida através da temperatura maxima do pico de Tan Delta, e

como pode ser visto na Tabela 4 ndo existe uma tendéncia clara de variagdo da T,

E importante conhecer a Ty do compdsito porque pela mesma definimos a sua

temperatura de servi¢o [Kalidass & Balaji, 2014].

Tabela 4 - Valores de Tg obtidos para os compdsitos através do pico da curva de

Tan Delta.
Tg da amostra 0° Tg da amostra 90°
Padrao 76 °C 65 °C
5 dias/80 °C 59 °C 61 °C
10 dias/80 °C 69 °C 69 °C
15 dias/80 °C 72°C 75 °C

Na termogravimetria (TG) (Figura 34) o primeiro estagio na curva dos
materiais que foram submetidos a envelhecimento refere-se a perda de umidade
(* 5% em massa até 100 °C). O proximo estagio é a degradacdo da matriz do
composito (em = 450 °C). Como a andlise TG basicamente relata a decomposicao
do material com a temperatura (neste caso), teoricamente as condi¢coes de
envelhecimento do compésito, ndo influenciaram o percentual residual massico, no
entanto foi encontrada uma discrepancia entre as amostras analisadas, o que pode
ser justificado pelo fato de tratar-se de um material composto de duas fases e a

quantidade de massa utilizada neste ensaio estd na ordem de 20 mg. Assim, para
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explicar a diferenca entre os compositos, foi realizada calcinagdo em uma mufla até
uma temperatura de 600 °C/ 4 h, sendo estas condicdes suficientes para existir
somente fibra de vidro ao término, e justificar que a fracdo massica de fibra de

vidro entre as amostras ¢é similar de acordo com os resultados obtidos na Tabela 5.
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Figura 34 - Curva TG dos compdsitos.

Tabela 5 - Percentual massico de fibra dos compasitos.

Padrdo 5 dias 10 dias 15 dias

49 48 53 49

Na Figura 35 comparando a resina (sem fibra) ndo envelhecida com a
envelhecida (15 dias a 80 °C) observa-se que a primeira ndo mostrou tendéncia a
estabilidade na faixa analisada, o que pode ser justificado caso a absor¢do de dgua

neste tempo/ temperatura tenha causado a formacao de microtrincas na resina

76



[Wolfrum et al., 2009], onde a agua se localizou e assim levando mais tempo para

estabilizar.

100

resina sem envelhecimento
resina 15 dias/80 °C

80

60

40

Percentagem madssica (%)

20

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figura 35 - Curva TG comparativa entre a resina sem envelhecimento e a

envelhecida a 80 °C.

As Figuras, 36 e 37, apresentam os valores médios de resisténcia a tracao
dos compositos antes e apds envelhecimento nas temperaturas de 50 °C e 80 °C

respectivamente. Comparando o, e 0, nas duas temperaturas, pode-se observar
que, com o envelhecimento, é mais pronunciado o decréscimo de o,, 0 que se
atribui a maior influéncia das propriedades interfaciais em relagio a matriz

[Barjasteh e Nutt, 2012]. Além disso, nas Figuras 36 e 37 pode-se ver que a maior

temperatura ocasionou maior perda de resisténcia a tracao.

Ao compararmos os compdsitos padrdao (Figura 38a) e o compdsito que
ficou imerso em agua destilada a 50 °C (Figura 38b) com o imerso a 80 °C (Figura
38c), apos analise da fratura de tragdao por MEV foi verificado a presenca de perda

de adesao fibra/matriz no composito envelhecido a 80 °C/15 dias.
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Figura 36 - Resisténcia a tragdo dos compositos envelhecidos a 50 °C.
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Figura 37 - Resisténcia a tracao dos compositos envelhecidos a 80 °C.
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Figura 38 - Imagens MEV dos compésitos fraturados em tracao: (a) 0°/sem

envelhecimento, (b) 0°/15 dias (50 °C) e (c) 0°/15 dias (80 °C).

A Tabela 6 apresenta a identificagdo do modo de falha em tragdo dos
compdsitos estudados sem envelhecimento (padrdo) e com envelhecimento nas
duas temperaturas (15 dias), sendo esta a condicao mais agressiva. Comparando
os resultados pode ser observado que a configuracdo 90° apresentou modo de
falha mais uniforme, provavelmente porque em um ensaio de tragdo a fibra
suporta uma parte maior da carga e a falha é relacionada a quebra da fibra ou
perda de adesdao fibra/matriz, a falha acompanhando a direcao da fibra e
consequentemente todas as falhas no composito orientado a 90° foram lateral (L).

Em compensagdo as amostras orientadas a 0° tiveram um modo de falha variado.
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Tabela 6 - Tipo de falha em tracdo dos compdsitos sem e com envelhecimento para

15 dias.
0° 920°
Corpo de - - - -
15 dias 15 dias 15 dias 15 dias
rov Padrao Padrao
p o a o o o o
(50 °C) (80 °C) (50 °C) (80 °C)
1 XGM AGM OGM LWT LUU LAT
2 XUM OoGM OWT LAT LAT LGT
3 DWT AUT DAT LAT LGM LWT
4 DUT OGM DGM LAT LAT LGT
5 AUT OAT DAT LUT LGM LUT
6 DGM XGM AGM LGM LAT LGT
7 XGM AUU GIT LGM LGM LGT
*Nomenclature:

First letter: X: Explosive, D: Edge delamination, A: Angled, O: Other, L: Lateral, G: Grip/tab;
Second letter: G: Gage, U: Unknown, W: <1 W from grip/tab, A: At grip/tab, I: Inside grip/tab;
Third letter: M: Middle, T: Top, U: Unknown.

Na Figura 39 observa-se o médulo de elasticidade médio dos compositos

envelhecidos a 50 °C. Tanto para E; quanto para E, ndo ha uma mudang¢a no

modulo com o decorrer do periodo, o que pode ser explicado pelo fato de o

envelhecimento na temperatura de 50 °C estar abaixo da T, da matriz polimérica.
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Figura 39 - Mdédulo em tracdao dos compdsitos envelhecidos a 50 °C a partir do

método vibracional (a) e do ensaio de tragao (b).

Ja a Figura 40 representa o valor médio do moédulo em tragdo dos

compositos envelhecidos a 80 °C, novamente para E; ndo existe alteracdo de
acordo com a Anova, ja em E, o valor médio do mddulo apresenta diferenca ao

compararmos a amostra padrdo com as demais porque quando se refere as
amostras orientadas a 90° existe uma maior dependéncia das propriedades da

matriz. Assim, o fato do compoésito estar em um ambiente de alta umidade e
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temperatura que plastifica eficazmente a matriz acelerando a sub-Tg, isto é, o

processo de relaxacdo do polimero ao equilibrio termodindmico pode estar

relacionado [Martin, 2008].
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Figura 40 - Médulo em tracdo dos compdsitos envelhecidos a 80 °C a partir do

método vibracional (a) e do ensaio de tragao (b).
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Existe uma diferenca entre os modulos, dependendo da técnica de obtencao,
tanto na Figura 39 quanto 40 esta diferenca é esperada, pois tem-se uma técnica
quase estatica (ensaio de tracdo) e uma técnica dindmica (sonelastic) devido a
diferenca no tempo de teste e consequentemente uma diferen¢a na deformacgao. De
acordo com Divés e Tanaka [1997] quando se trata de uma técnica dinamica é
natural encontrar valores até 10% superior a técnica estatica devido a diferenca no
tempo de teste e consequentemente a diferenca na deformacao.

As Tabelas, 7 e 8, apresentam os coeficientes de Poisson (v, e v,,) para as

amostras envelhecidas a 50°C e 80°C respectivamente, nesta pode-se ver atraveés
da Anova que ndo ha mudanga no decorrer do periodo para esta propriedade. Para

o calculo do v,, foi utilizada a Equagao (5). De acordo com Okoli e Smith [2000],

para um regime dominado pela fibra (que é este caso), a insensibilidade do
coeficiente de Poisson torna-se evidente visto que as propriedades dos compdsitos
poliméricos sdo muito mais sensiveis a rigidez da fibra que da matriz, o que pode
explicar a pouca variacgdo no coeficiente de Poisson entre as amostras
envelhecidas, mas com a Anova esta diferenca foi insignificante. Foulc et al. [2005]
também estudaram o envelhecimento de compésitos reforcados com fibra de vidro

e verificaram uma reducao no coeficiente de Poisson.

E,
V21=V12 i (5)
1

Tabela 7 - Coeficiente de Poisson dos compdsitos envelhecidos a 50 °C.

Padrao 5 dias 10 dias 15 dias
V12 0,25+0,02° 0,23+0,02° 0,23+0,02° 0,22 +0,02°
vy * 0,091 0,096 0,084 0,081

*Calculado a partir da Equacgéo 5
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Tabela 8 - Coeficiente de Poisson dos compdsitos envelhecidos a 80 °C.

Padrao 5 dias 10 dias 15 dias
V12 0,25+0,02" 0,23+001° 0,22+0,02  021+0,01
Vo * 0,091 0,081 0,073 0,070

* Calculado a partir da Equagdo 5

Nos resultados de resisténcia a compressiao na temperatura de 50 °C
(Figura 41), as amostras apresentaram uma queda no decorrer do tempo de
envelhecimento, o que provavelmente esta relacionado a plastificacdo da matriz e
perda de adesao fibra/matriz (amostras orientadas a 0°). No entanto, para
temperatura de 80 °C (Figura 42) as amostras orientadas a 90° ndo apresentaram
mudan¢a tdo acentuada, como em 0° e na temperatura de 50 °C, para esta
propriedade. Portanto, para as amostras envelhecidas na temperatura de 80 °C
acredita-se que os fatores dominantes foram a segunda reticulacdo da matriz
polimérica, perda da adesao fibra/matriz (0°/15 dias) e a dissolucao da matriz

polimérica, como indica o grafico de absorcao de agua (Figura 26).
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Figura 41 - Resisténcia a compressao dos compositos envelhecidos a 50 °C.
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Nas Tabelas 9 e 10, pode-se verificar o tipo de falha das amostras de
compressao. Em relacdo a temperatura de 50 °C (Tabela 9) observou-se um tipo de
falha em geral uniforme para cada familia de compdsito e a maior ocorréncia de
falha foi por brooming e buckling, sendo esta ultima precipitada pelo
enfraquecimento da interface devido a redugdo da resisténcia da adesdo
fibra/matriz. Em um modo geral a falha migra de brooming para buckling no
envelhecimento a 50 °C.

Em relacdo a temperatura de 80 °C ndo esta claro uma tendéncia em relacdo
ao tipo de falha, mas as amostras orientadas a 90° apresentaram o tipo de falha
similar visto que as mesmas dependem principalmente das propriedades da
matriz. De acordo com Potter e Purslow [1983], nas amostras sem envelhecimento
geralmente a falha acontece dentro da matriz e nas que sofrem envelhecimento
higrotérmico a falha ocorre na interface fibra/matriz. Helbling et al. [2006] em seu
pultrudado unidirecional fibra de vidro/éstervinilica, a partir de um periodo de 18
meses imerso em agua destilada a uma temperatura de 60 °C, a amostra 0°/15
dias/80 °C apresentou como caracteristica a falha tipo brooming o que o levou a
concluir que esta relacionado a perda de adesdo fibra/matriz e ao bulk da resina

[Helbling et al.,, 2006].
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Tabela 9 - Tipo de falha em compressdo observada nas amostras padrao e

envelhecidas a 50 °C.

0° 920°
CPs Padrio 5 10 15 Padrio 5 10 15
dias dias dias dias dias dias
1 HGV BGM EGV BGT HGB BGT EGM EGM
2 HGB BGM EGV BGM BGM EGM EGM EGM
3 HGV BGT EGV BGB HAT BGM EGM EGM
4 HAT BGM EGM BVT HAT BGBT EGM EGB
5 BGM BGM EGB BGM BGM BGM EGM EGM

*Nomenclatura:

Primeira letra: H: Through-thickness, D: Delamination, E: Euler buckling, B: Brooming;
Segunda letra: G: Gage, A: At grip/tab, V: Various;

Terceira letra: V: Various, B: Bottom, T: Top, M: Middle.

Tabela 10 - Tipo de falha em compressdo das amostras padrao e envelhecidas a

80 °C.
0° 90°
CPs Padrdo 5 10 15 Padrdo 5 10 15

dias dias dias dias  dias dias
1 HGV HAT HGM  BAT HGB OGM OGM OBM
2 HGB BGM BGM  BAT BGM OGM HAT OGM
3 HGV HGM  HAT BAB HAT oGM OGM OTM
4 HAT BAT OGM BAT HAT OGM OGM O0GM
5 BGM OGM OGM BGM BGM OGM OGM O0GM

*Nomenclature:

First letter: H: Through-thickness, B: Brooming, O: Other;
Second letter: G: Gage, A: At grip/tab;

Third letter: V: Various, B: Bottom, T: Top, M: Middle
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5.2.2. Envelhecimento sob condi¢des de carregamento mecanico

Antes da fabricagao do dispositivo para manter a viga em flexao, foi
realizado ensaio de flexdo (Figura 43). Este teste foi executado para poder estimar
a deflexdo maxima que se pode submeté-lo sem comprometer a vida util do
composito gerando uma falha prematura. A partir da curva for¢a versus flecha
verifica-se que até aproximadamente 4 mm no dispositivo mecanico nao deve
haver danos decorrente da forga concentrada na superficie do corpo-de-prova. O
segundo método utilizado foi o teste pratico colocando as amostras (dimensodes de
270 x 15 x 2,9 mm) com flechas de 6, 10 e 14 mm durante 1 h, ao retira-las foi
observado  deformagdo plastica e falhas, como pode ser verificado na
Figura 44 (a-b). Apds estas duas verificagcdes optou-se por utilizar a flecha de 4

mim.
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Figura 43 - Curvas de forca x flecha para compdsitos orientados a 0°.
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(b)

Figura 44 - Imagem da vista superior (a) e lateral (b) das amostras que estavam

sujeitas a uma flecha de 6 (A), 10 (B) e 14 mm (C).

Na resisténcia short-beam (Figura 45) pode-se ver um leve decréscimo na
amostra orientada a 0° e 90° no periodo de 5 dias, entretanto esta resisténcia
voltou a subir igualando-se a amostra padrdo, acredita-se que isto possa ter
ocorrido devido ha um leve deslocamento das fibras com a aplicagdo da flecha, no
dispositivo mecanico, com posterior recuperacdo devido ao tempo de

relaxamento/recupera¢do do material, voltando a cair para o periodo de 15 dias. A
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Figura 46 apresenta a microscopia Optica caracteristica de falha por short-beam
deste tipo de envelhecimento que é semelhante ao compoésito padrdo onde nao fica
claro o tipo de fratura.

Conforme Xian et al. [2012] quando o composito esta submetido a um
carregamento mecanico em flexdo, as tensées em tracdo permitem um aumento do
volume livre e as tensdes em compressao permitem uma redug¢do do volume livre
nas respectivas regides. Estas alteracdes de volume livre refletem nas
propriedades viscoeldsticas do material [Martin, 2008], assim, o aumento do
modulo em cisalhamento (Tabela 11) pode ser explicado pela mudanca de volume

livre.
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Figura 45 - Resisténcia short-beam dos compésitos carregados mecanicamente.
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Figura 46 - Falha por cisalhamento short-beam do compdsito carregado

mecanicamente por 15 dias (aumento de 50 vezes).

Tabela 11- Propriedades de cisalhamento no plano para os compésitos carregados

mecanicamente.
Dias Moédulo (GPa)*
Padrao 2,71 £ 0,04
5 3,51 10,04
10 3,50+ 0,07
15 3,93+0,08

* Medido com o Sonelastic.

Na resisténcia a tracao (Figura 47) foi observada uma leve queda com o
carregamento mecanico no composito orientado a 0°, que se manteve com 10,

masem 15 dias caiu mais um pouco, acredita-se assim que durante o carregamento
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mecanico apesar de estar no regime elastico possa ter ocorrido um dano na
interface resultante de tensdes em cisalhamento, o que ja ndo foi observado para
90° devido a diferente disposicdo do reforco no compdsito em relacdo a barra

central no dispositivo.
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Figura 47 - Resisténcia a tracao dos compositos carregados mecanicamente.

Em relacdo ao moédulo de elasticidade, tanto para o obtido pelo método
vibracional (Figura 48a) como para o obtido pelo ensaio de tragdo (Figura 48b), tal
como na resisténcia a tracao também houve uma queda com o periodo, acredita-se
que isto também possa ter ocorrido devido a um dano na interface resultante de
tensdes em cisalhamento que possam ter provocado um escoamento na matriz,

visto que para esta propriedade o E, apresentou uma variacdo maior com o

periodo de acordo com a Anova.
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Figura 48 - M6dulo em tracdo dos compdsitos carregados mecanicamente a partir

do método vibracional (a) e do ensaio de tragao (b).

O coeficiente de Poisson (Tabela 12) obtido com a uilizagdo do
extensémetro no ensaio de tracao, considerando os desvios padrdes pode-se dizer

que foi mantido com o periodo de estudo.
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Tabela 12 - Coeficiente de Poisson dos compdsitos carregados mecanicamente.

Padrao 5 dias 10 dias 15 dias
Vi, 0,25+0,02° 0,28+0,05 0,27+0,03 0,25%0,03"
v, * 0,09 0,09 0,09 0,08

*Calculado a partir da Equagdo 5

Em relacao ao tipo de falha em tracdo (Tabela 13), se comparar aos da
Tabela 6 (Tipo de falha em tragdo no envelhecimento higrotérmico), pode-se dizer
que o primeiro apresentou uma uniformidade no tipo de falha tanto para 0°

(Figura 49) quanto para 90°.

Figura 49 - Falha em tragdo (ASTM D3039) das amostras que sofreram

carregamento mecanico.
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Tabela 13 - Tipo de falha em tracdo das amostras sem e com carregamento

mecanico.

0° 90°
CPs Padrio 5 10 15 Padrdo 5 10 15
dias dias dias dias dias dias
1 XGM DUB DUT DGM LWT LGM LGM LGM
2 XUM DUB DUT DUT LAT LGM LGM LGM
3 DWT DUT DUT DGM LAT LGM LGM LGM
4 DUT XGM DIT DUB LAT LGM LGM LGM
5 AUT XUT DUT XUM LUT LGM LGM LGM
6 DGM DGM DUT DUM LGM LGM LGM LGM
7 XGM DUU XVT XUV LGM LGM LGM LGM

*Nomenclatura:

Primeira letra: X: Explosive, D: Edge delamination, A: Angled, L: Lateral,

Segunda letra: G: Gage, U: Unknown, W: < 1 W from grip/tab, A: At grip/tab, I: Inside
grip/tab, V: Various;

Terceira letra: M: Middle, T: Top, U: Unknown, B: Bottom , V: Various.

Na resisténcia a compressao (Figura 50) as familias em 0° e 90°
apresentaram uma queda com o periodo de estudo, acredita-se que isto também
possa ter ocorrido devido a um dano na interface resultante de tensdes em
cisalhamento que possam ter provocado um escoamento na matriz, visto que para

esta propriedade o E, apresentou uma variagdo maior com o periodo de acordo

com a Anova. Quanto ao tipo de falha em compressao (Tabela 14) pode-se dizer

que foi uniforme se considerarmos somente os periodos de envelhecimento.
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Figura 50 - Resisténcia a compressao dos compositos carregados mecanicamente.

Tabela 14 - Tipo de falha em compressao observada nas amostras padrao e com

carregamento mecanico.

0° 90°
CPs Padrdo 5 10 15 Padrdo 5 10 15
dias dias dias dias dias dias
1 HGV HGM HGM HGM HGB HAT HAT HGM
2 HGB HAT HGM HGB BGM BMG BMG HAT
3 HGV HGB HGB HGM HAT HAT BGM HAT
4 HAT HGM HAT  HAT HAT HGM HAT HGB
5 BGM HGB HGB HGM BGM HAT HGB HGM

*Nomenclatura:

Primeira letra : H: Through-thickness, B: Brooming ;
Second letter: G: Gage, A: At grip/tab;

Third letter: V: Various, B: Bottom, T: Top, M: Middle

95



5.2.3. Envelhecimento sob condi¢des de carregamento combinado

Os resultados em tragdao para um envelhecimento combinado (15 dias/

80 °C com uma flecha de 2 mm) ndo foram muito significativos (+o, de 246,34 +
4,48 MPa e +o,de 65,8 + 2,58 MPa, E, de 18,00 + 2,37 GPa e E,de 6,65 + 2,01 GPa)

em relacao ao compdsito sé envelhecido higrotermicamente. De acordo com Xian
et al. [2012] quando o compdésito (epodxi/fibra de vidro) é submetido a um baixo
nivel de deformacdo em flexdo (25% da deformacdo de ruptura) a absorc¢do de
agua (na temperatura de 25 °C) causa mudang¢a no volume livre do compésito. No
entanto, se a deformacdo for alta (40% da deformacao de ruptura) deve ocorrer
perda de adesdo fibra/matriz e delaminacdo central do compdsito, além de um
novo caminho de difusdo da 4gua e maior absor¢do. Este foi o fator decisivo para
selecao da flecha de 4 mm. No carregamento combinado em flexdo, as tensdes de
tracdo permitem o aumento do volume livre, e assim, o aumento do percentual de
agua e do coeficiente de difusdo da agua, por outro lado as tensdes em compressdo
diminuem a quantidade de volume do sistema resultando num decréscimo da
quantidade de agua e do coeficiente de difusdo [Xian et al, 2012].

Os compositos submetidos ao carregamento combinado apds os periodos
de 5, 10 e 15 dias, apresentaram um aspecto de auséncia de resina na superficie do
composito que esta em contato com o cilindro de carregamento central. Karbhari
et al. [2007] verificou por meio deste tipo de carregamento combinado que o
mesmo gera trincas na matriz entre as fibras e perda de adesao fibra/matriz, e que
a quantidade maxima de umidade aumenta com o aumento da flecha. Karbhari et
al. [2007] também afirma que o ingresso da umidade no compdsito ataca a
interface fibra/matriz resultando em perda de adesdo e “limpeza” da superficie da
fibra com menor aderéncia de resina. De acordo com Helbing et al. [2006] em
carregamentos em flexao severos, a grande absorcdao de umidade pela espessura
do composito gera altas tensdes em tracdao hidrostatica ao longo e pela linha de
centro causando uma separag¢ao no midplane.

Na resisténcia short-beam (Figura 51), além da segunda reticulagdo da
resina, devido ao carregamento mecanico tem-se a criagdo de micro-trincas no
composito. O que facilita a entrada da agua acelerando a perda da propriedade.

Kafodya et al. (2015) e Karbhari et al. (2007) estudaram esta propriedade mas
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encontraram uma queda da resisténcia em relagdo ao compédsito sem
envelhecimento (temperatura maxima de 24°C), o que pode indicar que a segunda
reticulacdo da resina apesar de ndo sobressair em relacao as microtrincas resultou
em um aumento na resisténcia.

Como o carregamento mecanico, a falha caracteristica deste ensaio foi a
delaminacgdo, s6 que neste caso ela foi mais acentuada (Figura 52). Acredita-se que
isto possa ter ocorrido porque quando o compdsito é carregado em flexdo através
deste tipo de dispositivo pode ocorrer afastamento entre as laminas do compésito,
favorecendo a absor¢do de agua e consequentemente a plastificacio da matriz
[Helbling et al., 2006]. Ao comparar os resultados obtidos para as amostras sujeitas
ao carregamento higrotérmico (Figura 28) com as sujeitas ao carregamento
combinado (Figura 51) observa-se que a primeira apresentou um aumento da
resisténcia short-beam com o tempo em relacdo a amostra padrao (0° ou 90°) ja no
envelhecimento combinado durante todo periodo estudado as amostras
envelhecidas apresentaram uma resisténcia média inferior a amostra padrao,
assim acredita-se que no periodo de 5 dias a plastificacdo da matriz tenha se
sobressaido em relacdo a segunda reticulagdo da matriz e que a trinca nas amotras
sujeitas ao carregamento combinado tenha originado um efeito deletério na
resisténcia short-beam.

Conforme Xian et al. [2012] quando o compésito esta submetido a um
carregamento mecanico em flexdo, as tensées em tracdo permitem um aumento do
volume livre e as tensdes em compressdao permitem uma reducdo do volume livre
nas diferentes regides. Em consequéncia disto, tem-seuma maior facilidade de
penetracdo da agua no interior do composito. Alteracdes de volume livre refletem
nas propriedades viscoelasticas do material conforme Martin [2008], e é de se
esperar que no carregamento combinado (Tabela 15) tenha-se um modulo em
cisalhamento inferior ao moédulo em cisalhamento no carregamento mecanico
(Tabela 11) visto que no carregamento higrotérmico a 80 °C (Tabela 3) obteve-se

um decréscimo do médulo em cisalhamento com o passar dos dias.

97



35

Oo

30
90°

25 1

5
2
= |
24| 1 [
. |
E 15 4 \
wn T ~ \ _
£
<§ 10 a / [ T
A7 c 4
Z ] / c
& 54 / b 4 ?f/ /

0

Padrao 5 10 15

Dias

Figura 51 - Resisténcia short-beam dos compoésitos submetidos ao carregamento

combinado.

Figura 52 - Falha por cisalhamento short-beam do compésito sujeito ao

carregamento combinado por 15 dias (aumento de 50 vezes).
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Tabela 15 - Propriedades de cisalhamento no plano dos compésitos submetidos ao

carregamento combinado.

Dias Moédulo (GPa)*
Padrao 2,71 +0,04
5 3,51+0,04
10 3,36 £ 0,09
15 3,43 £0,06

* Medido com o Sonelastic.

A excecdo de Kafodya et al. [2015] que observou um leve aumento na
resisténcia a tracdo com o periodo de envelhecimento justificado por tensdes
residuais oriundas do processamento de pultrusao e o ciclo de cura do compésito.
Em acordo com este trabalho (Figura 53), Helbing et al. [2006], Xian et al. [2012] e
Karbhari et al. [2007] observaram um decréscimo na resisténcia a tracdo
independente da temperatura da agua e da flecha utilizada, sendo o aumento da
flecha um fator mais influente. Entre os periodos de envelhecimento tal como
Helbing et al. [2006], Xian et al. [2012] e Karbhari et al. [2007] foi observado um
decréscimo na resisténcia a tracdo em relagdo ao compdsito sem envelhecimento,
no entanto de acordo com a Anova para o periodo de 15 dias tem-se um leve
aumento que pode ser referente a segunda reticulacio da matriz polimérica, pois
diferente dos trés trabalhos citados este foi realizado em alta temperatura (80 °C).
0 aumento do volume livre no compdsito [Xian et al, 2012], devido as tensdes de
tracdo quando em flexdo, no carregamento combinado pode ter permitido um
aumento da umidade no interior do compdsito, o que resultou numa maior queda
da resisténcia (Figura 53) quando comparado ao compdsito sujeito ao
carregamento higrotérmico (Figura 37) devido a maior perda de adesdo

fibra/matriz e delaminacao.
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Figura 53 - Resisténcia a tragcdo dos compoésitos submetidos ao carregamento

combinado.

Quanto ao tipo de falha dos compoésitos em tragcdo (Tabela 16), pode-se
dizer que tanto as amostras orientadas a 0° quanto a 90° apresentaram um tipo de
falha similar (lateral) provavelmente devido ao fato do cilindro central no
dispositivo induzir a falha naquela regido. Esta maior uniformidade da falha pode
ser atribuida em parte a degradacao da ligacao fibra-matriz, podendo haver pull-
out de fibra e a superficie das fibras macias, sendo indicativo de pobre resisténcia a
adesao superficial devido ao aumento de degradacdo no nivel do bulk da resina e
da interface [Helbling et al., 2006]. Levando-se em consideracao a possibilidade de
ter havido perda de adesdao no compoésito devido ao carregamento combinado
(flexdo/higrotérmico), pode-se esperar uma leve queda do coeficiente de Poisson
(Tabela 17).

Tal como Karbhari et al. [2007], foi observada uma leve queda em médulo
independente da técnica utilizada para medir (sonelastic (Figura 54a) ou
extensometro (Figura 54b)) quando comparado a resisténcia a tracao, sendo estes

valores similares ao envelhecimento higrotérmico a 80 °C.

100



Tabela 16 - Tipo de falha em tracdo dos compdsitos sem e com carregamento

combinado.
0° 90°
CPs Padrao 5 10 15 Padrao 5 10 15

dias dias dias dias dias dias
1 XGM LGM LGM  LAT LWT LWT LGM LGM
2 XUM LGM LGM  LAT LAT LIT LGM LGM
3 DWT LGM LGM LGM LAT LGM LAT LGM
4 DUT LGM LGM LGM LAT LAT LGM LGM
5 AUT LGM  LAT LAT LUT LGM LGM LGM
6 DGM LAB LGM LWT LGM LGM  LAT -
7 XGM LAB LAT LAT LGM LGM LGM -

Tabela 17 - Coeficiente de Poisson dos compésitos submetidos ao carregamento

combinado.
Padrao 5 dias 10 dias 15 dias
a b b b
Vi, 0,25+ 0,02 0,16 + 0,04 0,17 + 0,03 0,14 + 0,03
V21* 0,09 0,03 0,04 0,03

*Calculado a partir da Equagdo 5
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Figura 54 - M6dulo em tracdao dos compdsitos submetidos ao carregamento

combinado a partir do método vibracional (a) e do ensaio de tragao (b).

Na resisténcia a compressao (Figura 55), tal qual a resisténcia a tragdo, a
presenca de microtrincas e perda de adesdo fibra matriz oriundas do
carregamento combinado afetou fortemente a resisténcia do compdsito
envelhecido quando comparado ao padrao. A Tabela 18 apresenta os tipos de
falhas encontrados. O aumento do volume livre no compésito [Xian et al, 2012]
devido as tensdes em tragdo no carregamento combinado pode ter permitido um
aumento da umidade no interior do composito, o que resultou numa maior queda

da resisténcia a compressao (Figura 55) quando comparado ao compésito sujeito
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ao carregamento higrotérmico (Figura 42) devido a maior perda de adesdo

fibra/matriz e delaminacao.
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Figura 55 - Resisténcia a compressao dos compoésitos submetidos ao carregamento

combinado.

Tabela 18 - Tipo de falha em compressdo observada nas amostras padrao e

submetidas ao carregamento combinado.

0° 90°
CPs Padrdo 5 10 15 Padrdo 5 10 15
dias dias Dias dias dias dias
1 HGV HGM HGM HGM HGB HAT HAT HGM
2 HGB HAT HGM HGB BGM BMG BMG HAT
3 HGV HGB HGB HGM HAT HAT BGM HAT
4 HAT HGM  HAT  HAT HAT HGM  HAT HGB
5 BGM HGB HGB HGM BGM HAT HGB HGM

*Nomenclatura:

Primeira letra: H: Through-thickness, B: Brooming, E: Euler buckling , M: Multi-mode ;
Segunda letra: G: Gage, A: At grip/tab;

Terceira letra: V: Various, B: Bottom, T: Top, M: Middle
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5.2.4. Comparacao entre os tipos de Envelhecimento

Um dos principais objetivos deste trabalho foi verificar a importancia ou
ndo de estudar o envelhecimento combinado, visto que o mesmo geralmente
envolve um custo maior, pois depende do tamanho da estrutura a ser analisada, da
possibilidade de simular um envelhecimento acelerado de uma estrutura, de
maquinas para realizar os ensaios compativeis com o tamanho, geometria e
resisténcia do compdsito a ser analisado, entre outros. Neste capitulo sera
realizada uma comparacdo entre o compdsito padriao, com envelhecimento
higrotérmico (80 °C), sé carregado mecanicamente e com o carregamento
combinado no periodo de 15 dias, das propriedades de resisténcia a compressao,
short-beam e a tracdo, foram selecionadas estas propriedades porque como foi
observado nas se¢des 5.2.1., 5.2.2,, e 5.2.3., foram as mais sensiveis a este estudo.

Uma comparagdo em termos percentuais da perda de resisténcia a tragdo
média (Figura 56) tanto para amostra orientada a 0° quanto para amostra
orientada a 90° se adicionarmos a perda de resisténcia com o carregamento
mecanico a perda de resisténcia com o envelhecimento higrotérmico obter-se-a um
resultado diferente do envelhecimento combinado para amostra de 90° no
entanto para amostra de 0° foram similares. Para 90° teremos uma diferenca de
40%, sendo o valor maior obtido com uma reducdo de 63% no envelhecimento
combinado.

Ao realizar uma comparagdao em termos percentuais da perda de resisténcia
a compressao média (Figura 57) tanto para amostra orientada a 0° quanto para
amostra orientada a 90° se adicionarmos a perda de resisténcia com o
carregamento mecanico a perda de resisténcia com o envelhecimento higrotérmico
obter-se-a um resultado diferente do envelhecimento combinado somente para
amostra orientada a 90°. Para 90° teremos uma diferenca de 50%, sendo a perda
no carregamento combinadosuperior e com valor igual a 74% em relacdo ao
composito padrao. Ao comparar em termos percentuais da mudanca de resisténcia
short-beam média (Figura 58) tanto para amostra orientada a 0° quanto para

amostra orientada a 90°, se adicionarmos a variagao percentual da resisténcia com
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0 carregamento mecanico a variacdo percentual da resisténcia com o
envelhecimento  higrotérmico obter-se-a um resultado diferente do
envelhecimento combinado para amostra a 0° (43% a mais no carregamento

combinado) e 90° (29% a mais no carregamento combinado).
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Figura 56 - Resisténcia a tracao do compoésito padrao e dos diferentes tipos de

envelhecimento em um periodo de 15 dias.
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Apbés esta comparacdo entre os envelhecimentos isolados e o
envelhecimento combinado, fica evidente que ndo se deve desconsiderar um tipo
de envelhecimento por causa de custo ou dificuldade de ensaiar o produto
posteriormente, visto que na maioria das vezes a diferenca foi superior a 10%
neste trabalho. Se na elaboracdo de um projeto decidi-se por estudar o
comportamento de um produto sem considerar todos os fatores externos que o
mesmo estara sujeito no futuro, ou iremos negligenciar em termos de seguran¢a ou
iremos superdimensionar um compdsito estrutural, contudo ambos podem tornar

o produto mais caro.
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6. CONCLUSOES

No ensaio de absorg¢do de agua, sé foi encontrado um periodo de saturagao
para amostra imersa na temperatura de 80 °C.

Através da resisténcia short-beam ficou evidenciado que em 50 °C existe
degradacao fisica e que para 80 °C pode haver degradacdo quimica.

Para o envelhecimento higrotérmico as propriedades de cisalhamento no
plano e compressdao apresentaram maior sensibilidade ao envelhecimento
acelerado independente da temperatura/tempo utilizados.

No ensaio de tracdo, a resisténcia foi muito mais afetada que o médulo
elastico pela degradagdo higrotérmica (agua a 50 °C e 80 °C) e o envelhecimento
combinado, o que leva a concluir que a perda da adesao interfacial fibra/matriz foi
mais evidente que a degradacdo da matriz.

Diferentemente do ensaio em tracdo, na analise dindmico-mecanica das
amostras submetidas ao envelhecimento higrotérmico ficou bem clara a mudanga
nos médulos de armazenamento e perda o que pode ser devido ao menor tempo de
relaxacdo da matriz polimérica.

Ao comparar os resultados obtidos no mddulo de cisalhamento para as
amostras sujeitas ao envelhecimento higrotérmico na temperatura de 50 °C com as
de 80 °C vé-se que nesta ultima houve uma queda abrupta ao final dos 15 dias, o
que pode evidenciar a maior plastificacdo do material. Em contrapartida, ao
introduzir o carregamento mecanico em flexdao houve um aumento do mddulo
comparado ao composito padrao, assim acredita-se que a alteracao do volume livre
nas regioes trativas e compressivas do compdsito, tenha aumentado o médulo em
cisalhamento.

Em relacdo ao carregamento mecanico, na auséncia da agua na temperatura
ambiente, na maioria das propriedades houve uma reducao em relacdo ao
composito padrao, todavia esta reducdo foi mais amena quando comparada aos
compositos sujeitos ao envelhecimento higrotérmico a 80 °C, exceto na resisténcia
short-beam que o compoésito submetido ao envelhecimento higrotérmico a 80 °C
resultou em uma maior resisténcia provavelmente devido a segunda reticulagdo da

matriz.
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Os valores encontrados para o envelhecimento combinado sao diferentes
dos valores encontrados quando se sobrepdem os envelhecimentos isolados nas
propriedades estudadas.

Para a metodologia utilizada neste trabalho pode-se concluir que para
algumas propriedades ndo se pode substituir o estudo dos meios de deterioragdo
do compdsito simultaneamente pelo estudo individual. Portanto, independente da
estrutura, o ideal é estudar o comportamento do material como se estivesse na

situagdo de uso final.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar um estudo similar a este, mas com um periodo maior de analise.
Estudar outros tipos de envelhecimento combinado, com diferentes
carregamentos mecanicos.

Desenvolvimento de um modelo matematico para o estudo de envelhecimento

combinado.
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