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ESTUDO DO ENVELHECIMENTO ACELERADO EM MATERIAIS COROSITOS
REVESTIDOS COM POLIURETANO APLICADOS EM AEROGERADHS

Alexandre de Souza Rios
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Orientadores: Judith Pessoa de Andrade Feitosa
Elineudo Pinho de Moura

Programa: Engenharia e Ciéncias de Materiais

Nas ultimas décadas, existiu uma crescente denporda@proveitamento do potencial edélico
mundial. Essa tendéncia esta transformando as @&ssem uma das mais importantes
aplicacdes dos materiais compoésitos poliméricogu#é componentes de uma turbina edlica
sdo confeccionados em materiais compoésitos poloereé suas pas eolicas representam o
maior uso desse material. Este trabalho tem comjetivd a avaliacdo dos efeitos do
envelhecimento acelerado em amostras de matedripdsitos revestidos com poliuretano
utilizados em aerogeradores. O composito é cordwitte resina epoxi, reforcado com fibras
de vidro e revestido com poliuretano. O envelhenimeacelerado simula de forma
intensificada os intemperismos naturais (radiagidarsumidade e temperatura). As placas
compositas foram caracterizadas por ensaios ndnstiess de ultrassom e emisséo acustica;
ensaios mecanicos de tracdo e lzod; analises #smie termogravimetria (TGA) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC); micasa Optica e grau de empoamento.
Devido ao alto coeficiente de atenuacdo caradtyisie materiais com mais de um
constituinte e a consequente auséncia de sindi@cde retorno, o ensaio por ultrassom nao
logrou éxito. Mediante os avancos da degradacéderada, houve estabilidade nos valores
médios da velocidade de propagacdo da onda e dicieo® de atenuagdo nos compositos,
por meio do ensaio de emissédo acustica. Os enseodnicos de tracdo e lzod mostraram
gue o envelhecimento acelerado interferiu nas séggipropriedades: modulo de elasticidade,
tensdo de ruptura, alongamento maximo e resist@acienpacto Izod. Pela técnica de TGA,
houve alteracdo na temperatura maxima de degragagsdiabilizacdo na massa residual com
os avancos da degradacdo acelerada. Por DSC, &sivpb detectar diminuicdo na
temperatura de transicdo vitrea (Tg). A microscdpitca revelou que nao houve alteragbes
na superficie do revestimento de poliuretano e merface poliuretano-epoxi e ocorreu
degradacgdo na interface fibra-matriz (face expéstadiacdo) nos compdsitos mediante os
progressos de envelhecimento acelerado. Entretantoedicdo do grau de empoamento
apresentou deteriorizagdo superficial do revestimele poliuretano. Diante de todos os
resultados encontrados, conclui-se que o envelleston acelerado influenciou no
desempenho dos materiais utilizados em aerogeradore

Palavras-chave: materiais compdésitos, pas edlicas, ensaios n&odtess, ensaios
mecanicos, analises térmicas, microscopia optica.
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STUDY OF ACCELERATED AGING IN COMPOSITE MATERIALS GATED WITH
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In recent decades, there has been a growing defoandlization of wind power worldwide.
This trend is transforming wind blades in one @& thost important applications of polymeric
composites. Some components of a wind turbine adenof polymeric composites and wind
blades represent the largest use of this mateflabs study aims to assess the effects of
accelerated aging in samples of composite mater@dsed with polyurethane used in wind
turbines. The composite is made of epoxy resinfoeted with glass fibers and coated with
polyurethane. The accelerated aging test simulategnhanced form natural weathering
(solar radiation, humidity and temperature). Thenposite plates were characterized by non-
destructive testing of ultrasonic waves and acouatiission; tensile tests and Izod; thermal
analyzes thermogravimetric analysis (TGA) and dgifeial scanning calorimetry (DSC);
optical microscopy and the degree of chalking. Beeaof the high attenuation coefficient
characteristic of materials with more than one tarency and the consequent absence of
acoustic feedback, the ultrasound test didn't sd.c&hrough the advances in accelerated
degradation was stable on mean average velocitywafe propagation and attenuation
coefficient of the composite by means of acoustitssion test. The tensile tests and Izod
showed that the accelerated aging interfered whth following properties: modulus of
elasticity, tensile strength, ultimate elongatiord dzod impact. By the technique of TGA,
there was change in maximum temperature of degosdand stabilization in the residual
mass with the advances in accelerated degraddBprnDSC it was possible to detect a
decrease in glass transition temperature (Tg). dpteeal microscope demonstrated that no
changes in the surface of the coating polyurethemd polyurethane-epoxy interface and
degradation occurred in the fiber-matrix interfaftbe exposed radiation face) in the
composite by the progress of accelerated aging. ddewy measuring the degree of
deterioration showed chalking surface of the pathane coating. With all the results, these
studies conclude that the accelerated aging dfifiecperformance of materials used in wind
turbines.

Keywords: composite materials, wind blades, non-destructestiri)g, mechanical testing,
thermal analysis, optical microscopy.
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1. Introducao

1.1. Considerag0es iniciais

A energia edlica é utilizada ha milhares de anes as mesmas finalidades, a saber:
bombeamento de agua, moagem de gréos e outraacdgiicque envolvem energia mecanica.
Para a geracdo de eletricidade, as primeiras teagaturgiram no final do século XIX, mas
somente um século depois, com a crise internacidmgbetroleo (década de 1970), é que
houve interesse e investimentos suficientes patailimar o desenvolvimento e aplicacao de
equipamentos em escala comercial.

As péas estdo entre os componentes mais criticasraarturbina edlica. A eficiéncia, a
confiabilidade e a operacdo de uma turbina edlieaigam estar bem correlacionadas. As pas
de energia edlica representam um dos itens mais ean uma turbina.

Os materiais organicos, inclusive os polimeros, i empregados nos compositos
de aerogeradores estdo mais suscetiveis a degradac&nvelhecimento natural (alta
temperatura, raios ultravioleta e chuvas), viste @gses materiais estdo expostos as
condic@es climaticas.

Quando se deseja avaliar a durabilidade de um hadierial, exposto as condicbes de
servi¢o, a melhor forma de se obter resultadosistemtes é submeté-lo as condic¢des reais de
trabalho. O grande inconveniente deste procedimesdale no fato de que o periodo
necessario para se obter uma resposta consistecnafi@vel €, relativamente, longo. A
alternativa entdo é a utilizacdo dos ensaios deslleesimento acelerado, normalmente
realizados em laboratério, dentro de camaras espquara esta finalidade. Na realidade, o
que se faz dentro das mesmas é aumentar a in@dén@ concentracdo dos agentes

causadores do processo de degradacéo, a fim darredempo de falha dos revestimentos.

1.2. Justificativa

Todos os componentes de um aerogerador estdo sdbsneto envelhecimento
natural, maresia, carregamentos dinamicos, teagest raios, etc. Esses efeitos contribuem
para a diminuicdo da vida util de um parque edliqarecisam ser monitorados para que 0s
devidos reparos possam ser executados.



1.3. Objetivos

O objetivo do presente estudo é avaliar, com baseaesultados obtidos em diferentes
ensaios, a influéncia da radiacdo UVB e da cond@asambos sob temperatura controlada,
nas propriedades acusticas, mecanicas, térmicasuaiss de compositos empregados em

aerogeradores.



2. Fundamentacao tedrica

2.1. Energia edlica

Denomina-se energia eodlica a energia cinéticadamas massas de ar em movimento
(vento). Seu aproveitamento ocorre por meio da @sd®o da energia cinética de translacao
em energia cinética de rotacdo. Sao empregadamdsriedlicas, também denominadas
aerogeradores (Figura 2.1), para a geracao décilatte, ou cataventos (e moinhos), para

trabalhos mecéanicos como bombeamento d’agua.

Figura 2.1 — Aerogeradores.

A primeira turbina edlica comercial ligada a redétreca publica foi instalada em
1976, na Dinamarca. Atualmente, existem mais denBQurbinas edlicas em operagédo no
mundo. Em 1991, a Associacdo Européia de Energl@aEéstabeleceu como metas a



instalacdo de 4.000 MW de energia edlica na Euabpa ano 2000 e 11.500 MW até o ano
2005. Essas e outras metas estdo sendo cumprid@santes do esperado (4.000 MW em
1996, 11.500 MW em 2001). Nos Estados Unidos, queedlico existente € da ordem de
4.600 MW instalados e com um crescimento anualcgnotde 10%. Estima-se que em 2020
o mundo tera 12% da energia gerada pelo vento,woen capacidade instalada de mais de
1.200 GW. [1]

Recentes desenvolvimentos tecnologicos (sistemascados de transmissdo, melhor
aerodinamica, estratégias de controle e operacédudbinas, etc.) tém reduzido custos e
melhorado o desempenho e a confiabilidade dos aagptos. O custo dos equipamentos,
um dos principais entraves ao aproveitamento cdaleda energia edlica, reduziu-se
significativamente nas ultimas duas décadas. [1]

A avaliacdo do potencial eolico de uma regido retradalhos sistematicos de coleta
e andlise de dados sobre a velocidade e o regimemtes. Geralmente, uma avaliagdo
rigorosa requer levantamentos especificos, massdadtetados em aeroportos, estacdes
meteorologicas e outras aplicacfes similares poftemecer uma primeira estimativa do
potencial bruto ou tedrico de aproveitamento dagaeolica. [1]

Para que a energia edlica seja considerada tecsitaraproveitavel, é necessario que
sua densidade seja maior ou igual a 500 ¥Vanuma altura de 50 m, o que requer uma
velocidade minima do vento de 7 a 8 m/s. Segundoanizacdo Mundial de Meteorologia,
em apenas 13% da superficie terrestre, o ventseqeevelocidade média igual ou superior a
7 m/s, a uma altura de 50 m. Essa proporcao varnto rentre regides e continentes, chegando
a 32% na Europa Ocidental. [1]

Mesmo assim, estima-se que o potencial edlico bnutmdial seja da ordem de
500.000 TWh por ano. Devido, porém, a restricoesoambientais, apenas 53.000 TWh
(cerca de 10%) sao considerados tecnicamente djgnmis. Ainda assim, esse potencial
liquido corresponde a cerca de quatro vezes o oumswindial de eletricidade. [1]

No Brasil, os primeiros anemografos computadorigadosensores especiais para
energia eolica foram instalados no Ceara e em Réonde Noronha (PE), no inicio dos anos
1990. Os resultados dessas medic¢des possibili@m@@erminacdo do potencial edlico local e
a instalacao das primeiras turbinas edlicas doilBfak

Embora ainda haja divergéncias entre especialsstasstituicoes na estimativa do
potencial edlico brasileiro, varios estudos indicaaores extremamente consideraveis. Até

poucos anos, as estimativas eram da ordem de 28/900Hoje, a maioria dos estudos



indica valores maiores que 60.000 MW. Essas diveigé decorrem principalmente da falta
de informacgdes (dados de superficie) e das difesenetodologias empregadas. [1]

De qualquer forma, os diversos levantamentos alestrealizados e em andamento
(locais, regionais e nacionais) tém dado suponetvado a exploracdo comercial da energia
edlica no Pais. Os primeiros estudos foram feitosegido Nordeste, principalmente no Ceara

e em Pernambuco. [1]

2.2. Materiais compasitos laminados

Materiais compositos podem ser definidos como n@éseformados de dois ou mais
constituintes com distintas composic¢oes, estruterpsopriedades e que estdo separados por
uma interface. O objetivo principal em se prodwompositos € de combinar diferentes
materiais para produzir um unico material com pemfades desejavei®©s materiais que
formam o compdsito podem ser classificados comonagflante (fase continua ou matriz) e
reforgo (fase dispersa ou fibras). [3]

Compositos com finalidades Opticas, estruturaédriebs, opto-eletrénicas, quimicas e
outras sao facilmente encontrados em modernosdiiss e sistemas.

Além das consideracbes feitas usualmente quandgorsgta com materiais
convencionais de engenharia, o projetista quezatithateriais compdsitos deve, também,
considerar a selecdo dos materiais constituinigs, @ comportamento final do compaosito
esta diretamente ligado as propriedades mecanmssndteriais que o constituem, fracao
volumétrica e orientagfes das fibras, a interfateeea matriz e as fibras, ao processo de
fabricacdo do compdsito, geometria das fibrasegemitros. [4]

A flexibilidade de propriedades para aplicagcbesefigas € um dos atributos mais
importantes dos compadsitos. Outra vantagem ema@lags materiais convencionais € que 0s
compositos podem ser projetados para exibir prdades em direcdes especificas. Dois
compositos constituidos com o mesmo tipo de refergmatriz, mas com concentragdes,
distribuicdo e orientagbes variadas, podem reseltardois sistemas com caracteristicas
mecanicas e/ou fisicas diferentes. [4, 5]

Quando as fibras estdo imersas na matriz em unta Gamada, forma-se uma lamina.

Caso multicamadas sejam utilizadas, opta-se ppodigarias laminas empilhadas, com as



fibras em diferentes orientagBes, constituindoss#ma um material compdésito laminado, ou

placa laminada (Figura 2.2). [3]

Figura 2.2 - Placa laminada compaosita.

As fibras sdo os reforcos da lamina. Os materiais momuns das fibras séo: vidro,
aramida (kevlar), carbono, grafite e boro. Elasre®ponsaveis oferecer resisténcia e rigidez
mecanica. Elas podem se apresentar de forma cardinde forma descontinua (picada).

A funcdo mais importante da matriz é envolver @ngd (fibra), proporcionando seu
posicionamento e orientacdo adequada. Deste madearcegamentos atuantes na estrutura
sdo transmitidos as fibras, e apenas uma propargiito pequena da carga aplicada é
suportada pela fase matriz [6]. Pode-se citar tamdéuncao da matriz de proteger o reforco
contra corrosdo, abrasdo e danos de materiais, dd@éatenuar as amplitudes de vibracdes
mecanicas. [3]

As matrizes feitas de polimeros sdo denominadasasesElas podem ser classificadas
em termoplésticas e termofixas. A diferenca priacipstd no comportamento quando
aquecidas. As termoplasticas se fundem em um bquiscoso capaz de sofrer grandes
deformacdes e depois serem moldadas. As termofixesiam ligacdes quimicas
intercruzadas (processo de cura) quando aquecielas grimeira vez. Citam-se alguns
exemplos de resinas termoplasticas: polietilenbpmpileno e nylon. As resinas termofixas
mais utilizadas séo: epoxi, poliéster, vinil ésterfendlica. [3]

O material compdsito de matriz polimérica reforcactum fibras é chamado de

compasito polimérico reforgcado, ou plastico refaiad 3]



Existem algumas vantagens dos materiais compositoselacdo aos metais: menor
peso, maior resisténcia a corrosdo, alta resistéadiadiga, reduzido niumero de juncgoes,
reducdo do numero de parafusos ou rebites quaodosalidacdo € usada e expanséao térmica
quase nula. [3]

As placas laminadas de materiais compositos palo®rreforcados possuem uma
excelente combinacdo de rigidez, resisténcia eobpeso que sdo caracteristicas muito
atrativas para o emprego em estruturas. [3]

Outra grande vantagem das placas laminadas € @qsepsapriedades anisotropicas
permitem ao engenheiro desenvolver as propriedadesnaterial juntamente com as
caracteristicas geométricas e funcionais da esirufDesta maneira, pode-se obter um
desempenho desejado, possibilitando a otimizaciesie em funcdo da orientacéo das fibras
da placa laminada e do carregamento de projetas Eedtruturas provavelmente terdo as

fibras arranjadas nas dire¢cdes de maior solicitdedmarga. [3]

2.2.1. Matrizes poliméricas

Compositos de matriz polimérica sdo utilizados emaugrande diversidade de
aplicacbes em compdsitos. A resina ajuda a preweribrasdo das fibras, mantendo suas
posicdes e mantendo-as separadas. A maior parteesiass utilizadas em compdsitos de
matriz polimérica reforcada com fibras de vidroiaaem termos de resisténcias mecanica,
quimica e térmica. Adicionando e variando a conmeedb de aditivos como carglér),
pigmento, sistema de catalisador, entre outros,ormulacdo obtida influenciard no
desempenho da resina. [5]

Dentre as resinas utilizadas como matrizes refas;adm fibras de vidro tém-se:
poliésteres, epoxi, vinil éster, fendlicas, acadi@ algumas resinas termoplasticas, tais como:
nylon, policarbonato, poliestireno, entre outras. éhtanto, as resinas termorrigidas sao as
mais utilizadas em aplicacdes estruturais. Denég as resinas poliéster, vinil éster e epoxi
respondem por cerca de 90% dos sistemas polimélieogsinas termorrigidas usados em
compoésitos estruturais [7]. A Tabela 2.1 exibe unadjo comparativo das vantagens e

desvantagens desses trés tipos de resinas.



Tabela 2.1 -Quadro comparativo de resinas estruturais ti&as, 10].

Resina Vantagens Desvantagens

Facil de usar Propriedades mecéanicas moderadas
Poliéster . Alta contracdo durante a cura

Baixo custo

Compactibiidade apenas com fibra de viqro
Geralmente é requerida pos-cura para
alcancar melhores propriedades mecanicps

Alta resisténcia quimica

Propriedades mecéanicas superiorgAlta concentracdo de estireno
Vinil Ester |da resina poliéster

Custo superior ao da resina poliéster
Alta contracdo durante a cura

Boa adeséo com fibras de vidro |Fraca adesédo com fibras de carbono e
Keviar®

Altas propriedades térmicas e

mecanicas Custo superior ao da resina vinil éster e

poliéster

) Alta resisténcia a agua (hidrolise)
Epoxi  [Disponibiidade de trabalho por
tempos mais longos

Baixa contracdo durante a cura
Boa ades&o com fibras de vidro

Alta viscosidade durante seu processamgnto

Longo ciclo de cura

As resinas poliéster curadas sao conhecidas porfraga resisténcia quimica,
principalmente a hidrélise. Ja as resinas ep&x@asgmtam dificuldade de processamento, em
virtude da alta viscosidade, longo ciclo de curtaxéidade de alguns de seus endurecedores.

No periodo de cura, a resina polimérica sofre r@dulg volume devido ao rearranjo e
reorientacdo das proprias moléculas. As resinaggpet e vinil éster sofrem consideravel
reorganizagdo molecular para alcancar o estadame € podem apresentar redugcédo de até
8% em seu volume. A natureza diferente da reacdoutke da resina epoxi leva a pouca
reorganizacao, implicando em uma menor reducaoxapadamente 2% de seu volume [11].
Nas resinas epoxi a reacdo de cura ocorre somastexiremidades da cadeia polimérica
através de grupos reativos epoxi. Nas resinasspetié vinil éster, qgue apresentam estruturas
quimicas semelhantes, a reacdo de cura € mais &snpbrque muitos processos ocorrem
simultaneamente e, desta forma, alguns sitios/oesatiodem nao reagir durante o processo de
cura [12].

A suscetibilidade da resina da matriz a absorcdoagiea e a reducdo de seu
desempenho em ambiente hostil € uma preocupag@mieeo uso desses materiais. O ciclo
continuo de exposicdo ao ambiente seco e Uumido padsar um aumento do volume da

resina, denominando-se inchamento. O processop#sdo/contracao reversivel, decorrente



da sorcéo e desorcado de umidade, pode estimutama¢do de microtrincas, fragilizando o
material compaosito [11].

A selecdo de resinas poliméricas para utilizacdo campdsitos estruturais €
determinada por uma série de fatores. As propreigdralmente requeridas sao: resisténcia,
rigidez, tenacidade e durabilidade. Na etapa d=&e) deve ser obtida informacao a respeito
da aplicacao, temperatura de servico e ambientmdmdéle fabricacdo, condigbes de cura e
nivel de propriedades requeridas. O desempenhoohpdsitos estruturais € funcédo das
propriedades do polimero e dos produtos manufatgraélolimeros de baixa viscosidade
devem ser utilizados para assegurar a molhabilidaddibras e completa impregnacéo para
obtencdo de compdsitos com baixa concentracdoziesvid 3]. O custo da resina também é
um fator que deve ser levado em consideracao.

Segue uma apresentacao das resinas epoOxi e panhioyetilizadas no presente estudo.

2.2.1.1. Resina Epoxi

As resinas ep6xi sdo amplamente utilizadas em csitggdde alto desempenho para
as industrias aeronautica e aeroespacial.

As resinas epOxi sdo caracterizadas pela presengaéils epoxidicos, que sdo grupos
constituidos por um atomo de oxigénio ligado a da@mos de carbono, formando uma

estrutura ciclica. A Figura 2.3 mostra a estrutncdecular da resina epoxi.
O
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Figura 2.3 - Estrutura molecular da resina epoxi.

Os principais tipos de resinas epOxi encontradaseodalmente sdo: resina epoxi a
base de bisfenol A, resina epoOxi a base de bisfenotsina epoxi bromada e resina epoxi
flexivel. [14]



As resinas epOxi a base de bisfenol A (Figura 2&% provenientes da reacdo de
epicloridrina e bisfenol A e sdo as mais utilizadvido a versatilidade e ao menor custo.
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Figura 2.4 - Estrutura molecular da resina epoOxi a base sferiml| A.

As resinas epoxi a base de bisfenol F possuem ligaigdes cruzadas e melhor
desempenho mecanico, quimico e térmico se compaEma as resinas epoxi a base de
bisfenol A.

As resinas epOxi bromadas séao a base de epiclaridisfenol A e tetrabromobisfenol
A. S&o resinas anti-chama devido a presenca dauias de bromo.

As resinas epoxi flexiveis apresentam poliglicomigp ramificados no lugar dos
bisfendis. Sdo resinas de baixa reatividade, gerakrutilizadas como flexibilizantes reativos
em outras resinas, para conferir maior flexibilelad, consequentemente, melhorar a
resisténcia ao impacto. [15]

A resina epodxi € curada pelo mecanismo de reacdetapas, em que 0s agentes de
cura reagem com 0s anéis epoxidicos. Os princggestes de cura sdo: aminas alifaticas,
adutos de aminas, poliamidas, aminas cicloalifatieaanidridos. O tipo de agente de cura
influencia as propriedades, o ciclo de cura e em@enho da peca final. [16]

As aminas alifaticas apresentam baixo custo, baisaosidade, boa resisténcia
quimica e rapida cura a temperatura ambiente. Bgéssuem curto tempo de trabalho e alta
toxicidade. Os mais usados sédo a etileno diamif¥AjEa dietileno triamina (DETA), a
trietileno tetramina (TETA) e a tetraetileno penitzan(TEPA).

Os adutos de aminas resultam da mistura de regitha eu diluente reativo com um
excesso de amina, formando cadeias maiores e melésis, oferecendo menor toxicidade.
[14]

As poliamidas apresentam as seguintes vantagens tuxicidade, bom poder de
adesdo, boa flexibilidade, longo tempo de trabaltima resisténcia a agua (hidrélise). Suas
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principais desvantagens séo: alta viscosidadeg @levado, baixa resisténcia térmica, baixa
resisténcia quimica e longo tempo de cura.

As aminas cicloalifaticas possuem baixa viscosidadgoa resisténcia quimica. A
presenca de anéis ciclicos proporciona menor \idkdie, maior estabilidade a radiacdo UV e
menor reatividade. A cura é dificultada devido &#&aeatividade. Outra desvantagem é o
alto custo. Uma das mais usadas é a isoforonadiafiiDA).

Os anidridos apresentam as seguintes vantagengo l@mpo de trabalho, baixa
viscosidade, alta resisténcia térmica e boa resist@&uimica. As suas desvantagens séo: alto
custo, necessidade de cura a quente, de pos-cdeaim acelerador. Os mais comuns sao 0
anidrido hexahidroftalico (HHPA), o anidrido tetmdtoftalico (THPA), o anidrido metil
nadico (NMA), o anidrido cloréndrico (HET) e o andbb ftalico (PA). [15]

2.2.1.2. Resina Poliuretano

A resina poliuretano apresenta grande versatilidadedo amplamente utilizada em
espumas rigidas e flexiveis, em elastbmeros dw&vem adesivos de alto desempenho, em
selantes, em fibras, vedacdes, gaxetas, presarsatbarpetes, pecas de plastico rigido e
tintas. [17, 18, 19]

Do ponto de vista quimico, compostos polidis, aleamdntendo multiplos grupos
hidroxila (OH), sé&o os reagentes mais importanéea ps isocianatos ou poliisocianatos para
a formacéo do poliuretano. [17, 18, 19]

No mercado estdo disponiveis alguns isocianatdgétiatis e aromaticos, mas
aproximadamente 95% do poliuretano utilizado nocaw € baseado em dois diisocianatos
aromaticos, o tolueno diisocianato (TDI) e o difewitano diisocianato (MDI) e seus
derivados. [17, 18, 19]

Uma grande variedade de polidis € utilizada naygg@d de poliuretanos. Entretanto, a
grande maioria dos polidis utilizados comercialreeitdo tipo poliéteres ou poliésteres. A
estrutura dos polidis exerce um papel fundamermslpnopriedades finais do polimero, onde
a massa molar, a funcionalidade e a estrutura alZsias sdo os aspectos mais importantes.
[20]

Os isocianatos estao presentes em grande num@alideros usados na industria de
tintas e se caracterizam pela reacado do grupacaisatt com hidrogénios ativos, reacdo esta

comumente denominada reacdo uretanica, tanto naolstencdo, quanto na cura dos

11



respectivos revestimentos. Essa reacdo caradtaréstjuase sempre acompanhada por outras
reacfes quimicas, devido a existéncia de outrgsogriuncionais nos polimeros presentes em
determinada tinta. [21]

Basicamente todos os poliuretanos sdo produzidis neacdo de polimerizacéo
exotérmica por adicdo entre os poliisocianatos &entas de polidis contendo os grupos
hidroxilas. Relativamente, uma pequena familiasteianatos basicos juntamente com uma
grande variedade de polidis, com diferentes masgdares e funcionalidades, sdo usados
para produzir todo o espectro de materiais em mdno. Na Figura 2.5, € mostrada

esquematicamente a reacéo de adicao simples paraagéo do poliuretano.

Reacao de adicao simples

U=C=H N=C=0 + HO-R-OH —

di-isocianato di-ol {poliol)
0 0 0 0
I Il I [
R-0-C-N I'iI-C-D-R-{]-C-[‘iﬂ N-C-0-R..
I |
H H H H

poliuretano (PU)

Figura 2.5 - Reacédo de adicao simples para a formacéo daretno.

Dependendo de sua estrutura, os poliuretanos pussuea grande faixa de
propriedades. Além da estrutura primaria (composigdimica, comprimento e rigidez da
cadeia, grau de ligacbes cruzadas e ramificacG@®yi@logia dos poliuretanos é determinada
pelas possiveis interacdes entre as cadeias pmasér(forcas entre cadeias ou
intermoleculares).

O poliuretano formado pela reacédo entre 1,6-hexdiismcianato e 1,4-butanodiol
(dito como “poliuretano puro”) apresenta uma estaindo segmentada com um alto grau de
cristalinidade com uma grande quantidade de ligadéehidrogénio entre os grupos —NH e —
CO- resultando em uma dureza alta, rigidez e geasotubilidade baixo.

Os poliuretanos amorfos preparados, por exemploarar do tolueno diisocianato
(TDI) e dietileno glicol sdo duros e transparentesgs com uma baixa estabilidade

dimensional a altas temperaturas. Na outra pont@aiga de propriedades dos poliuretanos
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estdo os produtos elastoméricos moles obtidosreat#io de poliéteres ou poliésteres polidis
com longas cadeias, néo cristalinas, ndo ramifgcada reagidas com quantidades
estequiométricas de diisocianatos. Eles contémaapéra 7% de grupos uretanos. As forcas
intermoleculares s@o essencialmente relacionadasegpmentos poliéteres e principalmente
os poliésteres (forcas de Van der Waals).

Como resultado, a dureza e a resisténcia sdo catiyaenente baixas. Com o
aumento da rigidez da cadeia (cristalinas), peflug@& do seu comprimento, aumento da
densidade de ligacdes cruzadas, torna de fato desasapoliméricas mais compactadas e
rigidas, obtendo-se materiais mais duros e resgsterNesse campo, um dos produtos
importantes € a espuma rigida de poliuretano, simsaltamente reticuladosdfbsslinked)

e duros.

As tintas ou revestimentos de poliuretano sédo nionerde fornecidos em duas
embalagens, uma contendo a resina polihidroxilpdééster, acrilica, epoxi) ou polidl e a
outra o agente de cura a base de poliisocianatoétiap, alifatico ou cicloalifatico. [21]

2.2.2. Fibras

As fibras sao definidas, como um longo filamentatowo. Quanto mais fina for a
fibra utilizada como reforco do compdsito, maiorasa area de contato entre a fibra e a
matriz e, consequentemente, maior a resisténamaderial. [22, 23]

Devido ao pequeno diametro da secao transverséibi@da elas sdo envoltas numa
matriz que, possui a funcdo de suportar e protegefibras, além de transmitir de forma
distribuida os esfor¢os solicitantes entre os gerconstituintes. Esta ultima funcdo é de
extrema importancia, principalmente quando ocomeebra de algum reforco. Neste caso, 0
esforco atuante de um lado da fibra quebrada émitido a matriz e em sequéncia para as
fibras adjacentes. [24]

As fibras exibem um comportamento perfeitamentetield até a ruptura, sem a

presenca de tenséo residual e deformacéo pléaticamntrario dos metais (Figura 2.6).
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Figura 2.6 -Diagrama tenséo-deformacgéao de algumas fibras. @ardM: fibra de carbono
de alto modulo. Carbono HS: fibra de carbono derakisténcia. Aramida HM: fibra de
aramida de alto moédulo. Aramida IM: fibra de araanité modulo intermediario. E: fibra de
fibra do tipo E E-glasg. AR: fibra de vidro do tipo ARAR-glas$. S: fibra de vidro do tipo S

(S-glass)Fonte: [25]

Os compasitos fibrosos podem ser classificados (gnminas §ingle layey e (i)
laminados rultilayer). Os compaositos fibrosos com laminas podem séosfale diversas
camadas, mas cada uma deve possuir a mesma diemtaropriedades. Os laminados sao
constituidos de varias laminas que possuem origmtagriada, mas de mesmo material,
enguanto os laminados hibridos sdo constituidesudas laminas com materiais diferentes.

A seguir apresentam-se como as caracteristicafibdas influenciam diretamente nas

propriedades mecénicas dos Polimeros Reforcado$-itwas (PRF): [26]

(i) Orientacdo: a orientacao das fibras na magiemnina a resisténcia mecéanica do PRF e
a direcdo onde a resisténcia € maior. A Figurar3tra os trés tipos de orientacdo das

fibras. O tipo unidimensional confere ao compdaitnaxima resisténcia na dire¢do das
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fibras, mas € geralmente menos resistente na dipg@endicular a fibra. O tipo plano
(ou bidirecional) exibe resisténcias diferentes esda direcdo das fibras e o tipo

aleatdrio possui 0 comportamento isotropico;

I._;'i '-_f._;‘b-_ff)'“-
J‘|P‘I\J‘l|9"l..p"ﬁl‘ e T
1T, T = -z,
e — — L '\"__,-'\_ '\_\._,_f'\-\_

,r',.."- lq_f._.."- ‘_f._;'h ‘_f”-i_'._f’)-'l '-_f'

po ..r‘lﬂ'\ J‘I#‘-\ ..r'\ e ) S
[— e
x\—,.fx‘k—,.ix\—...-'x\“'..-'%.\"—,_f
Pl "‘-”.—'-" e "-‘f..-’-“' "-’..-’"‘

it
r‘-...r‘ll ‘llr‘n..r l“'n.-' o
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(c)

Figura 2.7 -Tipos de orientagfes das fibras: (a) unidimensjdbaiplano e (c) aleatorio.
Fonte: [26]

(i) Comprimento: as fibras podem ser descontimuasontinuas;

(iif) Forma: as fibras circulares sdo mais comuos qua facilidade de producdo. Embora
as formas hexagonais e retangulares sejam possvaRcao resisténcia/peso destas

formas néo é atrativa;

(iv) Material: as fibras podem ser organicas ougaaicas. Ambas apresentam o baixo
peso como vantagem. As organicas podem ser caradas pela flexibilidade,
elasticidade e a sensibilidade a temperatura, etg@a inorganicas sdo definidas pela
alta resisténcia, resisténcia as altas temperatigitas e resistentes a fadiga.

De um modo geral, as fibras continuas sdo maisadds para sistemas estruturais em
funcdo da possibilidade de orientacdo para a faxmalp compdsito, com o objetivo da
otimizacao estrutural.

As caracteristicas mecéanicas do PRF ndo dependerans® das propriedades das
fibras, mas também da magnitude que o carregangettmnsmitido as fibras por meio da
matriz.

Os compésitos PRF resultam da composicdo de fiboasinuas de reforco com
resinas termofixas. As fibras mais comumente atlas s&o: Vidro, Grafite, Carbono,
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Kevlar®, e Boro. Compdsitos PRF com fibra de Bopmreaentam melhor desempenho
estrutural, porém seu custo é relativamente alt@e@mparagdo com as outras fibras. A fibra
de vidro € a mais utilizada, devido ao seu custmhecida pela sigla PRFV (Polimeros
Reforcados com Fibra de Vidro). [28, 29]

O primeiro desenvolvimento especifico para a pradude fibra continua de vidro foi
o vidro oxido de cal-trioxido de aluminio-silicatie boro, designado por Vidro-E-glas3
ou também conhecido pb@berglass possuindo alta resisténcia, rigidez e resistégléica,
além de possuir 0 custo mais baixo em relacdo atussotipos de fibras de vidro [30].
Compreende aproximadamente 80 a 90% da producaercaide fibra de vidro, tornando-
se a fibra mais importante para aplicacdes dagtesds civis. O Vidro-SS-glas$ possui alto
teor de silica possuindo resisténcia e modulo algtieidade 33% e 20% superior ao Vidro-E,
respectivamente [31]. O Vidro-DD{glas9 possui baixa constante dielétrica e baixa
densidade, sendo utilizado em antenas. O Vidr&Qlés3 tem uma maior resisténcia a
corrosdo quimica do quefiberglass porém seu custo € maior e sua resisténcia mecénic
menor. O Vidro-A A-glasg é utilizado com finalidade estética para melharaparéncia das
superficies. J& o Vidro-RR{glas3 é utilizado em aplicacdes estruturais, tal como e
construcdes civis. Também existem tipos combinatiis,como: (i) o Vidro-E-CRE-CR
glas9 que apresenta resisténcias elétricas e corrosijigso Vidro-AR AR glas} resistente
a alcalis. Na Tabela 2.2 estdo relacionadas algymagriedades dos vidrog, Se D,
enquanto na Tabela 2.3 sdo apresentadas as pegfesethecanicas das fibras utilizadas em

PRFe também as do aco utilizado em estruturas.

Tabela 2.2 -Propriedades dos Vidros E, S e D. Fonte: [23]

Propriedade Temp. °C | Vidro-E Vidro-S | Vidro-D
Massa Especifica (g/cm?) -—-- 2,54 2,49 2,16
Resisténcia a Tracdo (GPa) 222 3,45 4.60 241
Resisténcia a Tracdo (GPa) 538 1,70 2,41 517
Modulo de Elasticidade (GPa) 22,2 72,40 85,50
Alongamento (%) 22.2 48 5,4 4.7
Coeficiente de dilatacdio térmica (°C) 23,8 5.04x10° | 0,89x10° | 1,70x10°
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Tabela 2.3 -Propriedades mecéanicas das fibras. Fonte: [23]

Fibra Modulo de Elasticidade | Resisténcia a Tracdo (MPa)| Massa Especifica
(GPa) (g/cm?)

Vidro-E 72,40 3447.00 2,54
Vidro-S 85,50 4585,00 2,49
Grafite 230,00 2067,00 1,80
Kevlar 124,00 1379,00 1,40

Boro 385,00 2800,00 2,63

Aco 206,80 648,10 7,80

As fibras de vidro sdo responsaveis por 90% dasadilutilizadas em resinas
termofixas. Estas fibras possuem altas relacfesdodpeso e resisténcia/peso além da
resisténcia as altas temperaturas: 50% das prapesdnecanicas sao preservadas até 371°C
e 25% até 538°C [26]. Além disso, as fibras deovigfio absorvem umidade, possuem uma
notavel estabilidade dimensional, resisténcia &é6ép, excelentes caracteristicas elétricas e
possuem um baixo custo de produgéo [27]. Por datto, as fibras de vidro possuem baixo
modulo de elasticidade (Tabelas 2.2 e 2.3) e fraststéncia a abrasdo, ocasionando a
diminuicdo da resisténcia do PRFEVda adesédo da fibra com a matriz, principalmamde,
presenca de umidade. Para melhorar a adesdo adaplion produto a base de silano sobre a
superficie das fibras. [32]

O principal constituinte do vidro é a silica, cujolécula tem a configuracéo
tetraédrica com o ion central de silica cercado qumatro ions de oxigénio. Com esta
configuracdo basica, o vidro pode possuir variamgaes.

A Tabela 2.4 apresenta a composicdo quimica dos tifg vidro encontrados no

mercado.
Tabela 2.4 -Composicéo dos vidros. Fonte: [23]
Componente Vidro E Vidro C Vidro S

510, 324 64,4 64,4
Al,O;, Fe 0, 14.4 4.1 25,0

CaO 17,2 13.0 =R
MgO 4.6 3.3 10,3

NEE:O.. H:U 0.8 9.6 ”.3
Ba,O, 10,6 4,7

BaO —- 0,9 —-
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As fibras de vidro sao continuas com diametro wddade 0,003 a 0,02 mm e sdo

apresentadas em algumas formas comerciais:

(i) Rovings- Filamentos continuos enrolados paralelamentediametros de 9 a 13 um e
densidade linear de 1200 a 4800 tex (g/km), aptades em forma de bobinas. Séo
geralmente utilizados em processos de pultrus@oocdaenento filamentar (Figura 2.8);

(i) Woven Rovings Tecido de fibra de vidro enroladas, utilizado a&pticacbes onde sao
necessarios tecidos espessos (Figura 2.9);

(i) Chopped Strands MatsFibras curtas (de comprimento de 3,2 a 50,8 nspalkadas
aleatoriamente num plano horizontal (Figura 2.10);

(iv) Continuous Strands Mats Fibras continuas depositadas e entrelagadasrma e
espiral (Figura 2.11),

(v) Surfacing Mats (Veil} Aglomerado fino composto de uma camada de filanseimos
(Figura 2.12);

-

Figura 2.8 -Filamento continuo fovings.Fonte: [33].
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Figura 2.9 -Filamentos entrelacadosveven rovingFonte: [33].

Figura 2.10 -Manta de fios picadosehopped strand matsonte: [33].

':l i _'i‘. = 5 B
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Figura 2.11 -Manta de fios continuoscentinuous strand matEonte: [33].



Figura 2.12 -Manta fina ou véu surfacing mats ou veikonte: [33].

As fibras de grafite caracterizam-se por sua a$ésténcia mecanica, alto médulo de
elasticidade, baixo coeficiente de dilatacédo téan@calta resisténcia a fadiga, utilizadas em
materiais compaositos onde é exigido alto desempehliibra de grafite pode ser produzida
através de trés materiais — fibra téxtil, poliacoihitrato (PAN) e piche.

As fibras Kevlar®, introduzidas em 1971, sdo fiboaganicas aromaticas compostas
de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, posf baixa densidade, alta resisténcia a
tracdo, baixo custo e alta resisténcia a impaétegrincipais fibras aromaticas sdo Kevlar®
29 e Kevlar® 49, utilizadas em cabos e na indusgi@espacial, respectivamente.

A fibra de carbono aumenta significativamente adeg do compdsito na direcéo
longitudinal. Perfis em fibra de carbono que reqoemreforco transversal sdo em geral
misturas de refor¢cos de vidro transversais conafde carbono longitudinal ou mantas de
fibora de carbono costurada. Mantas de fibra deocarlrosturadas sdo significativamente
mais caras que todos os produtos de fibra de cadbogitudinais.

A mistura de tipos diferentes de refor¢os podeargmioblemas de deformacéo devido
a contracao diferencial (fibra de carbono tem ueficinte negativo de expansao térmica).
Reforcos compativeis com um tipo de matriz policeépodem ndo ser compativeis com

outras.
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2.2.3. Interface fibra-matriz

A estrutura e as propriedades da interface fibratmeepresentam o papel principal
na determinacdo das propriedades fisicas e mesatnsacompaositos. As tensdes atuantes na
matriz serdo transmitidas para a fibra atravésadiessrface. Assim, ao analisar teoricamente
o fenbmeno da transferéncia de tensdes, existemmaky hipoteses para as propriedades da
interface: (i) a matriz e as fibras possuem congpeento elastico, (ii) o contato entre a fibra e
a matriz é perfeito, de forma que nado ocorre deésuadade de deformacdo ao longo da
interface, (iii) a interface que se forma ao redarfibra tem as mesmas propriedades de um
material no estado soélido e (iv) a geometria doamofamento das fibras na matriz é regular.
Entretanto as hipoéteses (ii) e (iii) ndo estaolnmeate corretas, pois a real interface possui
uma forma fisica e quimica bastante complexa. [22]

Por outro lado, uma vez que a natureza da intedatependente das propriedades da
fibra e da matriz, a interface é caracteristicaei$iga para cada sistema fibra-matriz. Desse
modo, para garantir que os esfor¢cos sejam trartositentre os materiais constituintes do
compdésito, deve-se propiciar uma forte adeséo astfédras (material inorganico) e a resina
(material organico). Caso ndo seja possivel esta foteracdo, o material ficard sujeito a
falhas, tais como: delaminacédo e trincas em maiesealas. Este fato influi diretamente na
escolha dos materiais empregados, pois, em algasssc é necessario um tratamento

superficial nas fibras com finalidade de melhorartarface matriz-reforgo. [22]

2.3. Processamento de materiais compaositos

Existem diversos processos de fabricacdo de miatedmpdsitos poliméricos. Dentre
eles, existem quatro tipos principais: com molderi@b(apenas um lado moldado), com
molde fechado (os dois lados moldados), com maldeddco (conhecidos também como
hollow shapese os processos continuos. [34]

Nesse estudo, serdo abordados os principais poscdssfabricagcdo que envolve a
producdo de compdsitos com molde aberto. Os dgmaéessos ndo serdo abordados.
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2.3.1. Processos com Molde Aberto

Os processos de moldagem com molde aberto fazerdeusm Unico molde onde a
mistura com resina e fibras sdo aplicadas. A fabéo de pecas por este método € ideal para
uso em pequena escala, como na confec¢do de post@iitens simples, com producdes que
nao ultrapassem 1000 itens por ano. O investimgnéo o processo exige é baixo quando
comparado a outros metodos, mas podem aumentaorcenfa sofisticacdo exigida no
produto final. A grande vantagem deste método eesalpossibilidade de se fazer alteracdes
nas caracteristicas da peca de forma bastanteesimplespessura e acabamento podem ser
facilmente controlados e a qualidade deste tipprdeesso depende diretamente da operacéo
de mistura resina/fibra sobre o molde.

Dentre os processos com molde aberto dois se destapela sua utilizacdo: a
laminagdo manuah@ndlay-up) e a moldagem a pistolapgray-up). No método de laminacao
manual ocorre a aplicacdo de sucessivas camadfibrae e resina sobre o molde até se
atingir a espessura desejada. A resina é formuawiaaditivos e endurecedores e, em alguns
casos, contém a fibra que serd usada como matefaatante. Na maioria das vezes, a
operagdo do processo € manual, desde a aplicag@auni@das até o controle do acabamento
da peca final, resultando em um processo quassaagikde producdo de compaositos. [34, 35]

O processo de moldagem a pistola ocorre de forrstamt@ semelhante a laminagéo
manual. A grande diferenca entre os dois procedwses a forma de aplicacdo da mistura
fibra/resina. Na moldagem a pistola, a mistura leaga através de pistolas sobre o molde,
oferecendo uma maior homogeneidade na distribuligofibras, e consequentemente, um
maior controle e reprodutibilidade das propriedatkepeca que estd sendo produzida. A fibra
neste processo deve possuir granulometria con&rotacestar bem dispersa na mistura
fibra/resina, garantindo uma boa aplicacdo sobneotule. Este controle € importante, pois
através dele é possivel garantir a regularidadproleriedades fisicas em toda a peca, bem
como o funcionamento do processo, como uma auséaqi@ssiveis entupimentos durante a
operacdo. Pelas suas caracteristicas, esse prdeessém oferece a possibilidade de ser
automatizado, dependendo das necessidades de @ooelggialidade do produto final. [34]

Processos mais modernos de moldagem a pistolavenva utilizacdo de autoclaves
ou sistemas a vacuo, de forma a ter uma maior Giaiguanto a retirada de irregularidades na
peca em producdo. O uso destes recursos oferecenamaprodutividade em consequéncia
de uma melhor eficiéncia na preparacdo da pecaeogpqssibilita também a utilizacdo de

sistemas de resina com reacfes de cura mais rapisisisn, tém-se pecas com um melhor
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acabamento e consisténcia, resultando em prodetatadqualidade associados a uma maior
produtividade fabril. Abaixo, na Figura 2.13 séaegentados 0s processos de laminacao

manual e de moldagem a pistola. [34]

b)

: ~
Injetor de\']lﬁr | Molde
:1, Resina

Resina

Fibra de

Fibra de \Wi/:
Vidro, T2
Gran.\\‘ )

Figura 2.13— Formas de aplicacdo da resina: a) laminacéo ahara) moldagem a

pistola. Fonte: [34]

A necessidade de cuidados ap0s a aplicacdo da resj@m por um método ou outro,
também € importante. A qualidade dos produtos dbpatiretamente da eficiéncia de
impregnacgéo e da remocéo de bolhas de ar. A ag&octa resina com a fibra resulta uma
mistura que ndo proporciona naturalmente um sisteomaogéneo. Desta forma, é preciso
eliminar a presenca de vacancias ou bolhas deesapna mistura junto ao molde, correndo-
se o risco de perda de propriedades da peca. Cegtesnprocessos € comum a aplicacéo de
mais de uma camada da mistura resina/fibra, esteegimento torna-se mais importante
ainda. A possibilidade de aparecerem irregularislashe uma parte da peca produzida torna-

se maior, resultando em retrabalho da peca ou esénmperda da peca em processo.

2.4. Pas de hélices de materiais compdésitos

O mercado global de energia edlica vem crescenddoemo de 23% ao ano nos
altimos 10 anos, com grande expectativa de crestomn@os proximos. Essa tendéncia esta
transformando as pés eodlicas em uma das mais ampest aplicacbes dos materiais
compaositos poliméricos. Uma turbina edlica é foranpdr alguns componentes em materiais

compésitos poliméricos e as pas eolicas represemtamaior uso desse material. As
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dimensdes das pés variam entre 30 e 60 m (Figidg, Zom uma producdo de energia que
varia entre 1 e 5 MW. As pas feitas em materiaimpisitos sdo processadas pelo uso de
diferentes materiais, como madeira balsa, espumaoligoreto de vinila (PVC), fibras de
carbono e de vidro com matriz polimérica. [36]

Figura 2.14— (a) Aerogerador instalado em cidade alema coiodséle fibra de vidro. (b)

Manufatura de uma pa de hélice na LM Glassfibenté:d3]

Usualmente, no setor de energia edlica, essesiaiateio obtidos em moldes que
atendem perfis aerodindmicos, de modo a maximizisempenho da pa no aproveitamento
da energia do vento. Desse modo, componentes waigjtcomo as hastes e componentes
proximos as regides da base da pa, sao partes t®wrmde carregamento mecanico,
apresentando, assim, rigidos requisitos em servico.

Materiais compdsitos espessos, processados peldeuiioras de vidro unidirecionais
e resina epoxi, sdo normalmente utilizados nadab&éo de componentes estruturais de pés de
geradores edlicos. O processo de fabricacdo dopdasitos utilizados em geradores eolicos
varia em funcdo das pecas a serem produzidas. @g3® de laminacdo manual é bastante

empregado para esse fim. [36]
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Atualmente, no competitivo mercado de energia aplas produtores de geradores
eodlicos estdo estendendo seu alcance para for@sceompanhias de energia, turbinas
geradoras de energia elétrica mais eficientes enacusto cada vez mais baixo. Nesse
contexto, o0 aumento da poténcia de saida das atudisras edlicas esta atrelado a
necessidade de utilizagdo de pas cada vez maoeforme as pas se tornam maiores, 0
refor¢o estrutural principal também deve mantespprcionalmente, o mesmo crescimento,
aumentando, desse modo, seu comprimento, largaspessura. Como exemplo, tem-se as
imensas turbinas de 5 MW, com pas de 60 m, destinadclusivamente para fazendas
edlicas fora do continente, off-shore, onde os rem=u de vento sdo maiores que no
continente. [36]

Da mesma maneira que as pas tém aumentado de pwnfj os produtores tém
expandido os limites de tecnologia de processanswgocompaositos reforcados com fibras
continuas, como por exemplo, fibras de vidro. Tiskwm, com o0 objetivo de atender aos
requisitos cada vez mais rigidos de desempenhcegrit, ou seja, melhor comportamento
mecanico dos componentes. Essa busca € um desasideravel, sabendo-se que enquanto a
area de varredura da pa aumenta em aproximadameungdrado do seu comprimento, 0 seu
peso cresce a um expoente de, aproximadamentej s comprimento. [36]

As pés utilizadas para obtencdo de energia edicaespostas diariamente a acdo da
chuva, dos raios ultravioleta e, principalmentes dentos, o que eleva o risco de erosdo. A
fim de diminuir a ocorréncia desses riscos, €zatila uma tinta resistente ao fendmeno
erosivo. O revestimento em pas de gerador edlids utdizado no mercado € a poliuretano.
As tintas destinadas ao acabamento dessas pagahwigas considerando as condi¢des
ambientais as quais elas sdo submetidas em tent@grah a “vida util” que devem

apresentar e, ainda, as condicdes de seguranqasaldsglo equipamento. [37]

2.5. Carregamento mecanico e falhas em pas de geradoessicos

Segundo a literatura pesquisada [38], quase 8ddntes foram registrados em pas
eolicas na Europa, no periodo de 1992 a 2005. dostos incidentes puderam ser relatados
e a obtencédo de informacao completa nem semppénibilizada. Os principais motivos de
falha nesse componente de um aerogerador sdooss asi tempestades e uso de materiais
inflamaveis no processo de fabricacdo. Em casoodgimento das pés, elas podem ser

arremessadas em longas distancias.
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Em um incidente relatado, um pedac¢o desse compofwrgncontrado ha quase 1000
m da turbina. Parques eolicofshorepossuem uma regido de segurancga obrigatoria de 500
m, ao redor de suas instalacbes. Na Alemanha, emidades estdo em processo de
introduc&o de regulamentos para uma zona de segué&® m.

Os materiais compositos utilizados na fabricacdoadmgeradores possuem sua
resisténcia maxima, ou resisténcia de trabalhopf@dades consideradas para célculos de
resisténcia) reduzida ao longo de sua vida Utijiddbe as degradacbes decorrentes das
condicbes ambientais (umidade e radiacao ultraaplélém disto, os materiais compositos
apresentam falhas com caracteristicas mais congptpiaos materiais isotropicos. [39]

Objetos fabricados com fibra de vidro normalmerdsspem distintas camadas com
objetivo de se obter algumas propriedades confos@e uso. Materiais compositos
constituidos de fibra e matriz estdo sujeitos #safapor delaminacdo, perda de aderéncia
entre fibras e matriz, ruptura da matriz ou ruptdaa fibras. Existem alguns critérios que
descrevem matematicamente em que condi¢cdes umiahatenpoésito pode vir a falhar. [39]

Possiveis causas de falhas podem ser: mudancaabdeipspessura, geometria da pa
com concentradores de tensédo e descolamento dagesi delaminacédo. O descolamento da
resina também pode estar associado a defeitosodegsamento na laminacdo manual. A
acdo individual e principalmente coletiva dessasas podem representar falhas prematuras
da pa edlica. [40]

Na pratica, os métodos de teste da pa edlica sedivem duas categorias principais:
fadiga (ou dinamico) e teste estéatico (Figura 2.Td)proposito dos metodos € avaliar o
comportamento da pa com relacdo aos carregameeENMOs impostos em operacado. Eles
permitem uma verificacdo direta da resisténcia&a p seu mecanismo de falha, oferecendo
informacdes para melhorias nos seus projetos.tipstale teste € normalmente usado como

parte de um processo de certificacéo [41]
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Figura 2.15— Teste estatico aplicado em uma pa eolica. Fptig:

J.C. Pires e B. F. Oliveira (2010) elaboraram utadessobre modelagem e simulacao
em programa computacional de falhas mecénicas srdg@geradores edlicos, fabricadas por
compasitos, com matriz epoxi e fibra de vidro, matks os esforcos dos ventos. As
velocidades do vento utilizadas nesta simulag&anfode 10, 20, 30 e 40 m/s [39]. Existem
algumas teorias para escolha da velocidade de wemmal (de servico) para aerogeradores,
no entanto a experiéncia tem mostrado que a madws aerogeradores trabalha com
velocidade nominal de 10 m/s [42]. Apesar dessacwdhde variar para cada regido, foi
delimitada, no presente trabalho, uma velocidadem#de 40 m/s para fins de calculo de
cargas aerodinamicas. As pas edlicas desse estutpreendida em 2 camadas ocas iguais,
foram projetadas com 7, 6, 5, 4 e 3,6 mm de espessu

Segundo o critério de falha adotado nesse estudtgric de Hashin), para a
velocidade de 10 m/s houve falha em todas as p&armdadas compdsitas, exceto para a pa
com camada de 7 mm de espessura. Em seguida, aliggh @& 7 mm de espessura foi
avaliada mediante velocidades superiores (20, 80 m/s). ApOs a colocacao dos esforcos
mecanicos no programa simulador, a pa eolica mosgaesistente nas velocidades de 20 e
30 m/s. Porém, a mesma apresentou falha quandolasianis cargas aerodindmicas

originadas pelo vento com velocidade 40 m/s. [39]
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2.6. Degradacdo em materiais compoésitos

O envelhecimento quimico ou ambiental é resultadodiderentes agentes como
umidade relativa, condicfes de carregamento, radialfravioleta (UV), entre outros, e leva
a alteracdes irreversiveis na estrutura molecualanalterial.

Exceto no caso de fibras orgéanicas, € a matriziarmesponsavel pelo desempenho a
longo prazo dos compdésitos. E as matrizes polimgpossuem comportamento viscoeslatico
influenciado pelas condicbes ambientais, tais comnmidade, temperatura e radiacéo
ultravioleta. A ag&o conjunta de todos esses fatage comportamento e durabilidade dos
compésitos € um fendmeno bastante complexo queeoaanivel molecular. O estudo desse
fendmeno e a modelagem do comportamento dele aeselltsdo tarefas cruciais para

determinacao da vida util e seguranca das estaeuteitas em material composito. [43]

2.6.1. Degradacao térmica em materiais poliméricos

Do ponto de vista da estabilidade térmica, os paids organicos se comportam de
maneira muito diferente de materiais inorganicomaacsilicatos, por exemplo, que séo
estaveis até temperaturas entre 2000 a 3000°C. dllmente, os polimeros organicos tém
temperaturas de utilizacdo muito mais baixas, meafde 100 a 200°C. A sensibilidade
térmica dos polimeros organicos provem do fatoegies sdo formados por atomos ligados
por ligacOes covalentes, cujas energias de diggariastao na faixa de 300 — 850 kJ/mol. As
energias de ligacdo das ligacbes quimicas maisidregs em polimeros comerciais estdo
listadas na Tabela 2.5. Estas ligacdes poderagusdradas se uma energia igual ou superior
for fornecida ao polimero na forma de aquecimentae periodo de tempo curto ou longo.
[44]

As interages inter e intra moleculares tambémarfétar fortemente a temperatura de
inicio de decomposicao térmica de um polimero. és$a relacionado a forma como o calor é
transportado pela massa polimérica, ou seja, ecendutividade térmica. O transporte de
calor mais eficiente favorecerd a degradacdo té&nucinverso causara uma degradacao
superficial. A mobilidade das macromoléculas a uteserminada temperatura também
afetara a sua estabilidade térmica naquela tempar&u seja, também é necessario levar em

consideracao as temperaturas de transicdo de dgsenteira e segunda ordens do polimero.

28



A mobilidade das macromoléculas sera afetada tanmg®io grau de cristalinidade e pela
forma como a fase cristalina se localiza no mdtpahmérico depois de processado.

Outro fator que afeta a dissipacdo de energia ¢tardio grau de entrelacamento das
cadeias poliméricas, ou enovelamento. Espera-seuquepolimero com baixo grau de
cristalinidade tenha um maior grau de enovelameoho 0 aumento da massa molar ou com
0 aumento do numero de ramificagbes na cadeia.rMgiovelamento levara a uma maior
restricdo aos movimentos macromoleculares e umamugssipacdo da energia térmica, com

maior probabilidade de quebra de ligacbes quimjdds$.

Tabela 2.5 -Energias de ligacdo para algumas das ligacbesapsmais frequentes em

polimeros comerciais. [44]

Tipo de ligagio Energia de ligagio / kJ mol™
C-H primario 432
C-H secundario 410
C-H ferciario 390
C-H aromatico 4560
C-F 486
C-Cl 340
C-Br 285
c- 214
c-C 348
c=C 612
C=C 833
C=N 893
c-0 419
0-CO 461
C=0 aldeido 742
C=0 cetona 746
C=0 eéster 750
C=0 amida 750
55 226
0-0 138
O-H 465
N-CO 360
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Como discutido, a temperatura de degradacdo téraeqeendera da energia das
ligagBes quimicas que constituem os polimeros. &stagia de ligacdo é influenciada pelos
substituintes ao longo da cadeia, pelo niumero kigficacdes da cadeia do polimero e pela
presenca ou ndo de co-mondmeros. Por exemplo, groiémgue tém somente ligacOes
covalentes C-C e C-H, como o poli(isopreno), polgilleno e polietileno, apresentam faixas
de temperaturas de decomposicéo térmica diferatee291 a 311 °C, de 336 a 366 °C e 375
a 436°C, respectivamente. Cada um desses tem uraeteréstica em cadmero que o
distingue dos outros: o poli(isopreno) tem umadégadupla C=C e um grupo metila ligado a
um destes carbonos, o polipropileno tem um carberuiario a cadaneroe o polietileno s6
tem carbonos terciarios nas ramificacdes da cautigieipal.

Como os polimeros em geral sdo bons isolantes désm{ou seja, tem baixa
condutividade térmica), o tempo de exposicao a determinada temperatura e a velocidade
de aquecimento também exercerdo um efeito marcentua estabilidade térmica. Assim,
por exemplo, a exposicdo de filmes de polietilen60&C durante periodos da ordem de
minutos ndo causara nenhuma reacao quimica deddedga porém se eles forem expostos a
essa temperatura durante horas se observara uraleciraento tipico de processos de termo-
oxidacdo. Quando o polimero estiver no estado fimdaiurante o processamento, o tempo de
residénciasera uma variavel importante para definir se haver&ddo degradacéo térmica
durante o processamento. [44]

No caso das macromoléculas, hd uma distincdo eate a degradacdo térmica
causada por aquecimento rapido a altas temperatacasa de 200 °C) e a degradacao
térmica causada por exposicdo a temperaturas wma fi@ 20 a 60 °C por periodos
prolongados de tempo (da ordem de meses a anog)riflkeiro caso, é fornecida energia
suficiente para o rompimento de ligacbes quimicamraacado dos primeiros radicais livres,
da mesma forma que ocorre com as moléculas de braigaa molar. Geralmente, a absorcao
de um quanta de energia que exceda a energiaadddigd pode ocorrer a temperaturas mais
altas que 400 a 600 °C. A temperaturas mais b&b&a 300 °C) as quebras de ligagdo sao
menos frequentes, assim o segundo processo € gtingde as macromoléculas dos
compostos de baixa massa molar. Por exemplo, uroaterde um filme de polietileno ndo
estabilizado sofrerd um processo de amarelecinentymazenada durante alguns meses no
escuro, a temperatura ambiente em atmosfera orid@tamarelecimento é uma clara

indicacao da ocorréncia de reacdes de oxidacao.
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A degradacéo térmica da resina epoxi apos a carayséncia de oxigénio, resulta em
uma diminuicdo de grupo OH e aumento nos grupasooda (C=0). Provavelmente, os

radicais sdo formados pelo processo apresentaBigumia 2.16. [45]
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Figura 2.16— Radicais formados na degradacao da resina epoxi

Em ambos os casos, existe possibilidade que o®grignmados sejam capazes de
absorver radiacdo UV e, assim, iniciar reacOesqtdtuicas. A estabilidade funcional de
grupos quimicos encontrados é, em ordem decresaartd, anel benzénico, metileno, p-
fenileno, ligacéo éter e isopropilideno.

Na presenca de oxigénio, os radicais formados g&@ados para formar peroxidos
que, por dissociacao, produzem dois radicais da cmdpo hidroperéxido, acelerando o
processo de degradagéo.

A degradacédo térmica do poliuretano é bastante lexapEm 210 °C, esse polimero
despolimeriza, uma reacao oposta a polimerizacdgr@dutos originados dessa degradacéo
sdo: CO, CQ HCN, butadieno, furanos, carbodiimidas e umaedmamile de compostos
oxigenados que aumenta a absorcédo de luz e o ieliamarelecimento. [45]

O processo de degradacado térmica do poliuretanxotrenico na presenga de ar,
porém, quando adicionado Cag@ sua formulagdo, o processo torna-se endotérmico.
razao para o efeito é desconhecido, mas o carbdeatdlcio provavelmente atua como um

estabilizador de chama. [45]

2.6.2. Degradacdo sob raios ultravioleta (fotoquimica e toxidacdo) em

materiais poliméricos

Reacdes fotoquimicas sdo aquelas que ocorrem quartieipacdo de uma molécula

ou espécie quimica em um estado eletrbnico excitadtes estados excitados podem ser
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gerados pela absorgéo de luz nas faixas de componde onda que vao do ultravioleta ao
visivel ou pela energia liberada em reagfes quédniQuando a molécula estd no estado
excitado, ela pode decair para o seu estado fundamdissipando energia, com ou sem
emissdo de luz, ou pode sofrer reacbes quimicaenmissdo de luz é chamada de
luminescéncia e pode ser classificada em fosfonesc®u fluorescéncia. Quando um estado
excitado gerado por reacdo quimica decai paraag@$tindamental emitindo luz, € chamado
de quimioluminescéncia (€ o caso da quimiolumineseéyerada por dois radicais peroxila).

Para que ocorra entdo uma reacédo fotoquimica &s@oe que se tenha a geracéo de
um estado excitado, que pode ocorrer por incidédeiduz sobre o polimero. A luz solar,
importante fonte de luz, apds ser filtrada pelaosfera (camada de ozo6nio acrescidos da
camada de ar umido e dos gases que estdo presard@sosfera terrestre), chega a superficie
terrestre com uma faixa de comprimento de ondavguelo infravermelhoX( > 700 nm)
passando pelo espectro do visivel (400< 700 nm) até o ultravioleta, distribuido em UVA
(315< A <400 nm), UVB (280< A < 315 nm) e UVC (10& A < 280 nm), com menor
quantidade de radiacdo cdnabaixo de 300 nm. [44]

De modo a visualizar melhor a relagéo entre a émelgs fétons emitidos por essas
fontes de luz e a energia das transi¢cfes elet®mpiode-se calcula-las usando a equacédo de
Planck (equacéo 2.1):

E=—=hv (2.1)

sendo h a constante de Planck (6,626 % 10s), c a velocidade da luz (2,998 X t0's),A o
comprimento de onda em metros/ @ frequéncia da radiacdo ef. €sses valores estéo

mostrados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6- Relagéo entre o comprimento de onda e a engogidton recalculada em

kJ/mol.
Faixa do espectro Comprimento de Energia de foton
eletromagnético onda (nm) (KJ/mol)
200 598
250 478
uv 300 399
350 342
400 299
400 299
450 266
500 239
Visivel 550 217
600 199
650 184
700 171

No caso especifico da degradacédo fotoquimica tequsdevar em consideracao que
“somente a luz que é absorvida pelo sistema paildtae em um efeito fotoquimico”. Assim,

a energia fornecida ao sistema que néo for absonédforma de uma excitagao eletronica
ndo causard um efeito fotoquimico. O grupo quimnmesponsével pela absor¢do de luz é
denominado deromofora

Considerando especificamente os polimeros, tambémcéssaria a distincdo entre
dois tipos diferentes de sistemas que absorvenoludpis tipos deromoforos intrinsecos e
extrinsecos. Os intrinsecos sao os croméforos messaa cadeia da macromolécula, ou seja,
sao intrinsecos ao polimero. Em outras palavragolimero possui em sua estrutura
grupamentos quimicos que sofrem transicbes eleadnao absorver luz nas faixas de
comprimento de onda abrangidas pelo espectro salgelo espectro das lampadas usadas
em iluminacao artificial. [44]

O segundo tipo de cromoforos que absorvem luz Xtsneecos), sdo causadores dos
processos de iniciacdo fotoquimica que ocorrer&opotimeros, podendo ser contaminacdes
ou defeitos na cadeia que absorvem luz na regid@spectro solar. De um modo geral, essas
contaminagbes estdo em concentragOes tdo baixasn@m podem ser detectadas pelos
métodos analiticos conhecidos hoje. Algumas veadsm ser detectadas indiretamente pelo
seu espectro de emisséao.

Os principais processos que ocorrem durante a@dsde luz e imediatamente apoés a

populacao do estado excitado sdo mostrados naaFgili¥ e estédo listados no Esquema 2.1.
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Neste esquema considerou-se dive:é uma molécula no estado fundamental singfét,
ou *M* sdo a molécula nos primeiros estados excitadwgeto ou tripleto, respectivamente,

ehvrepresenta a energia luminosa eepresenta a emissao de energia na forma de calor.

Esquema 2.1 Processos fotoquimicos principais
Absorc¢do de féton:
M + hv— M excitacdo ao 1° singleto — (a)
Transi¢cdes nao radiativas:
'M” — M + A conversdo interna - (b)
'M" = 3M" + A cruzamento intersistema - (d)
3M" — M + A convers&o interna - (f)
Luminescéncia ou Transi¢des radiativas:
'M" — M + hvfluorescéncia - (c)
3M" — M + hv fosforescéncia - (e)

M S
M
s i reacao
bé quimica
i C
ML

Figura 2.17 - Diagrama de niveis de energia mostrando os gpsosdgotoquimicos principais

indicados no Esquema 2.1.

Os processos fotoquimicos que podem ocorrer engugrimolécula organica séo
mostrados na Figura 2.18. Os grupos quimicos neamigs, presentes nos polimeros ou nas
suas contaminacgdes, que serdo responsaveis pelgabsle luz na regido do espectro solar
séo: as ligacbes duplas C=C conjugadas, os amsatcos (GHs) ou a ligacdo de grupos
carbonila (C=0). Estas liga¢bes dardo origem ssitdast—* ou n—nr*, respectivamente,
onden representa o orbital molecular presente na dugégdo en representa um orbital
molecular ndo ligante (ou um par de elétrons ndopeotilhado). Essas transicdes daréao

origem ao primeiro estado excitado singleto, rea;dnostrado no Esquema 2.1 e na Figura
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2.17. Com o cruzamento intersistema serd geradstam@ excitado tripleto (cruzamento
intersistemad) que € o estado excitado com o tempo de vida magoldda ordem de
microssegundos). A partir deste estado excitado@@a maioria das reagdes fotoquimicas.
[44]

O estado excitado tripleto € bastante reativo, f@is um tempo longo de vida, é um
estado de maior energia com dois elétrons deselhpdos e com maior distancia
interatbmica em relacdo ao estado fundamental.sEdgéé&rons desemparelhados dao a este
estado excitado a reatividade quimica de um deehdAlém da distancia interatbmica nos
estados excitados ser maior que no estado fundaimargnergia da ligacdo é menor. Estes
fatores favorecem a quebra homolitica da ligacdioniga no estado excitado, levando a
formacdo de radicais livres. Pode entdo haver tqms basicos de reacdes fotoquimicas em

macromoléculas, mostrados no Esquema 2.2. [44]

Esquema 2.2- Representacéo simplificada das principais reaqde podem ocorrer a partir

dos estados eletrénicos excitados.

M+ hv— M (g)
M" + A — MA (h)
M — 2 Me (i)

O processog representa a absorcdo de luz por qualquer crom@cgeente no
polimero (intrinseco ou extrinseco), gerando unadestexcitadoM*. Em h esse estado
excitado reage com uma moléc#ano estado fundamental (oxigénio ou um aditivo, por
exemplo) gerando um produddA. Emi a macromolécula no estado excitado sofre uma
quebra homolitica de uma ligagdo quimica localizada cromoéforo, gerando dois
macroradicais livresMe. No caso de um cromoforo extrinseco, o procesgode gerar
radicais livres, que irdo abstrair hidrogénios dacrmmolécula iniciando a reacédo radicalar
em cadeia. No caso de um cromoéforo intrinsecoadgais livres produzidos no processo
poderao iniciar a oxidacéo ou causar reticulagépeddendo do ambiente e do polimero. [44]

As técnicas de luminescéncia sdo as mais apropripai@ a deteccdo de pequenas
concentracdes de contaminacgfes fotoquimicamentasaim polimeros que ndo deveriam
conter grupos cromoforos, como no caso do polretile polipropileno. Na verdade quem

emite luz (fluorescéncia ou fosforescéncia) sa@agaminacdes ou os defeitos da cadeia
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polimérica e ndo o polimero puro. A maioria dosegkpentos neste sentido visa identificar a
presenca de grupos carbonila (C=0), pois esteDgrego responsaveis pelo inicio da maioria
dos processos fotoquimicos e, além disso, prodemsa fosforescéncia. [44]

Um aspecto importante da degradacao fotoquimiaze¢ ajndo ser em filmes finos e
transparentes, é um processo localizado na supedi polimero. A profundidade de
penetracdo da luz dependera do seu comprimentodie mas sempre sera limitada a uma
camada de algunsm de espessura. Uma técnica que pode ser usada\pdeaciar este
efeito € expor o material a uma fonte de luz epidege certo tempo, cortar fatias de poucos
um de espessura e analisar as alteragcbes nestas fstando métodos térmicos ou
espectroscopicos. Por exemplo, em estudos reafizealm blenda de poli (2,6-dimetil-1,4-
oxifenileno) ocorreu uma variacdo da Tg com pdliesb de alto impacto (uma blenda de
poliestireno com polibutadieno) em funcdo da prdidade, em amostras irradiadas na faixa
de 315 a 400 nm. As amostras irradiadas foram dastem fatias de §dm de espessura e
caracterizadas por Analise Dinamico Mecéanica (DNbdAja determinar a Tg. Neste caso, a
variacdo da Tg € majoritariamente atribuida auktg@o da fase butadieno no poliestireno de
alto impacto. [44]

Outra técnica que permite discriminar a profundedaths modificacdes quimicas
ocorridas em um polimero é o espectro de infravililonmedido pela técnica de Refletancia
Total Atenuada, ATR. Para essas medidas, usa-sprisma que induz a reflexdo da luz
repetidas vezes na superficie do material, amatitio o sinal por um efeito Optico. A
profundidade de penetracdo do feixe de luz infraedita depende do comprimento de onda,
do angulo de incidéncia da luz (ou seja, do angials faces do prisma) e do indice de
refragdo do polimero. Para um mesmo material tedasariaveis se mantém, portanto e
possivel variar a profundidade de penetracdo dausando prismas de diferentes angulos.
Como a profundidade de penetracdo da luz dependsedocomprimento de onda, a
comparacao quantitativa s6 é valida para as mesmeS8es quimicas que apresentam bandas
sempre na mesma posicdo do espectro. Usando esiiaatépara estudar a degradacgéo
fotoquimica de filmes de polietileno transparerteslOOum de espessura observou-se que
no inicio do processo degradativo os produtos dgéie com oxigénio (contendo ligacao
C=0) se formam mais rapidamente no interior dodilio que na superficie. Depois de certo
tempo de irradiacdo a situacdo se inverte, com ®rn@ncentracdo de produtos em
profundidades de até 2,8n. [44]

Nesse estudo, as perdas de propriedades mecaaicsdoj acentuadas antes da

formacao de carbonilas na superficie do filme.
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Além da baixa penetracdo da luz, durante a expmsigéiz solar ou artificial, grande
parte dela sera refletida ou espalhada antes derpeno polimero. Pelo fato dos processos
estarem localizados na superficie, eles seréo tamiweiis afetados pela presenca de oxigénio.
Sempre que houver a formacdo de radicais livresuperficie de um polimero em uma
atmosfera contendo oxigénio, ocorrera o processpcaialitico de oxidacao.

Uma forma de promover uma reacdo fotoquimica évedrado mecanismo de
iniciacda Neste, uma molécula chamada de iniciador, I,raksam quantum de luz e, no seu
estado excitado, se decompde em radicais livremio o processo radicalar ou no estado
excitado reage com a macromolécula iniciando a adlegdo. Os dois processos s&o
mostrados no Esquema 2.3. As contaminacdes potierémem atuar como iniciadores. Por
exemplo, as contaminacdes que contem grupos céalsmirerdo algumas reacdes e iniciarao

a degradacéo radicalar da macromolécula.

Esquema 2.3 Forma de atuacédo dos iniciadores fotoquimiccepresenta a molécula do
iniciador, A e B produtos de sua reacao fotoquireitdH a macromolécula contendo

ligacdes C-H. As letras com o simbolo ¢ a diredjaresentam os radicais livres.

Dissociagéo do iniciador no estado excitado formaBdadicais livres.
| +hv— I*
I* — Ae + Be
A+ ou Be + MH— AH ou BH + Me
Abstracdo de H por uma molécula no estado excitado.
| +hv— I*

[+ MH — | + Mo + He

Os iniciadores podem ser, por exemplo, cetonasuowongas que absorvemia> 300
nm e tem um estado excitado tripleto com tempoidke lengo (ong lived triple). [44]

Um aspecto importante relacionado com a presengaici@dores ou sensibilizadores
€ a guestdo do uso de agentes de cor ou colordfgess aditivos sao introduzidos no
polimero com o fim especifico de promover a absodg luz, promovendo o efeito da cor.
Neste caso, a absorcdo de luz esta localizadaitivoagl a faixa de energia a ser absorvida é
determinada pela sua cor, isto €, se € visto orami® com uma determinada cor, iSSO
significa que ele absorve todos os outros compriosede onda na faixa do visivel e reflete

ou transmite o comprimento de onda que é perceBidioexemplo, um pigmento ou corante
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que produz a cor azul absorve toda a faixa de damptos de onda do visivel, exceto a luz
azul. [44]

O agente de cor pode evitar a degradacao fotogaiagindo como um filtro ou
formando estados excitados, que serdo desativado$ortha inofensiva ao polimero
(processosh, ¢, e e f no Esquema 2.1). O agente de cor também poder&iindu
fotodegradacdo atuando como iniciador ou sensloitiz e provocando reacdes fotoquimicas.

Alguns agentes de cor excitados ao seu estadettripbdem transferir energia para o
oxigénio gerando o estado excitado singleto do roestp. Este pode reagir com agua
gerando peroxido de hidrogénio,®3, ou atacar diretamente as ligagdes duplas C=C de
polimeros insaturados ou terminais em poliolefimkeslocando a dupla ligacdo e formando
um hidroperoxido. [44]

A degradacao fotoquimica da resina epoOxi € iniciadeno outros polimeros, a partir

de um processo induzido por radical:

, hv e O .
Polimero ——» R ——= ROO

H

Estes radicais podem ser oxidados, iniciando umeiaale processos fotoquimicos.

Como abordado na sec¢éo 2.2.1.1, a resina epoxtdemo principais agentes de cura:
aminas alifaticas, adutos de aminas, poliamidasnasncicloalifaticas e anidridos. As
moléculas de amina contidas na resina curada abmoradiacdo proxima do ultravioleta.
Essa absorcao leva a formacéo de moléculas dentarba de amida, como demonstrado na
Figura 2.18. [15, 45]

—CH— — — C—  (carbonila)
[ RO} I
Y O
C N/ (amida)
I —_ _— —(— amida
CH, N\ R (.JE g \

Figura 2.18— Formacao de moléculas de carbonila e de amidesitaa epoxi apds a

absorcéo de radiacéo ultravioleta. [45]
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A concentracao relativa de carbonila ou de amideomnada depende do tipo e
guantidade de agente de cura a base de aminaxétople, a isoforonadiamina (IPDA), uma
amina cicloafatica, usada como agente de cura produoa alta concentracdo de grupos
carbonila e uma baixa concentracdo de amida, atipiperazina (AEP), outra amina
cicloalifatica, fornece o efeito oposto, enquante @ dietilenotriamina (DETA), uma amina
alifatica, fornece concentracéo intermediaria. f,

A quantidade de agente de cura a base de aminaémarobigina moléculas de
carbonila e de amida. O excesso desse agentetacamanaiores quantidades de carbonila e
de amida, originando a degradacé&o fotoquimicaadeipor radiacao ultravioleta.

Os grupos carbonila também sao oriundos da pragpsma epoxi. Se a mistura
resina/agentes de cura forem pobres ou insufideséie produzidos anéis epoxidicos nao
reagidos. Esses, por sua vez, possuem anéis oxigaey devido a sua instabilidade, reagem
com moléculas de hidrogénio ao redor do polimetgjmando molécula de alcool, cetona ou
aldeido. A degradacédo da cadeia principal condiaznaacdo de grupos cetbnicos e aminas,
e/ou quinona-imida.

No caso do poliuretano, algumas publicacfes diverge quanto as suas alteracdes de
cor e de propriedades mecanicas devido a presencadih¢cdo ultravioleta e oxigénio [47,
48, 49, 50]. Porém, o mecanismo mais aceito indligis processos ocorrendo
simultaneamente (Figura 2.20). O exemplo da Figui® apresenta a degradacao de um

poliuretano em isocianatos alifaticos: [45]

O, | hv (3340 nm)
—*GICHN_Q—?H—@—NHCOQ —
OOH
hv

__OECHN_Q—CHﬂ:m— .
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2 —DICHN—Q—CH1—©~NHCOE—

hv (<340 nm})

—OECHN——QC}E—QNH, + ——OICHNQCHZQNHI
/€0

(b)
Figura 2.19— Alteracdes de cor (a) e de propriedades meci(igam poliuretano

alifatico devido a degradacao fotoquimica.

Este mecanismo explica porque poliuretanos baseadoisocianatos alifaticos
apresentam forte resisténcia as alteracfes deels® fdo formam uma longa sequéncia de
duplas ligacbes conjugadas para atuar como croos)foD exemplo da Figura 2.19 mostra
que, apesar da alteracdo de cor ndo ser um prohbamza poliuretanos alifaticos, suas
propriedades mecéanicas podem ser afetadas de foag intensa que nos poliuretanos
aromaticos, como apresentado a seguir. [45]

Quando um poliuretano baseado em um isocianato aiam(MDI ou TDI) é
submetido a radiacdo ultravioleta com a presencax@gnio o material sofre mudanca de
cor. A razdo dessas alteracfes pode ser explicadarepoliuretano fabricado a partir de um

difenilmetano diisocianato (MDI) apresentado nauFag2.20.
O H [iI
ROC—N—@—{'Z@—N COR
H
]‘l\*’l 04
i
ROC— N—CGR

hv
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DC_N_@‘ —@—-M —COR

hv | O,

RDC— {>=c=<:>;w —COR

Figura 2.20— Degradacéo fotoquimica do poliuretano fabricagartir de MDI.

Este exemplo explica a descoloracdo frequentemebservada em poliuretanos
fabricados a partir dos isocianatos aromaticosim MDI, pois ele forma uma sequéncia
suficientemente longa de ligacdes duplas conjugpdes atuar como cromosforos. Contudo,
essa sequéncia de modificagBes, devido a radiagigagénio, ndo justifica mudancas na
resisténcia a tracdo e no alongamento maximo, ameédm sdo observados na degradacao

desse poliuretano.

Outro mecanismo que aborda a perda de propriedagéeanicas em poliuretanos
alifticos e aromaticos é apresentado na Figurh 2.2

h
—O—C—NH— — —C—H + HN—
0 0

Figura 2.21— Mecanismo de alteracéo das propriedades mesamaeaoliuretanos

alifaticos e aromaticos.

Apesar de a degradacao ocorrer em ambas as fooradidretano, essa alteracéo de
propriedades mecanicas € mais pronunciada nog¢alnos alifaticos. Portanto, embora esse
tipo de poliuretano ndo altere sua cor, a degradagg@quimica modifica suas propriedades
mecéanicas. O efeito contrario acontece com o fino aromatico. [45]

O agente de cura a base de isocianato aromatimdicado para tintas que nao serao
expostas ao exterior, pois possuem fraca resist@osi raios ultravioleta. Como consequéncia
nao tem boa retencéo de cor e brilho quando expastantemperismo natural. [51]

As tintas de poliuretano com agente de cura a lEsdsocianato alifatico e

cicloalifatico possuem excelente resisténcia aass raltravioleta e sdo as que apresentam
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melhor retencdo de cor e brilho quando expostagn@mperismo natural. Além disso,
dificilmente apresentam empoamento, pulveruléncia gizamento (Chalking), uma
alteracdo que envolve a liberacdo de um ou maiscdostituintes de uma pelicula seca,
durante o seu envelhecimento por radiacdo ultran@pkob a forma de poeiras finas e pouco
aderentes [19]. Essas resinas séo obtidas da réagfn isocianato com um éalcool. [51]

As tintas de poliuretano apresentam excelentetéasia quimica (acidos, alcalis) e
mecanica (abrasdo, dureza e impacto). As tintapdii@retano alifatico possuem custo
unitario mais elevado.

Além disso, os poliuretanos estabilizados mantéras saores e propriedades
mecanicas quando o sistema inclui: um filtro deagib UV, um supressor na formulacdo da
resina e um antioxidante. O filtro de radiacéo éeadeduzir os impactos da radiacdo UV, o
supressor atua eliminando radicais livres e o ailamte consome 0 oxigénio necessario para

0 inicio da degradacéo. [45]

2.6.3. Degradacéo higrotérmica em materiais poliméricos

Para utilizar todo o potencial dos materiais conipssseu desempenho durante e
apos a exposicdo em altas temperaturas e ambieotas elevada umidade deve ser
conhecido. Por esta razdo, grande interesse tentsitentrado sobre o efeito da exposicao
de materiais compésitos a umidade e tem sido nuustge, particularmente a elevadas
temperaturas, deve ocorrer degradacédo do compfitio.

Embora muitos compdsitos de matriz polimérica alasarsomente um ou dois por
cento de agua por peso, a presenca de agua poaegara falha de ligacdes secundarias que
asseguram a integridade da interface fibra/mainiares a qual, muitas propriedades do
composito dependem. O efeito ambiental da preselcaumidade sobre os materiais
compésitos de matriz polimérica é de importancgnificativa, essencialmente devido as
modificacbes das propriedades mecanicas e fiseasnsgeralmente manifestacoes desta
presenca. [53]

No envelhecimento de compdsitos em atmosfera Gmidaeio aquoso, a penetracao
de umidade pode ocorrer através de cada uma des da€ constituem o material: fibra,
matriz, por capilaridade na interface fibra/matnmgr difusdo pela resina e através de

imperfeicdes como trincas e vazios, ocasionanddastificagcdo da matriz, dilatacdo do
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material devido a absor¢cdo de &gua, fragilizacAddded degradagcdo por hidrolise da
estrutura macromolecular, trincamentos e danoshteaface fibra/matriz [53, 54, 55]. Na
literatura encontrada sédo citadas algumas formasnhecidas de envelhecimento por
umidade: plastificacdo da matriz, inchamento difei@ (aumento de volume) e dano
localizado na interface fibra/matriz, e afirmam gem todos os casos, duas caracteristicas
apresentam um papel significativo: a afinidade @#rimpor dgua (hidrofilicidade) e a razédo
de penetracédo de agua no material (difusivida8é). [

Embora muitos compoésitos de matriz organica absorsamente um ou dois por
cento de 4gua em peso, a presenca de agua poadegravialha de ligacdes secundarias que
asseguram a integridade da interface fibra/mataiziual muitas propriedades do compadsito
dependem.

Chu W.et al. (2004) estudaram o envelhecimento de materiabdsito constituido
de fibra de vidro do tipo E na forma deving disposta unidirecionalmente e resina vinil éster
DERAKANE 441-400 em agua desionizada, a temperatiiea23°C, 40°C, 60°C e 80°C por
75 semanas. Foi observada uma queda acentuadsistérmeia mecanica do material, sendo
essa queda mais efetiva para as maiores temperakeiraxposicao. A Figura 2.22 mostra a
variagdo na resisténcia mecéanica do material engdfurdo tempo, para as diferentes

temperaturas de imerséo. [57]
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Figura 2.22 -Variacéo da resisténcia mecanica de compdsitditgide de resina vinil éster

e fibra de vidro com o tempo de exposicéo a agap [5
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A partir de estudos do efeito da absorcdo de agnaum adesivo epoéxi, 0
envelhecimento higrotérmico leva a plastificacdopdtimero (um efeito fisico) e cisdo da
cadeia (um efeito quimico), acompanhado pela dagéaxldo endurecedor. [58]

A degradacdo quimica pela presenca de agua € dpooteno uma das principais
causas da falha de compdsitos com matriz polimériqaosta a atmosfera Umida ou em
contato com meio aquoso [56]. Nos compositos, arghe de umidade afeta de forma mais
intensa as propriedades que dependem da matrizlodaw fato de ser esta, geralmente, a
mais higroscopica.

A absorcdo de agua pela resina € determinada painuénte por dois fatores, a
afinidade da resina pela agua e a quantidade demneolivre na resina. Foi verificada a
influéncia desses dois fatores na absorcdo de agualuas resinas epoOxi. Uma resina
denominada EP - obtida pela cura da resina epdxilaco-cresol com novolac fenol (NOV),

e outra resina denominada EPA - obtida pela curagsiaa epdxi novolagcresol com acetato
novolac fenol (NOVA). Zhang &t al. (2002) relataram que a cura da resina com NOVA tev
como objetivo reduzir a absorcéo de agua da resilsaformacédo de grupos acetoxi que séo
menos hidrofilicos que os grupos hidroxila. [59]

A maior hidrofilicidade da resina EP em relacdeesima EPA foi comprovada pela
variacdo da absorcdo de dgua com o tempo de imgasa@sinas em agua, onde se observou
que a presenca de grupos mais hidrofilicos na @gmdimérica influenciou de maneira direta
0 processo de absorcdo de agua. Na conclusadoeattade, a afinidade da resina com agua é
mais importante do que o tamanho e a quantidadeldme livre na resina. [59]

A absorcao de agua provoca mudancas na Tg dosquoBre, particularmente, 1% de
absorcdo em resinas epoxi ocasiona a reducdo deirmpdamente 8°C na Tg, indicando a
plastificacdo da resina, e decréscimo do médulelaiticidade no estado vitreo e borrachoso.
O efeito da absorcdo de agua, a 40°C, sobre o mattuklasticidade de uma resina epoxi
DGEBA curada com DDA (dicianodiamida) foi mostraatoavés da variacdo do modulo de
elasticidade em funcdo do tempo de envelheciméntesultado da DMTA é apresentado na
Figura 2.23. [58]
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Figura 2.23— Gréfico do modulo de elasticidade ¢€ysustemperatura (T) em funcao do
tempo de envelhecimento da resina epoxi DGEBA + DA4gua a 40°C. [54]

A Figura 2.23 mostra que o modulo de elasticidamlestado vitreo (& e borrachoso
(Er) diminuem em funcdo do tempo de envelhecimentmt@in, este fendbmeno € mais
pronunciado no estado borrachoso. [58]

A Tg, caracteristica da matriz polimérica, € umapagtro importante nos compositos
de matriz polimérica porque estabelece a temperatarservico adequada para o uso do
material. Em muitas aplicacdes as resinas poliagiséo usadas em temperaturas bem abaixo
da Tg (no estado vitreo). Geralmente, quando o riahté colocado em ambiente
higrotérmico a Tg sofre mudanca e, portanto, a &aipra adequada de servico do material
muda. Estas modificacfes na Tg refletem o gradastificacédo ou fragilizacdo da resina e as
interacbes agua/resina ocorridas no material. [53]

A absorcdo de agua em trés sistemas de resina ppmmioveu inicialmente uma
queda na Tg em virtude da formacéo de ligacaoltijpagura 2.24), devido a acdo da agua
que hidrolisa algumas interacbes de Van der Waathnenui a reticulacdo da resina,
conferindo uma maior mobilidade a cadeia polimérgads o primeiro estagio de saturacao a
Tg dos polimeros subiu, devido & absorcao de mialede dgua que formam ligacdes tipo Il

(Figura 2.25) com a resina, e promovem a formaedmecdes cruzadas secundarias. [60]
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Figura 2.24- Ligacao tipo |. Molécula de 4gua ligada a resittavés de uma ligacéo de
Hidrogénio. [60]
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Figura 2.25- Ligacao tipo Il. Molécula de agua ligada a rasatraves de ligacdes de

hidrogénio em multi-sitios de conexao. [60]

Boubakri et al. (2009) relataram que durante a degradacdo higrizscéem
poliuretano termoplastico (TPU) foi possivel detiexan o efeito da absorcéo e difusdo da
agua nas propriedades térmicas e mecanicas dessgam#@s amostras foram imersas em
agua a uma temperatura de 70°C por 6 meses. [61]

O uso de calorimetria diferencial de varredura ([P8©strou que a temperatura de
transicao vitrea (Tg) foi sensivel no efeito higratico e diminui com o aumento de absorgéo
de agua.

A Figura 2.26 apresenta os comportamentos dosaandaitracao desse polimero das
amostras em trés condi¢des: seco (2h em estuf@ poras e sem envelhecimento), como

recebido e envelhecido em imersdo em agua a unpetatara de 70°C por 6 meses. [61]
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Figura 2.26— Curvas dos ensaios de tracdo no poliuretanmf#éstico nas condi¢cdes:

seco, como recebido envelhecido. [61]

Conforme a Figura 2.26, o efeito do envelhecimerdopoliuretano termoplastico
proporcionou reducdo da tensdo de ruptura e aundgtadeformacdo ou alongamento
maximo, quando comparado com a condicdo como ekl mesmo material seco em

estufa apresentou a maior tenséo de ruptura e arrdeformacéo, quando comparado com as

demais condigdes.

2.6.4. Degradacéo da fibra de vidro no interior do comp6so

Um agente de reforco empregado com grande frequépela indulstria de
termoplasticos € a fibra de vidro, usada princigaite em compdsitos moldados por injecao,
tendo como fase continua: poliamidas, poliéstengslietieno de alta densidade,
polipropileno, ABS, etc. Esta fibra de vidro usadano reforco consiste de monofilamentos

dispersos aleatoriamente em fios curtos com di@sede 10 a 2Qum, dependendo da
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aplicacdo e do fabricante. A densidade das fibeasidro usadas como agente de reforco
varia de 2,5 a 2,9 g/cmSua aplicacdo principal é em pecas para a indistitomotiva,
como por exemplo, hélices de radiador, parte sopedio radiador, grades, turbo-
compressores, etc. As fibras de vidro sdo resetemfitaque quimico e a temperaturas de até
650 °C. Portanto, elas mesmas n&o devem induzitunemprocessdegradativo nas matrizes
poliméricas onde sdo usadas. Como as fibras de e@htem grupos quimicos polares em sua
superficie (grupos O-H) e a maioria dos polimerapdar, sdo usadas duas estratégias para
proporcionar adesao entre a fibra e as matrizam@ntas: usar um agente de acoplamento
ou usar fibras tratadas com compostos organosilgarastorna-la apolar. [44]

No caso de polietileno e polipropileno usa-se ca@gente de acoplamento fibra de
vidro/matriz os seus copolimeros modificados poteeia (inclusdo) com anidrido maleico.
De um modo geral se obtém uma boa adesdo do adenteforco ao polimero, mas os
residuos do hidroperdxido usado no processo detenxi® anidrido maleico na poliolefina
poderdo atuar como pré-degradantes da matriz patiaméOs aditivos pré-degradantes
provocam sua degradacdo oxidativa acelerada, s @& radiacdo UV, calor e tensdes
mecanicas.

Quando se usa a fibra de vidro silanizada tambénoléém uma boa adeséo
fibra/matriz e ndo ha contaminantes que poderiararatomo pro-degradantes. No entanto,
durante o processo de degradacdo da poliolefirmaiorse grupos polares, tais como:
peroxila, carbonila, carboxila, hidroxila, etc. Arfnacdo desses grupos polares deteriora a
adesdo fibra/matriz, como demonstrado na Figura 2.2

Figura 2.27 —Microscopia eletronica de varredura de superfideefratura de PP reforgado
com 20 wt % de fibra de vidro silanizada: a) anee#o exposta e b) amostra exposta a
envelhecimento natural por 24 semanas.
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As fibras de vidro também sdo muito abrasivas gogpamentos de processamento.
Durante o processamento do composito esse prodessbrasdo provocara a remocgao de
pequenas quantidades de metal da parede interoantddo da extrusora e da superficie dos
filetes da(s) rosca(s). Esse metal se misturafaratido e permanecera na massa polimérica
depois da injecdo da peca. Com o tempo, 0 metakigdara formando o respectivo oxido e,
mesmo em concentragfes muito baixas, iniciara cepsm de degradacdo quimico ja descrito
anteriormente.

Micro-esferas ocas de vidro também sdo usadas aduzir compositos com
poliolefinas, particularmente polipropileno. As naeesferas ocas tém a vantagem de ter uma
baixissima densidade e melhorar as caracterigiiedsolamento térmico do polipropileno.
No entanto, para se obter uma boa adesdo entyeedisie das micro-esferas e a poliolefina
também é necessario usar o anidrido maleico coraptagle acoplamento. Também aqui, o
uso de hidroperdxido para promover a enxertia ddridio maleico ao polipropileno provoca
uma reducédo da estabilidade oxidativa da matriaguica.

2.6.5. Efeitos da degradagdo nas propriedades mecanicas emmateriais
compdésitos

A variacdo das propriedades mecanicas fornece resiae indiretas do processo de
degradacédo, pois muitas vezes ndo ha interessaudencas quimicas que estdo ocorrendo,
ou ndo ha como detecta-las diretamente. Na Fig@éadbserva-se, por exemplo, a variacao
de uma propriedade mecanica de amostras de pdaestisubmetidas a um ensaio de
envelhecimento postress-crackinqum processo de degradacao resultante da assocdiacao
diversos fatores, como por exemplo, tensfes mexs@dérmicas atuando simultaneamente
sobre um polimejo As amostras foram embebidas, ou ndo, em butansiesmo tempo em
gue eram submetidas a uma tensao constante dau3IDAN. Os corpos de prova tiveram as

suas propriedades mecanicas monitoradas no eres#iacdo. [44]
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Figura 2.28 -Variagao da tensdo na forca maxima em func@ordpdeale exposi¢édo de
amostras de poliestireno a ensaiostdess-crackingcomparando amostras sob tensao em

contato ou nao com butanol.

O estudo da resisténcia ao impacto é importanteaplicacdes onde o material
polimérico esta sujeito a solicitagbes deste tqmmo por exemplo, em péara-choques. Nos
ensaios de impacto se usa o principio de absoe&oergia a partir de uma energia potencial
de um péndulo ou da queda de um peso sobre a amdatios modos de impacto podem ser
utilizados: teste de impacto Izod ou Charpy. Nesdseamostra € entalhada e submetida ao
impacto de um péndulo. O peso que quebrar 50 %alp®s de prova pode ser considerado
como a resisténcia ao impacto. A queda da resiat&a@ impacto durante um ensaio de
envelhecimento demonstrara claramente o tempo queca leva para ser considerada em
condicOes de uso ou fora de uso. [44]

De um modo geral, sdo as modificacdes quimicasi@a$i que o material polimérico
sofre durante a degradacao que irdo afetar a spasta aos ensaios mecanicos. No entanto,
0S ensaios mecanicos nao dao informacbes dire@mstaj@ essas modificacdes, eles dao
informacdes diretas quanto ao efeito do intemperiam propriedade mecéanica de interesse.
No caso de compdsitos, por exemplo, os resultad@ndaio mecanico dardo uma indicagéo
indireta da perda de adesdo entre o agente decaoeftora matriz polimérica, pois as
propriedades mecanicas de compdsitos dependemmfiegnti@mente dessa variavel.

As propriedades mecéanicas de polimeros reforcados fibras sdo fortemente
afetadas por ambientes aquosos, durante a marayfarmazenagem e aplicagdo em longo

prazo desses materiais [62].
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Danos em fibras de vidro causados por fluidos s&dados por rea¢des quimicas e
fisicas entre ambos. A extensdo do dano dependipalae fluido, concentracdo do fluido,
como também da composicdo das fibras. Diversod@stmostraram que as regides de
interface fibra-matriz séo cruciais na durabilidagecompositos em ambientes aquosos [63].

As fibras podem sofrer descolamento da matriz camasequéncia do ataque do
fluido na regido da interface. Melhoria na ligagidre fibra e matriz, particularmente ligagao
quimica, tende a atrasar o processo de corros&magué minimizar perdas nas propriedades
mecanicas. Os compositos de matriz polimérica ¢aft's com fibras oferecem boa
resisténcia a ambientes aquosos e a fluidos ceosNo entanto, um dos obstaculos na
utilizagdo dos compdésitos tem sido a durabilidattngo prazo desses materiais. O peso dos
compdésitos de matriz polimérica reforcado com Blpade ser afetado como consequéncia da
absorcédo de agua e dissolucédo da resina da maimzocuso por longos periodos de tempo
em ambientes aquosos. A mudanca no peso esté émtiemelacionada com a degradacao das
propriedades mecanicas desses materiais. Além, dssdme-se que as propriedades da
interface fibra-matriz afetam as propriedades meeare as caracteristicas de degradacao dos
compoésitos reforcados com fibras. A absorcdo delade enfraquece a adesdo na interface,
empobrecendo as propriedades mecanicas do majfedial.

Os polimeros podem se degradar se expostos a &omaemoderadamente elevada e
através de absorcdo de umidade. Muitos trabalhosdam o efeito da umidade e da
temperatura nos materiais poliméricos, porém asrahfas existentes entre os sistemas
estudados dificultam a generalizagcdo imediata dmiltados. Isto se deve a grande
diversidade intrinseca dos varios sistemas polaogréxistentes, além da forte influéncia que
as variaveis de processamento exercem sobre osamegmabsorcdo de umidade leva a
mudancas nas caracteristicas termofisicas, mesamigaimicas de matrizes poliméricas de
epoxi [65].

Uma quantidade pequena de agua pode penetrar fraepolcausando perda nas
propriedades mecéanicas assim como plastificac@locé® da Tg (temperatura de transicao
vitrea) da resina e aparecimento de tensfes istetagido a um fendmeno interno de
inchamento ou degradacao quimica [66].

A absorcdo de umidade afeta a tenacidade a fradararopriedades mecénicas e o
comportamento viscoelastico de alguns polimero$. [&7absor¢cdo de umidade e as altas
temperaturas afetam de forma mais marcante asigdades, com maior dependéncia da
matriz, devido ao fato de ser esta a mais higrosadé@ontudo, a principal causa de perda na

resisténcia mecénica a tracdo ou ao cisalhamentodes® ao deslocamento ou
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enfraquecimento da interface fibra/matriz. O exattendimento da interface no processo de
absorcdo de &gua ndo é totalmente compreendidoiseeraxresultados conflitantes na
literatura. [68]

A existéncia de regides preferenciais de absorgdontidade pode provocar regides
heterogéneas com propriedades diferentes. Esteoheteidade pode provocar a reducéo de
resisténcia interfacial entre fibra e matriz enmedweinadas regides, levando a falha prematura
do material. O aumento de volume pela absorcdo mdelade também pode reduzir a
resisténcia da interface em um compdsito, devidedacao da eficiéncia do mecanismo de
ancoragem mecanica entre a fibra e a matriz, akaitdrar o estado de tensées na regido de
interface devido a restricdo ao aumento de volume.

As propriedades mecanicas dos materiais compgsddem ser menos sensiveis ao
envelhecimento em relacéo as resinas devido aifdlténcia das fibras na resisténcia desses
materiais. Delaminacdo e descolamento da fibraetamto, também contribuem para a
fragilizac&o e perda na resisténcia dos laming@6s.

Roy R. (2001)kt al estudaram o efeito nas propriedades mecéanicasnipositos de
matriz vinil éster reforcado com fibra de vidrotim E na forma deoving submetidos a um
ambiente de agua fervente, variando a fracdo vdhoaédas fibras. As amostras foram
curadas por 24h a temperatura ambiente seguidpdsdeura a uma temperatura de 80°C por
4 horas. O tratamento em agua fervente foi readizad tempos de 2, 4, 6, 8 e 24 horas. A
partir dos resultados obtidos, verificou-se um éecimo nas propriedades mecéanicas como
modulo de elasticidade, tenacidade e resisténdlaxdo com o tempo de imersédo. Para
longos tempos de exposicdo, as fibras foram sentmmefetadas. O efeito proveniente do
tratamento em agua foi mais pronunciado para opésitos com alta fracdo volumétrica de
fibras. A entrada de umidade se deu através ddaoeedevido a hidrolise do agente de

recobrimento das fibras, silano, gerando vaziosmniagaces. [70]

2.7. Envelhecimento acelerado

Véarios sdo os métodos utilizados para provocar roveéecimento acelerado” de
materiais poliméricos. Este, também chamado de€laeeimento artificial”, corresponde a

exposicado de corpos-de-prova a uma fonte de rawiaiéavioleta, dentro de uma camara
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especial onde parametros tais como temperaturalagimie quantidade de agua condensada
ou aspergida sobre a superficie sdo controladas.

Este ensaio possui condicbes normalmente encostrada processo de
envelhecimento natural, ou seja, ciclos que reptaseo dia e a noite, alterando periodos de
secagem e molhagem da superficie. A vantagem dersptego € a facilidade de acelerar o
ensaio com todos os parametros controlados, obtndesultados comparativos em tempos
significativamente menores de exposicao.

Um dos parametros a ser controlado nos ensaiosradek € a fonte de radiacéo UV,
que deve simular da maneira mais fiel possiveldi@ac¢do solar. As principais fontes de
radiacdo UV, utilizadas nos ensaios acelerados, |&&padas fluorescentes especiais e
lampadas de xenbnio. Estas ultimas, em conjuntofitos especificos, fornecem resultados
muito melhores em termos de simulacdo da radiaglao, €m relacdo a outras fontes, porém
0S equipamentos possuem custos de aquisicao erdgangido maiores do que aqueles que
utilizam lampadas fluorescentes.

A radiacdo UVB, obtida por meio de lampadas fluoeeses, tem sido utilizada nos
ensaios de envelhecimento acelerado. Nos ultimos, anuso da radiacdo UVA nos ensaios
ciclicos tem sido cada vez mais frequente, umajuezesta possui um espectro mais préximo
ao da radiacdo solar e, portanto, mais proximo cawlicbes reais de exposicdo ao

intemperismo a que 0s materiais poliméricos estposos. [71]

2.8. Ensaios nao-destrutivos

O objetivo usual dos ensaios ndo-destrutivos etiagte caracterizar descontinuidades
que podem interferir na integridade e/ou reduziida em servico de uma estrutura. Tais
descontinuidades incluem, por exemplo, trincas mesais, delaminacfes em compositos,
inclusées em ceramicos, etc.

Contudo, mesmo que uma estrutura possa estard&rgais descontinuidades, ela
ainda pode estar susceptivel a falha devido a ipdgaes mecéanicas degradadas ou
inadequadas, pois devido a microestrutura e mai@linadequadas, um soélido pode perder a
resisténcia, tenacidade ou pode exibir resistéheigadada ao impacto, fadiga ou a fratura.
Por estas razdes, é importante haverem métododesdiativos para caracterizacao local ou
global das anomalias microestruturais e seus ragpecefeitos sobre as propriedades

mecanicas a elas relacionadas.
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No campo da pesquisa de materiais, 0 termo caetéo de materiais €
convencionalmente entendido como sendo aquele quelve alguma forma de teste
destrutivo. Entretanto, tem crescido o uso de tésnméo-destrutivas na pesquisa de materiais
como meio de caracteriza-los. [72]

O teste nao-destrutivo é frequentemente baseadoenassidade de se detectar
descontinuidades criticas com dimensfes as vepesifisadas pela mecanica da fratura. A
mecanica da fratura e a predicdo do tempo de vidaesvico, por sua vez, dependem de se
assumir um conjunto realistico de propriedades mea&$, pois a mecanica da fratura
pressupfe que a descontinuidade cresce num matem@d® € conhecido seu moédulo de
elasticidade e rigidez, limite de resisténcia, teede a fratura e propriedades de fadiga e
fluéncia. Assim sendo, métodos néao-destrutivos ppssam verificar e caracterizar estas
propriedades podem ser usados para validar agzpesdda mecéanica da fratura e tempo de
vida.

Os métodos mais usuais de ensaios nao-destrut&os ensaio visual, liquido
penetrante, particulas magnéticas, ultrassom, geafia (Raios X e Gama), correntes
parasitas, analise de vibracfes, termografia, @misgustica, estanqueidade e andlise de
deformacoes. [73]

Segue uma apresentacdo das técnicas de ultrassoms®i0 acustica, utilizadas no

presente estudo.

2.8.1. Caracterizagao de materiais por meio de ensaios ddtrassom e emissao

acustica

Do ponto de vista acustico, os materiais utilizaglwmsengenharia sdo em sua maioria
heterogéneos. As heterogeneidades mais comunglamiéro-estrutural sdo os contornos de
graos, inclusGes, micro-trincas, precipitados, gidiaxles e fibras (no caso de materiais
compdsitos), portanto sdo os mesmos fatores msgtratarais que controlam as propriedades
mecanicas dos materiais. Uma heterogeneidade @c@sticaracteriza por uma variacdo da
impedancia acustica no meio de propagacdo, ou wgja,variacdo nas constantes elasticas
e/ou densidade locais.

A propagacao da onda de ultrassom pode ser exalig#izando uma analogia com a
propagacao das ondas de emisséo acustica. Podartonceitos a seguir aplicam-se tanto a

técnica de ultrassom quanto a de emisséo acustija.
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Os sinais acusticos e ultrassénicos séo fortenafatados pelas propriedades fisicas
do meio através do qual eles se propagam. A iriteragas ondas acusticas com
heterogeneidades pode ser avaliada em termos dengauda velocidade de propagacédo e da
perda de energia por absorcdo ou espalhamentaégter) da onda acustica [72]. A Tabela
2.7 apresenta a velocidade do som em alguns materisuas respectivas impedancias. A

atenuacao é a perda da energia do sinal e consegliginuicdo da amplitude da onda.

Tabela 2.7- Velocidades de onda (c) e impedancias acudi)ade materiais para ondas

longitudinais. Fontes: [74], [75] e [76].
Material Densidade (kg/m3) c (m/s) Z(Mkg/nmes)

Aluminio 2700 6300 17,3
Ferro fundido 7700 450( 34,6
Aco fundido 7800 5900 46

Aco 302 8030 5660 45,5

Aco 410 7670 7390 56,7

Chumbo 1140 216( 24,6

TitAnio 4540 6100 27,7
Tungsténio 19250 5180 99,8
Quartzo 2200 593( 13

Ar 1,3 330 0,00043
Oleo (SAE 30 880 170(¢ 1,5
Agua 1000 1480 1,48
Neoprene 1300 1600 2,1
Acrilico 1180 2670 3,2
Polietileno 900 1900 1,7
Teflon 2100 1400 3
Epoxi 1100 a 1400 2650 2,9 a 3,7
Fibra de vidro| 2540 2740 6,96
Poliuretano 1040 1780 1,85

Variacdes relativamente pequenas na velocidade ateraiacdo estdo geralmente
associadas a variacOes significativas nas carsiited micro-estruturais e propriedades
mecanicas. A absorcédo e o espalhamento (associadi@x@fo e dispersdo) sdo mecanismos
de perda de energia que governam a atenuacdo ds andsticas. As perdas por absor¢cao
envolvem conversdes diretas de energia acusticaaton. No que tange ao espalhamento,
esta perda de energia depende do comprimento de doglsinais acusticos incidentes, da

densidade, dimensao das heterogeneidades, dagefenj@s acusticas do meio e pelo fato da
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amplitude da onda que se propagar de forma reduzéda fato da energia ter sido
redistribuida em mais de uma direcéo.

A atenuacao dos sinais acusticos e ultrasséniocosite comportamento exponencial,
como se segue (equacao 2.2):

I =1Io.e ** (2.2)

ondel € a amplitude do sinal atenuadlpa amplitude do sinal incidente,o coeficiente de
atenuacao do material (depende do materigla elistancia dos sensores de emissdo acustica,
no caso de ensaio de emissao acustica, ou a espdestorpo-de-prova no caso de ensaio de
ultrassom.

Um tipo simples de disperséo € o retro-espalhameuoi® ocorre quando uma porcao
de uma onda sonora transmitida é refletida de vemadirecdo a fonte, sendo que isto
acontece quando uma onda sonora se propaga de iorpame outro.

Quando uma onda acustica ou ultrassénica sofrecegso de absor¢cdo, uma porcao
da energia de propagacao da onda é convertidamieate para calor. Esta conversdo ¢ um
processo extremamente complexo e depende da car@posiolecular do material e da
frequéncia da onda acustica ou ultrassdnica. Ermgéde-se dizer que o coeficiente de

atenuacaoo pode ser dado pela equacéo 2.3:

o= Og + Og (23)

sendo ques € 0,580 0s coeficientes de dispersdo e absorcao do regp@ctivamente.

O ensaio de ultrassom € uma técnica ja estabelesidareas como medicina e
deteccdo de falhas em materiais solidos. Transgliteroutros equipamentos necessarios
estdo disponiveis comercialmente e a relativo baiMsto; esses sistemas também s&o
compactos e muito resistentes. O uso do ultrassomaglicacdes envolvendo sistemas
multifasicos tem sido alvo de diversas pesquisagu® confirma seu potencial. O sinal
ultrassdnico consegue penetrar em tubos, tangaesjgs de camaras e se propagar através
de fluidos opacos e com particulados. Outra vamtagesinal ndo se degrada ao longo de
uma longa faixa de condi¢cdes de processos e podecsgtorado em tempo realieloco. A
desvantagem do ultrassom € a necessidade de af@aga correlacdo entre os niveis de

atenuacao do sinal e concentracdo das fases @ispers
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O ensaio de emissdo acustica € definido como unfeno onde ondas elasticas
transientes sdo geradas por rapida liberacado dgi@meecanica a partir de fontes localizadas
em um material ensaiado. O método de inspecdo déonica de emissao acustica € capaz de
detectar prematuramente falhas em estruturas pedmié monitoracdo constante e em tempo
real de estruturas industriais. [74]

Em contraste com a maioria dos métodos complenssntkr ensaios nao-destrutivos 0s
sinais detectados de emissdo acustica sdo geraltoshpeto em teste, mediante a aplicacéo
de um estimulo, conforme a Figura 2.29, detectmad@s descontinuidades durante o

processo de degradacgao da integridade da estrutura.

sinal _,4-.,,.,_

—= eletronica
detecgdo (sensor)

estimulo J— P
—_— eI
(forga) ( @ (forca)

fonte \ propagacio da onda

Figura 2.29— Caracteristicas de ensaio de emissao acustija. [

Em projetos de Engenharia, algumas instabilidadesid s&o desenvolvidas nas
estruturas antes do colapso. Estas instabilidaoldsnp se manifestar na forma de deformacéo
plastica, iniciacdo e/ou propagacdo de trincasddmrde deslizamento, etc. As tensdes
desenvolvidas nas regides que contém descontiresdamem assumir valores superiores as
tensdes limites de escoamento em funcdo dos coadergs de tensdo. Nesta situacao, a
propagacao das descontinuidades atua como umad®isiaais de emisséo acustica.

Conforme apresentado no desenho esquematico daaF2g2O, a fonte de emissao
acustica emite a onda mecénica em todas as direc@excterizando o sinal de emisséo
acustica como uma frente de onda de forma esféGomsiderando que o angulo de
incidéncia € igual ao angulo de reflexdo, calcutmréngulos das ondas geradas a partir da
reflexdo, podendo, dessa forma, estimar os gruposndas sOnicas que estardo presentes
apos a geracao de um sinal de emisséo acusti¢a. [74

A determinagdo da posicdo correta da fonte de émisgustica € totalmente

dependente da sua velocidade de propagacéo. Aideiecde propagacao € dependente do
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material inspecionado e de sua geometria, printipale espessura. Estes fatores (velocidade
de propagacdo e espessura) variam de teste psradesferindo mais uma caracteristica
Unica ao ensaio de emissao acustica.

Uma extensa faixa de materiais pode ser inspecopath técnica de ultrassom e
emissao acustica, incluindo: metais, materiaismétalicos e compasitos, etc.

A velocidade de propagacao da onda acustica é tamp&o importante no ensaio de
emissdo acustica, pois a utilizacdo de seu valoetoopermitira a determinacao precisa da
localizac&o da fonte do sinal de emissao acusiisazalores de velocidade de propagacéo sao
caracteristicos de cada material. A amplitude da anda acustica senoidal ou vibragdo pode
ser especificada em termos de deslocamento. As@atwidais sdo descritas pela equagao
2.4,

Y
7]

A
’ (2.4)

-t

v=4A4-sen 2;7[

onde:

y, deslocamento (amplitude);
X, pOSi¢ao;

t, tempo;

A, comprimento de onda; e,

f, frequéncia.

Por uma sendide pode-se estimar o movimento de parigcula no material em
funcdo do tempo, ou pode-se obter a informacaantéshiea do meio onde a onda acustica
esta propagando. E obtido um quadro congelado derialae observar-se-ia 0 movimento
instantdneo (deslocamento) em diferentes posicBies. Figura 2.30 € apresentada a

caracteristica de uma onda senoidal. [74]
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Figura 2.30- Movimento de uma particula no material em fung@adempo.

deslocarmento
da particula

O movimento da onda resulta da agdo de forcasicglasinternas ao meio para
posicionar as particulas na posicéo inicial e maligdo de repouso. Em funcao disto pode-se
afirmar que no movimento da particula teremos eiflgs forcas atuando que gerardo
diferentes velocidades de propagacao. A Figura a@mésenta o modo de vibracdo de uma

onda longitudinal.

direu_;én de diregao de
maovimenta da particula mavirm ento
da onda

h = comprimento de onda
A= reqido de compressao
B = regido de rarefacan

Figura 2.31- Onda longitudinal.

Os sensores utilizados industrialmente para a ¢iede ondas acusticas sao do tipo
piezoelétricos, e sdo 0s mais utilizados em furdd@austo de fabricacdo e facilidade de
fabricacdo. O fendbmeno da piezoeletricidade quéecero nome ao tipo de sensor permite a
geracao cargas elétricas como resultado de def@omaecanica e o efeito reverso.

A resposta do sensor é determinada, inicialmergie, forma e dimenséo do cristal

piezoelétrico e pelas constantes elasticas e pétrdoas; em seguida pela forma com que o
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cristal € amortecido e montado dentro da caixaets®@ e, finalmente, pelo acoplamento e

montagem do sensor na estrutura em teste e pelasgulades acusticas da estrutura em teste.
As amplitudes dos sinais de emisséo acustica s@iidaseprimariamente em volts.

Um sinal ideal de emissdo acustica pode ser desoomforme a equacdo 2.5. Um sinal

gerado segundo essa equacao € apresentado naZgfurfr4]

V=V, exp(— B-t)sin(e-1)
(2.5)
onde,
V, sinal na saida do sensor, em Volts;
Vo, voltagem inicial do sinal, em Volts;
B, constante de decaimento (maior que zero);
t, tempo; e,

w, frequéncia angular.

100 -
50 - [\
o)
Ee]
= 0 /\ N\ N A
o \/ N/ VY T '
= 0 5 10 15 20
-50 -
-100 -
tempo

Figura 2.32— Sinal ideal de emissao acustica conforme a éGquasé.
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3. Materiais e Metodologia

3.1. Materiais

3.1.1. Placas compositas da empresa Tecsis

Desde 1995, a empresa Tecsis tem fornecido matgdaa o setor de energia edlica,
além de trabalhar com aparelhos de ventilagdo. Esgaresa possui origem nos setores
aeronauticos e aplicacdes espaciais. O objetivdaimental da empresa é produzir energia de
forma sustentavel.

Os produtos da Tecsis sdo projetados para openard@cadas em ambientes
agressivos. As pas, feitas de materiais compésitos aluminio, sdo protegidas contra a
erosdo, a corrosao e a raios ultravioleta. Algumgeriais como fibras de carbono ou de
aramida sdo usadas em casos especiais.

Para esse estudo, 8 placas de 6 mm de espessiptacd® de 3 mm de espessura e 6
placas de 1 mm de espessura foram disponibilizaelasempresa Tecsis. O processamento
desses materiais compasitos foi por laminacdo mdhhand-lay up’). Todas elas possuem
largura e comprimento de 300 mm. As placas comgpibssuem camadas de tecido fibra de
vidro Biax 989 Saertex e resina epoxi Hexion R1MAIEH6 e revestimento de tinta de
poliuretano DM Coating. A Figura 3.1 apresenta wias placas compaositas disponibilizadas.

O nuamero de camadas de tecido de fibra de vidnowale acordo com a espessura
das placas. As que possuem 6 mm de espessura com#madas, as de 3 mm de espessura

contém 4 camadas e as de 1 mm contém 2 camadas.
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Figura 3.1 —Placa composita disponibilizada pela Tecsis.

O tecido de fibra de vidro utilizado foi o biaxib°/-45°, conforme apresentado na
Figura 3.2.

]

Lb

Figura 3.2 — Tecido biaxial 45°/-45°. Fonte: [77]
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3.2. Metodologia empregada na degradacao acelerada

Para degradar aceleradamente os materiais compdsitautilizada a camara de
envelhecimento acelerado para materiais ndo-mesélita marca Adexim-Conexfinmodelo
C-UV (Figura 3.3), localizado no Laboratorio de iRmros (LABPOL) da Universidade
Federal do Ceard (UFC). Esse sistema simula asnpétées naturais, predizendo a
durabilidade relativa de materiais poliméricos.

A chuva e a neblina sdo simuladas por um processeoddensacdo com agua
destilada saturada de oxigénio, gerado automatitznpelo sistema. [78]

Os efeitos da luz do sol sdo simulados por uma ded8 fontes de radiacdo UVB
concentradas na faixa de 280 a 320 nm, com pic8Xmm, da mesma forma como ocorre
na radiacdo natural. A temperatura de exposicaaaig®s de prova € controlada, de acordo
com os programas estabelecidos para os ciclosendeptes para UV e para a condensagao.

Mesmo com todo o controle dos pardmetros dessaream®@ possivel ocorrer a ndo
degradacédo uniforme no interior da camara de eeggltento acelerado, em virtude da
incidéncia de radiacao ser maior em corpos-de-proa&s proximos as lampadas ou até
mesmo devido a varia¢do da incidéncia das mesmas.

Figura 3.3 —Camara de envelhecimento acelerado.
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Todos os corpos-de-prova foram expostos a um del@adiagcdo UVB a 60°C durante
6 horas, seguido por exposicdo de 6 horas ao dgpégua de condensacao a 50°C (100 % de
umidade segundo o fabricante da camara), durantpanfado de tempo abordado a seguir,
conforme ASTM G154 - 06. [78, 79, 80]

Os corpos-de-prova foram colocados na camara ddglenimento acelerado (Figura
3.4) e a cada 1080 horas (45 dias) houve a renugaona parte deles (se¢éo 3.3), com o
intuito de avaliar as possiveis modificac6es dapnedades mecanicas, térmicas, acusticas e
visuais do composito em estudo. Foram avaliadagajeandicdes de degradacao: 45, 90,
135 e 180 dias. A condigc@mmo recebidaou seja, sem degradacdo térmica, higroscopica ou

fotoquimica também foi avaliada nesse estudo.

Corpo-de-prova
Fonte de o s

radiacdo
UVB

Figura 3.4 —Corpos-de-prova submetidos a degradacao acelerada.

Em virtude da variacao brusca dos inimeros parasatmosféricos que influenciam
sobre a durabilidade de materiais poliméricos, ¢aimo: umidade relativa do ar, radiacdo
solar, dias de chuva, entre outros, ndo existe oomeelagcdo exata sobre o tempo de
envelhecimento acelerado com o envelhecimento alatontudo, se as condi¢cées de cada
experimento forem bem definidas e se o mecanismuinéica de degradacdo sdo bem
compreendidos, entdo h4 uma alta probabilidaderefmdtados de varias experiéncias se

correlacionarem com certa proximidade.
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Portanto, para a validacdo de estudos em degradaeferada, os seus mecanismos
degradacéo (secédo 2.7) devem ser os mesmos quemssmo material fosse degradado
naturalmente. [45, 79]

Apenas como orientacdo para essa Dissertacao dea®sfoi adotado um estudo
estatistico feito nos Estados Unidos, no qual fosspvel extrair uma correlagdo entre
envelhecimento acelerado e natural [79]. A Figubaapresenta essa correlagao. Nesse estudo

foi utilizada apenas a radiacdo UVB na degradacéleeada.

Degradaciio Acelerada (horas)

5000

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

3651214 24 32 36 &0 72 126

Degradacio Natural (meses)

Figura 3.5— Correlacéo entre degradacéo acelerada e degradatural. [79]

Portanto, segundo a correlagédo adotada no esaadiazado nos Estados Unidos, as
degradacbes aceleradas de 45, 90, 135 e 180 &9, (2160, 3240 e 4320 horas)
correspondem a 14, 32, 72 e 126 meses de degradaitial, respectivamente (Figura 3.5).
Se o estudo fosse feito no Brasil, provavelmensessiimeros de degradagdo acelerada

corresponderiam a outros.
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3.3. Metodologia de avaliacdo da degradacdo acelerada sxawompositos e
confecgéo dos corpos-de-prova

Os ensaios para avaliacdo das propriedades agifsiiean 0s ensaios nao-destrutivos
de ultrassom e o0 ensaio de emissdo acustica. @sognzara avaliacdo das propriedades
mecéanicas foram: ensaios mecanicos de tracao engpaeto 1zod. Os ensaios para avaliagéo
das propriedades térmicas do compédsito em estudo file Andlise Termogravimétrica
(TGA) e a Calorimetria Diferencial de Varredura @S Os ensaios para a avaliagdo das
propriedades visuais foram o de microscopia omicgau de empoamento (secéo 2.6.2). A

Figura 3.6 apresenta o fluxograma das técnicasegagas nesse estudo.

[ Processamento das placas compositas pela Tecsis ]

i}
[Confecgﬁo de corpos-de-prova]

\

[ Envelhecimento acelerado]

i}
[Avaliagﬁo de Propriedades]

|U1‘[rassom| Emissao |Tracao| Impacto |TGAH DSC I Mlcroscopla Graude
Actstica Izod Optica Empoamento

Figura 3.6 — Fluxograma das técnicas empregadas.

Para a realizacdo das técnicas apresentadas,pos-@@-prova foram confeccionados
na Oficina Mecéanica da Fisica, da Universidade fdd#o Ceara (UFC). A Tabela 3.1
apresenta as quantidades dos corpos-de-prova canfados associados aos ensaios.
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Tabela 3.1- Corpos-de-prova confeccionados.

Espessurea Condicao Tracdn Izod TGA e DSC Microscopia Ojaia

como recebidd 6 - 1 -
45 dias 6 - 1 -
1 mm 90 dias 6 - 1 -
135 dias 6 - 1 -
180 dias 6 - 1 -
como recebidd 6 7 - -
45 dias 6 7 - -
3 mm 90 dias 6 7 - -
135 dias 6 7 - -
180 dias 6 7 - -
como recebidd 6 7 - 1
45 dias 6 7 - 1
6 mm 90 dias 6 7 - 1
135 dias 6 7 - 1
180 dias 6 7 - 1

Antes dos ensaios mecanicos de tracao, foram adakzensaios ndo-destrutivos de
ultrassom e emissdo acustica nos corpos-de-prowa @oformato do tipo “gravata”,
usualmente utilizado em ensaio de tracdo. Cadsssas@e(l, 3 e 6 mm) e cada condicao
avaliada ¢omo recebida45 dias, 90 dias, 135 dias e 180 dias degradacklsradamente)
tiveram 6 corpos-de-prova confeccionados, totatlpa®0 corpos-de-prova avaliados para os
ensaios nao-destrutivos e de tragao.

As placas compdésitas de 1 mm de espessura nao &wamdas no ensaio de impacto
Izod, visto que a norma para esse ensaio exigsgsgpeminima de 3 mm. Cada espessura e
condicdo de degradacéo tiveram 7 corpos-de-pravi@oconados, totalizando 70 corpos-de-
prova avaliados para o ensaio de impacto Izod.

O formato retangular utilizado nos corpos-de-prdgaensaio de impacto Izod serviu
para avaliar amostras degradadas nos ensaios de D&®& e microscopia Optica. Com sua
devida preparagdo, uma unica amostra retangulaufaiente pra avaliar a degradacdo por
TGA e DSC. Para esses ensaios térmicos, somentenggositos de 1 mm de espessura
foram utilizados, pois as normas desses ensaigsraxpequenas massas para suas avaliacdes
(10 mg). Para a microscopia Optica, somente os ésitgs de 6 mm de espessura foram
utilizados, visto a melhor pratica manual em sewiopedacos e realizar o devido

acabamento superficial na regido transversal dgoseale-prova.
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Por fim, antes do ensaio de impacto Izod, foi faitaedicdo do grau de empoamento

nos seus corpos-de-prova retangulares de ambapessaras (3 mm e 6 mm).

3.3.1. Ensaios nao-destrutivos

Foram realizados dois ensaios nao-destrutivos oiwgpasitos em estudo: ultrassom e
emissdo acustica. Os sinais obtidos por esseseds&os oferecem conhecimento para as
propriedades acusticas (velocidade de propagacatereiacdo da onda) do material em

estudo.

3.31.1 Ensaio de ultrassom

A inspecdo dos materiais compaositos por ultrassprefétuada através de trés métodos
ou técnicas: técnica de impulso-eco ou pulso-emmi¢a de transparéncia ou transmissao e
técnica de imerséo.

Esse ensaio ndo-destrutivo foi realizado nas ple@apositas de 1 mm, 3 mm e 6 mm
de espessura. A localizacdo dos transdutores foegiao transversal das placas, ou seja, 0s
sinais gerados pelo ensaio foram analisados atres@sssura de cada placa composita e
perpendicular as fibras de vidro. Foram usados enesssaio diversos diametros de
transdutores e faixas de frequéncia, apresentadeguar. Todos os procedimentos aplicados
nessa técnica atenderam a norma ASTM E2580 — 0F. [8

Para as trés técnicas, o equipamento de ultrasslizado foi o Krautramer Brans6h
modelo USD 15 (Figura 3.7), sendo realizado no 1©enle Ensaios N&o-destrutivos
(CENDE) da Universidade Federal do Ceara (UFC), oomwxilio de transdutores desse

mesmo fabricante.
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Figura 3.7 —Equipamento de ultrassom utilizado.

Na técnica de pulso-eco (Figura 38mente um transdutor foi responsavel por emitir
e receber as ondas ultra-sdnicas que se propaganateoial. Sendo assim, o transdutor foi
acoplado em somente um lado do material. O traosdtitizado nessa técnica foi o MB 4S-

E, com 4 MHz de frequéncia e 14,50 mm de diamedtrerdpresa Krautramer BranSon

Transdutor

. £
- Placa compésita

"

Figura 3.8 — Ultrassom em compdsitos pela técnica de pulso-ec

Na técnica de transparéncia ou transmissdo, foréitizados dois transdutores
separados (nos dois lados da peca), um transmigrddro recebendo as ondas ultra-sénicas.
Os transdutores utilizados nessa técnica foram: MBYE, com 4 MHz de frequéncia e o
MSW-QCG, com 2,25 MHz de frequéncia, ambos com B)Bbde diametro.
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Como acoplante das duas técnicas citadas acimatilfeado o LubraR 6leo sintético
SAE 15w-40.

Por fim, na técnica de imerséao foi empregado umstrator de imerséo. O transdutor
pbde se movimentar em relacédo a superficie da peggeca foi colocada dentro de um tanque
com agua, propiciando um acoplamento sempre homog@rigura 3.9). Os transdutores
utilizados nessa técnica foram: H5M 53258-1222 éomHz de frequéncia e o H10M
53041-1561 com 10 MHz de frequéncia, ambos com@yb0de diametro.

Figura 3.9— Ultrassom nos compdsitos em estudo pela téceitmersao.
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3.3.1.2 Ensaio de emissdo acustica

O equipamento utilizado para esse ensaio ndo-tigstrioi da marca PHYSICAL
ACOUSTICS CORPORATIOR, modelo ASPO5F0021, do Centro de Ensaios Né&o-
destrutivos (CENDE) na Universidade Federal do £€4dFC).

No caso desse estudo, o estimulo mecéanico (se8a9 atilizado para todos os ensaios
de emissdo acustica foi através da quebra de ufitege® da empresa BIGTREE com
diametro de 0,7 mm e 15 mm de extens&o (Figura.3Allapiseira utilizada foi a Penfel
modelo P207. Como referéncias da aplicacdo do @stimecéanico, algumas especificacdes
da norma ASTM E976 - 10 foram seguidas. [82]

Figura 3.10— Grafite a ser quebrado como estimulo mecani geeracao de sinais

acusticos.
No caso do presente estudo, 0s corpos-de-provaoctormato do ensaio de tracdo

foram colocados sobre dois sensores, distanciagds3@ mm, de centro a centro (Figura
3.11).
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Figura 3.11— Realizacdo do ensaio de emissao acustica enomngo-de-prova de 6 mm de

espessura e no formato de ensaio de tracao.

Foram utilizados os sensores da PHYSICAL ACOUSTICORPORATION,
modelos DN 49 e o DN 46, ambos com 25,4 mm de di@m®@s sensores também pertencem
ao CENDE - UFC. O estimulo mecanico (quebra doitgjafoi realizado sob o corpo-de-
prova que por sua vez estava posicionado imediat@recima do sensor DN 49 (Figura
3.12). Esse estimulo origina uma onda mecénicasqté detectada pelo sensor DN 46. O
filtro utilizado nesses ensaios foi de 40 dB, demfo a assegurar que ruidos ou vibracoes
externas nao interferissem nos sinais acusticomoCacoplante, foi utilizada a graxa de
silicone (para vedacdo) da empresa Dinamica®. maoASTM E1067 — 07 foi utilizada

como parametro pra esse ensaio de emissdo ac{®8fa.
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' regido de estimulo mecanico
(quebra do grafite)

Figura 3.12— Regi&o de estimulo mecéanico.

Os materiais compdésitos que foram submetidos aerss®0 ndo-destrutivo foram os
corpos-de-prova usinados para ensaio de tracdontm 8 6 mm de espessura (Figura 3.11),
em cada condicdo de avaliagdo propostamo recebida 45, 90, 135 e 180 dias de
degradacéo acelerada.

Em virtude da grande deformacéo sofrida pelos adaeprova de 1 mm de espessura
apos a degradacdo acelerada, ndo foi possivel &logplaos sensor, fazendo-os serem
desconsiderados desse ensaio.

Evidentemente, o ensaio de emissdo acustica fliizada antes do ensaio de tragéo,
pois esse ensaio nao-destrutivo tinha como objetiradiar, apenas, as possiveis alteracdes
nas propriedades acusticas com a degradacao aeeienaosta pela camara.

Dessa forma, os seis corpos-de-prova usinadospaedo de tracdo de cada espessura
e de cada condicdo de avaliagdo proposta recebesaminimo 5 estimulos mecéanicos
(quebras de grafite). Cada estimulo mecéanico feuneinis sinais acusticos, um de cada
sensor.

Nesse estudo, os sinais acusticos foram forne@dosamplitude, em volts (V), em

funcdo do tempo, em microsegundos (US).
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Cada sensor forneceu um arquivo em formdta que foi convertido para o formato
Xlsx pelo proprio equipamento de emissao acustica,aobjetivo de avalid-lo no programa
Microsoft ExceP 2007. Com os sinais obtidos foi possivel determmaelocidade pelos
meétodos dos maximos absolutos e da superposicém Bisso, com o primeiro método foi

possivel determinar o coeficiente de atenuagéo.

3.3.1.2.1 Meétodo dos maximos absolutos

No método dos maximos absolutos, o tempo corregpado valor do pico maximo
em volts no primeiro sensor (DN 49) é registradmmparado com o tempo correspondente
ao valor do pico maximo em volts no segundo se(i3br 46), independente se os valores
forem positivos ou negativos. A diferenca entreegsiis tempos corresponde ao tempo que
a onda mecanica levou para percorrer a distantia es sensores. Sabendo que a distancia
de centro a centro entre um sensor e outro € denh3@ que a velocidade é igual a distancia
dividida pelo tempo, foi possivel determinar a ealade da onda percorrida durante o ensaio.
Foi possivel avaliar quaisquer variacbes nessacidelde em funcdo das degradacdes
aceleradas propostas.

Com os valores maximos de amplitude de cada seiasobém foi possivel avaliar a
atenuacao do sinal acustico devido a diminui¢cdandjglitude da onda.

Para o calculo do coeficiente de atenuacdo dos @sitop em estudo foi utilizada a

equacao 2.2 (secéo 2.8.1) da seguinte forma (eg3ath

I=lo.e ™ - qg=2.1nZ (3.1)
X I

ondel é a intensidade acustica atenuada oferecida pesmsDN 46, em dB, a intensidade
acustica ndo-atenuada oferecida pelo sensor DEM@B. O valor de& nessa equacéo foi de
130 mm, a distancia entre os dois sensores.

Com a equacao 3.1 foi possivel determinar essaripdajgle acustica conforme
instrucdes de obtencéo das intensidades acuskiphsaglas acima.
Segundo o manual do fabricante do equipamento dss@m acustica a escala de

decibel para volts nessa técnica nao-destrutiveséria da seguinte forma (equacéao 3.2):
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(3.2)

onde:
V, voltagem medida no sinal de emisséo acustica;

Ve 1 microVolt (1V) na saida do sensor.

Com o auxilio da equacao 3.2, foi possivel fornecenidade para o coeficiente de

atenuacéo em dB/m.

3.3.1.2.2 Método da superposi¢édo

Assumindo que a distancia entre sensores é corhg&30 mm) o tempo de percurso
da onda acusticay, entre dois sinais adjacentes, (B e B (t + 10), pode ser utilizada para
determinar a velocidade da onda através do corgoale.

O tempo de percursory, pode ser estimada pelo método da superposicao.
Consequentemente, contge a distancia entre sensores determinados é plosaigelar a
velocidade de propagacao da onda acustica. Esselangarante medi¢cdes mais precisas da
velocidade. [84]

Os valores dey et , no intervaloe <t < o, sdo determinados com o valor maximo

da equacao 3.3 a seguir:

| / B1(t) - By(t — T)dt
v (3.3)

Em suma, a superposicao ou correlacéo cruzadaatefdncdes Be B, consiste no
deslocamento da funcdo, Bm t em direcdo a funcéo ;Bmultiplicando-os, a fim de
determinar para qual valor dgtg) este produto é maximizado. O valor maximo dagiratie
(Equacédo 3.3), em funcdo do intervalo de tempaoesponde a uma situacdo de melhor

superposicao dos ecos, isto é, eles estdo nad&tdagmaxima correlacao.
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3.3.2. Ensaios mecanicos

Para avaliagdo das alteragcbes das propriedadeénives devido a degradacdo
acelerada de 45, 90, 135 e 180 dias na camara Qddvn avaliadas as seguintes
propriedades: médulo de elasticidade, resisténcteagio e alongamento maximo até a
ruptura através do ensaio de tracao uniaxial. E@@msaio de impacto Izod, foram avaliadas
as alteracdes de resisténcia ao impacto devidsaadegradacdo. Os resultados de ambos os
ensaios foram comparados com a condggino recebida

3.3.2.1 Ensaios de tracéao

Foram confeccionados 30 corpos-de-prova extraidgspthcas compositas de cada
espessura (1 mm, 3 mm e 6 mm) para ensaios mesaedoacao, conforme a norma ASTM
D638M - 81, dos quais seis corpos-de-prova de eagassura foram tracionados para cada
condicdoxcomo recebida45, 90, 135 e 180 dias degradados aceleradanfi@sie.

Os ensaios mecanicos de tracdo uniaxial foram zeskls no Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais (LACAM), da Universigldeederal do Ceard. O equipamento
para a realizacdo desse ensaio foi a EMIModelo DL 10000/700, com capacidade méaxima
de 100 kN. A velocidade de deformacao do ensaiddd0 mm/min. A Figura 3.13 apresenta

um corpo-de-prova durante o ensaio de tracao.
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Figura 3.13 —Corpo-de-prova durante o ensaio de tracdo uniaxial

3.3.2.2. Ensaio de impacto Izod

Foram confeccionados 35 corpos-de-prova extraidepticas compdsitas de 3 mm e
6 mm de espessura para ensaios de impacto Izofricena norma ASTM D256 - 10, dos
quais sete corpos-de-prova foram ensaiados porcimpara cada condicdoomo recebida
45, 90, 135 e 180 dias degradados aceleradamentéspédssura minima para a realizacéo
desse ensaio é de 3 mm, segundo a norma vige6ie. [8

Os ensaios mecanicos de impacto lzod foram realizado Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (LCM) da Universidadesddral de Campina Grande. O
equipamento para a realizacdo desse ensaio foASTE modelo Resil 5,5 (Figura 3.14). A
temperatura média durante a realizacdo dos enfgaide 22 °C, com umidade relativa do ar
de aproximadamente 38%. No ensaio, foi utilizadmartelo de 5,5 J com velocidade de
impacto de 3,46 m/s. O entalhe foi do tipo B enmimrde “V”, com angulo de 45°. A

resisténcia ao impacto foi medida na unidade de J/m
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Figura 3.14— Equipamento utilizado para a realizacdo do ergmimpacto Izod.

3.3.3. Andlises térmicas

3.3.3.1. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Para a realizagdo do TGA, foram extraidos (comutesmanual) dos compdésitos de 1
mm de espessura com formato retangular, até atirggiantidade necesséria para a realizacao
do ensaio, de modo a adquirir os trés constituifgeuretano, epoxi e fibra de vidro) do
compasito em estudo.

A perda de massa do polimero em funcdo do aumemtterdperatura a taxa de
aquecimento de 10°C/min de aproximadamente 25°C7@@8C, de cerca de 10 mg de
amostra em atmosfera de ar a 100 mL/min possibiliealiar a estabilidade térmica das
amostras submetidas as condicbes propostasio recebida 45, 90, 135 e 180 dias
degradados aceleradamente.

O equipamento utilizado para essa técnica foi o T@ASF® (Figura 3.15) do
Laboratorio de Termoanalise, da Universidade Féder&eara (UFC).
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Figura 3.15— Equipamento utilizado no TGA.

3.3.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para a realizacdo do DSC, foram extraidos, poragesp (com auxilio de laminas),
dos compositos de 1 mm de espessura com formatogrdar, até atingir a quantidade
necessdria para a realizacdo do ensaio, de modquéiaos trés constituintes (poliuretano,
epoxi e fibra de vidro) do compdsito em estudo.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi avaliadadiante as degradacfes
aceleradas impostas pela camara pela técnica dwir@etria Diferencial de Varredura
(DSC). Para essa analise, a taxa de aquecimentte féD °C/min, de -50 °C a 500 °C, de
cerca de 10 mg de amostra em atmosfera,de N

O equipamento utilizado para essa técnica foi o DBQJF (Figura 3.16) do
Laboratorio de Termoanalise, da Universidade Féder&eara (UFC).
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Figura 3.16- Equipamento utilizado no DSC.

3.3.4. Microscopia Optica

Através de ampliacdes de imagens é possivel visuatielhor algumas alteracdes de
cor, delaminagbes, presenca de bolhas, trincaseea@des da interface fibra-matriz nos
compésitos degradados em estudo. Esses defeitesnpsel mais evidenciados conforme o
tempo de degradacéo acelerada é mais longo. Adrasieabmetidas as condicbes propostas:
como recebida45, 90, 135 e 180 dias degradados aceleradarfoata avaliadas por essa
técnica.

Algumas regides dessas amostras puderam ser aagliatavés do microscopio
6éptico da marca Olympfismodelo BX 51 M, do Laboratério de Caracterizagédateriais
(LACAM), da Universidade Federal do Ceara (UFC).afxpliacGes utilizadas foram de: 50x,
100x, 200x, 500x e 1000x. Com esse microscopiotréds constituintes do compdsito
puderam ser avaliados: epOxi, poliuretano e filr&idro, juntamente com suas interfaces.

Para a preparacdo dessas amostras, houve o emsgersal das mesmas, lixamento
com as lixas de granulometrias 300, 600 e 1200segguida foi necessario o polimento com
pano mecanico embebido com pasta de diamante. géssedimento foi realizado com o
auxilio da politriz Teclagd modelo PL 02.
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3.3.5. Grau de empoamento

Como visto na seg¢éo 2.6.2, quando um polimerosestdetido a radiacdo ultravioleta
€ possivel que ele libere um ou mais constituirdeb, a forma de poeiras finas e pouco
aderentes. Esse defeito no revestimento ou pin&uradenominado de empoamento,
pulveruléncia ou gizamento (“chalking”).

No caso do compdsito em estudo, 0 revestimentoaliargtano estd diretamente
exposto a radiacdo UVB. Sendo assim, esse revestina avaliado segundo a norma DIN
EN ISO 4628-6 : 2002 - 02, que mede o grau de empnt desse polimero em estudo. [87]

A avaliacdo desse defeito no revestimento de mthuo consiste na fixacdo de uma
fita adesiva transparente a superficie do reveatmédpos sua remocgdo, determina-se o grau
de empoamento por meio de comparacdo com padréesis/i Estes, por sua vez, podem
variar desde 0 (zero), que indica sua auséncigh &éco), que corresponde a uma intensa

quantidade de empoamento na superficie (Figurg.3.17

Figura 3.17— Grau de empoamento. Fonte: [87]
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Ensaios nao-destrutivos

4.1.1. Ensaio de ultrassom

Foram usadas nesse ensaio trés técnicas difergmiesn-eco, transparéncia ou
transmissao e imerséo. Inclusive, diversos diamalmotransdutores e faixas de frequéncia
foram testados.

Porém, nenhum resultado foi obtido com o ensaiede@trutivo de ultrassom. Todos
os transdutores emitiam o sinal ultrasdénico, masasirecebiam de volta, nem mesmo pela
técnica de transmissao (ensaio de ultrassom cosntidmisdutores em que a onda ultrasénica
percorre apenas a distancia equivalente a espedsurampdésito, e considerando que nao
exista descontinuidade), foi possivel detecta-los.

Consequentemente, pela técnica de pulso-eco (gnsaidtrassom que utiliza apenas
um transdutor, e no qual, a onda precisa percduas vezes a espessura), ndo foi possivel a
deteccao do sinal de retorno.

Similarmente ao problema das duas técnicas colecad@nsaio de ultrassom por
imersédo também nao logrou éxito.

Todos esses testes foram realizados nas placagsibagpna condicaoomo recebida
Como os ensaios de ultrassom nao resultaram enumaninformacédo de interesse, essa
técnica ndo-destrutiva ndo foi utilizada para aspasitos de outras condicdes: 45, 90, 135 e
180 dias de degradacéao acelerada.

A falta de resultados nas placas analisadas est&iada ao elevado coeficiente de
atenuacao. A estrutura laminar com mdltiplas iateré dos laminados poliméricos analisados
pode ter sido responséavel pelo o insucesso do {88{e

Esses fatores corroboram para o alto coeficientet®iacdo dos sinais ultrassonicos
apresentado por esses compoésitos. A atenuacdoas@sid associada a perdas por
transmissao, devido a impedancia acustica, absergipalhamento (anisotropia), efeitos de
interferéncia (difracéo) e dispersao do feixe (dj@acia) [89]. Essa propriedade sera melhor

apresentada no ensaio de emissao acustica.
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4.1.2. Ensaio de emissdo acustica

As Figuras 4.1 e 4.2 exemplificam dois sinais acastde um ensaio de emisséo
acustica nos compdésitos em estudo.
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Figura 4.1 - Sinal obtido pelo sensor DN 49 ap6s o estimwoémico (quebra do grafite).
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Figura 4.2 - Sinal obtido pelo sensor DN 46 apés o estimwdoanico (quebra do grafite).
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Das Figuras 4.1 e 4.2 pode-se afirmar que o tempoogsinal acustico percorreu do
sensor DN 49 para o sensor DN 46 é de aproximadans®nus (578 ps — 523 ps = 55 us).
Sabendo que a distancia entre os sensores € darh3@m-se que a velocidade percorrida
pelos picos maximos absolutos é de aproximadan2&6& m/s.

Nesse exemplo, 0 pico méximo absoluto caiu corsv@émente durante o ensaio de
emissdo acustica (-9,1 x*10 do sensor DN 49 para 0,6 V do sensor DN 46).

Vale ressaltar que os valores apresentados nasabigul e 4.2 estdo multiplicados
por 10, visto que existe 1 PV na saida do sensor (se@ib.31).

As Figuras 4.1 e 4.2 apenas ilustram a forma désigo dos dados por emissao
acustica, desconsiderando-se a divergéncia deaemuaé os gréaficos.

4.1.2.1. Velocidade de propagacado da onda acustica

Em virtude da grande deformacéo sofrida pelos adaeprova de 1 mm de espessura
apos a degradacdo acelerada, ndo foi possivel &alogplaos sensor, fazendo-os serem
desconsiderados desse ensaio (secéo 3.3.1.2).

A Tabela 4.1 e a Figura 4.3 apresentam as veloggdawdias da onda acustica pelos
métodos dos maximos absolutos e superposi¢do dossede-prova nas condi¢cdes avaliadas
com espessuras de 3 mm. A Tabela 4.2 e a Figurapfe$entam as velocidades médias da

onda acustica pelos métodos dos maximos absoligoperposicdo dos corpos-de-prova nas
condicOes avaliadas com espessuras de 6 mm.

Tabela 4.1- Velocidades médias e desvios padrdes dos sinasticos utilizando os

meétodos dos maximos absolutos e superposicdo nysositos em estudo de 3 mm de

espessura sob condi¢cbes de degradacao acelerada.

Condi¢ces de Maximos Desvio Superposicdc Desvio
degradacéo avaliadas Absolutos (m/s) Padréo (z) (S Padréao (¥)
como recebida 2686 1004 2813 662
45 dias 3293 1550 3256 1372
90 dias 2504 684 2475 650
135 dias 2446 692 2540 518
180 dias 3376 1253 3450 1080
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Figura 4.3 - Velocidades médias das ondas acusticas pelos osétiod maximos absolutos e

superposi¢cado nos compositos em estudo de 3 mnpdssesa sob condicfes de degradacdo
acelerada.

Tabela 4.2- Velocidades médias e seus desvios padrdesmis acusticos utilizando os

métodos dos maximos absolutos e superposicdo ngositos em estudo de 6 mm de

espessura sob condicdes de degradacéo acelerada.

Condi¢cdes de Maximos Desvio Superposicdc Desvio
degradacéo avaliadas Absolutos (m/s) Padrao (x) (m/s) Padrao (x)
como recebida 4363 1525 4897 1575
45 dias 3567 1383 3545 1352
90 dias 3705 1728 4165 1872
135 dias 3697 1479 4075 2140
180 dias 3686 1291 3873 1291
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Figura 4.4 -Velocidades médias das ondas acusticas pelos osatiod maximos absolutos e
superposi¢cao nos compaositos em estudo de 6 mnpdesesa sob condicbes de degradacao

acelerada.

Segundo as Tabelas 4.1 e 4.2 e as Figuras 4.3 es4rdsultados obtidos pelo método
dos maximos absolutos estdo em concordancia corasotados obtidos pelo método da
superposicao. Esta aproximagéo nos resultadosaiiogie qualquer um dos métodos pode ser
empregado para medir a velocidade da onda acudéo&ro do compdsito. Com essa
proximidade de resultados, € possivel a avaliaggsed material em estudo por emissao
acustica por qualquer um dos métodos empregadasnesiabsolutos ou superposicao.

Conforme as Tabelas 4.1 e 4.2 e as Figuras 4.3, @4elocidade de propagacéo da
onda acustica ndo apresentou tendéncias evideatedtatacdo conforme o progresso da
degradacgdo acelerada nos corpos-de-prova de 3 nespdssura. Essa informacgéo também é
valida para os corpos-de-prova de 6 mm de espessura

As alteracOes na velocidade de propagacédo da aidéca podem ser consequéncia
da presenca de descontinuidade. Como visto na $£8a8 a velocidade da onda no ar &
bastante inferior a velocidade da onda nos magegiai estudo (epoxi, poliuretano e fibra de
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vidro). Outro fator determinante sdo as alterag@sspropriedades elasticas do material, tais
como: densidade e moédulo de elasticidade [81]. shas fatores podem ter sido
influenciados pela degradacéo acelerada.

Outra informacdo comum as duas espessuras € quesolkados apresentaram
significativos desvios padrdoes. Essa condicdo ulificas andlises, pois indica que a
velocidade de propagacdo do sinal acustico podervasnsideravelmente, independente de
qualquer estagio de degradacédo acelerada ou corudigéd recebida

Os resultados obtidos podem apresentar baixa tdidfede, ja que a velocidade
depende do posicionamento dos sensores, distasamdoualmente por 130 mm. A forma
manual de acoplar o corpo-de-prova aos sensore® mlesentar variagcbes no

posicionamento, interferindo na validade dos ragiol de velocidade de propagacao da onda.

4.1.2.2. Atenuacao da onda acustica

Conforme abordado no exemplo das Figuras 4.1 e @gk2sinais acusticos nos
materiais compositos apresentaram consideraversuagtées quando percorridos de um
sensor para outro.

A Tabela 4.3 e a Figura 4.5 apresentam os valogghos e seus respectivos desvios
padrbes dos coeficientes de atenuacdo dos corpooda nas condi¢cdes avaliadas com
espessuras de 3 mm. A Tabela 4.4 e a Figura 4désegam os valores médios e seus
respectivos desvios padrdes dos coeficientes deagéo dos corpos-de-prova nas condigdes

avaliadas com espessuras de 6 mm.

Tabela 4.3- Coeficiente de atenuacao dos corpos-de-prodard de espessura.

Condi¢des de degradacao Coeficiente de Atenuacao

Desvio Padrao (£)

acelerada avaliadas médio (dB/m)
como recebida 7,75 0,26
45 dias 7,61 0,56
90 dias 7,90 0,44
135 dias 7,89 0,52
180 dias 8,05 0,65
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Figura 4.5— Coeficiente de atenuac¢do dos corpos-de-prodandi@ de espessura.

Tabela 4.4- Coeficiente de atenuacao dos corpos-de-proéam de espessura.

Condi¢des de degradacao Coeficiente de Atenuacao

Desvio Padrao £)

aceleradas avaliadas médio (dB/m)
como recebida 7,72 0,24
45 dias 7,07 0,30
90 dias 8,01 0,49
135 dias 7,98 0,64
180 dias 8,08 0,52
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Figura 4.6 — Coeficiente de atenuacdo dos corpos-de-proganai@ de espessura.

Segundo a Tabela 4.3 e a Figura 4.5, ndo houve npasasignificativas nos
coeficientes de atenuacdo dos corpos-de-prova men3nas condi¢des avaliadas. O valor
médio encontrado para essa propriedade foi dedB&#. Conforme a Tabela 4.4 e a Figura
4.6, um valor aproximado foi encontrado (7,77 dB/mym o coeficiente de atenuacao
também se mantendo aproximadamente constante go lien degradacdo acelerada nos
corpos-de-prova de 6 mm de espessura.

Esses resultados indicam que os compésitos apaesentestabilidade quanto a
velocidade de propagacdo e atenuacao do sinali@casante das degradacdes aceleradas

impostas ao compasito em estudo.
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4.2. Ensaios mecéanicos

4.2.1. Ensaio de tracao

A Figura 4.7 apresenta a curva tenséo versus daf@onobtida nos ensaios de tracéo
realizados nos corpos-de-prova de 1 mm de espessucandicda@omo recebidaO Anexo
1 apresenta detalhadamente todos as curvas dm alesdracdo, juntamente com 0s seus

respectivos valores.
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Figura 4.7 — Curva tenséo versus deformacao obtida nos endaitvacéo realizados

nos corpos-de-prova de 1 mm de espessura, na éomdiqio recebida

A Tabela 4.5 apresenta os resultados do ensai@ciotdos compdsitos de 1 mm, 3
mm e 6 mm de espessura nas condicéasio recebida45, 90, 135 e 180 dias degradados
aceleradamente. As propriedades mecanicas obtidase nensaio foram: médulo de
elasticidade, tensdo de ruptura e alongamento naéXd® valores apresentados na Tabela 4.5

representam os valores médios e seus respectisomsi@adroes.
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Tabela 4.5—- Resultados do ensaio de tragdo nos composit@seitio nas condi¢cdes

de degradacgao avaliadas.

Proprltidgde Conth;oes 1 mm 3 mm 6 mm
Mecéanica Avaliadas
como 8,39 + 0,90 9,05 + 0,51 6,71 + 0,24
Modulo de receb-lda
Elsticidade |25 d@s 6,84 + 0,50 7,52 + 0,58 6,24 = 0,25
GPa) 90 dias 758 + 0,74 7,99 + 0,95 5,99+ 0,11
135 dias 7,97 + 0,69 8,63 + 0,22 6,95+ 0,51
180 dias 7,55 + 0,91 8,62 + 0,98 6,90 + 0,34
como 53,71 + 12,82 52,97 + 6,79 60,78 + 7,53
recebida
Tensdo de | 45 dias 4422 + 117 49,76 + 10,12 48,13 + 14,7p
Ruptura (MPd) 90 dias 41,28 = 3,04 37,07 4,93 37,63 * 3,41
135 dias 50,08 + 7,20 41,29 + 10,76 47,95 + 9,51
180 dias 44,41 + 3.87 47,44 + 8.26 51,78 + 7,44
como 2,13+ 0,31 4,52 + 1,15 8,01 + 0,92
recebida
Alongamento| 45 dias 2.05 + 0,40 443+ 0,38 6,47 + 1,34
Maximo (%) | 90 dias 1,79 0,22 3,68 + 0,58 5,48 + 0,52
135 dias 1,67 0,19 3,06 + 1,26 4.98 + 0,60
180 dias 1,87 = 0,30 4,11+ 0,97 5.44 + 0,70

Segundo a Tabela 4.5, houve uma reducdo aleatdriadtiulo de elasticidade em
funcéo do progresso da degradacdo acelerada ngsdsibos de 1 mm de espessura. Houve
uma reducéo de 10,0 % dessa propriedade entrede&z&ornomo recebidaté a condi¢cao de
180 dias degrados aceleradamente (8,39 GPa pasaGR%a). Para essa propriedade, os
resultados apresentados na Tabela 4.5 indicam gjwerapdsitos com 3 mm de espessura
também apresentaram uma reducédo aleatoria confeerpeogrediu a degradacédo acelerada.
Houve uma reducdo de 4,8 % dessa propriedade ant@ndicdocomo recebidaaté a
condicdo de 180 dias degradados aceleradament® (@Pa para 8,62 MPa). Em
contrapartida, os corpos-de-prova com 6 mm de sgpespresentaram um decréscimo no
modulo de elasticidade até os 90 dias degradaégsjd® de um acréscimo até o ultimo
estagio de degradacao acelerada. Esses resultalices que a rigidez dos corpos-de-prova
de menor espessura sao mais susceptiveis as dgigadeceleradas impostas pela camara
utilizada nesse estudo, indicando que a diminuiddomodulo de elasticidade foi mais

pronunciada na superficie (amostras mais espesfsamamenor contribuicdo da superficie).
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Conforme a Tabela 4.5, houve uma reducéo aleatértansdo de ruptura até 180 dias
degradados aceleradamente nos compositos daspessaras avaliadas. Houve uma reducao
de 17,3 % dessa propriedade entre a condigfiao recebidaaté a condicdo de 180 dias
degradados aceleradamente (53,71 MPa para 44,4) MiBacompoésitos de 1 mm de
espessura. Nesse intervalo de degradacdo acelesadgampositos de 3 mm de espessura
apresentou uma reducdo de 10,4 % na tensdo deaup,97 MPa para 47,44 MPa) e
14,8 % para os compositos de 6 mm de espessurda8(®0Pa para 51,78 MPa). Os
compositos de 1 mm de espessura foram mais infedoe pela degradacdo acelerada
imposta pela camara utilizada nesse estudo, indlicgoe a diminuicdo da tenséao de ruptura
foi mais pronunciada na superficie.

O efeito reverso ocorre no alongamento maximo. &pespriedade, os compaositos de
maior espessura tiveram uma maior reducdo de alueigga maximo (Tabela 4.5)isto que
seus moédulos de elasticidade (rigidez) ndo sofrenaimres perdas.

Rodrigues (2007), em seu estudo sobre envelheamacelerado (com ciclo de
degradacédo acelerada de 18 dias em radiacdo UWAB=dJ60°C e 6 horas de condensacao
com 95% de umidade a 60°C por 1512 horas), rekedea efeito reverso em compadsitos de 6
mm de espessura constituido de resina poliéstbraede vidro. Nesse estudo houve reducéo
da tensdo de ruptura (6,98 %), aumento do médulelaicidade (20,36 %) e reducdo do
alongamento méaximo (22 %). [90]

De forma geral, os resultados dos ensaios de trag@ontrados nessa pesquisa
indicaram que a degradacéo foi predominantementeadger superficial, modificando em
maior percentual as propriedades mecéanicas dosasime com menor espessura. Além do
mais, as amostras mais espessas sofrem menoboaréid da superficie.

Para melhor visualizacéo, a Figura 4.8 apreseafecgmente os resultados obtidos do

ensaio de tracéo.
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Figura 4.8 - Resultados do ensaio de tracdo nos compositestrdo nas condi¢des de
degradacédo avaliadas: (a) modulo de elasticidagi¢éerisdo de ruptura e (c) alongamento

maximo.

Segundo a Tabela 4.5 e a Figura 4.8, alguns rdsgltabtidos por essa técnica
possuem altos valores de desvios padréo, dispezsigsencia de tendéncias de variacdes nas
propriedades mecanicas conforme a degradacao adzldfsses acontecimentos podem ter
ocorrido devido ao processamento por laminacdo ealanonde é possivel ter um
comportamento mecéanico aleatério em diferenteesgda pa edlica, principalmente em
razdo de bolhas geradas pela catalise da resind. €potro possivel motivo € a nao
degradacédo uniforme no interior da camara de eagigltento acelerado (secéo 3.2).

Beniniet al (2011), em suas pesquisas sobre envelhecimeslerado (com ciclo de
radiacdo UVB a 60°C durante 8 h, seguido por exjgoside 4 h ao vapor de &gua de
condensacao a 50°C, durante um tempo total de BO@&drhbém observaram variacbes de
propriedades mecanicas em poliestireno de altoagtogauro (HIPS) e em poliestireno de alto
impacto reforcado com 10% (HIPS/10MBF) e 20% (HEOSIBF) de fragdo volumétrica de
bagaco de cana-de-agucar. Com relagdo ao méduddadecidade, houve um aumento de
11,8 % em HIPS, aumento de 7,9 % em HIPS/10MBRabilisade dessa propriedade em
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HIPS/20MBF apds o envelhecimento acelerado prop@tm relacdo a tensdo de ruptura,
houve estabilidade dessa propriedade em HIPS, digdio de 5,2% em HIPS/10MBF e
diminuicdo de 17,7 % em HIPS/20MBF. [91]

4.2.2. Ensaio de impacto Izod

A Figura 4.9 apresenta um corpo-de-prova de 3 mie &€ mm de cada condicéo

avaliada apos a realizacdo do ensaio de impactb 1zo

Regioes delaminadas

Figura 4.9 — Aspecto visual dos corpos-de-prova apés o emkimpacto 1zod.

De acordo com a Figura 4.9, a energia oferecida péhdulo de 5,5 J nao foi
suficiente para fraturar os corpos-de-prova de 6derespessura. Porém, € possivel detectar
uma pequena delaminagcdo na regido do entalhe dososede-prova degradados
aceleradamente, o que ndo ocorre com a condiga® recebidaEsse defeito pode ser
melhor visualizado nas Figura 4.10 e 4.11. Mesnm fréturando, pode-se afirmar que a
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degradacgéo acelerada diminuiu a adesao fibra-madiria os corpos-de-prova de 6 mm de
espessura.

Diante da Figura 4.9, é possivel visualizar um animela deformacgcéo com o tempo
de exposicdo na camara de envelhecimento acelemadas corpos-de-prova de 3 mm de
espessura apos o0s ensaios de impacto Izod. Nasc@esd¢omo recebidae 45 dias
degradados aceleradamente ndo houve ruptura tosakarpos-de-prova, embora fossem
detectadas delaminacbes e deformacOes permanentgdasticas, nessas duas condicdes
envolvidas, principalmente na condicdo 45 dias aaptos aceleradamente. Nas demais
condi¢cdes degradadas houve ruptura total devidonedgge oferecida pelo péndulo, sendo
mais pronunciado nos corpos-de-prova mais expos@scamara de envelhecimento
acelerado. Similarmente aos corpos-de-prova de 6 paale-se afirmar que a degradacao
acelerada diminuiu a adeséo fibra-matriz para gsosede-prova de 3 mm de espessura.

A Figuras 4.10 e 4.11 apresentam uma ampliagaoOgend regido do entalhe em
“V” em um corpo-de-prova de 6 mm néo rompido dedpdo aceleradamente por 90 dias

apos o ensaio de impacto Izod.

Regiiio
delaminada

Figura 4.10— Regiédo delaminada de um corpo-de-prova de 6 &orempido degradado

aceleradamente por 90 dias apds o ensaio de imigactoAmpliacdo de 50x.
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Timica a 45°

EReaiio
delaminada a 457

Figura 4.11— Trinca a 45° e regido delaminada a 45° de umpoede-prova de 6 mm nao
rompido degradado aceleradamente por 90 dias aposaio de impacto Izod. Ampliagédo de
50x.

Como esperado, houve maior dano na regido do en@th “V”, local de maior
concentracdo de tensao (Figura 4.10). Nessa rep@o/e delaminacdo, desprendimento
fibra-matriz. A Figura 4.11 apresenta o percursefgsencial dessa delaminagdo. Essa

descontinuidade segue os intersticios entre filgees por sua vez, estédo dispostas com angulo

de 45° (secéo 3.1.1).
A Tabela 4.6 e a Figura 4.12 apresentam os valnéekos e seus respectivos desvios

padrbes dos resultados dos ensaios de impacto dasdcorpos-de-prova de 3 mm de

espessura.

Tabela 4.6— Resultados do ensaio de resisténcia ao impaatbdos corpos-de-prova
de 3 mm de espessura.

Condi¢cOes de degradacao Resisténcia média ao Desvio Padréao

acerelada avaliadas Impacto I1zod (J3/m) €3]
como recebida 1802,0* 28,3
45 dias 1791,1* 29,1
90 dias 1439,8 180,6
135 dias 1632,7 177,8
180 dias 1731,6 115,7

(*) ndo romperam
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Figura 4.12— Resisténcia ao impacto dos compaositos de 3 mesplessura nas condicdes

avaliadas.

Segundo a Tabela 4.6 e a Figura 4.12, a resistandimpacto dos compdsitos variou
com o tempo de degradacao acelerada. Como ja idiscots corpos-de-prova na condicao
“como recebida” e 45 dias degradados aceleradamente ndo apresentaral ruptura,
enquanto que nas condicbes mais degradadas, hopitear ou fratura. A Tabela 4.6 e a
Figura 4.12 apresentam essa informacao estatésticaficamente, respectivamente.

Mesmo sem ruptura, houve diminuicdo de resistémzianpacto da condicd@omo
recebida” para a condicéo 45 dias degradados aceleradar80&0 J/m para 1791,1 J/m.

As condicbes que houve ruptura ou fratura, 90, #3380 dias degradados
aceleradamente, apresentaram uma diminuicdo akeatérresisténcia ao impacto, de tal
forma que a condicdo menos resistente ao impac® 90 dias degradados aceleradamente.
Tal evento pode ser explicado devido ao processamgor laminacdo manual, onde é
possivel ter um comportamento mecéanico dispersimodderentes regifes da pa edlica,
principalmente em razdo de bolhas geradas peldiseatéa resina epoOxi. Outro possivel

motivo é a ndo degradacgédo uniforme no interioradaara de envelhecimento acelerado.
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Contudo, pode-se afirmar que o efeito de envelhatin que a camara de
envelhecimento proporcionou foi suficiente paraidinr a resisténcia ao impacto Izod dos
materiais compdsitos em estudo.

4.3. Analises térmicas
4.3.1. Termogravimétrica (TGA)

A temperatura de operacao de um polimero ou conapdsibase polimérica deve ser
sempre inferior a sua faixa de degradacéao.

Com a degradacdo acelerada imposta nos compositmsépcos em estudo, foi
estudada a presenca da instabilidade térmica qdesge justificar a capacidade desse
material ser inutilizavel, visto que as pas edlitasm expostas as altas temperaturas solares.

A Figura 4.13 apresenta um termograma de TGA de amstra na condic&mmo
recebida

110
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0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Figura 4.13- Termograma de TGA de uma amostra na condiQ&w recebida
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Segundo a Figura 4.13, a massa residual é de 6b,82a temperatura maxima de
degradacéo é de 358,4 °C. Todos os termogramaS8e3tdo disponiveis no Anexo 2.

A Tabela 4.7 apresenta a massa residual e a tetmm@eraaxima de degradacao de
duas amostras para cada condicdo avaliada nos sidogp@m estudo. Os resultados de
temperatura maxima de degradacdo foram obtidosactenmogravimetria derivada (DTG),
onde as curvas sao registradas a partir das cliwAs correspondem a derivada primeira da

variacdo de massa em relacdo ao tengmo [ dt), que é
temperatura ou do tempo.

registrada em funcdo da

Tabela 4.7— Massa residual e temperatura maxima de degradiagdcompaositos em

estudo.
Condig6e5~de Massa residual (%) Temperatura rIlamea de
degradacéo degradacao (°C)
acelg radas Amostra | Amostra . . |Amostra | Amostra .
avaliadas Média Média
1 2 1 2
como recebida| 65,22 67,07 66,1% 358,4 348,9 353,7
45 dias 66,54 65,23 65,89 356 343(3 34p,7
90 dias 67,87 66,12 67,00 337,p 338{3 338,0
135 dias 66,84 66,20 66,32 3354 3376 336,5
180 dias 62,59 67,4 65,03 3376 3347 336,2

Segundo a Tabela 4.7, as massas residuais aprasentalores elevados devido a
falta de decomposicao da matéria inorganica, no adira de vidro, que por sua vez possuli

temperatura de decomposi¢ao superior a tempenai@xana utilizada nesse ensaio (700 °C).
A Figura 4.14 ilustra a massa residual pos-ensaidG@lA.
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Figura 4.14— Massa residual pés-ensaio de TGA.

Conforme a Tabela 4.7, é possivel afirmar que miwdr mudancas significativas na
massa residual com o progresso da degradacao amtzeledlemonstrando que o mesmo
percentual de massa entra em decomposi¢ao indegerdie qualquer estagio de degradacao
acelerada.

Em contrapartida, houve um decréscimo na temperatdxima de degradacéo
conforme se prosseguia com as degradacfes acslefadeducéo foi de aproximadamente
4,9 % na temperatura maxima de degradacédo quamdaoacadas as condicdesmo recebida
e 180 dias degradados aceleradamente (353,66 a@Bpay14 °C).

4.3.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 4.15 apresenta um termograma de DSC deamustra na condic&mmo

recebida
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Figura 4.15- Termograma de DSC de uma amostra na condmq@o recebida

500

Segundo a Figura 4.15, a temperatura de transi@@@av(Tg) dessa amostra na

condicdocomo recebida de 78,61 °C. Todos os termogramas de DSC espondveis no

Anexo 3.

A Figura 4.16 apresenta os valores de temperatararahsicdo vitrea (Tg) dos
compositos em estudo nas condicdes de degradaghadas.
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Figura 4.16—Temperatura de transicdo vite@s compdsitos nas condi¢des avaliadas.

A temperatura de transicao vitrea da condicao 185 dkgradados ndo estava visivel
e ndo possivel determina-la (Anexo 3.4). SegunB@ara 4.16, a Tg da condi¢do 180 dias
degradados foi levemente inferior as demais coegi¢cBssa diminuicdo da Tg se da devido
ao efeito plastificante da umidade absorvida. Es$eitos podem ser reversiveis quando a
exposicao ocorre por um periodo de curta duragd@nf, quando a exposicédo por umidade,
associados a mudancas de temperatura, ocorre fpodqe prolongados, os efeitos podem ser
irreversiveis. Essa reducao da Tg esta em conatiedéom a literatura (se¢éo 2.6.3). [58]

Kajorncheappunngam (1999), em sua pesquisa solymddegdo, observou uma
reducdo na Tg da resina epoOxi. Nesse estudo, maede DSC foi utilizada para avaliar a Tg
em resina epoxi nas seguintes condi¢des: imersaotmgdo salina por 3 e 5 meses, e as
temperaturas de transicdo vitrea foram de 80,44 e°(76,66 °C, respectivamente.
Kajorncheappunngam (1999) também avaliou a regidaiemersa em solucdo de 5 molar
NaOH por 3 e 5 meses, obtendo-se temperaturaadsi¢éo vitrea de 79,20 °C e 77,19 °C,
respectivamente. E por fim, imersa em 4gua deatitemtt 3 e 5 meses, resultando em 80,09
°C e 78,76 °C de temperatura de transicéo vitesgectivamente. A Tg apresentou reducao

em todas as trés condi¢des avaliadas. [92]
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4.4. Microscopia Optica

O revestimento de poliuretano foi a regido maisost@a radiacdo UVB e a umidade,
visto que os corpos-de-prova foram colocados camparficie do revestimento diretamente
exposta as lampadas de UVB. A Figura 4.17 apreseantésta superior do efeito da
degradagcdo acelerada nas condigbes avaliadas omsssimento. A ampliagdo para a
obtencdo dessas imagens foi de 100x. Para apresentearacteristicas do revestimento
mediante as degrada¢cbes com maior clareza, essinegnto ndo foi lixado e nem polido.

(@) (b)

() (d)
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(e)
Figura 4.17— Revestimento de poliuretano nas condi¢des aleaiga)omo recebida(b)
45, (c) 90, (d) 135 e (e) 180 dias degradados ckenente. Ampliacdo de 100x.

Segundo a Figura 4.17, ndo houve alteracbes sigtnfas no aspecto visual do
revestimento de poliuretano conforme o progresso digradacdes aceleradas, mediante
ampliacbes de 100x. As irregularidades observadagermestimento da condicaoomo
recebida(Figura 4.17 a) da-se em virtude do mesmo seridws@or pistola. A inser¢cao por
pistola ndo garante uniformidade de rugosidade rfoj@ em todas as regides do
revestimento. As demais condi¢fes ficaram susdéetagee empoamento, oriundo da radiagéo
ultravioleta imposta pela camara de envelhecimatelerado. Esse fendbmeno pode ter
removido essa camada irregular, deixando a camddea do revestimento mais uniforme,
embora reduzindo sua espessura. Esse assuntoedhod abordado na proxima secao.

Outra regido possivelmente degradada seria a actenboliuretano-epdxi. A Figura
4.18 apresenta a secéo transversal de uma amostarpdsito na condica&mmo recebida
juntamente com seus constituintes. A Figura 4.1fesgmta a secdo transversal dos
compositos nas outras condicbes avaliadas, 45, 185 e 180 dias degradados
aceleradamente. As secdes transversais apresemtadaggura 4.19 ficaram diretamente
expostas a radiacdo UVB e a umidade, ou seja, smaomse na camada externa do
composito. A ampliacdo para a obtencédo dessas madgede 100x. Para obtencdo dessas

imagens foi necessario lixamento e polimento conéosecédo 3.3.4.
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£ Poliuretano

Fibras de vidro

Figura 4.18— Secao transversal externa do compdésito na cameligno recebida

Ampliacdo de 100x.

(@) (b)

(€) (d)

Figura 4.19- Secao transversal do compadsito nas condi¢coed5(4b) 90, (c) 135 e (d) 180
dias degradados aceleradamente. Ampliacao de 100x.
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Por andlise Optica da sec¢édo transversal extermamposito (Figuras 4.18 e 4.19), as
degradacdes aceleradas ndo influenciaram na iceepfliuretano-epéxi. O revestimento de
poliuretano mostrou-se invariavel mediante ao dma@inento acelerado. Essas imagens
reforcam que o revestimento de poliuretano possoi desempenho absorvendo os ataques
fotoquimicos, térmicos e higrotérmicos que a candara&nvelhecimento acelerado oferece,
conforme ressaltado na segéo 4.2.1.

Por fim, a interface fibra-matriz também foi aveha A Figura 4.20 apresenta a secao
transversal de uma amostra do compdésito em estadocondicdes avaliadas. As secdes
transversais apresentadas na Figuras 4.20 ficair@tardente expostas a radiacdo UVB e a
umidade, ou seja, encontram-se na camada exterr@ngmosito.
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interface fibra-matnz

(e)
Figura 4.20- Secao transversal externa do composito nas giesli (axomo recebida(b)
45, (c) 90, (d) 135 e (e) 180 dias degradados reckdenente. Ampliacao de 1000x.

Conforme a Figura 4.20, existiu degradacdo da fader fibra-matriz na secéo
transversal externa do compdsito conforme o pregrde envelhecimento acelerado. Sabe-se
gue a agua (ou vapor d'4gua) pode afetar a magifipras e mesmo a interface, causando
perda de aderéncia entre matriz e fibra, influerdwana prépria integridade do compaosito.
Segundo Mariatti e Chum (2005), isto sugere gussangegido, a absorcdo da umidade
ocorreu por difusdo volumétrica (a cinética de effEmgeralmente segue a Lei de Fick). [93]

Foi verificado também que a degradacdo originada g&mnara de envelhecimento
acelerado é diretamente na regido de exposicae, estd tipo de degradacédo sO se propaga
guando a regido anteriormente exposta é totalnwedeadada. A Figura 4.21 apresenta a
secdao transversal interna degradada até o ultithgieg180 dias).
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Figura 4.21— Secéo transversal interna de um corpo-de-pregeadado 180 dias
aceleradamente. Ampliacdo de 1000x.

Segundo a Figura 4.21, a sec¢do transversal intiggeadada até o Ultimo estagio
mostrou-se similar a condicdo como recebida (Fighr20 a). As demais condi¢des
degradadas avaliadas também se mostraram invaridess$a regido.

Esses resultados estdo em concordancia com a gestpiiRodrigues (2007). Nesse
estudo, mediante a técnica 6ptica empregada, fmndrada degradacdo na interface fibra-
matriz apenas na sec¢do transversal exposta a &adiRara essa pesquisa, compadsitos de
matriz poliéster e reforcados de fibra de vidroafor avaliados mediante degradacéo
acelerada, com ciclos de degradacao aceleradaligd8em radiacdo UVA e UVB a 60°C e
6 horas de condensacdo com 95% de umidade a 6045 pd horas. [90]

45.  Grau de empoamento

A Figura 4.22 apresenta a distribuicdo do grau mdpoamento do revestimento de
poliuretano mediante as degradacOes aceleradasstaspoA numeracdo de 1 a 5 foi
determinada de acordo com o grau de empoamente@ de comparacdao com padrbes

visuais, conforme Figura 3.17 (secao 3.3.5).
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Figura 4.22- Distribuicdo do grau de empoamento do revestimee poliuretano

mediante as degradacdes aceleradas impostas.

Conforme a Figura 4.22, o revestimento de polimetdiberou um ou mais
constituintes, sob a forma de poeiras finas e paderentes, conforme o progresso da
degradacéo acelerada imposta pela camara. O destpsste revestimento apresentou-se de
forma ascendente.

Essa técnica de medicdo do grau de empoamentooma&ibastante valida, visto que
na microscopia oOptica ndo foi possivel detectarisguer falhas no revestimento de
poliuretano no decorrer da degradacéo acelerada.

Esse desgaste do revestimento de poliuretano rastémrcordancia com os estudos de
Fragata (2010). Nessa pesquisa, conforme técnicenetticio do grau de empoamento
empregada, o revestimento de poliuretano acrili¢atiao apresentou apés 1390 horas de
radiacdo UVB, 1385 horas de radiagdo UVA e 400@dale radiacdo UVA, um grau O de
empoamento em cada situagéo de degradacao. Etdretarmesmo estudo, um revestimento
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de poliuretano alifatico apresentou graus 2,5, s respectivos periodos de degradacao
acelerada do outro revestimento. Os ciclos de dagém acelerada utilizados nesse estudo
foram de 8 horas em radiacdo UVA ou UVB a 60°Cheras de condensacdo com 95% de
umidade a 50°C. [94]
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5. Conclusao

Quanto a medicdo das propriedades acusticas coal@mgio do envelhecimento

acelerado utilizando ensaios nao-destrutivos, g@desncluir que:

. Pela técnica de ultrassom nao foi possivel avafiafeitos do envelhecimento
acelerado impostos pela camara;

. As duas técnicas empregadas por emissdo acusti@einfos absolutos e
superposicao) convergiram para valores proximostrawado flexibilidade de utilizagéo;

. A velocidade de propagacdo do sinal acustico n&esaptou tendéncias
evidentes de alteracdo conforme o progresso dadiegio acelerada nos corpos-de-prova de
3 e 6 mm de espessura. Entretanto, os altos dgsitsées encontrados nessas medi¢cdes, em
virtude do carater anisotropico desse materiautbram suas analises;

. Os valores pouco variaveis do coeficiente de atgimados materiais
compésitos, também medidos por emissdo acuUstiaapbowaram para demonstrar sua

estabilidade acustica.

Quanto a medicao das propriedades mecéanicas coatiag@o do envelhecimento

acelerado utilizando ensaios de tracao e impaoth [zode-se concluir que:

. Os compositos em estudo tiveram reducdo do médelelasticidade e da
tensdo de ruptura com o progresso da degradacioaatze Esse efeito foi mais pronunciado
nos compositos de menor espessura, exceto no aleng@m maximo, que teve essa
propriedade mais prejudicada para os compoésitoraier espessura. Esses dados indicaram
que a degradacdo foi predominantemente de cargparfcial, modificando em maior
percentual as propriedades mecéanicas dos compésitosnenor espessura;

. O envelhecimento acelerado reduziu a resisténciainggacto Izod dos

compositos de 3 e 6 mm de espessura.

bY

Quanto a medicdo das propriedades térmicas com@gi@ do envelhecimento

acelerado utilizando TGA e DSC, pbéde-se conclug: qu
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. Pela técnica de TGA, houve uma reducéo de 4,9 #mperatura maxima de
degradacdo quando comparadas as condicoes recebidae 180 dias envelhecidos
aceleradamente;

. N&o houve mudancas significativas na massa resichual o progresso da
degradacéo acelerada;

. Pela técnica de DSC, a temperatura de transicéauiTg) da condicdo 180

dias foi levemente inferior as demais condi¢des.

pY

Quanto a medicdo das propriedades visuais comaae&al do envelhecimento

acelerado utilizando microscopia Optica e graurdpaamento, péde-se concluir que:

. Diante da técnica de microscopia Optica, ndo halieeacdes significativas no
aspecto visual do revestimento de poliuretano eimerface poliuretano-epéxi (face
diretamente exposta as intempéries da camara) rooefo progresso do envelhecimento
acelerado;

. Houve degradacédo da interface fibra-matriz na ségitsversal exposta do
compoésito conforme o progresso dessa degradacgecdo transversal interna (ndo exposta)
se mostrou invariavel,

. A medicdo do grau de empoamento mostrou-se como técraca mais
eficiente para caracterizar os efeitos impostoa pémara de envelhecimento acelerado no
revestimento de poliuretano;

. O revestimento de poliuretano apresentou um aunmengrsau de empoamento
conforme o progresso do envelhecimento acelerdohgiredo o grau 4 para a condi¢cao 180
dias degradados aceleradamente.
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. Sugestdes para trabalhos futuros

» Correlagao entre o envelhecimento acelerado impuedse estudo e envelhecimento
natural em diversas regibes do Brasil (preferem@ate em regibes de maior

potencial edlico).

* Desenvolvimento de uma técnica eficaz pra caraetgfio de compositos por

ultrassom.

* Estudo de mecanica de fratura dos corpos-de-provalerorréncia da degradacéo

acelerada.

» Aplicar ou simular as tensbes mecanicas que unmediiéa € submetida, juntamente

com degradacdes aceleradas e avaliar seus efeitos.

» Determinacédo da profundidade das modificacdes gasrocorridas no compdsito por
espectro de infravermelho pela técnica de ATR dofincia total atenuada) (secao
2.6.2).

« Determinacdo do indice de Carbonila (IC) no composiom o tempo de
envelhecimento acelerado por meio de Espectroscagia Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR).
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ANEXO 1 — Tabelas e Curvas dos ensaios de tracao

Anexo 1.1- Dados do ensaio de tracdo no compdésito de 1 enesmessura para a condicdo
como recebida.

Relatorio de Ensaio

Maquina: Emic - Cétula: Trd 28 Extensémetro: - Data: 26820011 Hora: 12:23:54 Trabalho n“{'SGT
Programa: Tesc versdo 3.4 Meiodo de Ensaio: Tracio Retangular
Ident. Amaostra: » Cliente: MESTRAND( ALEXANDIMaterial: compositos espes 1 mm zero més siTipo de Ensaia: TRACAO
Corpo de Mod. Elastic. Tensdo Tensao Dat Espacif. Def. Espacif. Tensao Forga
Prova {@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura  @Forga Max.  @Forga Max
(MPa) [(MPa) (MPa) (%) (%) (MPa) (M)
CP1 GR00.03 3753 41.35 076 1.72 43,19 32174
cP2 #746.18 43.61 T1.38 0.71 2.28 T1.54 53737
cP3 9298.17 40.23 64.19 0.65 199 0d.19 486.03
CP4 Yo60.24 3 41.34 0.58 247 4497 JA885
CP5 8370.62 851 45.34 0.67 244 54.11 7992
CP& B077.77 sn SH.63 .66 LE6 SE.63 45822
Mimera CPs L] il [ L L] [ il
Média 8394 38.13 537 06716 2126 56.16 4199
Desv.Padrao 8974 i.612 12.52 0.06056 03125 1108 #6.28
Minirno G800 3 41.34 0.5811 1.723 43.19 3217
Méximo 4298 43.61 7138 0.7615 2465 T1.54 5374
Escoam. ES1 - ponio da curva correspondents ao escoamenio convencional: - (DN} e
Eszcoam. ES2 - ponto da curva correspondents ao escoamento convencional: : L) Fe
Tensio (MPa)
AL

L] H,/J

pa

4500 -’5 ll"
/f’:;ﬁr%i

3200

il

umumr 1000 2000 3.000 A.000 5.000 Del‘.Espetil’. 156)

lcer |cp2 |cpa |crq |crs |ere |cp7 |ces |cro |er i
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Anexo 1.2— Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 1 enesmessura para a condicdo
45 dias degradados aceleradamente

Relatério de Ensaio

Maguina: Emic - Célula: Trd 28 Exlensbmetra: - Data: (8112011 Hara: 12:03:14 Trabalho n "}452
Programa: Tesc versio 3.04 Métode de Ensaio: Tracio Retangular
Idant. Amostra: > Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE RI®Materiat: compositos espes Imm 1.5 nTipo de Ensaio: TRACAO
Carpo de Mod.Elasfic. Tensao Tensao Deaf Especif. Detf.Especil. Tensdo Forga
Prova @Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura @Forga Max. (@Forga Max.
(MPa) (MPa) (MPa) (&) (9%} (MPa) (M)
CP1 680233 3573 44.34 0.73 246 44.34 44153
CP2 752036 3828 43.66 0.72 1.52 44.74 42442
CP3 T196.58 356 4286 0.69 1.76 43.18 465.49
CP4 662,32 3685 44.42 0.82 215 4507 47234
CP 5 65%0.50 4035 43.74 082 189 46.70 431.26
CP& 6E59.84 3083 46.32 0.79 152 47.73 462.07
Mimero CPs fi L] fr L il ] L]
Madia 6837 37.60 44.22 0.7621 2053 45.30 495
Desv.Padraa S02.8 2293 L170 005569 0.3967 L652 19.80
Minimo 662 350 4286 (.6889 1.523 43.18 4244
Maximo T520 40.35 46.32 0.8237 251 47.73 4723
Escoam. ES1 - ponto da curva comespondents ao escoamento convencional: ; (L0
Escoam. ES2 - ponto da cunva cormespondents ao escoamento convencional: (L0005
Tensdo (MPa)
G0
T2
54000
et e
aullill
3600
1500 /
Lo

{1000 1.0 2000 1000 4.000 5,000 DEf.E'ipEEir. {%}
lcei |cr2 |cr2 |crq |cps |cea |ce7? |ors |cre lorio
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Anexo 1.3— Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 1 enesmessura para a condicdo
90 dias degradados aceleradamente

Relatério de Ensaio

Maquina: Emic - Ceélula: Trd 28 Extenstmetra: = Data: W 11/2011 Hora: 10:17:35 Trabalho n°u454
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Tracio Retangular
Ident. Amastra: = Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE Rldaterial: compositos espes Imm 3 meTipo de Ensain: TRACAQ

Corpo de Mod. Elastic. Tansao Tensao Daf.Especif. Def. Especif. Tenséo Forga
Prova [@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura  @Forca Max. @Forga Max.
{MPa) (MP=a) (MPa) %) (%) {MPa) (M)

CP1 TO01.84 41.03 40.74 0.79 1.82 45.40 475.76
GP2 837417 35.50 4394 0.64 1.57 .63 444,95
cP3 439,33 ) | 383 0.77 1.45 4393 421.00
CP4 T548.38 3841 44.62 0.71 1.496 4645 434.69
CP5 8110.21 33.54 36.79 .63 1.97 41.96 444,95
CP& 7979.07 36.95 42.68% 0.68 1.95 46.95 451.80
Mimero CPs 6 ] i 6 6 fi 6
Madia 7515 Nz 41.28 1.7050 1.786 45.39 4455
Desv.Padrin 7358 2587 3040 06446 0.2255 2.330 18.29
Minimo 5439 33 36.79 0.6336 1.448 41.96 421.0
Maximo 8374 41.03 44.62 0.7850 1.967 48.40 4758

Escoam. ES1 - ponto da curva cormespondants a0 escoameanto convencional: © (L0

Escoam. ES2 - ponto da curva correspondants ao escoaments convancional: : (L0000 G
Tensdio (MPa)
G000
T2
3400

L
36,00 [
|

1500 /
(L0

1000 1.0 2,000 30000 4.000 S000 Pef.Especif. (%
lepi |cp2 |cr2 |cpqa |cps |cpe |cp? |eps |cre |opio (%)
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Anexo 1.4— Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 1 enesmessura para a condicdo
135 dias degradados aceleradamente

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic - Célula: Trd 28 Edensametra: - Data: (1272011 Hora: 15:38:14 Trahalho 11“0469
Programa: Tese versio 3.04 Método de Ensaia: Tracio Retangular
dent. Amaostra: = Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE RiMaterial: compaositos espes Imm 4,5 miTipo de Ensain: TRACAQ

Carpo da Mod.Elastic. Tansano Tensao Dat Espeacif. Detf. Especi. Tensdo Forga
Prova {@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura  @Forga Max. @Forca Max.
(MFa) (MFaj (MFPa) (%) (%5} (MPa) M)
CP1 E296.51 992 39.70 057 1.52 40.03 42100
cP2 775038 35T 46.66 68 L.70 4805 4724
CP3 RB738.68 34,80 5150 062 L.6% 52.50 50314
CP4 TEE4.72 3787 5714 69 2m 57.74 57160
CP5 H3U6.04 40.53 57.78 070 1.57 57.78 592,13
CP& 6774.00 imm 46.08 078 1.52 46.77 462.07
Mimero CPs ] 6 6 6 6 ] 6
headia 7974 3630 s0.07 0.6743 L665 S48 037
Desv.Padrao 687.5 A7 7.200 0.07173 (L1881 6.913 6631
Minimo 6775 29092 30.70 0.5735 1.516 40.03 4210
Maximo 8730 40.53 57.78 0.7829 2014 57.78 5921
Escoam. ES1 - panto da curva correspendents ao escoamento canvencional: : (L0
Escoam. ES2 - ponio da curva correspondente ao escoamanto convencianal: © 0,00 S
Tensdio (MPa)
ROy
L]
=
LRI l
32400 |

LA f
/

(LMK .60 1.200 1.BOD 2400 3.000 DEI’.E‘E[EE“. (%)
lert |ce2 |cpa |cp4 |cps |epe |cp? |crs |cre |ep o
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Anexo 1.5- Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 1 enesmessura para a condicdo
180 dias degradados aceleradamente

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic - Celula: Trd 28 Exfenstmetra: = Data: 31012012 Hora: 16:18:58 Trabatho n* 0473
Programa: Tesc versio 3.04 Meiodo de Ensaio: Tracio Retangular
ident. Amostra: » Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE RIOS Matarial: compositos Imm 6 meses Tipo de Ensaio: TRACAO

Corpo de Mad.Elastic. Tensio Tensdz  DefEspecit.  DOefEspecit. Tensdo Forga
Prova @Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura @Forga Max. @Forga Max.
(MPa) (MPa) (MPa) 3=} (%) (MPa) (M)
CP 1 B655.22 3403 43.54 0.61 L58 44.22 44495
GP2 493,30 iy 42407 L&D L63 42.76 42442
CP3 6304.40 372 KLY 0.74 Loy 41.22 45180
CP 4 G900.43 kL 4907 077 208 4939 530,52
CPS TH5.40 3945 47.19 0.73 191 48.26 462.07
CPE T627.78 3698 46.18 0.70 P | 47.89 47918
Mimero CPs fi 6 f 6 6 6 6
Madia T546 35,81 4441 0.6912 LE73 45.62 465.5
Dasv Padrao 9117 1838 3870 007109 L2964 3.343 36.67
Minimo 6304 3237 kLY 06017 1.585 41.22 4244
Maximo 8635 39.45 49.07 0.7653 2338 49.39 5305
Ezceam. ES1 - ponto da curva correspondents ao escoamanto convencional: ; 0,000 e
Ezcoam. ES2 - ponto da curva cormespondante ao escoamento convencianal: ; 1M e
Tensio { MPa)
5500
s o
44.00 ,ﬁﬁ I
ﬁf-l__'_,__r-
/ﬁ :;;:.':*"""‘Jh |
3300 V fuﬁ 1| \
/] I l
[

nm

.y
/

{0,000 (L.600 1.200 1.E00 2400 3.000 Def.Especir. [%]
lepi |cp2 |cpa |cpd |cps |crs |cp7? lers |cpo |opio
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Anexo 1.6— Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 3 enesessura para a condicdo
como recebida.

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic - Céula: Trd 28 Exiensdmetra: - Data: 26092011 Hara: 11:19:32 Trabalho n='|}3ﬁ4
Programa: Tese versio 3.04 Métode de Ensaio: Tracio Retangular
dent. Amastra: > Clients: MESTRANDO ALEXANDIMaterial: compositos espes 3 mm zero mis seTipo de Enssio: TRACAQ

Corpo de Mod Elastic. Tans3o Tensao Daf. Especif. Ded_ Especil. Tensao Forga
Prova {@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura  @Forga Max. @Forga Max.
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (%) (MPa) (M)

CP1 8313.41 45.67 47.10 0.77 6.50 ToAd5 243156
cP2 9090.90 445 5545 0.71 4.46 64.27 199545
cP3 936.54 4376 50.57 0.69 429 6627 1930.42
CP 4 856668 41.23 5909 0.70 342 63.19 1978.34
GRS 0440.78 4097 531 .66 501 67.36 1827.74
CPB 9574.22 4307 4291 0.68 342 65.37 1793.51
Mumero CPs f 6 1 [ 6 6 6
Média 55 4319 5207 0.7017 4.519 07.15 1993
Desv.Padrio S08.5 1.837 6.789 03875 1.152 4.785 2304
Minime 8313 40.97 42.91 06615 3419 63.19 1794
Maximo 9574 45.67 59.69 0.7720 6.500 Tads 2434

Escoam. ES1 - ponio da curva correspondents ao escoamento convencional: © (LINNY e

Escoam. ES2 - ponio da curva correspondents ao escoamento convencional: ; 0000
Tensio (MPa)
LT
RO

[ —
_.--""'"'_F'_r \‘\.

=L |\
ETTH] } F{ \] 1
II'H:II

o0

11K 1600 3.200 4800 400 8000 Def Especif. (%)
lce s |ce2 |ced |ced |cps |cra |ce7 |ces |cro |cPio (
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Anexo 1.7— Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 3 enesessura para a condicdo
45 dias degradados aceleradamente

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emie - Cédula: Trd 28 Exlensémetra: - Data: (112011 Hara: 10:31:20 Trabalho 11‘0455
Programa; Tesc versio 3.04 Meiodo de Ensaio: Traciio Retangular
Ident. Amostra: > Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE RlMaterial: compositos espes 3mm 1,5 miTipo de Ensaio: TRACAQ

Corpo da kod Elastic. Tensao Tensao Daf Espacif. Det.Especil. Tensao Forga
Prova @Escoam. ES1 {@Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura  @Forga Max.  @Forga Max,
[MPa) (MPa) [MPa) %) (%) {MPa) (M)

CP1 #311.39 ErRL | 3Li4 0.68 453 66.17 209471

cP2 7292.69 47.m 58.50 0.86 511 K1.66 250443

CP3 T604.03 4829 50.32 085 4.18 77.14 2303.50

cP4 6897.81 45.82 49.70 0.88 423 77.57 2467.79

CP5 8060.29 36.39 49.74 0.67 444 65.78 2063.91

CPE 6944,91 40,42 59.17 0.79 407 635.03 1937.26

Mdmero CPs 6 b b 6 i1 L] [

Média 7519 4264 49.76 0L.THTS 4427 72.23 2244

Dasv.Padrao 5822 5048 10.12 0.09146 03758 7.373 255.0

Miinimo G898 is39 314 (L6669 4.071 65.03 1937

Maxime 831 48.29 5017 0.8763 5112 81.66 2594
Escoam. ES1 - ponio da curva correspondente ao escoamento convencional: : 0.0 e
Escoam. ES2 - ponto da curva correspondants ao escoameanto convencional: 0000 5

Tensso (MPa)

LT

T2.00

54.00

36,00

15,003

(Lo

0.0 1.2 2400 3600 R ] G000 M.Eﬁpedr. (%)

lcpi |ce2 |cp2 |crd |cps |cpa |cr? |cps |cPe |cpin
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Anexo 1.8— Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 3 enesessura para a condicdo
90 dias degradados aceleradamente

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic - Célula: Trd 28 Exfensématra: - Data: 091172011 Hora: 11:24:24 Trabaiho ne 0458
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Tragio Retangular
Ident. Amostra: > Clignte: MESTRANDO ALEXANDRE Rltaterial: compositos espes 3mm 3 meTipo da Ensaio: TRACAQ

Caorpo de Mod.Blastic. Tensdo Tengdo Dt Especif. Ded.Espeai. Tensdo Forga
Prova {@Escoam. ES @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura @Forga Max. @Forga Max.
{MPa) (MPa) {MPa) {%&] (%) {MPa) (M)
CP1 8Y963.12 M5 30.61 0.62 L) 52.13 1550.50
cP2 73334 4745 41.06 .86 380 73.13 2365.11
CP3 6942.94 47.30 4192 0.89 4.31 TO.18 2269.27
CP4 715115 4736 348 .88 328 TL56 330
CPS 8752.60 U1 38.07 0.63 339 51.56 1608.68
CP & 883209 36.38 31.27 0.65 437 55,20 1725.06
Mimero CPs 6 [ 6 [ [ 6 6
Média Tu91 4130 a7 0.7540 3.682 h2.41 1972
Dasv.Padrao 049.7 6.688 4.933 0.1361 0.5797 10.21 3g22
Minimo 6943 M5 el 1.6156 2941 51.56 1550
Maxima 8963 4745 4192 1.8948 4.373 73.13 2365
Escoam. ES1 - ponto da curva correspondente ao escoamento convencional: : (LM T
Escoam. ES2 - ponfo da curva correspondents ao escoamento convencional: : (L0 e
Tensdo (MPa)
LLATLY
T2.00

5400
=
\“
36.00 '
8.0 /

f /
i

I

EL|
: :’.I L] (RELI] 200K 1000 4,004 5.000 D'Ef.E‘ipEﬁr- (%)

.|E‘H' lee2 |cpa |cr4 |cps |cra o7 |cee |cPe Icmc}
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Anexo 1.9— Dados do ensaio de tragdo no compdésito de 3 enesessura para a condicdo
135 dias degradados aceleradamente

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic - Ceétula: Trd 28 Exlensometira: = Data: 091272011 Hora: 15:21:48 Trabalho n“u‘:"ﬂs
Programa: Tese versio 304 Método de Ensaio: Tracio Retangular
Ident. Amostra: > Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE RMaterial: compositos espes 3 mm 4,5 mTipo de Ensaio: TRACAQ

Corpo de Mod.Elastic. Tensdo Tensao Daf. Espacif. Dedl Especil. Tensdo Forga
Prova {@Escoam. ES1 @Ruptura (@Escoam. ES2 ({@Ruptura  @Forga Max. @Forga Max.
{MPa) (MPa) [MPa) %) (%) (P&} (M)
cPi 853139 38.70 49.02 0.67 1.55 5493 1725.06
Ccp2 B295.00 29.64 3003 0.57 63 4313 134171
cP3 8739.20 40.06 58.56 (.68 1.52 S8.56 1766.13
CP4 8527.63 261 878 .61 335 48.63 1519.69
CPS 8809.19 35.46 32.60 0.63 3.67 53.20 1608.68
CPE 8877.91 34.83 36.87 0,62 4.64 58.36 1766.13
Mumero CPs 6 [ [ 6 L 6 [
Méadia 8634 s 41.29 0.6300 3.060 5250 1621
Dasv.Padrio 2194 1838 10.76 {04139 1.259 5.905 168.1
Minime K298 29.64 303 0.5728 1.517 43,13 1342
Maximo BETH 40.06 S8.56 (L6830 4.640 58.56 1766
Escoam. ES1 - ponio da curva correspondente ao escoamento convencianal: : 0,000 e
Escoam. ES2 - ponio da curva corréspondente ao escoameanto convencional: ; 0,000 %
Tensio (MPa)
ETE
00
A L
N
A P
4500 e v =
/iR AN A
' E \
3200

(LLE

000
[IXUCT] 1.200 .400 1600 480D G000 D'Ef.EEpEC‘ir. (%)

lces |cr2 |cra |crd |crs |cpa o7 |crs o |cein
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Anexo 1.10- Dados do ensaio de tracdo no composito de 3 enespkssura para a condi¢ao
180 dias degradados aceleradamente

Relatario de Ensaio

Maguina: Emic - Célula: Trd 28 Exlensémetro: - Data: 312002 Hora: 15:40:04 Trabalhe n"MTZ
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Tracio Retangular
Ident. Amostra: » Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE RIOS Material: compositos 3mm 6 meses Tipo de Ensaio: TRACAQ
Corpo de hod.Elastic. Teansdo Tensao Dl Especif. Dl Especit. Tensao Forga
Prowa {@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura  @Forga Max. @Forga Max.
{MPa} [MPa) (MPa) (k5] ] (MPa) (M)
CP1 6857.49 3545 58.12 0.73 594 69.72 2118.67
GP2 8571.49 3151 54.24 0.66 383 58.42 1769.55
CP3 904344 R 42.40 0.64 359 5542 164633
CP4 9R30.19 41.91 3539 0.64 320 60.27 1707.94
CP5 BRYS. K4 44.53 45.01 72 4.36 62.60 1985.18
CPB 8536.3 3.7 49.50 0.68 174 54.46 16%0.83
Mimero CPs [ i1 fi b 6 f [
Meadia 8622 3054 47.4 0.6776 4.109 60,15 1820
Dasv.Padrio LLER 3236 8.257 0039402 0.9729 5572 188.9
Mirimo 6857 3545 3530 0.6369 3202 54.46 1646
Maxima 9E30 44.53 58.12 0.7272 5942 69.72 211y
Escoam. ES1 - ponto da curva correspondente ao escoamentio convencional: : LR
Escoam. ES2 - ponto da curva correspondante ao escoamento convencional: ; D00
Tensdio (MPa)
120000
Ghlh
T20
e 1
"""
o N E-«mﬁi \h\

/ 1

240 ,

oo

.00 1000 2000 3.000 4,000 3,000 DE‘.ESPE&I'. (%)
lcpt |er2 |cpa |opd |crs |cpa o7 |ors |ere |crio
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Anexo 1.11- Dados do ensaio de tracdo no composito de 6 enespkssura para a condi¢ao
como recebida.

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic - Célula: Trd 28 Extensomatro: = Data: (082011 Hora: 11:35:33 Trabalho n=0336
Programa: Tesc versio 304 Métcdo de Ensaio: Tracio Retangular
dent. Amostra: = Cliente: MESTRANDO ALEXANDIMaterial: compositos espes 6 mm zero més s<Tipo de Ensaio: TRACAQ

Carpo de Mod.Elastic. Tanszdo Tensao Def. Espacif. Def.Especit. Tensao Forga
Prova [@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura {@Forga Max. @Forga Max.
(MFa) [MFa) (MPa) %) %) (MPa) (M)
CP1 6442.3% 2% 51.95 0.73 1.75 0054 81179
cPz 656319 359 698 0.77 6.42 01.33 S685.15
cP3 6560.83 a7 6620 0.70 B.79 8249 5199.13
cPa 70345 40.10 54.21 0.77 868 ui.75 o e
CP5 676(0.81 3950 7.19 080 871 8717 S318.92
CPE 6864.99 4326 50.15 0.85 1.70 85.02 533261
Mamero CPs f 6 i & & [ &
Média 6714 3735 60.78 0.7697 2009 §7.93 5510
Desv.Padrdo 2404 4363 7.529 0.05127 09183 3.650 2559
Minimo 6442 a7 5195 0. 7040 6.425 §2.40 51949
Maximeo 093 43.26 T L1 8462 8794 01.33 5812
Escoam. ES1 - ponto da curva correspondents ao escoamento convencional: - LKL
Escoam. ES2 - ponto da curva correspondente ao escoamenio convancional: LN
Tensio (MPa)
10k

;fiﬁ’-%:_“\

A0

600

..__—-—'—""'f
|——

400

2010

i

o0 2100 R G0 2.0 1000 Del Especil, (%)
et |ep2 |cpi |cra |cps |cPa |cp7 |cps |cee |cP i pe
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Anexo 1.12— Dados do ensaio de tracdo no composito de 6 enespkssura para a condi¢ao
45 dias degradados aceleradamente

Relatério de Ensaio

Maguina: Emic - Catula: Trd 28 Exenstmetro: - Data: (9112011 Hora: 10:58:10 Trabaihe n= (456
Programa: Tesc versiio 3.04 Método de Ensaio: Tracao Retangular
dant. Amastra: = Cliante: MESTRANDO ALEXANDRE RiMaterial: compositos espes 6mm 1,5 miTipo de Ensaio: TRACAQ

Caorpo de Mod.Elastic. Tensdo Tensao Dwaf. Especif. Def.Especil. Tensao Forga
Prova @Escoam. ES1 @Ruptura (@Escoam. ES2 (@Ruptura @ Faorga Max. @Forga Max.
(MPa) [MPa) (MPa) =) ] (MPa) (M)
CPA1 66518 98 47.51 0.79 510 79.22 5267.58
CP 2 6629.16 3528 56.87 0.74 506 #l.62 S034.83
CP3 595596 32 49.75 076 B.E2 T0.67 49747
CP4 607701 MM 36.70 078 7.03 8052 552771
CP5 6376.93 ar6s 69,50 072 6.46 %4.21 640,66
CPB 634505 506 2812 077 5.66 98.63 602,45
Mimero CPs i ] G [ 6 ] 6
Madia 6242 300 48.12 07607 6.469 R2.4% S48
Desv.Padrao 252.6 1312 14.70 002473 1.338 9149 Ti4.4
Winima 5956 226 28.12 (.7236 5.065 T0.6T 497
Maximo G662 3528 649,80 07919 BR22 98.63 BH02
Escoam. ES1 - ponio da curva comespondanis ao escoamanto convencional: ; (LMD S
Escoam. ES2 - ponto da curva cormespondanie ao escoamenio convencional: - LN %
Tensdio (MPa)
12004
5.0 )

P

7
NENZSES=NN
i ‘TT\&

\

4530

o L |
f |

K] 20 A0 i B0 10000 Del Especif, (%)
lces |cp2 |cpa |crq |ces |cee |cp? |cps |cee |cpio poc

0o
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Anexo 1.13- Dados do ensaio de tracdo no composito de 6 enespkssura para a condi¢ao
90 dias degradados aceleradamente

Relatdrio de Ensaio

Maguina: Emic - Cetula: Trd 28 Extensématra: = Data: (11/2011 Hora: 11:12:33 Trabalho 11“045?
Programa: Tesc versio 3.04 Metodo de Ensaio: Tracio Retangnlar
Ident. Amastra: > Cliente: MESTRANDC ALEXANDRE Rl atedsl: compositos espes 6mm 3 meTipo de Ensaio: TRACAQ

Carpo de Mod.Blasfic. Tensdo Tensdo Dat.Espacif. Del.Espedif. Tensdo Forga
Prowva @Escoam. ES1 @Ruptura (@Escoam. ES2 @Ruptura @Forga Max. (@Forga Max.
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (%) (MPa) (M)
CP1 G000.52 3707 7 &3 6.27 69.34 439136
cP2 SESR.08 7.5 40.15 0LE6 5.05 61.55 I9NT.A8
cP3 611213 m2 3L 0.84 538 66.73 425103
CP 4 5909.86 36.51 3894 083 4.89 64.48 425103
CPS 5940.38 3914 39.92 0.87 543 64.53 4138.08
CPB 6120.57 3608 3849 .81 5858 7311 AR56.85
Mamero CPs 6 [ [ [ 6 6 6
Madia 5090 3743 37.63 (L8401 5.483 06.62 4313
Desv.Padrao 108.0 1127 3410 LO2248 05154 4.103 2987
Minimo 5858 36.08 300 0.5053 4.892 61.55 3987
Maximo 6121 39.14 40.15 05714 6.267 7311 4857
Escoam. ES1 - ponto da curva correspondents ao escoamento convencional: - 0,000 %
Escoam. ES2 - ponio da curva cormespondents a0 escoameanto convancional: - 0000 %%
Tensio (MPa)
1200
L]
720 /‘“ —_
450 f %
y
/ WA
/ I
4.0 / L
o

.00 246 41060 .00 8.0 1000 pef.Espedf. (%)
lers |ce2 |ce3 |cpd |crs |cpa |cp7 |ces |cre |crito Ptk
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Anexo 1.14- Dados do ensaio de tracdo no composito de 6 enespkssura para a condi¢ao
135 dias degradados aceleradamente

Relatorio de Ensaio

Manuina: Emic - Celula: Trd 28 Exfenstmetro: - Data: (1272011 Hora: 14:56:34 Trabalho n"‘{'466
Programa: Tesc versio 304 Meledo de Ensaio: Tracao Retangular
Ident. Amostra: > Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE FMaterial: compositos espes 6,3 mm 4.5 nTipo de Ensaio: Tlu.t:ﬁ(}
Caorpo da Mod.Elastic. Tansao Tensao Diaf Espacif. Def.Espeat. Tensao Forga
Prova [@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura  @Forga Max.  @Forga Max.
(MPa) (MFa) (MFa) %} (%) (MPa) (M)
CP1 T150.31 7 46.59 075 509 71.69 477129
cPR2 7308.61 MM 59.59 0.70 600 67.16 4281.83
cP3 T642.59 3135 47.95 0.67 419 S6.62 oz
CP 4 6399.79 37.60 5.7 (.80 508 6l.63 384030
CP 5 6TH0.03 4168 49.50 0.52 4.67 7543 S0T.45
CP& 6393.55 3R13 30,99 (.80 4.584 59.78 3T95.81
Mamero CPs i L] fr & G ] il
hadia 6951 3724 47.95 0.7589 4.979 65.38 424
Desv.Padrao 5104 2872 9.505 006212 L6012 71.297 9.6
Minirmo 6394 3335 30.99 (.66ES 4.1 56.62 7o
Maximo Thd3 4168 59.59 05243 6005 7543 S00T
Escoam. ES1 - ponto da curva correspondents ao escoaments convancianal: .0
Escoam. ES2 - ponto da curva correspondents ao escoaments convencional: LANN) T
Tensio { MPa)
LEHAD
RO
K/;x -
PN .-"r/fd—\-,_ [ "L “\
[ b=
/ =~ [

" \
wo L

i e
-

i

LR 1.0 3.204) ABDD A0 R0 Def Especil. (%)
leet |cp2 |cpz |cpd |eps |cPa |cp? |ces |cPe |cPio pe
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Anexo 1.15- Dados do ensaio de tracdo no composito de 6 enespkssura para a condi¢ao
180 dias degradados aceleradamente

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emie - Cétula: Trd 28 Extensdmetra: = Data: AL01/212 Haora: 16:49:17 Trabalho nM?4
Programa: Tese versio 3.04 Métedo de Ensaio: Tracio Retangular
ldent. Amastra: s Cliente: MESTRANDO ALEXANDRE RIOS Material: compositos 6mm 6 mesesTipo da Ensaia: TRACAQ
Carpo de hod.Elastic. Tensio Tensdo Def.Espeacil. Del.Espedil. Tensdo Faorga
Prova {@Escoam. ES1 @Ruptura @Escoam. ES2 @Ruptura @Forca Max. @Forga Max.
{MPa) [MPa) {MPa) %) ] {MPa) (M)
CP1 7219.77 42582 50.85 0.80 533 7.1 S010.88
cP2 6565.95 3783 6558 0.79 6.17 1537 4863.70
cP3 6844.92 42,60 48.18 083 4.52 8348 543187
cP4 6471.71 A8.20 5i1 0.80 4.90 78.92 S284.69
CP5 693704 .95 45.06 0.72 6.33 67.50 429210
CPEB T284.07 39.98 47.59 0.77 539 TH.UE 5236.TH
Mumero CPs i 6 fi 1] ] [ ]
Média GEYT 3935 51.78 0.7T8S7 5.439 77.01 S020
Desv.Padrio 3438 2969 7.443 (L.03826 07056 5315 4101
Minimo 6472 34.95 45.06 0.7225 4.518 67.59 4292
Maxima 7284 42,60 6588 .8340 6.331 8348 5432
Escoam. ES1 - ponto da curva correspondents a0 escoamends convencianal: © 0000 T
Escoam. ES2 - ponto da curva correspondenie ao escoamento convencional: LN e
Tensio { MPa)
Q00
P |

— %:“' . T
P== WNA

54,00 A

N
A\
—

i
1
[

36,00

skl
/

L0 1400 2800 4200 5600 7000 ME&FECLF. (%}
leet ez |cpa |cpd |cps |cea |ce7 |ces |ces |ce o
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Weight (%)

Weight (%)

ANEXO 2 — Termogramas de TGA

Anexo 2.1 -Termogramas de TGA do compdsito da condig@mo recebida.

110 0.20
356.38°C
100 - - 0.15
90 - Lo1o 9
3
=
=)
@
=
80 | L005 2
1h]
o
651.77°C
70 Residue: - 000
65.22%
(6.489mg)
60 i : y ; -0.05
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4 7A TA Instruments
Amostra 1
110 0.20
348.93°C
100 - - 0.15
_—
90 - Loan £
‘69‘
=
=)
¥}
=
80| -005 2
¥}
0
Residue:
67.07%
(8.355mg)
70 - 168850 - 0.00
1 S — ————} -0.05
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Amostra 2

Universal V4.7A TA Instruments
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Weight (%)

Weight (%)

Anexo 2.2 -Termogramas de TGA do composito da condigdo 45ddigsadados

aceleradamente.

110 0.20
356.04°C
100 | -0.15
)
90 -0.10 &
=
b=
h=l
(7]
=
80 - 005 2
@«
Residue: o
66.54% |
(8.357mg)
70+ 596.24°C - 0.00
0 —"r—o"sb-——m—m——m—m——— ¥ -0.05
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Amostra 1
110 0.20
343.25°C
100 | -0.15
90| Loo O
2
=
=2
b
=
80 - -005 2
[i¥]
o
Residue:
65.23%
(9.152mg)
70 198.28°C L 0.00
&0 ——m—v—p—-v—-ur—v—-vp——v——ar-—rrr—r—Fr 1+ -0.05
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (UC) Universal V4.7A TA Instruments
Amostra 2
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Weight (%)

Weight (%)

Anexo 2.3 -Termogramas de TGA do composito da condigdo 90d#igsadados

aceleradamente.

110 0.3
337.56°C
100
0.2
oy
90 8
=
=01 -EJ
7]
=
80 Residue: =
B7.87% Q
(7.379mg) o
211.07°C 581.97°C 28
70
T T S A e e -0.1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature ("C) Universal V4.7A TA Instruments
Amostra 1
110 0.3
338.27°C
100
0.2
—
90 E
=
=
F01 o
7]
=
80 - Z
. ]
Residue: o
66.12% |
(7.481mg)
206.81°C B
70
T S S L e S I -0.1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Instruments

Amostra 2
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Weight (%)

Weight (%)

Anexo 2.4 -Termogramas de TGA do composito da condicdo 135dbgradados

aceleradamente.

Deriv. Weight (%/°C)

Deriv. Weight (%/°C)

110 0.3
335.43°C
100
0.2
90+
= 0.1
Residue:
80 - 66.84%
(7.198mg) [
203.25°C 585.58°C -9
70+
60 - — ———————————— 0.1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Instruments
Amostra 1
110 0.3
337.56°C
100
0.2
90
=0:1
80~ Residue:
66.20%
(6.891mg)
202.54°C 582.02°C ik
70
60 s —— e e — 1+ -0.1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Amostra 2

Universal V4. 7A TA Instruments
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Weight (%)

Weight (%)

Anexo 2.5 -Termogramas de TGA do compdsito da condicdo 18)dbgradados

aceleradamente.

Deriv. Weight (%/°C)

Deriv. Weight (%/°C)

110 0.3
337.56°C
100 —
0.2
90
0.1
Residue:
80 - 62.59%
(6.347mg)
194.72°C 584.16°C 0.0
70
80 ——— . — -0.1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature ("C) Universal V4.7A TA Instruments
Amostra 1
110 0.3
334.72°C
100
90 1
80 -
580.60°C
70
60 —— e | ——r——r—t 0.1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Amostra 2

Universal V4.7A TA Instruments
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ANEXO 3 — Termogramas de DSC

Anexo 3.1- Termograma de DSC do compdsito da condigéoo recebida.

0.0
-0.14
—~ .02 360.89°C
= 56.47.ig
=3
5
T
*5 267.60°C
% -0.3 3.521J/g
410.40°C
-0.4-
269.46°C
0.5 4+—— B R R e e s e = T
-100 0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (“C) Universal V4.7A TA Instruments
Anexo 3.2 -Termograma de DSC do compdsito da condigéo 45déigsadados
aceleradamente.
0.0
-0.1-
o
=3
5 -02- 355.78°C
i 73.83°C 45.47J/g
§ 79.77°C(l)
. 229.81°C
- B2 3.358J/g
0.3
410.79°C
231.93°C
0.4 — e o — — z
-100 0 100 200 300 400 500
Exala Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
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Anexo 3.3 -Termograma de DSC do composito da condicdo 90déigsadados

aceleradamente.

Heat Flow (W/g)

Heat Flow (W/g)

0.0
0.1+
0.2+ 357.16°C
62.04Jig
79.01°C(l) 229.82°C
76.76° 3.831J/g
.0_3_
80.47°C
-0.4-
231.73°C
05 . T . I - —— - —
-100 0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (°C) Universal V4. 7A TA Instruments
Anexo 3.4 -Termograma de DSC do compésito da condicédo 135 htmgradadas
aceleradamente.
0.0
-0.2
202.12°C 359.06°C
8.380J/g 87.70Jig
-0.4 +
-0.6
411.60°C
204.15°C
O -
=100 0 100 200 300 400 500
Exo Up Temperature (BC) Universal V4.7A TA Instruments
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Anexo 3.5 -Termograma de DSC do compdsito da condi¢do 180déigiadados

aceleradamente.

351.86°C
57.83J/g

71.92°C
75.77°C(l)

266.10°C
8.599./g

288.56°C 410.31°C

0.0
-0.1 -
o
g
3 -02-
T
®
+1]
I
-0.3 4
04
Exo Up

-100

T T T T T T T y y T T T y T T
0 100 200 300 400

500

Temperature (°C) Universal V4.74 TA Instruments

147





