PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

PONTlFfCIA UNIVERSIDADE CATéLICA
DO RIO DE JANEIRO

Priscilla Shimba Carneiro Vieira

Andlise do comportamento higro-termo-mecéanico de
materiais compositos pultrudados polimeéricos reforgcados
com fibra de vidro

Tese de Doutorado

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencado do grau de Doutor pelo Programa de
Pés-Graduacdo em Engenharia Civil do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental
da PUC-RIo.

Orientador: Prof. Daniel Carlos Taissum Cardoso

Coorientadora: Prof. Janine Domingos Vieira

Rio de Janeiro
Abril de 2023


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATéLICA
DO RIO DE JANEIRO

Priscilla Shimba Carneiro Vieira

Andlise do comportamento higro-termo-mecéanico de
materiais compositos pultrudados poliméricos reforcados
com fibra de vidro

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencao do grau de Doutor pelo Programa de
Po6s-Graduacdo em Engenharia Civil da PUC-
Rio. Aprovada pela Comissdo Examinadora
abaixo.

Prof. Daniel Carlos Taissum Cardoso
Orientador

Departamento de Engenharia Civil e Ambiental - PUC-Rio

Prof. Janine Domingos Vieira
Coorientadora

UFF

Prof. Antonio Henrique Monteiro da Fonseca Thomé da Silva
UFF

Prof. Ana LuUcia Nazareth da Silva
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA/UFRJ

Prof. Hector Guillermo Kotik
UFRJ

Prof. José Roberto Moraes d’Almeida
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais - PUC-Rio

Rio de Janeiro, 5 de abril de 2023


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducio
total ou parcial do trabalho sem a autorizacdo da
universidade, da autora e do orientados.

Priscilla Shimba Carneiro Vieira

Graduou-se em engenharia Civil na UFF (Universidade
Federal Fluminense) em 2012. Mestrado em estruturas
pela UFF em 2015.

Ficha Catalografica

Vieira, Priscilla Shimba Carneiro

Andlise do comportamento higro-termo-mecanico
de materiais compdésitos pultrudados poliméricos
reforcados com fibra de vidro / Priscilla Shimba
Carneiro Vieira; orientador: Daniel Carlos Taissum
Cardoso; coorientadora: Janine Domingos Vieira. —
2023.

v., 335 f.:il. color; 30 cm

1. Tese (doutorado)-Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro, Departamento
de Engenharia Civil e Ambiental, 2023.

Inclui referéncias bibliogréaficas.

1. Engenharia Civil e Ambiental - Teses. 2.
Polimero reforcado com fibra de vidro
(PRFV). 3. Pultrudado. 4. Temperatura. 5.

Envelhecimento. 6. Cisalhamento
interlaminar. |. Cardoso, Daniel Carlos
Taissum. Il. Vieira, Janine Domingos. Il

Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro. Departamento de Engenharia Civil
e Ambiental. IV. Titulo.

CDD: 624


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

Para meus pais, Paulo e Marlyse, por todo amor que
me dedicaram por toda a vida, e para meu marido,
Leonardo, companheiro eterno dessa e de muitas
jornadas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

Agradecimentos

Primeiramente, gostaria de agradecer a Deus. O qual fortaleceu minha perseveranca
e abriu meus caminhos para que meus ideais fossem concretizados.

Aos meus pais, Paulo e Marlyse, meus maiores incentivadores na educacéo, fonte
inesgotavel de dedicacdo e amor, exemplos que me tornaram a pessoa que sou hoje.

Ao meu marido, Leonardo, por ser meu maior companheiro, por me ensinar a
paciéncia, a serenidade e a leveza diante aos desafios.

Ao meu orientador Professor Daniel Carlos Taissum Cardoso e a minha
coorientadora Janine Domingos Vieira por todo apoio e confianca para a realizacéo
deste trabalho. A minha sempre orientadora Eliane Maria Lopes.

Aos meus familiares, minha irmd, Gabrielle, e meu irmdo, Robson, por me
incentivarem a ultrapassar obstaculos e acreditar nos meus sonhos. Aos meus
sobrinhos, Maria Eduarda, Manuela, Pedro, Francisco e Antonio, pelo apoio e
compreensdo nesses anos de ter uma tia sempre estudando. Aos meus cunhados,
Raquel, Rodrigo, Débora, Wendell, Daniele e Bernardo, e meus sogros, Maria Lina
e Bernardino por todo o apoio e incentivo.

Aos meus amigos, Gisele Cintra, Kissila Goliath, Bruno Lopes, Cintia Guimaraes,
Giulia Siméo, Jessé Bezerra, Marcello Tostes, Ana Carolina Oliveira, Geovane
Silva, Victor Silva, Filipe S&, Felipe Rodrigues, Vitor Monteiro, Janssen, Marques,
Euclides, Rogério, José Nilson, e a todos o que fizeram parte dessa caminhada,
obrigada por todo o conhecimento, apoio e incentivo, e todos 0S momentos que
passamos juntos.

Aos professores que participaram da comissdo examinadora.

A PUC-Rio, pelos auxilios concedidos, sem os quais este trabalho ndo poderia ter
sido realizado.

Ao Laboratério de Estruturas e Materiais da PUC-Rio (LEM), ao Laboratério de
Apoio Instrumental (LAPIN 3/LAPIN 4), no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano - IMA/UFRJ, a Central Analitica Pe. Leopoldo Hainberger
S.J (CAPLH), e ao Laboratdrio integrado de materiais compositos (LIMC), pelo
apoio e recursos oferecidos durante o desenvolvimento deste estudo. Sem 0 acesso
aos equipamentos e conhecimentos dessas institui¢des, essa pesquisa nao teria sido
possivel.

A todos os professores e funcionarios do Departamento de engenharia Civil e
Ambiental da PUC-Rio pelos ensinamentos e pela ajuda.

A todos os amigos e familiares que de alguma forma me ajudaram e estimularam a
realizacdo dessa tese de doutorado.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de Financiamento 001.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

Resumo

Vieira, Priscilla Shimba Carneiro; Cardoso, Daniel Carlos Taissum; Vieira,
Janine Domingos. Analise do comportamento higro-termo-mecanico de
materiais compositos pultrudados poliméricos reforcados com fibra de
vidro. Rio de Janeiro, 2023, 335p. Tese de doutorado — Departamento de
Engenharia Civil e Ambiental, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

Materiais compositos pultrudados poliméricos reforcados com fibra de
vidro (PRFV) sdo aplicados em diversos setores da inddstria por apresentarem boas
resisténcias mecanicas, baixo peso especifico e alta resisténcia a corrosdo. A
exposicao a ambientes agressivos tais como imersao em agua, condicionamento sob
alta umidade relativa, temperatura baixa e elevada, ciclos térmicos e iumidos, bem
como a combinacdo desses efeitos, tornou-se cada vez mais objeto de estudo para
esses tipos de materiais. A compreensdo dos efeitos das condi¢cdes ambientais no
comportamento do material é essencial para avaliar seu desempenho e, desta forma,
garantir a seguranca necessaria ao projeto estrutural. Com o objetivo de
compreender melhor a influéncia de diferentes condigbes ambientais nas
propriedades do material composito PRFV, foram estudados os efeitos da
temperatura e umidade, além da acdo combinada dessas duas condicGes, nas suas
propriedades fisicas, quimicas, térmicas e mecénicas. Neste estudo, foram levados
em conta aspectos importantes que influenciam o comportamento do material,
como a resina utilizada, o grau de cura, e caracteristicas quimicas e fisicas do
material. Os ensaios experimentais foram conduzidos em quatro condicdes
ambientais: (i) exposicao a temperaturas moderadas/elevadas (70 °C a 330 °C), (ii)
imersdo em agua deionizada (25 °C, 55 °C e 70 °C), (iii) exposi¢do a névoa salina
em camaras de envelhecimento higrotérmico (35°C, 55°C e 70 °C), e (iv) exposi¢do
a ambiente externo real. Além disso, foram aplicados modelos tedricos para
avaliacdo dos resultados. Foi observado que a temperatura, o tempo de
condicionamento e a umidade sdo fatores preponderantes no comportamento do
material. Adicionalmente, uma questdo importante para o estudo de pultrudados
reside na compreensdao das propriedades interlaminares do material. Nesse
contexto, a fratura interlaminar, associada as fissuras no plano longitudinal entre as
camadas do material, € uma das principais causas de falha em compositos
pultrudados. Consequentemente, a analise da fratura em modo Il, que avalia o

mecanismo da propagacéo da fissura no plano interlaminar, vem ganhando espaco


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

no estudo de materiais compdsitos. A andlise de fratura em modo Il ndo é trivial ou
normatizada para compositos pultrudados PRFV, de forma que poucos dados e
conclusdes efetivas foram obtidos até 0 momento a esse respeito. Com o objetivo
de suprir essa lacuna, realizou-se uma extensa investigagdo experimental,
culminando na proposi¢do de uma nova metodologia para avaliacdo da fratura em
modo Il em materiais compositos polimericos pultrudados refor¢ados com fibra de
vidro (PRFV).

Palavras-chave

Polimero reforcado com fibra de vidro (PRFV); Pultrudado; Temperatura;
Envelhecimento; Cisalhamento interlaminar.
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Abstract

Vieira, Priscilla Shimba Carneiro; Cardoso, Daniel Carlos Taissum; Vieira,
Janine Domingos. Analysis of the hygro-thermo-mechanical behavior of
pultruded glass-fiber reinforced polymer composites. Rio de Janeiro,
2023, 335p. Tese de doutorado — Departamento de Engenharia Civil e
Ambiental, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Pultruded glass-fiber reinforced polymer (GFRP) composites are applied in
various industrial sectors due to their good mechanical strength, low specific
weight, and high resistance to corrosion. Exposure to aggressive environments has
become an increasingly studied topic for these materials, such as immersion in
water, conditioning under high relative humidity, low and high temperatures,
thermal and humid cycles, as well as the combination of these effects.
Understanding the effects of environment condition on material behavior is
essential to evaluate its performance and ensure the necessary safety for structural
design. In order to better understand the influence of environmental conditions on
the properties of GFRPs, the effects of temperature and humidity, as well as the
combined action of these two effects, on their physical, chemical, thermal, and
mechanical properties were studied. Important aspects that influence the material's
behavior were considered, such as the resin used, the degree of curing, and the
chemical and physical characteristics of the material. Experimental tests were
conducted under four environmental conditions: (i) exposure to moderate/high
temperatures (70 °C to 330 °C), (ii) immersion in deionized water (25 °C, 55 °C,
and 70 °C), (iii) exposure to salt spray in hygrothermal aging chambers (35 °C, 55
°C, and 70 °C), and (iv) exposure to real outdoor environment. In addition,
theoretical models were applied to evaluate the results. It was observed that
temperature, conditioning time, and moisture are predominant factors in material
behavior. Additionally, a important issue for the study of pultruded composites lies
in understanding the interlaminar properties of the material. In this context,
interlaminar fracture, associated with longitudinal cracks between the layers of the
material, is one of the main causes of failure in pultruded composites.
Consequently, mode Il fracture analysis, which evaluates the mechanism of crack
propagation in the interlaminar plane, has been gaining ground in the study of
composite materials. Mode Il fracture analysis is not trivial or standardized for

pultruded GFRP composites, so few data and effective conclusions have been
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obtained in this regard so far. In order to fill this gap, an extensive experimental
investigation was carried out, culminating in the proposal of a new methodology

for evaluating mode |1 fracture in pultruded GFRPs.

Keywords

Glass Fiber Reinforced Polymer (GFRP); Pultruded; Temperature; Aging;
Interlaminar shear;
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Simbolos

C.V. — coeficiente de variagdo da amostra (em porcentagem)
n — ndmero de amostras

Fsbs — resisténcia ao cisalhamento interlaminar (MPa)

P — forca aplicada na amostra (N)

Pm— méaxima for¢a observada durante o ensaio (N)

Pt — forca aplicada na amostra na falha (N)

Pc— forca critica para modo Il de fratura

b — largura (mm)

h — espessura (mm)

A — area (mm?2)

L — comprimento (mm)

L: — span da amostra

Lc — distancia do centro do ponto de apoio na extremidade trincada da
amostra até a ponta da trinca da amostra

Lu — distancia do centro do ponto de apoio da extremidade néo trincada
da amostra até a extremidade né&o trincada

® — deslocamento (mm)

€ — simbolo geral para deformacao

o — tensédo normal (MPa)

v - coeficiente de Poisson

E — mddulo de elasticidade axial (GPa)

Er — modulo a flexdo (GPa)

E’ — mo6dulo de armazenamento

E” — md6dulo de perda

tan © — tangente de delta (amortecimento)

T - temperatura
Ty — temperatura de transicao vitrea

Tt — temperatura de pico da curva tangente de delta

Td — temperatura de degradacao
pc — massa especifica do composito

pm — Massa especifica da matriz

pr— massa especifica do refor¢o

Vm — fracdo volumétrica da matriz

Vr — fragé@o volumétrica do reforgo

Vv — fragdo volumétrica de vazios

Wm — fracdo massica de matriz

W — fragdo massica de reforco

r1— raio do rolete para aplicacao de carga
r.— raio do rolete de apoio

C — flexibilidade da amostra
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U — energia de deformacdao elastica

F - trabalho

M- energia potencial

a — comprimento de fissura

ai — comprimento da trinca inserida nas amostras trincadas

a - a j comprimento de trinca usada durante a calibracdo compliance (j
=1,2)

ao— comprimento de delaminacéo delamination usado no ensaio de
fratura

arc— comprimento de trinca usado durante ensaio PC (com amostras
pré-trincadas)

As — maximo valor medido da diferenca no comprimento de trinca ao
longo da fronteira da delaminac¢éo da pré-trinca

G - taxa de energia de deformacéao liberada

Gic - taxa energia de deformacéao liberada em modo |
Giic - taxa energia de deformacéo liberada em modo |l

Giic - taxa energia de deformacéo liberada em modo Il
m - slope of the linear fit of compliance versus crack length cubed data

a — grau de cura do material

H(t) - calor gerado em funcao do tempo t

Hy - total de calor que sera liberado durante uma reacao
AH:s - entalpia

n — viscosidade

D - difusividade

Dx, Dy, D; - difusividades de umidade de cada dire¢&o principal (x,y,z)
Ea é a energia de ativacao da difuséo

R é a constante universal dos gases nobres (8,31 J/mol. K)
M — massa de umidade absorvida

M. - saturacéo

SW - agua salina (do inglés, saltwater)

DW - agua destilada (do inglés, desltiled water)

EW - agua deionizada (do inglés, deionized water)

AW - solucéo alcalina (do inglés, alcaline solution)

B - coeficiente de expanséo por umidade

FV - fibra de vidro

FC - fibra de carbono

PO - poliéster

VE - éster vinilica

EP - epoxi

FE - fendlica

S« - propriedade residual

T - tempo caracteristico

T;Lss — resisténcia interlaminar aparente
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1. Introducao

Os materiais compdésitos sdo definidos como aqueles obtidos pela
unido entre dois ou mais materiais quimicamente distintos com uma
interface definida entre eles. Segundo Callister [1], a fase descontinua,
denominada de reforco, é usualmente mais resistente que a fase continua,
denominada de matriz. A interface entre esses materiais € caracterizada,
em geral, por uma descontinuidade de propriedades. As propriedades dos
compositos sao fortemente influenciadas pelas propriedades dos seus
materiais constituintes e pela geometria do reforco, levando em conta sua
forma, tamanho e distribuicdo. Broutman et al. [2] explicam que é possivel
que compdsitos que contém reforco com geometrias idénticas sejam
diferentes sob varios aspectos, tais como fracdes volumétricas,

distribuicdes e orientacfes das fibras distintas.

Os materiais compoésitos foram desenvolvidos, em diferentes setores,
para melhorar as propriedades mecanicas existentes dos materiais
tradicionais, como a resisténcia, rigidez, dureza e resisténcia a
temperaturas elevadas [2]. Ndo apenas os tipos de matriz e reforco
escolhidos, mas também o processo de fabricacdo utilizado é importante
para determinar suas propriedades finais. Diversos processos de
fabricacdo séo aplicados a materiais compa@sitos, e cada um deles possui
caracteristicas especificas. No caso de compdsitos de polimero reforcado
com fibras (PRF) para aplicacGes estruturais na industria da construcao
civil, a pultrusdo vem ganhando destaque por conta da elevada
produtividade, custo moderado e pela capacidade de producdo de materiais
com boas propriedades mecanicas [2]. Além disso, a pultrusdo é um
processo continuo e automatizado que produz perfis pré-fabricados com
alta qualidade de acabamento [3]. Os materiais compositos pultrudados
PRFs sao caracterizados por apresentarem boas resisténcias mecanicas,
baixo peso especifico e alta resisténcia a corrosdo. Nesse sentido, a
avaliacdo das propriedades fisica, térmica e mecéanica de pultrudados foi
conduzida sob diferentes aspectos, tais como ensaios de tracéo,

compresséo, cisalhamento, entre outros [4,5].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

Recentemente materiais compositos PRFs tém recebido maior atencao
por parte da industria off-shore [6,7], especialmente sistemas compostos
por resina fendlica, por questdes de seguranca [8]. Onde o material fica
exposto a um ambiente altamente agressivo, em condigbes como:
salinidade, umidade, temperatura elevada, ciclos térmicos e impactos
mecanicos. Nessas condi¢fes, 0s materiais precisam atender a requisitos
de normas especificas, como a norma ISO 24817 [9], que estabelece
critérios para ensaios de desempenho e durabilidade de reparos de
materiais compodsitos. Entre o0s principais requisitos, destacam-se a
resisténcia a corroséo, a durabilidade, a resisténcia mecanica, entre outros.
Nesse contexto, o estudo da influéncia dos parametros ambientais nas
propriedades de compoésitos PRFs é muito importante para garantir a
seguranca e confiabilidade de sua aplicacdo. Diversas investigacfes
experimentais avaliaram materiais pultrudados PRFs sob diferentes
condi¢cbes ambientais, como por exemplo, exposicao a temperatura baixa,
moderada e elevada, ciclos térmicos e Uumidos, e a combinagcdo destes
efeitos [10-18].

A degradacdo das propriedades dos compésitos PRFVs devido a
exposicao a temperaturas moderadas/elevadas € atribuida principalmente
a matriz polimérica e a interface matriz/fibra, sendo menos dependente da
fibra [19-21]. As investigacBes experimentais englobam desde andlises
nao destrutivas (do inglés, non-destructive techniques — NDT), como as
técnicas MEV [4,19,20,22], microscopia Optica [23,24] e microtomografia
[25—-27], como ensaios destrutivos especificos, tais como o DSC, DMA,
TGA [4,28] e gerais, como flexao, tragéo, entre outros. Os estudos sobre 0
efeito da temperatura nas propriedades mecanicas dos PRFs pultrudados
apresentam-se, de forma geral, em cenarios extremos [21], ou seja,
elementos estruturais sujeitos diretamente as chamas, ou cenarios onde as
temperaturas sédo proximas a Tg do material, nesse caso relativamente
baixas. A maior parte dos trabalhos referentes aos cenarios intermediarios,
onde o material esta sujeito a temperaturas entre sua temperatura de
transigéo vitrea, Tg, e de degradacéo, Tq, trata de analises com o material

em condicdo de servigo [4,28-33]. E encontrado um ndmero limitado de
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trabalhos publicados abordando as propriedades residuais de perfis
pultrudados de PRFV, ou seja, apds resfriamento [5,19,20,24]. Outros
exemplos de estudos encontrados na literatura sao a avaliagdo do material
sob ciclos térmicos [4,23] e diferentes tratamentos térmicos [34].
Demostrou-se que as propriedades mecanicas dos materiais PRFs séo
significativamente afetadas pelo aumento da temperatura, principalmente
pelas propriedades dominantes da matriz, como as propriedades
transversais e interlaminares. Ainda foram relatados que tratamentos
térmicos aumentam o valor da temperatura de transicao vitrea [23,33],
comportamento que pode estar relacionado ao fendbmeno de pos-cura do

material.

Os estudos da influéncia da temperatura em conjunto com a umidade
nas propriedades de materiais PRFs, foram também investigados em
diferentes cenarios [35—-38]. Alguns aspectos interessantes podem ser
destacados desses estudos quanto a absorcdo de umidade: (i) a agua
destilada/deionizada promove maior teor de saturacdo e difusividade do
que a agua salgada, (ii) a temperatura mais alta promove maior difusividade
e saturacao, (iii) maior fracdo volumétrica das fibras tende a induzir uma
menor gquantidade de umidade absorvida. Adicionalmente, os estudos
realizados para compreender os efeitos do ambiente higrotérmico nas
propriedades mecanicas de compositos FRPs, indicaram que: (i) condi¢des
ambientais (agua salina - SW, 4gua destilada - DW, solucéo alcalina - AW,
agua deionizada - EW e umidade relativa - UR) influem diretamente no nivel
de degradacédo do FRPs, (ii) temperaturas mais elevadas podem promover
maior degradacdo no material, e (iii) os materiais constituintes (tipos de
fibras e resinas) tém influéncia significativa nas propriedades mecanicas do
material compadsito. Alguns estudos observaram que a temperatura pode
ser um fator acelerador da degradacédo das propriedades mecéanicas em
compositos, podendo ser descrita pelo modelo de Arrhenius [13]. Outros
estudos, apontaram melhorias nas propriedades mecanicas apos
exposicdo a ambiente higrotérmico, devido a pés-cura [39,40]. Além disso,

a complexidade do comportamento aumenta quando o material é sujeito a
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efeitos sobrepostos ao longo do tempo, tais como a pos-cura, hidrolise ou

plastificacéo [41,42].

Os estudos apresentados com relacdo ao efeito da temperatura e do
ambiente higrotérmico em compésitos pultrudados PRFVs, constituem um
banco de dados com uma alta variabilidade, com sistemas muito
especificos de compositos pultrudados, como com diferentes reforcos
(geralmente fibra de vidro e carbono), fracbes volumétricas de fibra,
composicdo de matriz polimérica, taxas de carregamento e configuracées
de ensaios. Os dados da literatura ndo parecem convergir dados de
estudos para um mesmo tipo de perfil e correlaciona-los de uma forma
ampla. Demonstrando-se a necessidade de um estudo consolidado a esse

respeito.

Adicionalmente, uma questdo-chave para o estudo de pultrudados
reside na compreensao das propriedades interlaminares do material. A
regido de aderéncia entre as camadas do PRF, € uma das regides mais
susceptiveis a falha em compdsitos pultrudados. As propriedades
interlaminares estdo relacionadas com as caracteristicas fisico-quimicas
das interfaces entre as camadas do material compésito, como a adesédo
entre as fibras de reforco e a matriz, e a presenca de defeitos ou
descontinuidades. Nesse contexto, a analise da fratura interlaminar em
modo II, avalia o mecanismo da propagacédo da fissura no plano xz. As
investigagdes experimentais relacionadas a propriedades de fratura, sao
bastante escassas para materiais compaésitos pultrudados, e muito poucos
dados e conclusdes efetivas se obteve quanto ao comportamento a fratura
até o presente momento [43,44]. Observa-se que 0s ensaios de fratura sao
mais comuns em compdésitos polimeéricos laminados, onde as pré-trincas
sao introduzidas de forma controlada durante a fabricacdo. A analise de
fratura em modo Il ndo é trivial ou normatizada para compdsitos
pultrudados PRFV, de forma que poucos dados e conclusdes efetivas
foram obtidos até 0 momento a esse respeito, exceto quando se analisam

juntas coladas de compasitos [43,44].
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Os efeitos da temperatura nas propriedades de fratura, também tém
recebido maior atencao nos ultimos anos [45-51], porém poucos a respeito
do modo Il [52,53]. Os pesquisadores observaram resultados conflitantes,
com aumento relativo ou nenhuma mudanca significativa na taxa de
energia de deformacéo liberada em temperaturas mais elevadas (abaixo
da temperatura de transicdo vitrea) [48,54]. As discrepancias entre 0s
estudos realizados provavelmente podem ser atribuidas a diferencas nos
procedimentos de fabricacdo dos laminados compdsitos e aos efeitos de
danos pré-existentes ja comentados. Ja a influéncia do hidro
envelhecimento na tenacidade a fratura interlaminar também foi estudada
por alguns autores [35,50,55-57]. Os resultados mostraram que, em geral,
o envelhecimento promovido pela agua nos compdésitos reduz a tenacidade
a fratura [56]. Nesse cenario, a exposicdo de amostras que contenham uma
pré-fissura, procedimento padrdo para avaliacdo de amostras de
compdsitos para ensaios de fratura, ainda podem alterar as caracteristicas
de absorcdo de umidade do material compdsito. Consequentemente,
modificando as condicdes reais de degradacdo ao longo do periodo de
envelhecimento dessas amostras. Além disso, h4 de destacar que, a
introducdo de uma pré-fissura posteriormente ao envelhecimento, pode
introduzir danos iniciais indesejaveis, comprometendo a confiabilidade dos

resultados das analises das propriedades de fratura.

Com o objetivo de suprir lacunas apontadas, realizou-se uma extensa
investigacdo experimental, buscando compreender os efeitos da
temperatura e umidade nas propriedades de um perfil pultrudado PRFV,
principalmente no que diz respeito as propriedades interlaminares,
culminando na proposi¢do de uma nova metodologia para avaliagdo da

fratura em modo Il em materiais compdsitos pultrudados PRFVs.

1.1. Motivagéao

A relevancia do trabalho esta na contribuicdo para alguns pontos de
interesse a respeito do comportamento de materiais compositos
pultrudados, que atualmente estdo deficitarios de investigacao
experimental e tedrica na literatura. Os seguintes pontos estao listados a

sequir:
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1. Melhor entendimento da influéncia da temperatura nas
propriedades mecanicas interlaminares do material compadsito
pultrudado polimérico reforcado com fibra de vidro (PRFV).
Neste ambito, levando em conta aspectos importantes que
influenciam o seu comportamento, como por exemplo, a resina
utilizada, a fracdo volumétrica e arquitetura de fibras, o grau de
cura e a espessura do perfil estrutural. Entender o efeito da
temperatura no comportamento do material é essencial para
avaliar seu desempenho em condi¢des adversas e, desta forma,
garantir a seguranca necessaria ao projeto estrutural.

2. Estudo dainfluéncia da temperatura em conjunto com a umidade
nas propriedades do material compa@sito polimérico pultrudado
reforcado com fibra de vidro (PRFV), considerando diferentes
combinac¢des de cenarios para um mesmo perfil estrutural.

3. Avaliagéo dos efeitos de diferentes condigdes ambientais nas
propriedades do material compdésito pultrudado PRFV,
especialmente relacionadas a fratura. No caso de materiais
compositos pultrudados, a analise de fratura em modo Il ndo é
trivial ou normatizada, devido a dificuldade de inserir a camada
de filme, tradicionalmente utilizada para introducao de uma pré-
fissura controlada, no processo de fabricacdo. Nesse contexto,
o desenvolvimento de uma nova metodologia para avaliar a
fratura em modo Il para materiais compdsitos poliméricos

pultrudados refor¢gados com fibra de vidro (PRFV) é necesséria.

1.2. Objetivos

O principal objetivo do trabalho é a investigagdo das propriedades
interlaminares de materiais compasitos pultrudados. Propondo um estudo
abrangente, englobando avaliacbes do efeito de diferentes condicdes
ambientais no comportamento do material e uma proposta de metodologia
para estudo das propriedades interlaminares de fratura. Para atingir o
objetivo global do trabalho, os seguintes objetivos especificos foram
definidos:
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Avaliacdo das propriedades termo-fisico-mecanicas de
materiais pultrudados com diferentes resinas, fragéo de fibras,
arquitetura de fibras e espessuras. Enfase sera dada as
propriedades transversais e interlaminares, pouco abordadas na
literatura. Propriedades que sé&o extremamente dependentes do
processo de pultrusdo (tempo da cura), da variagdo da
arquitetura de fibra dentro do material (hnimero de camadas,
espessura do perfil, fracdo volumétrica de fibras) e da matriz
constituinte do sistema. Essa avaliacdo foi conduzida no estudo
preliminar da presente tese

A partir do entendimento sobre a degradacao das propriedades
com a temperatura, avaliar a influéncia da temperatura em
conjunto com a umidade no comportamento do material
pultrudado. Nesse contexto, avalia-se um perfil estrutural sob
trés condicbes ambientais: imersos em agua deionizada sob
temperatura de 25 °C, 55 °C e 70 °C; expostos a umidade
relativa 95% em névoa salina sob temperaturas de 35 °C, 55 °C
e 70 °C; expostos a ambiente marinho (condicionados em
ambiente real — regido litoranea do Rio de Janeiro)
Desenvolvimento de uma metodologia para estimativa das
propriedades de fratura em modo Il interlaminar para materiais
compésitos poliméricos pultrudados reforcados com fibra de
vidro (PRFV).

Estrutura do trabalho

A estrutura do trabalho foi adotada para melhor apresentar as
discussbes e conclusbes a respeito do problema de investigagao
enunciado, e os objetivos especificos definidos para a investigagdo. O
trabalho desenvolvido resultou em duas publicacbes em periodicos e trés
em desenvolvimento, referentes as etapas de investigacao tedrica, analise

e discussédo de resultados (Capitulos 4, 5 e 6).

O presente trabalho obedece a uma estrutura organizacional tradicional.

A estrutura foi dividida em: introducéo, estado da arte, metodologia, analise

7
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e discussao dos resultados (trés capitulos independentes) e uma conclusao
final. A exploracao dos diferentes objetivos foi distribuida em trés capitulos
independentes que, possuem suas discussdes e conclusdes préprias. No
total oito capitulos, numerados de 1 a 8, serdo apresentados e descritos
individualmente, com objetivo de orientar a leitura e auxiliar na anéalise dos
resultados obtidos. Ressaltando que os capitulos 4, 5 e 6, sdo constituidos
por subcapitulos que correspondem as etapas de apresentacao, discusséo
e conclusdo que permitem ter uma visdo aprofundada dos objetivos
especificos dessa tese. A seguir, estéo listadas as etapas de investigacao
e a sua correspondéncia com o0s capitulos que constituem a estrutura do

trabalho.

e Capitulo 1: Introducéo geral sobre o trabalho, com apresentacdo dos
objetivos, organizacéo e trabalhos publicados;

e Capitulo 2: E apresentado o estado da arte dos principais assuntos
de interesse para o0 atendimento dos objetivos tracados para
investigacdo da tese. O Capitulo € divido em cinco subsec¢des, que
serdo descritas a posteriori.

e Capitulo 3: Apresentacdo do programa experimental, tracando os
objetivos principais de cada etapa, além da descricdo dos materiais
e métodos utilizados para se alcancar os objetivos propostos na
tese.

e Capitulo 4: Sdo apresentadas a analise das propriedades do
material composito pultrudado PFRV na condi¢céo de referéncia, e a
proposta de metodologia para determinacdo de parametros de
fratura

e Capitulo 5: E apresentado o estudo desenvolvido a respeito da
influéncia de temperaturas moderadas e elevadas nas propriedades
de materiais compasitos pultrudados PRFVs.

e Capitulo 6: E apresentado o estudo a respeito do efeito higrotérmico
de envelhecimento nas propriedades do material compdsito
pultrudado PFRV. S&o apresentadas analises em sete condi¢cdes

ambientais distintas.
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e Capitulo 7: Sao dispostas as conclusdes gerais do trabalho,
considerando os objetivos especificos avaliados nos capitulos 4, 5 e
6, e a resposta ao problema de investigacdo € apresentada.
Complementarmente, sao enunciadas algumas limitagcdes do
estudo, com recomendacdes para futuras investigagoes;

e Capitulo 8: Referéncias Bibliograficas.

Adicionalmente, os apéndices com resultados complementares obtidos
na investigacao experimental, e os anexos com dados utilizados no estudo,
estdo disponiveis ao fim do trabalho, para consulta. Na parte final deste
capitulo, sdo apresentadas as publicacdes realizadas ao longo do

desenvolvimento desse trabalho, também disponiveis no repositorio online.
1.4. Trabalhos publicados

Os trabalhos publicados estao listados a seguir. O primeiro refere-se a
investigacao inicial, a respeito do efeito da temperatura nas propriedades
de materiais compdsitos pultrudados, e parte constate da revisdo da
bibliografia a esse respeito e apresentado no Capitulo 5, Secdo 5.1. O
segundo, encontra-se na revisdo da literatura que serd apresentada nas
Secdes 2.3 e 2.4, relacionada ao estudo dos mecanismos de danos
causados por ambiente higrotérmico em materiais compdsitos poliméricos

reforcados com fibra (PRF) e seus efeitos deletérios.

I. Influence of moderate/high temperatures on the residual flexural
behavior of pultruded GFRP:
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2020.108335;

Il.  Hygrothermal aging of steel/FRP pipe repair systems: A literature
review: https://doi.org/10.1016/.ijpvp.2022.104881.
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2. Revisao Bibliografica

Nesse capitulo sera apresentado o estado da arte relacionado aos
principais assuntos de interesse para o atendimento dos objetivos tragcados
para investigacdo da tese. O Capitulo € divido em cinco subsecoes, (i)
consideracdes iniciais a respeito do material e processo de fabricacao; (ii)
efeito da temperatura nas propriedades dos compdsitos poliméricos
reforcado com fibra de vidro (PRFV, do inglés glass fiber reinforced polymer
- GFRP); (iii) efeito da umidade nas propriedades do PRFV; (iv) efeito do
ambiente higrotérmico nas propriedades de materiais compadsitos
poliméricos reforcados com fibra (PRF); (v) propriedades de fratura do

PRFV. As subsecdes “ii” e “iii”, referem-se ao trabalho publicado, conforme

mencionado no capitulo anterior.
2.1. Consideracdes Iniciais

A aplicacao de materiais compdsitos poliméricos reforcado com fibra
(PRF, do inglés fiber reinforced polymer - FRP) tem aumentado
significativamente nas ultimas décadas [21,29,58-61]. Os compdsitos
PRFs podem ser fabricados combinando diferentes tipos de fibra e matriz.
Exemplos de fibras utilizadas séo as fibras de vidro, carbono e aramida.
Dentre essas, a fibra de vidro tipo E € a mais utilizada na industria,
englobando cerca de 95% da producéo de fibra de vidro [61]. Ela pode ser
apresentada na forma de filamentos continuos e/ou tecidos. As matrizes
mais utilizadas em PRFs sdo as termorrigidas, como a poliéster, éster-
vinilica, epéxi e fendlica. A escolha da combinacdo fibra/matriz do
composito dependera essencialmente do desempenho que se espera obter
do material e do custo disponibilizado [1,3,6]. A utilizacdo de aditivos a
matriz polimérica do compdsito também é um procedimento usual e tem
como objetivo principal reduzir custos e/ou modificar alguma propriedade.
Os aditivos disponiveis incluem cargas, plastificantes, estabilizantes,
corantes e retardadores de chamas [1,62]. Os aditivos do tipo cargas sao
0S mais comumente empregados para melhorar as propriedades

mecanicas do compaosito, como resisténcia a tracdo e compressao, embora
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também aumentem a estabilidade térmica do compasito [63]. As cargas sao
materiais mais baratos e, quando adicionados a matriz polimérica, reduzem
o custo do compdsito [1,3,6]. Exemplos séo pé de silica, argila, calcério,
entre outros. Outro aditivo muito utilizado séo os retardadores de chamas.
Eles tém como objetivo aumentar a resisténcia a combustao, propagacao
de chama e emissdo de gases toxicos. Exemplos de antichamas sao
alumina-tri hidratada, hidroxido de magnésio, tribxido de antiménio, e

fosfatos halogenados [64].

Em geral, os compésitos PRF sdo caracterizados por apresentarem
boa resisténcia mecanica, baixo peso especifico e alta resisténcia a
corrosdo [1,3,65,66]. Estas caracteristicas tornaram o PRF um grande
atrativo para as industrias de construcéo civil e petréleo, principalmente em
ambientes agressivos [58,59]. Podem-se citar como exemplos de
aplicacao: (i) elementos estruturais [58,67], (i) componentes de torres de
transmissao elétricas [68], e (iii)) estruturas no setor offshore (i.e. grades de
piso, componentes de escadas, tubulacbes diversas, tanques de

armazenamento, sistemas de suporte por cabo, etc.) [7].

Dentre os possiveis processos de producéo, a pultrusao se destaca por
sua elevada produtividade. A pultrusdo € um processo continuo e
automatizado, e atualmente, é um dos processos mais eficazes para a
producdo de perfis estruturais PRFs [1,3,6]. Os compdsitos PRF
pultrudados se destacam por permitirem fabricacéo de perfis pré-fabricados
em larga escala, com altas fracdes de fibras e secOes transversais de
formas variadas, mas constantes ao longo do seu comprimento [1,3,6]. O
processo de pultrusdo utiliza como produtos primarios basicamente a
matriz, na forma liquida, e as fibras em diferentes formas: fibras continuas,
mantas e tecidos de fibras, além do véu como material de acabamento. As
fibras continuas tém o objetivo de proporcionar resisténcia longitudinal ao
compaosito e a manta e o tecido de fibra resisténcia transversal. A producgéo
dos perfis se inicia com a inser¢éo das fibras continuas (do inglés Roving)
e a manta (do inglés chopped strand mat - CSM) tensionadas através de
uma pré-forma [1,3,6]. O tensionamento € garantido através de um

mecanismo de puxadores que permitem que as fibras figuem alinhadas.
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Antes de ingressarem na forma, as fibras passam por um tanque de
impregnacdo, onde sdo impregnadas pela matriz escolhida [69].
Comumente, para perfis estruturais, séo utilizadas as matrizes
termorrigidas poliéster, éster vinilica, epoxi e fendlica [1,3,6]. Em seguida,
sao cobertas por um véu de acabamento, e o conjunto é guiado para um
molde de metal aquecido onde ocorre a cura do material [69]. Usualmente,
trés diferentes zonas se formam dentro do molde, a primeira com a resina
no estado liquido, a segunda com uma viscosidade mais alta (inicio da
formacdo das ligacfes cruzadas no polimero, ou da cura do material) e por
fim o compdsito em seu estado solido. O perfil curado € entdo cortado com
comprimento desejado [69]. A Figura 2-1 mostra um esquema do processo
de pultruséo [70].

Fibras continuas

l Tecido de fibras Ferramenta
da pultrusao
Véu
l l Puxadores Perfil
L pultrudado
K BRI AN G R E %¢§\th

A OREN SR O

Tanque de impregnacéao

Figura 2-1. Processo de Pultrusdo (Adaptado de [70]).

O perfil pultrudado tera propriedades dependentes do tipo de resina e
fibra utilizadas, além da arquitetura das fibras e dos parametros do
processo de pultrusédo, tais como a velocidade do processamento [71], a
temperatura de cura e comprimento do molde [72,73], a impregnacao da
fibora/matriz, e arquitetura de fibra. A velocidade de processamento,
referente a passagem do elemento no molde aquecido para a cura, varia
de 1m/min a 60 m/min e o comprimento do molde aquecido de 0,9 a 1,5
metros [72,73]. A velocidade e o comprimento do molde aquecido séo

parametros que afetam a impregnagéo da resina e a cura do material,
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fatores que influenciam consideravelmente as propriedades fisicas e
mecanicas do perfil pultrudado [74]. Como exemplo, a falta de impregnacéo
da resina e bolhas de ar sdo resultados de uma temperatura de cura ou
velocidade de processo inadequadas, que reduzem significativamente as

propriedades mecanicas do material final [69].

Como dito anteriormente, as propriedades mecanicas dos compositos
sao altamente influenciadas pelas propriedades dos seus constituintes [61].
Com respeito as fibras, a influéncia da orientagdo das fibras nas
propriedades mecénicas do PRFV em diferentes formulagbes foi
demostrada por diversos autores [75-79]. Por exemplo, Zhang et al. [79]
analisaram a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade em corpos de
prova cortados a 0°, 10°, 20°, 30°, 45°, 60°, 75° e 90° em relacdo a direcao
da pultruséo. A orientacéo da fibra apresentou uma influéncia significativa
nas propriedades mecanicas do material. De forma geral, as propriedades
do material aumentam conforme a orientacéo das fibras se aproximava de
0°. Comparativamente, a resisténcia a tracdo de amostras com fibras
orientadas a 0°, 45° e 90°, foram em média, respectivamente, 342, 112 e
93 MPa. Como pode ser observado, para angulos superiores a 45°, a
variacdo da resisténcia foi menor que 10%, indicando uma sensibilidade
baixa & mudanca dos angulos nessa configuracéo [79]. Os modos de falha
foram semelhantes para todos os corpos de prova. Assim como a
orientacdo da fibra, a sua fracdo volumétrica influencia significativamente
as propriedades do PRF, inclusive quanto ao modo de falha e a resisténcia
do compdsito [80]. Além de ser observado que as propriedades mecanicas
de compositos PRFs podem ser melhoradas com o aumento da fracéo
volumétrica de fibras [81], observa-se que um excesso de fibras (valores
acima de 60-70%) podem prejudicar as propriedades mecanicas do
material; embora, a rigidez continue aumentar, a resisténcia atinge um pico
e em seguida decai [81,82]. Na fabricacdo do compdsito, € importante a
impregnacao da fibra na resina a fim de se obter uma apropriada interagéo
entre os constituintes. Quando se tem um volume excessivo de fibra, ha
uma maior dificuldade de obter essa transmissdo. Além disso, em

pultrudados, o excesso de fibras continuas prejudica muito as propriedades
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transversais do material. Mini et al. [82] avaliaram compdsitos reforcados
com fibra de vidro, com fracbes volumétricas entre 38,6% e 48,9%,
submetidos a fadiga. O volume 6timo de fibras determinado pelo estudo foi
de 41%. Além disso, concluiu-se que o0 excesso de fibra pode causar

reducado da resisténcia interlaminar do compasito.

Adicionalmente, as propriedades da interface entre os constituintes
fiora/matriz e a interface entre as camadas do perfil influenciam
significativamente as propriedades dos compositos pultrudados PRFs. A
Figura 2-2 ilustra um esquema bésico das interfaces descritas,
apresentando um exemplo simples de um compadsito com trés camadas
intercaladas, reforcadas com fibras continuas e a manta, caracteristicas de
compositos pultrudados. Por ser caracterizada como uma regido de
transicdo entre propriedades, as interfaces sdo as regides mais
susceptiveis a danos [83,84]. Sdo normalmente relacionadas ao processo
de fabricacdo, que pode levar a perfis com uma porosidade elevada devido
a falta de impregnacao da resina ou outras falhas, como trincas na interface
fibra/matriz geradas pela diferenga entre os coeficientes de expanséo
térmica dos constituintes, por velocidades de processamento elevadas e
temperaturas de cura inadequadas. Em segundo lugar, quando sujeitas a
uma solicitacdo mecanica, na qual a descontinuidade das propriedades na
interface entre a fibra e a matriz origina danos internos no material, pode
levar a descolamentos e delaminacfes no material e por fim, a ruptura [85—
90].

i |
O —, Interface | , Interface

fibra/matriz | _ _ — — — camadas
— Matriz — Roving
— Fibra L —>CcsM
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Figura 2-2. Interface: (i) fibra/matriz, (ii) entre camadas.

Dito isso, garantir que a escolha do material seja adequada e o
processo de fabricacdo esteja com bom controle de qualidade, sdo de suma
importadncia para o adequado desempenho em servico do compdsito
pultrudado. Nesse sentido, as propriedades interlaminares sdo parametros
criticos. No caso de materiais compaositos pultrudados, € relevante uma
abordagem mais ampla sobre o assunto [4,5]. Dentre os diferentes ensaios
experimentais para caracterizacdo das propriedades interlaminares de
PRFs, tem-se, por exemplo, o ensaio de cisalhamento de entalhe em V, o
ensaio losipescu, o ensaio de cisalhamento de entalhe duplo, o ensaio de
cisalhamento de compressdo e o0 ensaio de cisalhamento interlaminar
[50,51,52-59,60].

O ensaio de cisalhamento interlaminar em viga curta (do inglés, short
beam shear -SBS) é o mais amplamente utilizado e consolidado em PRFs
[4,5,35-38,89-93], embora apresente algumas limitacdes [94,95]. A
resisténcia ao cisalhamento interlaminar € uma das mais importantes, e
relevantes, propriedades estudadas [35-38,89-95], principalmente por ser
desencadeadora da delaminacédo, que é um dos principais mecanismos de
falha que leva a ruptura de PRFs. A Figura 2-3 apresenta a ruptura tipica
observada em PRFs [96], caracterizada por uma delaminacdo no plano
longitudinal interlaminar, comecgando entre o suporte superior e o inferior, e
se propagando até uma das extremidades do corpo de prova. Embora
diversos estudos tém sido realizados para avaliar a resisténcia interlaminar

de PRFs [35-38,89-93], pouco se tem disponivel para pultrudados [4,5].

Figura 2-3. Ruptura tipica do ensaio de cisalhamento interlaminar
(SBS) [96].
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Além de fatores ligados a fabricacdo e a composicdo do material
pultrudado PRF, a influéncia de parametros ambientais também é muito
relevante no estudo das propriedades destes, como por exemplo quando
sdo sujeitos as elevadas temperaturas e a uma alta taxa umidade. A andlise
de longa duracdo do desempenho de materiais compositos PRFs sujeitos
a diferentes fatores ambientais tem se tornado objeto de estudo de muitos
pesquisadores [13,59]. Nesse contexto, os diferentes fatores ambientais
investigados foram imersdo em agua (destilada e salina), condicionamento
a alta umidade relativa, temperatura baixa e elevada, ciclos térmicos e
umidos, e a combinacéo destes efeitos, como exemplo juntando umidade
e alta temperatura e analisando os efeitos higrotérmicos [10-18]. Por fim,
estudos experimentais e modelos analiticos de previsdo do seu
comportamento tém sido realizados para investigar as propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas dos PRFs [13,35,97,98], inclusive relacionado a

propriedades interlaminares, que € o foco desse trabalho.

2.2. Efeito datemperatura nas propriedades do PRFV
2.2.1. Influéncia do processo de cura nas propriedades finais dos
compaositos PRFs

Resinas poliméricas utilizadas na fabricacdo de perfis pultrudados
estruturais sdo compostas, de forma geral, pela matriz base termorrigida e
um endurecedor [99]. A cura em matrizes termorrigidas é um processo que
pode ocorrer sob efeito de temperatura e/ou agente de cura, no caso o
endurecedor, que reagem quimicamente gerando um processo exotérmico
no qual as cadeias poliméricas formam ligacbes cruzadas [99-102]. A
medida que as reac¢des ocorrem com 0 aumento da temperatura, ocorre um
aumento no peso molecular, o que pode levar a uma diminuicao
significativa no nimero de pontos reativos na cadeia polimérica e a um
aumento da viscosidade do material [99]. Esse processo € conhecido como
polimerizacdo, onde o grau de cura, a, que corresponde a extensdo desta
reacao [99,103]. O célculo para definir a, em geral, se baseia no calor de
reagdo, conforme apresentado na Equacao (2-1) [99].
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H(t)
a =
Hey

Onde H(t) corresponde ao calor gerado em funcdo do tempote Hy € 0

(2-1)

total de calor que sera liberado durante toda a reacdo. Ainda, o grau de
cura corresponde a um valor entre 0 e 1 (a=1, corresponde a cura total da
resina) [99].

A Figura 2-4 mostra um exemplo da evolug&o do grau de cura (a), da
Tg e da viscosidade (n) da resina em fungédo do tempo, para um perfil tipico
de temperatura T adotado durante o processo de pultrusdo [99]. A resina
apresenta mudancas significativas em suas propriedades térmicas e
mecanicas durante o processo de cura, como na resisténcia, modulo de
elasticidade, entre outros [104]. Os trés estados que a resina experimenta
durante o processo de cura sao, tipicamente: (i) liquido viscoso, antes da
gelificacdo; (ii) sélido borrachoso, ap6s a gelificacdo (comportamento
viscoelastico); e (iii) solido vitreo (“glassy state”), apos a vitrificacdo,

exibindo um comportamento de um sdélido elastico [99,103].

TFrISG -~ —od
p "

Gelificagdo | =T,

i/ Vitrificaggo

Ninicial I

-—-—— Temperatura de cura

Tinicial '\, A ——=Tg
\ S —— Temperatura
~ ,"_,_’{' — — — Viscosidade
(I:G ___.-!"'-'._ ri o
-t ’ Tgeliﬂcau;."—.“\o Tvitriﬂcau;é'\n Tempo
Viscoso Borrachoso Vitreo

Figura 2-4. Exemplo do ciclo de cura (Adaptado da Ref. [99]).

Nesse processo, a gelificacdo marca a transicdo entre o primeiro e o

segundo estado, que corresponde a transformacéo irreversivel de um
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liquido viscoso para um gel elastico, ou borrachoso, também chamado de
ponto de gel [103]. Gelificacdo é a formacdo das ligacbes cruzadas,
caracteristica principal dos materiais termorrigidos [99,103]. Nesse estagio,
o material perde sua capacidade de fluir e ndo pode mais ser processado,
e, portanto, a gelificacdo define o limite da trabalhabilidade do material
[103]. A temperatura da gelificacdo independe da temperatura de cura e,
geralmente, ndo a afeta também. Por outro lado, a vitrificagdo, € um
fendbmeno que pode ou n&o ocorrer durante a cura, dependendo da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) [1,2,99,103]. A temperatura de
transicao vitrea é a temperatura de transicdo entre os estados borrachoso
e vitreo, a partir da qual os segmentos das cadeias poliméricas da matriz
adquirem movimento translacional, crescendo continuamente com o
aumento da cura [1,2]. A vitrificacdo ocorre quando a temperatura de cura
atinge ou € superior a Tg, podendo ser reversivel se o material for aquecido
[1,2,99,103]. Assim, o processamento dos termorrigidos é diretamente
ligado a temperatura de gelificacdo e vitrificacao [1,2,99,103].

2.2.2. Mecanismos de degradacdao induzidos pela temperatura em PRFs

ApOs o processo de cura do PRF, o material adquire a plena
capacidade resistente e suas propriedades térmicas, quimicas e mecanicas
se estabilizam. Com base no exposto na secdo anterior, entende-se que a
degradacdo das propriedades mecéanicas dos compésitos PRFV devido a
exposicdo a temperaturas moderadas/elevadas € atribuida principalmente
a matriz polimérica e a interface matriz/fibra, sendo menos dependente da
fibra [19-21].

No caso de polimeros termorrigidos, que tém sua estrutura molecular
caracterizada por ligacdes cruzadas, o aguecimento a uma temperatura
abaixo da T4, no chamado estado vitreo ndo acarreta mudancas estruturais
e, portanto, ndo ha perda relevante de propriedades [21,99]. Por outro lado,
guando compasitos poliméricos ficam expostos a temperaturas moderadas,
i.e. valores acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) da matriz
polimérica, no estado coriaceo (“leathery state”), sua rigidez e resisténcia

reduzem significativamente [1,19,105-107]. Nesse estagio, havera uma
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maior mobilidade das cadeias, mas sem passagem para um estagio
“borrachoso”, como ocorre em termoplasticos. Nesse estado, a agitacao
nas moléculas pode ainda prejudicar a transferéncia adequada de forcas
entre os constituintes (fibra e matriz) do material. Consequentemente, a
integridade das propriedades da interface fibra-matriz pode ficar
comprometida. Por fim, quando compdsitos PRFs ficam expostos a
temperaturas elevadas, proximas ao valor da sua temperatura de
decomposicao (Td), efeitos deletérios mais acentuados podem ser
observados [19,21,99,106-111]. As ligacdes primarias sdo rompidas e 0
material entra em decomposicao (estado de decomposicdo). Compadsitos
sujeitos a altas temperaturas, da ordem de 300-500°C, apresentam
decomposicdo na sua matriz organica, indicando a ocorréncia da quebra
intermolecular, liberando calor, substancias volateis toxicas e gerando uma
perda grande de massa. Embora as fibras de vidro se mantenham
resistentes a altas temperaturas, em torno de 800 °C, a maior parte das
matrizes poliméricas ndo suporta esta condi¢cdo [112].

Em resumo, tendo em vista todas as consideracdes a respeito dos
mecanismos de degradacao fisicos induzidos pela temperatura, pode-se
classificar o comportamento dos materiais PRF em quatro categorias: (i)
Temperaturas abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) da resina; (ii)
Temperaturas superiores a Tg, mas inferiores a temperatura de
decomposicédo da resina (Tad); (iii) Temperatura em torno da temperatura de
decomposicédo da resina, ou seja, em torno 300 °C (dependendo do tipo da
resina); (iv) Temperaturas superiores a 300 °C, que incluem casos mais

extremos de incéndio e pds-fogo [19-21].

Tendo em vista os diferentes comportamentos que o compoésito PRF
apresenta em funcao da temperatura de exposicao, varios estudos tém sido
realizados para investigar os efeitos deletérios nas propriedades fisicas e
térmicas desses materiais. Primeiramente, analises ndo destrutivas (do
inglés, non-destructive techinigues — NDT), como as técnicas MEV
[4,19,20,22], microscopia optica [23,24] e microtomografia [25-27], foram
empregadas qualitativamente para a identificacdo de danos nesses

cenarios, e ainda, utilizadas como dados complementares para a avaliacdo
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da degradacdo das propriedades dos PRFs. Por outra perspectiva, as
analises NDTs de microtomografia [27] e MEV [4,28], ainda foram usadas
para andlises quantitativas da degradacdo, como por exemplo, para a
estimativa do grau de porosidade, obtencéo do valor e variacdo da fragao
volumétrica de fibras (correlacionada a perda da matriz com a degradacao
térmica) [113],e para a identificacdo de elementos constituintes do material

(e.g. aditivos e cargas) [20].

Em segundo lugar, a investigacao das propriedades térmicas dos PRFs
sdo também avaliadas a partir de ensaios destrutivos especificos, tais como
o DSC, DMA e TGA [4,28]. Em sua grande maioria, esses ensaios Sao
realizados para a caracterizacdo térmica do material, obtendo-se os
parametros necessarios para a compreensao dos limites da degradacéo
fisica do PRF, a priori classificados em quatro categorias. A partir desse
dado, € possivel realizar a correlacdo entre a temperatura e as diferentes
propriedades mecéanicas para avaliar a degradacdo induzida pela
temperatura nos materiais PRFs. Adicionalmente, alguns estudos
expandiram essa analise avaliando as propriedades térmicas do PRF apds
a exposicao a diferentes cenarios, como por exemplo: (i) diferentes ciclos
térmicos [4,23], (i) tratamentos térmicos [34], e apds exposicdo a
temperaturas moderadas (e elevadas) [33]. De forma geral, foi relatado que
tratamentos térmicos aumentam o valor da temperatura de transicdo vitrea
[23,33], comportamento que pode estar relacionado ao fenbmeno de pos-
cura do material. Além disso, no estudo de Bai et al. [23] foi observado um
valor similar da Tg nas direcdes longitudinal e transversal, indicando que os
efeitos da temperatura dependem principalmente da matriz constituinte.
Por outro lado, a exposi¢do continuada, em diferentes ciclos térmicos,
tende a reduzir a Tg [4], mesmo que de forma sutl, dependendo

principalmente, da degradacao da matriz polimérica.

A Tabela 2-1 resume o0s valores das propriedades térmicas
caracteristicas de materiais PRFs, inclusive com dados dos estudos que

avaliaram essas propriedades apés a exposicéo a diferentes cenarios.
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Tabela 2-1. Propriedades térmicas de materiais compoésitos PRFs

Propried
_ _ _ Resultado
Autor Material Matriz Ensaio ade ©C)
avaliada
Schmidt et al. PRFV Poliéster TGA Tq 339
[20] Pultrudado ™ Fengica | TGA Ta 561
PRFV Poliéster DMAA T, 128
Pultrudado | Ester vinilica | DMA* Tq 114
Cardoso e PRFV Poliéster DMAA Ty 130
Harries [24] Pultrudado
(tratamento | Ester vinilica | DMAA Tyg 116
térmico)
_ PRFV _
Bai e Keller [30] Poliéster DMAA Ty 155
pultrudado
Correia et al. PRFV 5 DMAA Ty 149
Poliester
[28] pultrudado TGA Tq 375
Ashrafi et. al. PRFV Epoxi DMAA Ty 110
[114] PRFV Ester vinilica | DMAA Tg 105
Manalo et. al. i o
PRFV Ester vinilica | TMA Tg 116
[115]
Poliéster TGA Tq 368
Souza [5] PRFV Ester Vinilica | TGA Tq 394
Fendlica TGA Tq 416
DMAA(
12 Ty 112
corrida)
DMAB
(12 To 112
, , corrida)
Bai et. al. [23] PRFV Poliéster
DMAA
(22 To 116
corrida)
DMAB
(22 Ty 118
corrida)
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DMAA

(32 Tyg 124
corrida)
DMAB
(32 Tg 123
corrida)
TGA Tq 321
Marana et. al. , e
PRFV Ester vinilica | DSC Tyg 117
[116]
Poliéster
_ DMA Tg 108
(referéncia)
Poliéster
(apos 70 DMA Tyg 102
ciclos)
Poliéster
(ap6s 120 DMA Tg 101
ciclos)
Poliéster
(ap6s 190 DMA Tg 101
Sousa et al. PRFV ciclos)
[4] Pultrudado | Ester Vinilica
_ DMA Tg 99
(referéncia)
Ester Vinilica
(apo6s 70 DMA Tg 103
ciclos)
Ester Vinilica
(apds 120 DMA Tg 100
ciclos)
Ester Vinilica
(ap6s 190 DMA Tg 101
ciclos)
PRFV o
. _ Polimérica
Hajiloo et al. (cobrimento .
(ndo DSC Tg 110
[117] a base de -
_ especificada)
areia)

22



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

PRFV
(cobrimento | Polimérica
a base de (n&o DSC Tyg 114
areia + especificada)
fibras)
PRFV
(cobrimento o
Polimérica
a base de
_ (ndo DMA Tyg +140
areia .
_ especificada)
+fibras
+nervuras)
DMAR Tyg 66
DMA3 Tyg 66
Goertzen e . DMA®® Ty 78
PRFC Epoxi
Kessler [33] DMA®% Ty 80
DMA??5 Tg 92
DMA?®® Tg 110
TGAR Tq 394
Spagnuolo et. ) o DMAR Ty 123
PRFV Ester Vinilica
al. [34] TGA® Tq 392
DMA1 Tg 118
A = ensaio na B = ensaio na R = ensaio de valor = temperatura
direco longitudinal  direcéo transversal  referéncia avaliada

2.2.3. Degradacao mecanica induzida pela temperatura em PRFs

Com relacdo ao entendimento do efeito da temperatura nas
propriedades mecanicas dos compositos, € possivel categorizar os estudos
apresentados na literatura em duas vertentes: (i) avaliacdo das
propriedades do material sob efeito da temperatura, e (ii) avaliacdo das
propriedades residuais do compdsito ap0s exposicdo a temperaturas

moderadas e/ou elevadas [113].

Os efeitos da temperatura em compdsitos sob temperaturas
moderadas/elevadas e submetidos a diferentes tipos de solicita¢cées foram
avaliados por diversos autores [19,20,24,28,30,31,112,114,115,118,119].
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Os efeitos da temperatura em compésitos submetidos a compressao
mostraram-se mais severos do que para outros tipos de solicitacdes [28].
Esse comportamento muito se deve em funcdo da perda de propriedades
da resina e de sua capacidade de prover contencéo lateral contra micro-
flambagem das fibras [113]. Por exemplo, em compdsitos expostos ao fogo,
muitos dos esforcos que levam a ruptura sdo devido a compressdo em
regides em que nao recebem diretamente a chama, mas que, ao atingirem
a temperatura de transicdo vitrea, sofrem delaminacdo das camadas e
micro-flambagem das fibras [30,119]. Adicionalmente, Correia et al. [28]
realizaram um estudo comparativo da resisténcia ao cisalhamento, tracdo
e a compressdo em PRF composto por resina poliéster e reforcado com
fibra de vidro. Os ensaios foram realizados para temperaturas de 20 °C a
250 °C. Os resultados mostraram que a perda de rigidez e resisténcia do
PRFV é mais acentuada para a propriedades de cisalhamento e
compressdo do que para tragdo, pois sdo majoritariamente dependentes
da matriz. Foi concluido que as propriedades mecanicas se deterioram
significativamente em temperaturas moderadas-altas, valores préoximos e
superiores a temperatura de transicdo vitrea (Tg) [113]. Esse
comportamento foi observado também por outros autores [21,29,30]. Em
uma outra linha de pesquisa, Vina et al. [118] estudaram a influéncia da
temperatura no comportamento a fadiga de compdésito de polipropileno
reforcado com fibra de vidro. Analisaram-se amostras a fadiga sob
temperaturas de 25° C, 50° C e 100° C. Os resultados mostraram que o
comportamento a fadiga e o limite de fadiga sofreram reducdes de
desempenho conforme aumento da temperatura. Uma analise prévia do
comportamento viscoelastico do material foi realizada para as trés
temperaturas, havendo variagdo na tipologia das curvas para cada uma
delas [113].

Complementarmente, Ashrafi et al. [114] realizaram analises
comparativas da resisténcia a tracdo em barras de PRF com diferentes
parametros sob temperaturas elevadas. Os parametros analisados foram:
diametro, tipo de fibra, tipo de resina, fragdo de fibra e propriedades

térmicas (temperatura de transicdo vitrea e decomposicdo). Observa-se
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gue o fator que menos afetou a resposta do material foi a fracao de fibra.
Barras com maior diametro mostraram-se mais resistentes a temperatura
do que as com menor. A explicagdo para esse comportamento se deve ao
fato de a ligagao fibra/matriz ser mais preservada nesta condicéo, pois se
tem o confinamento de uma parcela maior do material e, dessa forma, sua
integridade € preservada por mais tempo. Barras com resina éster vinilica
se mostraram mais resistentes que as compostas por epéxi, 0 que é
explicado pelo fato da resina éster vinilica possuir uma maior temperatura
de decomposicdo. Além disso, barras compostas por fibra de carbono
mostraram tipos de falha diferentes das com fibra de vidro, ambas com

modos variando com o0 aumento da temperatura.

Por fim, um estudo comparativo foi realizado Manalo et al. [115] para
investigar a sensitividade a temperatura das propriedades mecéanicas do
PRFV nas dire¢des longitudinais e transversais. Os resultados mostraram
gue as propriedades mecanicas na direcdo transversal foram mais afetadas
gue na direcdo longitudinal. Além disso, as resisténcias ao cisalhamento
interlaminar e a flexdo foram mais influenciadas pela temperatura do que
as propriedades de rigidez. Em resumo as resisténcias e rigidez do material
decrescem conforme a temperatura aumenta, significativamente quando

atinge Tg do material, 0 que ocorreu préximo a 100°C — 150° C.

Outro comportamento avaliado por diferentes pesquisadores, € o efeito
da temperatura nas propriedades residuais dos compésitos PRFs
[5,19,20,24,112,114]. Foram observadas a recuperagcao de propriedades,
como por exemplo a recuperacdo do moédulo de elasticidade, assim como
o0 aumento de propriedades (pds-cura), quando o compdsito € aquecido até
uma temperatura proxima da Tg e, em seguida, resfriado [113]. Podendo
ser concluido, de forma geral, que o tratamento térmico em PRFs pode

melhorar as propriedades do material e € recomendado [5,34].

Souza [5] avaliou o comportamento mecanico da flexado sob influéncia
de temperaturas elevadas. Foram analisados compésitos PRFV
pultrudados para trés tipos diferentes resinas (i.e., poliéster, éster vinilica e

fendlica), sujeitos a temperaturas variando de 120 °C até 320 °C. Os perfis
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compostos por matriz éster vinilica apresentaram os maiores valores de
resisténcia a flexdo, enquanto os compostos por resina poliéster se
mostraram ser 0s menos resistentes e com menor modulo de elasticidade.
De forma geral, ap6és o aquecimento, a maior parte dos compositos
apresentou um aumento na resisténcia a flexdo. Esse comportamento é
caracteristico do fenébmeno de pos-cura, como o observado na pesquisa de
Schmidt e D’Almeida [20]. No estudo, analisaram-se PRFV pultrudados
com dois tipos de resina, poliéster e fendlica. A resisténcia a temperatura
do compdédsito composto por resina fendlica foi bem superior a do produzido
com resina poliéster devido a sua maior estabilidade térmica. Foi
encontrado um alto volume de vazios e, como consequéncia, baixa
impregnacao da resina nos corpos de prova de resina fendlica, que pode
estar relacionado com a dificuldade de impregnacdo devido a maior
viscosidade dessa resina, aliada ao maior teor de fibras adotado. Isso
prejudicou seu desempenho mecanico por reduzir a interacao fibra/matriz,
ocasionando falhas por cisalhamento, delaminacdo e fissuras na matriz

guando sujeitos a esforcos de flexao.

No trabalho de Alsayed et al. [19], foram investigadas as propriedades
de tracao residual de barras de PRFV pultrudadas ap6s serem expostas a
temperaturas elevadas em diferentes periodos de exposicao.
Temperaturas de 120 °C, 200 °C e 300 °C e periodos de exposicédo 1, 2 e
3 horas foram avaliados. Os resultados mostraram que quase nenhuma
perda foi observada do mdédulo de elasticidade, e, por outro lado, a
resisténcia sofreu reducéo proporcional ao aumento da temperatura e ao
periodo de exposicdo [113]. Adicionalmente, Cardoso e Harries [24]
estudaram a fluéncia em perfis PRFV pultrudados compostos por resina
éster vinilica e poliéster com e sem exposicdo a temperatura, nas dire¢cdes
longitudinal e transversal as fibras. Trincas transversais de cura a meia
altura da espessura eram visiveis no perfil de resina poliéster (Figura 2-5),
podendo estar associadas a grande espessura da camada de fibras
longitudinais, com auséncia de fibras na direcéo transversal. Os resultados
mostraram que as amostras retiradas do perfil de resina éster vinilica

s

obtiveram melhor resposta a fluéncia, o que é explicado por possuir
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melhores propriedades viscoelasticas e por ter uma maior uniformidade e
distribuicdo de camadas ao longo da espessura. As amostras ensaiadas na
direcéo transversal do perfil apresentavam maior sensitividade aos efeitos
da fluéncia do que as longitudinais. Apés tratamento térmico a temperatura
de 93 °C por 120 horas, foram observados aumento da temperatura de
transicao vitrea, estando associada a pés-cura do material. Embora, como

apresentado na Tabela 2-1, a variacdo tenha sido pequena.

(b)

Figura 2-5. Imagens das trincas transversais do perfil PRFV composto por
resina poliéster. (a) Sem tratamento térmico; (b) Com tratamento térmico.
(Adaptado da Ref. [24])

Como apresentado, varios estudos tém destacado a importancia de
investigar os efeitos de temperaturas moderadas/altas no desempenho de
compésitos PRF [19,21,23,28,29,31,58,59,106-112,114-116,118,120].
Em resumo, as propriedades mecanicas dos materiais PRF séo
significativamente afetadas pelo aumento da temperatura, principalmente
pelas propriedades dominantes da matriz, como as propriedades
transversais e interlaminares [113]. Nesse sentido, as propriedades

interlaminares desempenham um papel importante no desempenho
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mecanico do compdsito, uma vez que estao relacionadas as propriedades
de adesdo entre as camadas. Em geral, os estudos sobre o efeito da
temperatura nas propriedades mecéanicas dos PRFs pultrudados visam
cenarios extremos [21], ou seja, elementos estruturais sujeitos diretamente
as chamas, ou cenarios onde as temperaturas sdo proximas a Tg do
material, nesse caso relativamente baixas [113]. A maior parte dos
trabalhos referentes aos cenarios intermediarios, onde o material esta
sujeito a temperaturas entre sua Tq e Tq, trata de analises com o material
em condicdo de servico [4,28-32]. Além disso, ha um namero limitado de
trabalhos publicados abordando as propriedades residuais de perfis
pultrudados de PRFV, ou seja, apos resfriamento [5,19,20,24]. A Tabela
2-2 apresenta um resumo das propriedades mecanicas residuais de PRFs
pultrudados reforcados com fibra de vidro apds a exposicdo a diferentes

temperaturas.

Tabela 2-2. Propriedades mecanicas dos materiais compaositos

PRFV pultrudados sujeitos a temperatura

Autor Tipo Mgtri; En§aio Temperatura Pro.priedade
constituinte | experimental (°C) residual (%)
70 ciclos:
Sousa et al. em PO-GF ILSS -5/40°C o1
[4] servigo 70 ciclos:
VE-GF ILSS -5/ 40 °C 95
120 86
170 74
PO-GF Flexao 220 105
270 112
. 320 108
Souza [5] residual 120 86
170 81
VE-GF Flexao 220 98
270 114
320 87
100 (1 hora) 90
100 (2 horas) 80
100 (3 horas) 78
Alsayed et . VE-GF = 200 (1 hora) 84
al. [19] residual (barras) Tragéo 200 (2 horas) 77
200 (3 horas) 70
300 (1 hora) 79
300 (2 horas) 71
300 (3 horas) 58
e |, T —_
Benmokrane . VE-GF Tragéo
[32] Servico 100 89
150 70
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200 68
250 61
300 54
325 47
25 100
50 99
100 89
Cisalhamento 150 88
no plano 200 57
250 28
300 25
325 22
25 100
50 100
100 84
Flexao 150 23
200 13
250 10
300 7
325 6
20 100
60 100
Correia et em En§aic3 de 90 83
al. [28] servico PO-GF tracao a ;00 120 43
fora do eixo 150 24
200 17
220 11
250 (30 min) 81
~ 250 (60 min) 62
PO-GF Flexao 250 (90 min) 67
Schmidt et residual 250 (120 min) 50
al. [20] 250 (30 min) 83
~ 250 (60 min) 80
FE-GF Flexao 250 (90 min) 88
250 (120 min) 96
PO-GF
(perfi Fluéncia *3 (120 99
ours)
Cardoso € | residual estrutural)
Harries [24] VE-GF
(perfi Fluéncia *3 (120 98
ours)
estrutural)
Bai e Keller em ~ 20 100
: PO-GF Compressao 100 101
[30] servico 180 102
-50 86
-25 87
-10 89
0 90
10 91
25 100
. em PO-GF Tragéo 50 94
Aydin [31] : (perfil
servigo estrutural) 70 82
100 72
125 70
150 62
175 60
200 53
Compressao -50 95
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-25 98
0 99
25 100
50 82
70 75
100 33
125 22
150 12
175 6
PO = poliéster T= Temperatura SW = agua salina
VE = éster vinilica D =Difusividade DW = 4gua destilada
EP = epoxi FV = fibra de vidro AW= solugéo alcalina
FE = fendlica FC = fibra de carbono EW= 4gua deionizada

As propriedades mecéanicas residuais e a escolha de um compdsito
PRFV comercial sdo relevantes para entender o comportamento desta

classe de material para diferentes cenarios.

2.3. Efeito daumidade nas propriedades do PRF

2.3.1. Mecanismos de absor¢do de umidade do material PRF

O envelhecimento de um material em ambiente umido é atribuido a
sorcdo (absorcdo e dessorcdo) das moléculas de agua para dentro deste
material [121]. A penetragdo de umidade em PRFs podem ocorrer das
seguintes formas: (i) a difusdo direta de agua na matriz polimérica do
compoésito através dos volumes livres [122,123]; (ii) a capilaridade através
da interface fibra/matriz do compdsito; (iii) o transporte por meio de

microfissuras e vazios [121].

A difusdo direta estd diretamente relacionada ao gradiente de
concentracdo de umidade, que é facilitado pela quantidade de volume livre
e grupos polares [121-125]. Primeiramente, com relacdo ao volume livre,
no trabalho de Pomies et al. [126] foi relatado que uma maior a amorficidade
promove maior absor¢cdo de umidade em compdsitos [121]. No estudo
observaram que compdésitos mais amorfos, por apresentarem uma
desorientacdo mais significativa das cadeias poliméricas, criam mais vias
de penetracdo das moléculas de A&gua (volume livre) [121].
Consequentemente, relataram uma maior absorcdo de umidade em
compositos a base de epdxi em comparacdo com os a base de matriz PPS
(polimero semicristalino) [121]. Entretanto, outras pesquisas apontaram

gue polimeros com alta quantidade de volumes livres também podem
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apresentar baixa absorcéo de agua [124], indicando que o volume livre ndo
€ um fator preponderante para a absorcdo de umidade [121]. Uma teoria
alternativa € que a quantidade de umidade absorvida estaria diretamente
relacionada a concentracdo de grupos polares [121], assumindo que estes
grupos podem estabelecer ligactes de hidrogénio relativamente fortes com
as moléculas de agua, o que resultaria em uma maior absorcao agua [124].
No estudo conduzido por Cabral-Fonseca et al.[127], observou-se que a
resina poliéster absorveu maior teor de umidade do que a éster vinilica,
devido a suas diferentes polaridades e graus de reticulacdo [121]. Além
disso, existem as moléculas de agua livres ou méveis, que se difundem
pelo compdsito sem interagir com a matriz polimérica e sdo capturadas ao
longo do tempo; e as moléculas de 4gua ligadas, ou imdveis, que interagem
diretamente com o polimero e estabelecem ligacdes de hidrogénio com os
grupos hidroxila [121,124,128]. Diversos estudos em materiais poliméricos

confirmaram esse comportamento [121,129-133].

A capilaridade esta relacionada a penetracdo das moléculas de agua
ao longo da interface fibra/matriz, e pela difusdo da interface para a matriz
[121]. As fibras geralmente utilizadas em sistemas PRFs, como as
sintéticas de vidro e carbono, absorvem um teor de umidade insignificante,
por outro lado, as fibras de aramida podem absorver uma quantidade
consideravel de umidade devido a sua maior hidrofilicidade
[14,121,134,135]. Em geral, compdsitos de fibra de vidro (PRFV) tendem
a apresentar uma absorcdo de umidade maior [37,136—138]. Por exemplo,
Germazi et al. [137] e Jesthi e Nayak [138] observaram que a presenca de
poucos componentes higroscépicos na superficie da fibra de vidro leva a
uma maior suscetibilidade a absorcdo de umidade [121]. Adicionalmente,
Heshmati et al. [136] atribuiram a baixa permeabilidade do compdsitos de
fibora de carbono (PRFC) a um teor de fibra maior e a qualidade de
fabricacdo. Contraditoriamente, Barjasteh e Nutt [139] observaram maior
absorcao nas amostras PRFC em comparacao com as de PRFV, justificado
pelo menor didmetro das fibras de carbono, que aumentam a area de
interface para uma determinada fracdo volumétrica de fibra [121]. Por fim,

alguns estudos avaliaram absor¢cdo em compaositos hibridos de carbono e
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fibras de vidro [121,137-139] Na maior parte dos casos, foram observados
valores intermediarios de difusividade e teor de saturacdo [137,139] em

relacdo aos compaositos PRFV e PRFC [121].

O dUltimo mecanismo de penetracdo de umidade relatado esta
associado ao transporte de umidade através de microfissuras e vazios
[121,140-142]. Primeiramente, como ja relatado, o processo de fabricacao
e a cura do material sdo preponderantes para suas caracteristicas finais,
tais como propriedades mecéanicas, niveis de porosidade, adeséo
interfacial, imperfeicdes da interface, entre outros [121]. Por exemplo, as
microfissuras podem ser formadas em um processo de cura inadequados,
assim como o aumento da porosidade e pela falta de impregnacao nesse
processo. Alguns estudos avaliaram o efeito da porosidade na absorgéo de
umidade em materiais poliméricos [143—-145]. Nesse contexto, o teor de
fibora demostrou afetar o nivel de porosidade do material e seu
comportamento a absorcdo de umidade [121]. Teores mais baixos, em
relacdo a um certo limite, a difusividade diminui com o aumento do teor de
fibras, enquanto que teores de fibras elevados, dificultam a impregnacao
da matriz na fabricagdo do material, levando ao aumento da porosidade e
absorcao [121,146].

Para analisar o efeito da absor¢cdo de umidade nas propriedades do
compésito, o0 método mais adotado para mensurar a quantidade de agua
absorvida é a gravimetria. O método consiste na imersdo do material em
um ambiente com atmosfera imida ou em agua, ambos com controle de
temperatura, por um periodo pré-determinado e com a realizacdo de
pesagem periddica [147,148]. Na analise de absorcdo de umidade,
assume-se que as fibras ndo absorvem umidade e a capilaridade é
desprezada [141]. Para materiais PRFs unidirecionais reforcados com
fibras de vidro ou carbono, a difusividade na dire¢do paralela a direcédo da
fibra €, em geral, 2 a 14 vezes maior do que na direcdo perpendicular as
fiboras [121,141], comportamento observado por alguns autores
[60,126,149]. Diversos ensaios experimentais gravimétricos sao relatados
na literatura [60,150-157], e em sua grande parte descrevem o

comportamento de compdsitos poliméricos seguindo o comportamento
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ditado pela segunda lei de Fick [148]. A segunda lei de Fick, conforme
apresentada na Equacédo (2-2), considera que em um caso unidirecional
onde a difusdo de agua pelo material € proporcional ao gradiente de
concentragéo de umidade [150].

dc b d%c
ot~ 772 (2-2)

Considerando um caso geral para elementos de placa ortotrépicos
limitados com comprimento L, largura b e espessura h, tem-se um caso

mais geral, conforme mostrado na Equacéo (2-3) [158]:

aM_E)(D 6M)+6<D 6M)+6(D 6M)
ot ax\ *ax) T ay\"¥ay) " az\"" 3z (2-3)

Onde, M é a quantidade de umidade contida no material, X, y € z sdo
0os eixos de referéncia paralelos a espessura, comprimento e largura
respectivamente, e Dy, Dy, D; as difusividades de umidade de cada direcéo

considerada.

Preceitos tipicos assumidos para materiais compadsitos sdo: considerar
a difusividade isotrépica, condicbes de contorno constantes no material e
difusdo unidirecional em uma placa esbelta (b/h >> 1, L/h >> 1). Para o
caso de uma placa finita ortotrépica, € comum adotar uma difusividade

equivalente a um problema unidirecional, definida conforme Equacao (2-4)

[158].
2
h ,Dy h /DZ
= — |2+ |= 2-4
D=Dy|1+7 Dx+b D, (2-4)

A forma usual de se apresentar os resultados é com um gréfico
relacionando a quantidade de umidade no material em funcédo da raiz
quadrada do tempo t2, durante um periodo de duracdo pré-determinado
t.. A resposta geralmente mostra uma proporcionalidade linear inicial entre
o teor de umidade M e a raiz quadrada do tempo t2, que esta relacionada
a difusividade D. ApGs um certo periodo, a taxa de absor¢cdo de umidade

tende a decrescer e a umidade tende a uma assintota até atingir a
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saturagéo do material Mm, para os quais a forga motriz para difuséo é quase

inexistente. A curva de absorcao tipica Fickiana para difusdo unidirecional

€ apresentada na Figura 2-6 [121], onde a relacdo entre a concentracédo de

umidade e a raiz quadrada do tempo é linear em seu estagio inicial [158].

Concentragéo de umidade, M

Figura 2-6. Curva tipica de absorcéo Fickiana (Adaptado da Ref.

. My—M, aMND
""" Inclinagao: =

Vio—ty hr

t21."2

Raiz quadrada do tempo, t1/2

[158]).

Casos de comportamento nao-Fickiano também sao reportados na

literatura, também referidos como difusdo anémala [60,150,151,159,160].

Esse comportamento pode ser explicado por diversos fatores e geralmente

surge como consequéncia de mudancas na estrutura interna dos polimeros

em resposta a condicdo ambiental prévia (cura do material), da relaxacéo

do polimero, hidrélise, plastificacdo, formacdo de danos causados por

inchamento e expansdo térmica diferencial dos constituintes ou da

dissolucdo de parte do material [121]. Comportamento néo-Fickiano foi

observado, por exemplo, em compdésitos expostos a ambientes com alta

umidade relativa, baixa concentragdo salina e alta temperatura [159]. As

curvas para os diferentes comportamentos de absor¢céo sédo apresentadas

na Figura 2-7 [121].
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(3) (1)

Concentracdo de umidade, M
\ﬁ

Raiz quadrada do tempo, t'?

Figura 2-7. Curvas esquematicas massa (M) versus tempo ao
guadrado (t), representando diferentes tipos de curvas de sor¢cao
(adaptadas de [121]).

Em geral, a absorcéo retardada pode estar relacionada a relaxacao do
polimero (curvas 1 ou 2), a existéncia de regides com densidades de
reticulacdo distintas (material bifasico) (curva 1), ao aumento de volumes
livres causado pela temperatura (curva 2) ou a danos materiais por
dilatacao e dilatacéo térmica (curva 3) [121]. Contrariamente, a solubilidade
ou perda de material devido a degradacédo quimica (por exemplo, hidrélise)
pode resultar em um aparente decaimento da massa absorvida (curva 4)
[121]. Por fim, varios modelos analiticos tém sido propostos na literatura
para cada comportamento, como por exemplo os modelos de Langmuir
[161], acoplamento difusdo-deformacéo [162], estagio duplo [163], Berens-

Hopfenberg [164] e lixiviacdo da matriz [142].
2.3.2. Efeitos do meio na absor¢do de umidade dos compdésitos PRFs

O meio é um parametro critico na absorcdo de umidade de materiais
FRPs, que influi diretamente na sua difusividade e saturagdo. Em resumo,
0s estudos categorizam quatro tipos de solucéo: (i) agua salina (do inglés,
saltwater - SW), (ii) agua destilada (do inglés, desltiled water - DW), (iii)
agua deionizada (do inglés, deionized water — EW), (iv) solucéo alcalina (do
inglés, alcaline solution AW). Essas categorias, ainda sédo subdivididas nas

condicdes de imersdo, onde as amostras sdo submersas na solugéo
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adotada, e de atmosfera umida (do inglés relative humidity, UR), de forma

gue as amostras ficam submetidas a um ambiente de névoa.

Os mecanismos absorcdo de umidade em compdsitos submetidos a
condicdo de imersdo em ambiente de 4gua salina (SW), agua destilada
(DW), e ou deionizada (EW), sdo semelhantes, embora a presenca de sal,
em muitos casos, influencie o nivel de saturacdo do material [121,165-167].
Amostras submetidas a ambiente salino tendem a absorver menos
umidade que as em ambientes sem a presenca de sal [167-173].
Teoricamente, em polimeros, o sal ndo € absorvido como a agua, o que
promove uma pressao osmotica pela diferenca de concentracdo entre a
agua dentro do material e no ambiente. Nesse sentido, ainda pode
ocasionar 0 acumulo do sal na superficie do material que,
consequentemente pode inibir a absorgéo de 4gua e resultar em um menor
nivel de saturacdo [121]. No trabalho de Li et al. [172] também avaliaram a
influéncia da concentracdo salina nos compdsitos PRFC na absorcéo de
umidade em agua salina artificial com 0%, 3,5% and 5% de NaCl a 30°C
por 7 meses. Observa-se na Figura 2-8 que a diferenca de absorcao para
as diferentes concentragdes testadas foi insignificante, demonstrando uma
pequena elevacdo na capacidade de absorcdo para as amostras imersas
em agua destilada e uma reducéo para as amostras imersas em solucao
de NaCl a 5%. Isso confirma que a concentracéo de sal ndo teve influéncia
significativa na capacidade de absorcéo. A difusdo ndo-Fickiana também

foi observada pelos autores, conforme discutido anteriormente.
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Figura 2-8. Comportamento de absorcdo de umidade do CPRF em

diferentes concentracdes salinas (Adaptado de Ref. [172]).

Adicionalmente, alguns estudos demostraram que a absorcdo de
umidade em amostras submetidas a atmosfera imida, mesmo em niveis
elevados, € inferior aos niveis em amostras submetidas a imersdo em agua
[36,121,149,174,175]. Por exemplo, Heshmati et al. [149] observaram que
niveis de saturacao 38% menores para adesivo epoxi, e 45% menores para
PRFC, quando expostos a 95% UR em comparacdo a imersdo em agua
destilada [121]. Por outro lado, Choi et al. [167] observaram que as
amostras expostas a 95% UR apresentaram maior absorcdo do que
aguelas imersas em agua nha mesma temperatura, embora ndo tenha sido

fornecida uma explicagdo para o comportamento [121].

2.3.3. Mecanismos de degradacéao induzidos pela umidade em compaésitos
PRFs

Analisando os danos que podem ser correlacionados a penetracédo de
umidade em compositos, algumas consideracdes devem ser pontuadas.
Devido a natureza complexa dos materiais compdsitos, diferentes
parametros podem influenciar seu comportamento quando expostos a um
ambiente umido. De forma geral, a absorcdo de umidade gera
principalmente a degradacao das propriedades dominantes da matriz em
compdésitos poliméricos, como por exemplo as propriedades interlaminares,
de cisalhamento no plano e de tracdo na diregcdo transversal

[121,122,148,149,173,176-181]. A plastificacdo [122,148,177,178],
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hidrolise da matriz (ou fibra) [122,149,179] e o inchamento da matriz
[173,176,180,181] sdo fenbmenos que ocasionam uma significativa

reducéo das propriedades em materiais compositos PRFs [121].

Primeiramente, o processo de plastificagdo acarreta aumento do
espago intermolecular ou do volume livre, que pode implicar no
enfraguecimento ou ruptura de ligagGes intermoleculares [178]. Isso resulta
em maior mobilidade das cadeias poliméricas, gerando diminuicdo da
rigidez, aumento da deformabilidade, e perda das propriedades mecanicas
[37] [121]. Muitos trabalhos tém observado a ocorréncia deste fenébmeno
em materiais FRPs expostos a ambientes higrotérmicos [122,148,177,178].
Adicionalmente, a plastificacdo pode ser avaliada através da temperatura
de transicao vitrea [121], como no estudo apresentado por Fang et al. [165]
realizaram andlises DSC (differential scanning calorimetry) e observaram
que as amostras de PRFV imersas em &4gua destilada e agua salina
sofreram plastificacdo, com ligeiro declinio na Tg4. Nesse estudo, apos 6
meses de envelhecimento, a Tg das amostras imersas em agua destilada e
agua salina diminuiu de 78,5 °C para 76,2 °C e 76,5 °C, respectivamente.
Analises de DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis) foram
conduzidas por Gu [182] e Chu et al. [36], e, também observaram
diminuicdo na Tg de PRFVs devido a plastificacdo. Ambos os estudos
relataram um aumento no valor do pico da curva de amortecimento,
indicando um material mais viscoso resultante da penetracdo de umidade.
Por fim, a plastificacdo ainda pode ser reversivel, total ou parcialmente,
apos secagem em exposi¢des de curta duracdo, embora efeitos a longo
prazo, que podem acarretar mudancas quimicas (hidrélise) ou danos fisicos
(microfissuras), isso ndo seja possivel [121].

A hidrdlise geralmente é iniciada ap0s longas exposicoes a condi¢des
adversas [121,122,149,179], mas pode aparecer em estagios iniciais,
dependendo da condi¢cdo de envelhecimento [183]. O fenébmeno consiste
em alteragbes quimicas no material, principalmente na matriz e na interface
[121,172]. Considerando o dano por hidrélise, o tipo de matriz polimérica e
de fibra componentes do material vao influenciar em sua resposta a este

fenbmeno. Dentre as resinas mais utilizadas para aplicagcbes em sistemas
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PRFs (i.e. poliéster, éster vinilica e epOxi), as que possuem em sua
composicao grupo éster sdo mais propensas a degradacédo por hidrdlise,
devido a sua afinidade com a agua [121]. Nesse sentido, a matriz éster
vinilica apresenta menor suscetibilidade a hidrélise do que a matriz de
poliéster por apresentar menor quantidade desses grupos [121][184]. Por
exemplo, Berketis et al. [185] avaliaram um compoésito PRFV a base de
poliéster, imerso em agua a 65 °C. Eles observaram uma perda na curva
de absorcdo ap6s o material atingir a saturacdo, que foi associada a
ocorréncia de uma reacdo de hidrélise tanto na matriz quanto na fibra,
embora, principalmente devido a matriz polimérica [121]. Comportamento
similar em compdsitos a base de poliéster foi observado por Fang et al.
[165], tanto na 4gua comum quanto na agua salina. Além disso, a resina
epoxi demostrou ser menos afetada pela hidrdlise, pois ndo ha grupo éster
em sua estrutura molecular [181], embora alguns estudos apontem
hidrélise em compdsitos a base de epoxi pelo tipo do endurecedor usado
no processo de cura [17,186,187], como o bisfenol-A [186], que contém
grupos éster em sua estrutura [121]. Yagoubi et al. [187] também
apontaram que a proporcdo do endurecedor afeta a hidrolise, de forma que
quanto maior a proporcéo de endurecedor rico em éster, mais forte sera a
reacdo de hidrélise [121]. Por fim, a reacdo de hidrélise em fibras,
demostrou que entre os tipos de fibras mais comumente utilizados em
PRFs, a fibra de vidro é mais propensa a sofrer hidrélise, devido a quebra
de ions hidroxila na estrutura Si-O-Si [121,181,188].

O ultimo fenémeno a ser abordado com relacéo a absorcédo de umidade
em PRFs é o inchamento. O inchamento €, em grande parte, gerado pelo
preenchimento dos espacos livres entre as cadeias poliméricas
[37,184,185,189], promovendo tensdes dentro do material que surgem
devido a incompatibilidade dos coeficientes de expanséo por umidade das
fibras e da matriz [121,182,190]. As tensdes provenientes do inchamento,
podem levar a formacéo e propagacdo de fissuras no compadsito, como
fissuras interfaciais (fibra/matriz), intralaminares, translaminares e/ou
interlaminares [121,173,177,189]. Fatores que reduzem as propriedades

mecanicas e comprometem a integridade do compaosito [65,73]. Na Figura

39


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

2-9 pode ser observado os mecanismos de penetracdo da agua e da
degradacédo de um compaosito submetido a um ambiente imido [121,148].
Os valores para o coeficiente de expansao por umidade [ podem ser
estimados para cada direcdo do material usando a regra de mistura [191]
[192] e as teorias de laminado podem ser usadas para estimar as tensées

intralaminares e interlaminares [66,121,193]. Outras abordagens também

foram apresentadas na literatura, como as baseadas na teoria da

elasticidade e mecanica da fratura para avaliar tensbes e danos locais
[121,194-196].

Fissuras induzidas pela degradagao gerada
pela absorgédo de umidade no material

Umidade na interface fibra-
matriz

Umidade na interface descolada
entre a fibra e a matriz
Molécula de agua ligada a
cadeia polimérica

0 ) {.\ Ab ~ . )

NE sorcéo de umidade em vazios

.. dentro da matriz
Difusdo de umidade dentro da matriz
como moléculas isoladas ou grupos

<
T

Matriz parcialmente
inchada ou nao
inchada
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Figura 2-9. Formas de penetracdo das moléculas de agua em um

polimero e os mecanismos de degradacao possiveis (Adaptado de [148]).

2.4. Efeito do ambiente higrotérmico nas propriedades do PRFV
2.4.1. Efeitos de diferentes ambientes higrotérmicos na absorcdo de
umidade do PRF

Diversos autores apresentaram estudos a respeito do efeito da

temperatura no comportamento a absor¢cdo do material compdsito

[36,149,163,173,174]. Pomiés et al. [173] reportaram que compasitos

submetidos a temperaturas mais elevadas apresentam uma absorgédo mais

rapida e mantém os niveis de saturacdo em relacdo a temperaturas mais

baixas, indicando que a temperatura apenas acelerou 0 processo.
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Conclusédo semelhante foi obtida por outros autores [36,163,174]. Plessix
et al. [163] justifica este comportamento explicando que, quando a
temperatura de envelhecimento é alta (~70°C), proxima a Tg do material,
este sofre plastificacdo além do aumento do volume livre, 0 que propicia ao
polimero absorver uma maior quantidade de umidade [121]. Além disso,
segundo Robert et al.[197], nestas condi¢cbes o coeficiente de expansao
térmica do material também aumenta, o que também contribui para a maior
capacidade de absorcao do compdésito [121]. Por fim, Heshmati et al. [149],
aferiu que testes de imersdo em alta temperatura podem ser usados para

envelhecimento acelerado de compasitos.

Para ilustrar essas observacdes, o trabalho de Li et al. [172] analisa a
absorcédo de umidade em amostras de PRFC imersas em agua salina com
concentracédo NaCl a 3,5% a temperaturas de 30, 50 e 70 °C. As curvas de
absorcdo de umidade versus dias de envelhecimento sdo mostradas na

Figura 2-10 para as diferentes temperaturas de condicionamento.
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Figura 2-10. Absorcédo de umidade do material CPRF em 3,5% NacCl sob
diferentes temperaturas (Adaptado da Ref. [172]).

Claramente, pode ser confirmado que o aumento da temperatura nao
apenas acelera o processo de absorcdo de agua, como também eleva a
guantidade de agua total absorvida ao fim do processo [121]. Além disso,
€ observado o comportamento ndo-Fickiano da curva apés 90 dias de

envelhecimento, quando a tendéncia de equilibrio é interrompida,

apresentando um novo aumento na quantidade de umidade absorvida. Até
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210 dias de envelhecimento, a umidade absorvida atingiu um segundo nivel
de equilibrio para 50 °C e 70 °C, enquanto que para 30 °C ainda
apresentava tendéncia crescente. Ap0s esse periodo, as amostras foram
removidas da solugéo e deixadas para secagem ambiente, podendo-se
observar uma rapida diminuicdo do teor de umidade, seguida de uma
estabilizacdo, indicando a presenca de uma absorcéo irreversivel nos

compaésitos [172].

Portanto, embora ndo seja um consenso, em condi¢cdes imersas por
exemplo, muitos autores relataram que a absor¢cdo maxima de agua €
insensivel a temperatura [168-173], enquanto outros observaram

dependéncias de temperatura positivas ou negativas [198-200].

Em nivel molecular, Heshmati et al. [149] relataram que o tamanho
relativamente grande das moléculas de sal, que bloqueiam algumas das
rotas de difusdo, acarretaram em uma reducéo no teor de saturacado no
material [121]. Nesse trabalho, foi observado que a imersao de um adesivo
a base de epoxi em agua salina (SW) resultou em um menor teor de
saturacdo de umidade em comparacdo com a agua destilada (DW). Este
valor s6 nao foi menor que em umidade relativa de 95%, que apresentou o

menor dentre os trés ambientes estudados (Figura 2-11).
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Figura 2-11. Absorcéo de umidade resultante de ensaio em

amostras de epoOxi (Adaptado da Ref. [149]).
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Por fim, um resumo dos valores obtidos na literatura para a difusividade

e saturacdo em alguns laminados e pultrudados PRFV sédo apresentados
na Tabela 2-3.

Tabela 2-3. Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de absorgéo para

PRFVs
o ' T Tempo . Saturaca

Referéncia Material o Ambiente | D (mm?/s) o]
(°C) | (semanas) (%)
Laminado: 20 DW 9,7 x10% 5,22
PO-GF 45 8 5,7 x10° 4,97
(46%) — L 20 SW 3,1x10% 4,96
(3D) 45 5,2 x 105 5,05
Laminado: 20 DW 1,6 x10° 4,70
PO-GF 45 1,7 x 104 4,72
(46%) T |20 8 aw 75x10° | 4,68
Heshmati (3D) 45 9,4x10° 4,77
etal. [149] Laminado: 20 DwW 1,8x10° 5,60
PO-GE 45 8 4,5x10° 5,10
(46%) (3D) 20 sW 1,1 x10° 4,60
45 2,5x10° 5,10
. 20 5,9 x 10° 0,33
Laminado: 5 DW 4.4 x 107 1.05
EP-CF 20 0.12 8,5 x 10° 0,26

(82%) SW : - :

45 9,3 x10° 0,66
23 1.4 x 107 0,16
40 2.2x107 0,53
. ) 60 EW 2.7 x107 0,57
Chuetal. | “3MNado" [Tgo o6 3.1x107 | 062
(36] (62%) 23 2.2x107 0,30
40 AW 3.3x107 1,43
60 4.4 x107 1,93
80 6.0 x 107 4,21
RH 95% 1,2 x 107 0,58
Pultrudado: 45 DW 4.4 x 108 1,05
EP-CF (Wf 112 SW 7.8x108 0,80
82%) 20 DW 3.7x 108 0,47
Heshmati SW 49x 108 0,38
et al. [136] RH 95% - 0,23
Pultrudado: | 45 DW 4.6 x 104 5,05
PO-GF (Wf 112 SW 2.6 x104 5,05
67%) (3D) 20 DW 2.1x10* 5,22
SW 8.5x10° 5,00
23 EW 7,53 x 107 1,03
Silva et Laminado: 35 16 SwW 1,39 x 107 0,85
al.[166] EP-GF 50 SW 3,06 x 107 0,93
65 SW 4,44 x 107 1,12
Laminado: 20 RH 50% 1,54 x 107 0,14
Jiang et al. PO-GF 40 96 RH96% | 2,38 x 107 0,71
[153] (54%) - 20 DW 1,68 x 107 0,52
Placa 40 DW 3,60 x 10”7 0,89
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Laminado: 20 96 RH 50% 1,35 x 107 0,15
PO-GF 40 96 RH96% | 1,96 x 107 0,69
(54%) -U 20 96 DW 1,44 x 107 0,54
40 96 DW 3,04 x 107 0,89
Laminado: 20 96 RH50% | 2,83 x 107 0,09
PO-GF 40 96 RH 96% 5,2 x 107 0,63
(54%) -T 20 96 DW 3,1x 107 0,47
40 96 DW 7,33 x 107 0,75
Bazli et al. | Pultrudado: 28 20 zw ?15232 i igj 822
[29] VE-GF : :
60 SW 2,62 x 107 0,45
23 EW 1,02 x 108 2,50
Laminado 38 EwW 3,09 x 108 3,60
EP-CF (2 60 100 EW 9,07 x 108 4,10
camadas) 23 SW 1,78 x 108 2,50
23 AW 7,46 x 108 4,70
Abanilla et. _ 23 EW 1,17 x 108 2,31
a.[35] e Laminado 38 EW 6,91 x 108 3,30
(98] EP-CF (6 60 100 EW 3,29 x 108 3,40
camadas) 23 SW 3,15x 108 2,30
23 AW 1,70 x 108 3,00
23 EW 1,13 x 108 1,70
Laminado 38 EW 5,48 x 108 2,70
EP-CF (12 60 100 EW 3,19 x 108 3,70
camadas) 23 SW 4,88 x 108 1,60
23 AW 4,27 x 108 2,10
PO = poliéster T= Temperatura SW = agua salina
VE = éster vinilica D =Difusividade DW = agua destilada
EP = epoxi FV = fibra de vidro AW= soluc¢éo alcalina
FE = fendlica FC = fibra de carbono EW= agua deionizada

No geral, alguns aspectos interessantes podem ser destacados nessas
pesquisas para materiais FRPs: (i) a 4gua destilada/deionizada promove
maior teor de saturacdo e difusividade do que a agua salgada, (i) a
temperatura mais alta promove maior difusividade e saturacéo, (iii) maior
fracdo volumétrica das fibras tende a induzir uma menor quantidade de
umidade absorvida. Além de se observar que, casos em que o material foi
ensaiado com difusdo da umidade nas trés dire¢des, a massa absorvida na
saturacao alcancou um teor significativamente maior que as ensaiadas com

a absorcdo em apenas uma direcao.

Nesse contexto, a correlacdo dos resultados de difusividade e
saturacao obtidos para materiais compositos PRFVs por diferentes autores,

pode ser realizada através de modelos de Arrhenius [121]. Considerando a
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difusdo um processo termicamente ativado, com a difusividade D podendo
ser descrita pela relacdo de Arrhenius, Equacao (2-5) [201]. Na equacao,
Do € a constante de difusividade do material, Ea € a energia de ativacdo da
difusdo, R é a constante universal dos gases nobres (8,31 J/mol. k) e T a
temperatura absoluta em Kelvin. Essa relacdo mostra que a difusividade
aumenta exponencialmente com a temperatura devido ao aumento da
mobilidade dos &tomos dentro do material, aumentando a for¢ga motriz do
processo de difusdo [121]. Também é possivel expressar o conteudo de
saturacdo usando uma relacdo semelhante, conforme apresentado na

Equacao (2-6). Onde Mm,0 € uma constante e AHs € a entalpia [121].

D(T) = Dy exp (_ITI;“) (2-5)
My (T) = My, o exp (#) (2-6)

Adotando a regressao linear, valores representativos de Do, Ea, Mmo €

AHs podem ser estimados.

2.4.2. Degradacdo mecanica induzida pelo ambiente higrotérmico em
PRFs

Os mecanismos de degradacédo relatados para compaositos sujeitos a
umidade (Secdo 2.3.3), sdo bastante semelhantes aos que ocorrem
quando esses materiais estdo sujeitos a ambiente higrotérmico [121]. De
forma geral, na presenca de temperaturas moderadas, as propriedades do
material podem sofrer pouca ou nenhuma modificagdo. Em caso de
envelhecimento higrotérmico nessas condi¢des, os efeitos do inchamento
e da temperatura podem ser adicionados linearmente. Por outro lado, a
temperatura pode acelerar a formacdo de danos que afetardo o
desempenho do compdsito, e a complexidade aumenta quando o material
€ sujeito a efeitos sobrepostos ao longo do tempo, tais como a poés-cura,
hidrélise ou plastificagdo [41,42,121]. Para compositos de matriz éster
vinilica, temperaturas superiores a 60 °C ja demostraram ser suficientes
para modificar os mecanismos de degradacao [197]. Para garantir o

desempenho de materiais PRFs, por exemplo, as normas [202-204]
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recomendam que a temperatura maxima de servico de pultrudados PRFs
seja pelo menos 22°C (40 °F) inferior ao valor de Tg do polimero utilizado

em sistemas estruturais de acordo com a norma ASTM 4065 [205].

No trabalho de Silva et al. [166] a pds-cura foi avaliada em PRFs para
diferentes periodos de condicionamento higrotérmico. Nesse estudo,
observaram que em corpos de prova ndo totalmente curados, expostos a
névoa salina RH (ciclico), exibiram menor degradacdo para temperaturas
mais baixas, e maior degradacédo com o aumento do periodo de exposi¢ao
a névoa salina, conforme apresentado na Figura 2-12 [121]. Além disso,
observou-se que as amostras com o tratamento térmico (pos-cura)
apresentaram uma degradacdo mais severa nos periodos iniciais de
condicionamento, em comparagdo com as amostras sem tratamento
térmico [121]. As amostras submetidas ao tratamento térmico, também
apresentaram menores valores de resisténcia ao final do periodo de
condicionamento para as temperaturas mais baixas (valor inferior a 90% de
retencdo da resisténcia para temperatura de 30 °C). Os resultados foram
justificados pela sobreposicdo dos efeitos concorrentes, a pés-cura e
degradacdo higrotérmica [121]. Adicionalmente, outros trabalhos também
relataram melhorias das propriedades mecéanicas de PRFs devido a pés-
cura [39,40,121].

130

—=— Pos-cura - 30 °C —— s/ Pos-cura - 30 °C
120 - *— Pés-cura - 40 °C - »— s/ Pés-cura - 40 °C
--+-- Pés-cura - 55°C --+-- s/ Pés-cura - 55 °C

S

@ 110 +

8}
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:0__')
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Figura 2-12. Influéncia da pos-cura na retengdo da resisténcia a
tracdo de compositos de PRF (Adaptado de [166]).
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Adicionalmente, para exemplificar a influéncia do envelhecimento, o
trabalho de Abanilla et al. [98], conforme os graficos de retencdo
apresentados na Figura 2-13, avalia as propriedades fisicas e mecéanicas
de materiais e cenarios de envelhecimento diferentes [121]. O médulo de
elasticidade longitudinal exibiu pouca variagcdo na retencdo no periodo
inicial de condicionamento, seguido de uma queda em funcdo do tempo
[121]. Nesse cenario, maior a temperatura, maior a perda de modulo
observada. Por outro lado, as propriedades de flexdo, altamente
influenciadas pela interface, foram mais severamente afetadas e
dependentes da temperatura do que as propriedades a tracdo [121],

conforme ilustrado na Figura 2-13 (b).
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Figura 2-13. Degradacao (a) médulo de tracéo, e (b) comparacéo da
degradacédo das resisténcias de tracao e flexdo para PRFC [98].
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Complementarmente, em outro trabalho, Abanilla et al. [35] avaliaram
o efeito da espessura da amostra no comportamento do material sob
condicao de envelhecimento higrotérmico. Foi observado que, na condi¢ao
de imersdo com agua deionizada, a resisténcia interlaminar reduziu em

funcdo também do aumento da espessura do corpo de prova.

Por fim, varios estudos a respeito da degradacdo das propriedades
mecanicas de compdsitos PRFs sujeitos a ambiente higrotérmico estao
reunidos na Tabela 2-4, com foco em compésitos PRFV, material de estudo
deste trabalho. Os ensaios listados foram realizados em diferentes tipos de
condicionamento: (i) agua destilada, e/ou solucdo salina, e/ou exposicdo a
umidade relativa, (i) a temperatura ambiente, ou em altas temperaturas
para envelhecimento acelerado, (iii) sob tracdo, flexdo e/ou cisalhamento
interlaminar, e (iv) em diferentes combinac¢des de matriz/fibra e fragdes de

volumétricas.

Tabela 2-4. Degradacao das propriedades mecanicas do material

PRF sujeitos a envelhecimento higrotérmico

. . . T Duracéo Reten_c;éo de

Ref. Material Ensaio | Ambiente . propriedade
(°C) (dias) (%)
EW 23 700 99,0
Tragdo EW 38 700 87,8
EP-CF (2 EW 60 700 80,6
camadas) AW 23 700 85,0
EW 23 700 90,4
Flexdo EW 38 700 88,5
(98] EW 60 700 86,9
EW 23 700 67,7
Tragdo EW 38 700 61,4
EW 60 700 58,1
cEai;nga(s(S) EW 23 700 90,6
Flexdo EW 38 700 83,5
EW 60 700 71,8
AW 23 700 86,6
EW 23 700 74,3
cEaFr;nga(se) ILSS EW 38 700 54,1
EW 60 700 49,5
[35] EW 23 700 70,5
EP-CF (12 EW 38 700 41,6
camadas) ILSS EW 60 700 38,4
SW 23 700 70,5
AW 23 700 66,6
30 93,6
[172] %;’2(%: Tragdo SW 50 90 90,6
150 91,0
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30 94.6

50 210 88,5

70 83,2

PO-GF 20 85,0

(33%) 40 60,0

PO-CF 20 85,0

(36%) _ 40 75.0

[184] 2k Flex&o Sw RT o 505

(33%) 40 65,0
VE-CF

(36%) 20 82,0

23 94.4

40 72.2

60 70 61,1

_ 80 50,0

Tracao DW >3 652

40 514

60 560 37.0

VE-GF 80 28.2

[36] (62%) 23 95,9

40 96,0

60 105 83,5

80 70,8

ILSS DW o o

40 63,1

60 560 54.3

80 49,8

30 98,5

DW RT 90 92,5

Tracko 180 84,5

30 99,3

Sw RT 90 955

180 86,2

[165] | PO-GF (-) 50 086

DW RT 90 96,1

Flexao 180 86,5

30 99,6

Sw RT 90 97,6

180 90,2

30 97,5

40 32 93,6

55 94,0

30 943

0 1

[166] | EP-GF(-) | Tracdo (5%2/131220 40 63 91.0

55 915

30 85,9

40 208 93,2

55 93,8

PO-GF 20 87,8

(59%) 50 68,3

VE-GF Cisalham 20 90,5

[132] (53%) ento SW 50 540 77,3

EP-GF 20 91,8

(56%) 50 77,6

EP-CF 60 0 815

(60%) . 70 72.2

[37] S ar ILSS | 95%UR & » 500

(60%) 70 60,0
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30 95,0
~ 60 86,7
[182] PRFV Tragdo SW RT 90 833
120 71,7
PO-GF 140 91,0
(45%) 810 83,0
VE-GF . 210 93,0
(45%) Flexao SW RT 810 850
FE-GF 201 75,0
0,
[38] (33%) 810 74,0
PO-GF 88.0
(45%) '
VE-GF
(45%) ILSS SW RT 485 85,0
FE-GF
(33%) 81,0
23 97,5
40 95,2
60 40 88,6
80 80,7
23 94,6
VE-GF ~ 40 92,2
[197] (74%) Flexao DwW 60 100 856
80 73,6
23 93,0
40 90,1
60 120 82,0
80 54,7
PO = poliéster T= Temperatura SW = agua salina
VE = éster vinilica D =Difusividade DW = 4gua destilada
EP = epoxi FV = fibra de vidro AW= solugéo alcalina
FE = fendlica FC = fibra de carbono EW= agua deionizada

Os resultados apresentados na Tabela 2-4 indicam que (i) condi¢des
ambientais (SW, DW, EW, AW e RH) influem diretamente no nivel de
degradacdo do FRPs, (ii) temperaturas mais elevadas promovem maior
degradacdo no material e (iii) os materiais constituintes (tipos de fibras e
resinas) tém influéncia significativa nas propriedades mecanicas do

material composito.

2.4.3. Degradacao das propriedades térmicas e quimicas induzida pelo
ambiente higrotérmico em PRFs

A avaliacdo das propriedades quimicas de PRFs tem sido realizada por
diferentes pesquisadores, e nesse sentido, alguns aspectos notaveis foram
observados com respeito ao efeito do ambiente higrotérmico na

degradacéo quimica do material. De forma geral, a avaliacéo é realizada a

50


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

partir de analises FTIR, embora outras técnicas sejam também utilizadas
[5,20].

A analise FTIR tem como objetivo a identificacdo e avaliacdo da
estrutura quimica (moléculas) do material [206—209]. Através da obtencéo
dos espectros de diversos tipos de materiais, € possivel fazer uma analise
através da correlacdo e comparacdo de compostos em amostras. Desta
forma, se algum fator externo, como umidade ou temperatura, altera a
composicdo quimica do material, a anélise FTIR pode fornecer exatamente
quais estruturas quimicas foram alteradas, e ainda, fornecer dados de um
novo composto que foi criado [210-215]. No estudo conduzido por Ghobel
et al. [213] para as resinas poliméricas poliéster e éster vinilica, por
exemplo, foi observada reducdo dos picos de grupos ésteres
(comprimentos de onda 1729, 1130 cm?) com o envelhecimento
higrotérmico. Mudanga na forma do pico em 1450 cm™ também foram
relatadas, de forma que a intensidade do pico apresentou variacdo
conforme aumento do periodo de envelhecimento. Essas modificacdes no
espectro podem ser atribuidas a reacdo de hidrolise. Em outro estudo
conduzido em matrizes poliméricas poliéster e éster vinilica, a intensidade
da onda 1180 cm, relacionada a ligacdo C-O-C do grupo éster, tende a
decrescer pelo envelhecimento por causa da cisdo do grupo éster pela
degradacdo hidrolitica, e o estiramento da ligagcdo aromética C-C (1508
cm™) tende a aumentar apds o condicionamento [214]. Mudangas na forma
do pico de 1250 cm? e 950 cm?, foram também associadas ao
envelhecimento higrotérmico para matrizes poliméricas nos estudos de
Yang et al. [211] e Ghorbel et. al. [213].

As propriedades térmicas de compositos PRFs foram avaliadas por
diferentes técnicas, como descrito na Secdo 2.2.2., geralmente para a
caracterizacdo do material e como dados complementares para as analises
das propriedades de PRFs, embora, alguns estudos avaliem as
propriedades térmicas apOs exposicdo a diferentes temperaturas.
Adicionalmente, alguns estudos também investigaram o efeito do
envelhecimento higrotérmico nas propriedades térmicas, especialmente na

temperatura de transicdo vitrea (Tg), de compdsitos PRFs e resinas
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poliméricas. A Tabela 2-5 resume os valores das propriedades térmicas de
materiais PRFs com dados de estudos da exposicdo em diferentes

condi¢Bes de envelhecimento higrotérmico [50,182,216].

Tabela 2-5. Propriedades térmicas de materiais compdsitos PRFs
sujeitos a ambiente higrotérmicos

. . . T Duracéo
Ref. Material Ensaio | Ambiente (°C) (dias) Tg
sw 60 0 131
Ep DMA 125 127
silva DW 60 0 131
ot al. 125 112
[216] SW 60 0 114
VE DMA 125 117
DW 60 0 114
125 110
0 134
10 128
Gu et
PO-GF 30 127
[15‘8"2] (38%) DMA SW 30 60 125
90 123
120 122
RT 0 174
30 28 167
EP-CF DMTA DW 56 160
. 28 147-175
Ae'tezﬁ' 0 56 145-175
[50] RT 0 175
30 28 164
EP DMTA DW 56 174
70 28 165-180
56 160-176
PO = poliéster T= Temperatura SW = agua salina
VE = éster vinilica D =Difusividade DW = 4gua destilada
EP = epoxi FV = fibra de vidro AW= solugédo alcalina
FE = fendlica FC = fibra de carbono EW= agua deionizada

Foi observada, de forma geral, uma reducdo da Tg e no médulo de
armazenamento [50,182,216] nas analises DMA, apds a exposicdo em
ambiente higrotérmico por periodos diversos, e em diferentes meios (DW e
SW). De forma geral, os efeitos da degradagéo foram mais elevados em
funcdo do aumento do periodo de exposicdo. Esse comportamento foi
considerado um indicativo de diversos fen6menos, tais como: plastificacéo,
degradac&o molecular, reacdes de pos-cura e hidrélise. Entretanto, a matriz
éster vinilica apresentou comportamento oposto. No estudo de Silva [216],

a matriz éster vinilica apresentou uma variacao insignificante do valor da Tqg
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e do moédulo de armazenamento, inclusive, para o caso da condicdo de
envelhecimento em agua salina (SW), apos 125 dias houve um aumento
de 2,6% da Tq.

Adicionalmente, o estudo de Alessi et al. [50] demonstrou que nao
houve variagéo significativa dos valores da Tg do compdésito e da resina
pura, cerca de 174 °C para ambos. Por outro lado, comparando o efeito do
envelhecimento higrotérmico, a reducédo da Tg foi mais acentuada para o
material composito, provavelmente devido a um maior efeito de
plastificacdo/degradacédo na interface fibra-matriz, decorrente de sua maior
absorcdo de umidade. Tanto a formacédo de pseudo-ligacbes cruzadas
(devido a mudltiplas ligacGes de hidrogénio com as cadeias moleculares)
quanto os efeitos de pds-cura térmica (devido a alta temperatura da agua),
ndo podem ser excluidos como efeitos causadores desse comportamento,

especialmente para periodos de envelhecimento mais longos [50].

Além do valor absoluto da Tg, a curva de amortecimento (tan 6) também
foi avaliada para o estudo do efeito higrotérmico nesses trabalhos
[50,182,216]. O primeiro comportamento similar em todos os estudos, € o
alargamento do pico [50,216], indicativo de degradacao e plastificacdo no
periodo inicial de envelhecimento, e também indicativo de pds-cura para
periodos mais avancados. Em segundo lugar, foi observada a formacéo de
picos de relaxacdo separados na curva tand (“ombros”) [50,216], o que
pode indicar maior mobilidade das cadeias na estrutura do polimero devido
a entrada de agua, e a interacdo com grupos hidrofilicos [182]. No estudo
de Gu et. al. [182], observa-se que apds a imersdo na agua salina, o pico
da curva tand aumentou, devido a plastificacdo e hidrélise. A
incompatibilidade dos coeficientes de expansédo de umidade entre a matriz
e a fibra durante o condicionamento higrotérmico, contribuiu para a
fissuracdo na area de interface do material, e foi indicado pelos autores
como causadores da dissipacdo de energia que gerou aumento no
amortecimento. Quanto maior o tempo de imersdo, maior o valor do pico
de tand. Por exemplo, a imersdo em agua salina por 120 dias aumentou o
valor do pico de tand em 29,6% [182].
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Por fim, os efeitos do envelhecimento mencionados sé&o refletidos na
morfologia do material, que pode ser facilmente avaliada pela analise
Microscopia de Varredura Eletrbnica (MEV) nas superficies de fratura
[37,147,173,177]. Devido as diferencas dos coeficientes de expansao
térmica entre a fibra e a matriz, ou mesmo entre as camadas do laminado,
a regido da interface fica mais susceptivel a ocorréncia de falhas. Estudos
relataram que, em condi¢des secas, 0s modos de falha mais comuns séo
a ruptura da resina e/ou fibra, e, adicionalmente, uma pequena extensao
de arrancamento de fibra [138,177]. Além disso, as superficies de fratura
da resina seca e da fibra seca sdo lisas e bem diferenciadas e as
superficies da fibra geralmente contém pedacos de matriz ligados a ela,
mostrando uma forte interface matriz/fibra [147,172,177]. Por outro lado,
em condicfes umidas a superficie da matriz deixa de ser lisa, evidenciando
a plastificacdo induzida pela agua. Além disso, o compdsito sofre
delaminacéo e descolamento da interface, pois zonas ilimitadas podem ser
identificadas [147,177]. Quando ocorre a hidrélise, a erosdo da matriz

também é evidente [185].

O trabalho de Abanilla et al. [35], ilustra o efeito do envelhecimento
higrotérmico na interface entre as camadas de um compdsito laminado
epoxi-carbono a partir do MEV. A deterioracdo da interface foi atribuida,
como ja relatado anteriormente, a plastificacéo, hidrélise, descolamento
fibra-matriz e microfissuras no material. Foi atribuida maior degradacao em
funcdo do aumento da temperatura e do tempo de envelhecimento. As
mudancas na estrutura entre as amostras sem envelhecimento e apos a
imersao em agua deionizada sao apresentadas na Figura 2-14. Na Figura
2-14(c), pode-se observar mais claramente o efeito da temperatura na
deterioracdo da adesdao fibra-matriz, onde a superficie das fibras apresenta
reducdo da camada de resina que a envolve. Esses efeitos acarretam na

gueda significativa de resisténcia interlaminar.
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Figura 2-14. Microscopia MEV com ampliacdo de 4000x. (a) Antes da

imerséo; (b) imerséo 23 °C; (c) imersao 60 °C [35].

2.4.4. Modelos para a previsao de propriedades mecanicas

Diversas abordagens fenomenoldgicas tém sido propostas na literatura
para prever a retencdo de propriedades de PRFs ao longo do tempo,
considerando a complexa interacdo entre os fenbmenos envolvidos no
envelhecimento e degradacdo destes materiais [13,121]. Por exemplo,
Bank et al. [217], propuseram um protocolo para prever propriedades de
longo prazo com base no modelo de Arrhenius. O comportamento a ser
reproduzido por esses modelos, é caracterizado por um rapido decréscimo
das propriedades nos estagios iniciais de envelhecimento (idades iniciais)
e, entdo, a uma taxa menor de degradacéo, ou até inexistente, tendendo a
um patamar [13,121]. Comportamento diretamente relacionado com o teor
de umidade do compdésito, onde espera-se uma maior queda na retencéo
da propriedade conforme maior a umidade absorvida, e uma estabilizacédo
da perda de propriedade ap0s atingir a sua saturacao [121].
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O modelo fenomenologico, de atenuacao de forca, proposto por Chen
et al. [13] para o envelhecimento em materiais PRFV é um exemplo
aplicavel para os dados disponiveis na literatura. Na primeira etapa, o
modelo considera uma relagédo de Arrhenius para converter o tempo de
envelhecimento t: na temperatura de teste (T) no tempo t para uma

temperatura de referéncia (Tref) [121], como apresentado na Equacéo

(2-7)).

_ c(1 1
t(tt, T) = t; exp lﬁ (Tref — T)] (2_7)

Onde C é uma constante a ser determinada e R é a constante universal
do gas (R = 8314 J mol! K'1). Como a queda na resisténcia segue o teor

de umidade, a entalpia de mistura AHs pode ser usada em vez de C [121].

Em uma segunda etapa, as retencdes das propriedades S séo plotadas
em relacdo ao tempo corrigido t; utilizando os valores de AHs relatados no
item 2.4.1 [121]. Por fim, uma equacdo dependente do tempo (e
independente da temperatura) pode ser usada para expressar S (0 < S <

1), como apresentada na Equacao (2-8).

S(t) =S8, + (1 —5,)exp[—t/T] (2-8)

Onde, S» (0 = S« < 1) é a propriedade residual a longo prazo (ou
retencdo de propriedade) quando o tempo aumenta indefinidamente e 7 é
0 tempo caracteristico relacionado a degradacédo [121]. Nessa equacao, S

pode designar a resisténcia ou o0 médulo de Young, por exemplo [121].
2.5. Propriedades de fratura do PRFV

Estruturas de materiais compdsitos usualmente apresentam uma vasta
guantidade modos de falha como resultado de sua complexa estrutura e
processo de fabricacdo, que incluem por exemplo a ruptura da fibra e/ou
matriz ou delaminacdo na interface [218]. O dano interlaminar é
extremamente importante de ser avaliado em compésitos PRFs pois pode
levar a falhas catastroficas [218], podendo reduzir significativamente suas

propriedades [56]. O entendimento e a correta previsdo do comportamento

56


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

a fratura interlaminar durante a vida util de estruturas de materiais
compositos sdo grandes obstaculos a serem vencidos para o uso de seu
total potencial mecéanico e para ampliar sua aplicacéo, particularmente na
indastria da construcdo civil. Grande parte da literatura encontrada a
respeito da mecanica da fratura aplicada a compdsitos se limita a materiais
laminados, e um numero pequeno de estudos consideram as condi¢cdes
ambientais adversas, como temperatura elevada e umidade [219,220].
Além disso, muito pouco é encontrado a respeito da andlise de fratura
interlaminar em pultrudados, que se limitam a juntas coladas e sem

considerar condicBes ambientais adversas [54,58,221,222].

A caracterizacdo da fratura em compadsitos pode ser realizada a partir
de ensaios de fratura interlaminar, intralaminar e/ou translaminar, com
solicitacdo de carga em modo puro ou misto, e utilizando as taxas de
liberacdo de energia de deformacdo criticas G¢ [56]. A condicdo de modo
misto (I/1l) € a mais estudada, porque é relacionada a situacdes mais
realistas das estruturas de compdsitos, embora, sejam ensaios complexos
e as propriedades néo possam ser determinadas com assertividade [218].
A Figura 2-15 ilustra os principais modos de fratura: modo | puro (abertura
da trinca), modo Il (cisalhamento dentro plano), modo Il (cisalhamento fora
do plano) [89].

|
b -

(a) (b) (©)
Figura 2-15. Modos de abertura da fissura (mecéanica da fratura) (a)
Modo I, (b) Modo II, (c) Modo Ill (Adaptado de [89]).

A teoria classica da mecénica da fratura estuda a propagacédo de uma
fissura a partir de um defeito pré-existente [56,218]. O crescimento de um
defeito macroscopico é controlado pela taxa de energia de deformacéo
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liberada na propagacdo de uma fissura de area unitaria (G) [56,218]. A
energia de deformacao liberada na propagacao da fissura é tipicamente
dividida em trés modos de crescimento de trincas: abertura da trinca (Gi),
cisalhamento interlaminar, intralaminar, e translaminar (ou a combinacao
destes) (Gu) e rasgamento (Gui) [218]. Essa metodologia sido aplicada com
sucesso para estudar todas essas propriedades de fratura em materiais
compositos PRFs [56,218]. Os estudos que investigaram a fissuracdo em
materiais compaositos PRFs, relatam que a taxa de liberacdo de energia de
deformacéo é afetada por diferentes fatores, tais como: (i) carregamento,
(i) direcéo de crescimento da fissura, (iii) proporcéo dos diferentes modos
de abertura das trincas, e, (iv) orientacdo das camadas [218]. A tenacidade
a fratura interlaminar depende principalmente das propriedades
interlaminares do material, e pode ser melhorada modificando as
propriedades de adesdo, como pela adicdo de cargas nanomeétricas na

matriz constituinte [56].

Devido a homogeneidade e anisotropia dos materiais compadsitos,
diferentes danos podem aparecer durante ensaios para caracterizacao a
fratura, como micro trincas, descolamentos, delaminacdes, ruptura de fibra
e pontes de fibra, e ainda, em diferentes dire¢cdes [56,218]. Um dos
mecanismos mais comuns e que dificultam a analise dos ensaios de fratura
esta relacionado com as pontes de fibra (do inglés, fiber bridging) [223]. As
pontes de fibras dependem da geometria da amostra [224], sendo um
fenbmeno relevante para a obtencdo de valores precisos de iniciagdo da

fissuracgéo [56].

2l
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Figura 2-16. Ensaio em modo |: pontes de fibras indicada na imagem
(Fonte: [224]).
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Especificamente para a determinacdo do modo Il de fratura,
pesquisadores tém usado diferentes métodos de ensaio para sua analise.
Para caracterizar a tenacidade a fratura interlaminar em modo II, segundo
a literatura, existem seis ensaios disponiveis [225], sdo eles: “end-notched
flexure” (ENF) [226,227], “stabilized end-notched flexure” (SENF), “end-
loaded split (ELS)” [226,227], “4-point bend end-notched flexure” (4ENF)
[228,229], “over-notched flexure” (ONF) e ‘tapered end-notched flexure”
(TENF) [230]. As configuracdes de ensaio ENF (e modificacdes, 4ENF) e
ELS demostraram ser mais confiaveis para a determinacdo do modo Il de
propagacdo de fissura dentre as disponiveis [225]. Um esquema
simplificado das configuracbes destes ensaios estdo apresentadas na

Figura 2-17[56].

(a) (b)

(€)
Figura 2-17. Configuracéo de ensaio (a) ENF; (b) 4ENF; (c) ELS
(Adaptado de [225]).

Comparando os trés ensaios apresentados, a configuracdo de ensaio
ELS promove uma propagacdao mais estavel da fissura, embora seja é
suscetivel a grandes deslocamentos [227] e, também requeira um setup e
uma andlise de dados mais elaborados [56]. O ensaio ENF é considerado
o de mais simples aplicacdo, e normalmente é utilizado para determinar
valores de iniciacdo [218]. Ja o ensaio 4ENF demostrou ser um ensaio com

maior precisdo, embora possam levar a superestimar os valores de Gic [56]
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devido ao maior atrito entre as camadas nessa configuracédo de ensaio por
apresentar um menor angulo de flexdo (configuracao de flexdo em quatro
pontos) [227]. Autores como Kusaka et al. [231] e Davidson e Waas [232]
avaliaram a propagacao da fissura desses ensaios, de forma que foi
observada tanto a propagacéao instavel, quanto estavel da fissura [56]. O
crescimento abrupto da fissura e uma quantidade significativa de ponte de
fibora em compositos de fibra de carbono também foram observadas por
Kusaka et al. [231] e Morais e Pereira [233]. Por outra perspectiva,
observou-se que o ensaio 4ENF pode produzir aumento de até 20% nas
propriedades de fratura em comparacdo com o teste ENF [57]. Estas
diferencgas foram atribuidas ao efeito da geometria, atrito e a flexibilidade
do dispositivo de ensaio. No trabalho de Morais e Pereira [233], foi
demostrado que um coeficiente de atrito de 0,35 a 0,5 pode ser esperado
em compdésitos de polimero de carbono unidirecionais, o que superestimou
o valor de Giic obtido a partir do ensaio 4ENF em até 9%. Adicionalmente,
Schuecker et al. [228] demonstraram que o efeito do atrito no Gic € um
pouco maior para 4ENF do que ENF, e também constataram que 0s
ensaios levam a superestimar os valores de Gjc em até 5% [56].
Complementarmente, estudos apontarem resultados mais precisos em
ensaios 4ENF, quando utilizam-se transdutores diferenciais acoplados

abaixo dos pinos de carregamento [229].

Uma questao importante na determinacdo dos parametros do modo I
de fratura em compadsitos € o erro na medicdo do comprimento da fissura
durante o ensaio, no que diz respeito tanto a iniciacdo, quanto em sua
propagacao [233]. Quanto a iniciacdo, a localizagdo da ponta da trinca é
dificil de definir com precisédo devido a existéncia de micro trincas na zona
de processo de fratura (FPZ) e devido ao contato entre as faces
delaminadas [233]. Sao trés os critérios utilizados, de forma geral, para
definir o inicio da fissuracao: (i) critério da nao linearidade (NL), (ii) critério
da observacéao visual (VIS), e (iii) critério 5/M (Max/5%) [218]. Além disso,
foi desenvolvido o método de trinca efetivo (ECM), uma técnica assertiva
para localizar a ponta da fissura no caso da fratura interlaminar em modo |l

[227,233]. Nesse contexto, embora a propagacao da fissura seja dificil de
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acompanhar no modo Il, devido ao contato das duas faces das camadas,
autores como Blackman et al. [234] e Moura e Moraes [227] aplicaram o
método de trinca efetivo para obter valores mais precisos de Gig,

incorporado a norma para a caracterizagdo ao modo Il de fratura.

Apesar dos diversos estudos apresentados para aprimorar a
caracterizacdo no modo Il de fratura interlaminar no compasito, algumas
guestdes ainda permanecem inconclusivas e requerem maior investigacao.
Como exemplos tém-se 0 mecanismo e a mecéanica da migragao (mudanca
do modo durante o processo), o salto da trinca na interface do compdsito,
0 processo de dano progressivo na interface para descrever o dano
acumulado do material, e o efeito da condicdo de uma pré fissura ou nao
na evolugcdo do dano na interface [227,233]. Nesse contexto, a norma
ASTM D7905/D7905M-14 [235] consolidou ensaio ENF como a principal
configuragéo teste para a analise do modo Il de fratura em compdsitos
laminados unidirecionais de matriz polimérica [236]. Observa-se que 0s
ensaios de fratura sdo mais comuns em compaositos poliméricos laminados,
onde as pré-trincas sd@o introduzidas de forma controlada durante a
fabricacdo. Para materiais compdsitos pultrudados, os danos que podem
ser gerados pela insercdo de uma fissura sdo microfissuras e pequenas
delaminac¢Bes no entorno, além da perda de material durante o processo
pela fragilidade da aderéncia entre as camadas [56,218]. O dano causado
pela insercdo de uma pré-fissura pode afetar os mecanismos de absorcao
de umidade em cenarios mais agressivos, como o0os de envelhecimento
higrotérmico. Consequentemente, modificando as condi¢cdes reais de
degradacdo ao longo do periodo de envelhecimento dessas amostras.
Além disso, ha de destacar que, a introducdo de uma pré-fissura
posteriormente ao envelhecimento, pode introduzir danos iniciais
indesejaveis, comprometendo a confiabilidade dos resultados das analises
das propriedades de fratura. Desta forma, a inser¢cdo de uma camada para
0 controle do crescimento da fissura, de forma confiavel, ndo é possivel
para compoésitos pultrudados, como é descrito nos procedimentos padrdes
de norma e na literatura da mecénica da fratura. Como dito anteriormente,

a analise de fratura em modo Il ndo é trivial ou normatizada para
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compositos pultrudados PRFV e ensaios de fratura sdo incomuns nesses
materiais, exceto quando se analisam juntas coladas de compdsitos
[43,44].

Adicionalmente, os efeitos de diferentes condigcbes ambientais, tal
como a temperatura, nas propriedades interlaminares da mecanica da
fratura, tém recebido maior atencdo nos Ultimos anos [35,45—
52,54,57,219,220,237-247], porém um numero menor a respeito do modo
I [52,53,57,219,220,239,245,247]. Os pesquisadores observaram, em
geral, que a temperatura ndo causa nenhuma mudanca significativa nas
propriedades de fratura em temperaturas moderadas (abaixo da
temperatura de transicao vitrea) [48,54], enquanto que, para temperaturas
acima da Tg do material, foi observada uma diminuicdo drastica na
tenacidade a fratura [240]. J& a influéncia do hidro envelhecimento nas
propriedades de fratura também foram investigadas por alguns autores
[35,50,52,57,247]. Devido a natureza dos materiais compdsitos, todas as
transformacdes que afetam a matriz e/ou a interface fibra/matriz séo
esperadas de ter uma influéncia nas propriedades a fratura desses
materiais [50]. Contudo, a literatura a respeito ndo apresenta um consenso
guanto ao efeito do envelhecimento higrotérmico nas propriedades a fratura
de materiais compoésitos [56], uma vez que as pesquisas e analises
realizadas produzem resultados que, em algumas ocasifes, apontam para
um aumento dessas propriedades [35], enquanto em outras situacoes,
indicam uma reducéo [50,52,57,243] ou uma estabilizacdo [50]. Alessi et.
al. [53], sugere que a ambiguidade dos resultados pode estar relacionada
a um estreito equilibrio entre dois efeitos: por um lado, a plastificacdo da
matriz e, por outro, 0 aumento da sua fragilidade. Abanilla et al. [35] afirma
gue o efeito do envelhecimento reduz a rigidez e aumenta a ductilidade da
matriz. Nesse trabalho, os resultados indicaram aumento da tenacidade a
fratura em modo | apos imersdo em agua deionizada. Ainda foi
demonstrado que quanto maior a temperatura de imersdo, maior foi o
ganho da propriedade [35]. Por outro lado, Lucas and Zhou [246] sugerem
que a plastificacdo da matriz polimérica e da interface, pela umidade,

influenciou a reducéo da tenacidade a fratura. O efeito da degradacéao foi
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demonstrado pelo aparecimento de fissuras, preferencialmente ao longo da
interface fibra/matriz. Os principais mecanismos de falha observados foram
relacionados a fissuracao que ocorreu na interface entre as fibras e a matriz
do material, que foi influenciada pelo crescimento de micro trincas e
coalescéncia. Esses mecanismos de fratura foram observados
principalmente no material de matriz plastificado, ou seja, na parte do
material que foi afetada pela umidade e se tornou mais fragil e menos
resistente. Nessa mesma linha, o estudo conduzido por Landry et al [52],
demonstrou que a tenacidade a fratura em modo Il foi significativamente
reduzida para compaésitos PRFC, da ordem de 20-25%, ap0s imersao em
adgua. Embora, os efeitos da imersdo foram mostrados ser amplamente
reversiveis apos a secagem. Além disso, de acordo com Seltzer e Friedrich
[243], hd um papel significativo da ponte de fibras no aumento da taxa de
propagacdo da trinca em regime elastico-linear. Eles explicam que
mecanismos das pontes de fibras podem governar parcela da energia de
fratura, indicando uma importancia maior desse mecanismo sobre a

plastificacdo da matriz. Esse mecanismo retarda a propagacao da trinca.

Adicionalmente, os efeitos da umidade nas propriedades da mecéanica
da fratura de juntas com materiais compaositos também foram investigados
[45,46,248—-250]. Reeder [16] (para laminados de carbono / epdxi
AS4/3501), Mohan et al. [45,46] (para fibra de carbono
unidirecional/prepreg epoxi) e Hooper e Subramanian [53] (para
grafite/epdxi Fiberite HYE1337AU/epOxi) mostraram um aumento na
energia de fratura dos modos | e Il apds atingir a saturacao.
Adicionalmente, falha adesiva (a falha interfacial entre o adesivo em um
dos aderentes) e crescimento de trincas com padrbes alternados, foram
observadas em amostras degradadas termicamente e com umidade por
Markatos et al. [48].

2.5.1. Célculo dos parametros de fratura em modo I

O modelo classico para a estimativa do G; é baseado na taxa total de
energia de deformacéo liberada durante a propagacdo de uma fissura,

considerando que o material teria um comportamento linear elastico [235].
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Teoricamente, o calculo de G esta relacionado diretamente a energia

potencial total de deformacédo do material, conforme Equacéao (2-9) [235].

1dU
- 2-9
G e (2-9)

Onde, U é a energia potencial total de deforma¢édo da amostra, a é o
comprimento da trinca e B é a largura da amostra. A flexibilidade de um
corpo é o inverso da rigidez, depende do carregamento a qual ele esta
sujeito e de sua geometria. Considerando que o material tem
comportamento linear elastico, com um comprimento da fissura ‘a’, pode-
se descrever a relagdo entre o deslocamento e a for¢a deste corpo pela
Equacéo (2-10) [235].

§ =C(a)P (2-10)

Onde, 6 é o deslocamento, P é a forca e C(a) é a flexibilidade, que

depende da geometria (incluindo o comprimento da trinca, a, do médulo de

elasticidade e do coeficiente de Poisson [235]. Para uma carga aplicada,

pode-se calcular o valor da taxa de liberacdo de energia G a partir dos

dados da curva de flexibilidade do material. Teoricamente, calcula-se G
pela Equacéo (2-11) [235].

G = i 2 d_C

2B da

Para calcular a taxa de liberacdo de energia no plano xz interlaminar,

(2-11)

no qual a fissura se propaga em modo Il de fratura, tem-se o valor
aproximado de G para o carregamento aplicado ao logo do ensaio de
cisalhamento interlaminar. Utilizando como base a norma D7905/D7905M-
14 [235] para o ensaio de fratura interlaminar em modo I, tem-se que a

curva da flexibilidade pode ser escrita da seguinte forma:
— 3
C=A+ma (2-12)

Onde, A ¢é a intersecado da curva C versus a com o eixo vertical, e m &
a inclinacédo obtida a partir da analise de regresséo linear. Derivando a
Equacao (2-13), tem-se que G é dado pela (2-13) [235].
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_ 3mP?a?
- 2B
A literatura apresenta trés métodos basicos para a determinagéo do Gui,

(2-13)

a saber: (i) o método da teoria das vigas direto (DCB), (i) o0 método da
calibracdo de flexibilidade (CCM), (iii) e o método da teoria das vigas
corrigido (CBT) respectivamente dados pelas Equacéo (2-14), Equacgao
(2-15), e Equacéao (2-16) [235].

_ 9Pyaxba’ (2-14)
GII - 3 3
2B(2L3 + 3a3)
— 3mPiiaxa’ (2-15)
n=">5p
_ 9Puaxba’ (2-16)

1= 16B2E, H?

Onde, m é o coeficiente do método da calibracdo da flexibilidade, Pwax
é a forca maxima do teste de fratura, a é o comprimento da trinca, B é a
largura da amostra, H a espessura da amostra, E1 0 modulo de elasticidade

longitudinal e & € o deslocamento [235].
2.5.2. Modelos para descrever o comportamento a fratura do PRFV

Diversas pesquisas encontradas na literatura apresentam sugestdes
de modelos constitutivos para descrever o comportamento de compadsitos
PRFs. O modelo constitutivo descreve uma relacdo que é utilizada para
caracterizar as propriedades do material, sendo classificados como (i)
explicitos, (ii) implicitos ou (iii) hibridos [218].

Modelos explicitos sdo os mais tradicionais para definir a relacao
constitutiva de um material, onde as relacbes sdo descritas no nivel
macroscopico ou microscépico [218]. Por outro lado, os modelos implicitos
caracterizam o comportamento de um material usando apenas um
relacionamento matematico entre as entradas e saidas de um sistema,
sendo mais adequados para representar um comportamento néo linear de
um material [218]. E, por fim, os modelos hibridos s&o uma combinacgéo das
relacbes explicitas e implicitas [218]. Um exemplo de relacao hibrida € a
abordagem DED (dissipated energy density), desenvolvida pelo laboratério

de pesquisa naval US (NRL) [113,114], onde uma fungcao polinomial
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arbitraria é usada para definir matematicamente o DED, que €& uma
propriedade material usada para medir qualquer energia perdida devido a
nao linearidades [218]. O DED é definido como uma equac¢éo polinomial
que é incorporada na relacao constitutiva do material e resolvida usando
um processo de solucgéao iterativa [218]. O trabalho de Huang et al. [253] é

um exemplo da sua aplicagéo.

Além dos modelos constitutivos, para a previsdo de uma propriedade
do material, ainda podem ser estabelecidos critérios de falha. Os critérios
de falha sdo estabelecidos a partir dos limites dos materiais obtidos
experimentalmente (estabelecido por normas) [218]. Os critérios sao
baseados em resisténcia e/ou em propriedades de fratura, sendo muitas
vezes utilizados em conjunto com os modelos constitutivos, principalmente
no que diz respeito a avaliacdo de mecanismos de falha em PRFs (ou
juntas) [218]. Nesse contexto, embora diversas pesquisas tenham sido
realizadas para a andlise da fratura interlaminar de materiais compaositos
PRFs, os modelos para a predicdo de seu comportamento ainda
necessitam aprimoramento. Nesse sentido, uma das abordagens mais
utilizadas para a modelagem de fratura em compdsitos € a mecénica de
dano [254]. A modelagem progressiva do dano € geralmente preferida

guando se analisa propagacao de fissuras [254].

Existem duas abordagens principais na modelagem de mecanica de
danos, que sao as abordagens continua e local [255]. Geralmente, a
modelagem de dano continuo (CDM) é aplicada quando a falha na coeséo
[256—258]. Na abordagem CDM, o caminho da fissura ndo precisa ser pré-
definido. O dano se propaga dentro da camada ao longo e/ou através da
espessura. Ja a abordagem local, € realizada através da modelagem de
zona coesiva (CZM), que geralmente é empregada para juntas com falha
de interface [259] (embora o CZM tenha sido usado para simular falha
coesiva também em outros casos [260,261])[255][255][255][254][254][254].
No caso da modelagem CZM, o caminho da fissura precisa ser pré-definido
[254,255].
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Pesquisadores tém desenvolvido nos ultimos anos aprimoramentos
nos modelos coesivos para predicao da resposta do material (curva carga
versus deslocamento), determinacao da tenacidade, e na propagacao da
fissura [218,262-265]. Uma variedade métodos também tem sido
desenvolvida para descrever o comportamento da fissura em PRFs a partir
dos resultados da analise de elementos finitos (FE) [265], em grande parte
usando igualmente modelos coesivos (coesive zone model — CZM) [218]
nos cadigos comerciais FE ABAQUS. Exemplo desta aplicagéo € o trabalho
de Koloor and Tamin [266], que analisaram 0 processo mecanico de dano
interlaminar considerando o “salto de trinca” em compdsito CPRF sob modo
Il de fratura. Eles desenvolveram um modelo multicamada baseado em
elementos finitos (FE) combinando a teoria de modelos coesivos (CMZ) da
interface, e chegaram a conclusdo de que esse método pode ser usado

para modelar o processo de fratura interlaminar em compositos [266].

A abordagem CZM modela o processo de fratura incluindo uma zona
de descontinuidade a partir de zonas coesivas, usando parametros de
resisténcia e de energia, para caracterizar o processo de fissuragdo no
material [254]. Um modelo classico de zona coesiva (CZM) é apresentado
na Figura 2-18 [218]. Nesse modelo define-se a relacdo entre a abertura da
fissura (6) e a tensdo (tr) atraveés da interface (especificacdo de uma
resposta de tracdo-separacdo em ambas as superficies da fissura) [218].
Nesse modelo, o limite de resisténcia do material (rc) define o inicio do
crescimento da fissura, a rigidez € reduzida gradualmente até chegar a
zero, quando as superficies da fissura estdo completamente separadas
[218]. Desta forma, a tensdo depende apenas do deslocamento relativo
entre as superficies de fissuracao e desapareceria se esse deslocamento
atingisse um valor critico. Os parametros principais da lei coesiva séo (i) a
forma da relacdo tensao-deslocamento relativo, (ii) o critério para iniciacao

do dano e (iii) o critério para a propagacao da fissura [254].
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Figura 2-18. Modelo de zona coesiva (CZM) bilinear (Adaptado de [218] ).

Embora seja mostrado um modelo bilinear (mais comum dentre os
utilizados na literatura) [237], varios autores desenvolveram uma série de
outras relacdes [266—268]. A principal diferenca dos modelos CZMs estéa
na forma (i.e., linear, exponencial, trapezoidal) [266—268] e nos parametros
gue a descrevem [237], que séo (i) a &rea sob a curva de tensdo-separacao
(a tenacidade), (ii) a resisténcia caracteristica (normalmente, a resisténcia
coesiva), e (iii) o deslocamento caracteristico que representa a tensao de
ruptura da zona coesiva [269]. As relacdes tipicas de tensdo-separacao
para compositos e adesivos podem ser obtidas no trabalho de
Ungsuwarungsri e Knauss [269]. Nesse trabalho, mostrou-se que a
modelagem de zona coesiva € uma ferramenta importante para avaliar o
comportamento mecéanico das juntas e da interface de materiais
compoésitos [269]. Apesar disso, ainda existem poucos estudos que
investigam o efeito de diferentes condigBes ambientais na lei coesiva. Além
de afetar a tenacidade a fratura desses materiais, como ja foi relatado, as
mudancas ambientais também podem influenciar a forma da lei coesiva
[241]. Por exemplo, Abdel-Monsef et. al. [241], avaliou a influéncia da
temperatura e do envelhecimento na lei coesiva de juntas coladas em
compositos em modos | e Il. Os testes foram realizados em diferentes
temperaturas e condicbes de envelhecimento, e foi demostrado que a
exposicao a diferentes condi¢des ambientais alterou a forma da lei coesiva.
O envelhecimento degradou significativamente a tenacidade a fratura, e a

exposicdo a altas alterou a forma da lei coesiva. Nesse trabalho, os efeitos
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ambientais sobre a lei coesiva sdo analisados sem considerar uma forma
predefinida [241].

Por fim, a maioria dos métodos utilizados para analise interlaminar de
compasitos se baseiam em anadlises relacionadas a geometria da ponta da
fissura e ao comportamento de seu crescimento [218,266—274]. Alguns
exemplos incluem os meétodos: (i) J-integral, (ii) integral de dominio
equivalente, (iii) propagacéao finita e (iv) propagacao de trinca virtual [218].
Uma revisdo sobre as diferentes abordagens é fornecida por Banks-Sills
[262]. Um exemplo € a técnica de fechamento de trincas virtuais (do inglés,
Virtual Crack Closure Technique - VCCT) [263], que é baseada em
equacdes simples e pode ser realizada em elementos finitos (FE). Outra
abordagem é o método do elemento de ponta de trinca desenvolvido por
Davidson [264], que demonstrou melhorias em relacéo a abordagem VCCT
[218].
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3. Programa Experimental

Nessa secao sera apresentado o programa experimental, tracando os
objetivos principais de cada etapa, além da descricdo dos materiais e
meétodos utilizados para se alcancar 0s objetivos propostos na tese. Sera
também apresentada uma analise preliminar, com carater exploratério,
para a avaliacdo do efeito da temperatura em diferentes sistemas de
materiais compositos pultrudados. A analise preliminar visa fornecer uma
avaliacdo qualitativa e quantitativa dos sistemas de materiais compositos
avaliados, com o objetivo de selecionar os melhores candidatos para serem
investigados em detalhes nas etapas posteriores do programa

experimental.
3.1. Generalidades

O programa experimental tem como principais objetivos (i) a obtencao
dos parametros essenciais para avaliacdo do efeito do envelhecimento
térmico e higrotérmico no material compadsito, sob diferentes condicbes
ambientais, e (ii) a caracterizacdo e avaliacdo do material a fratura em

modo II.

Para este fim, foram realizadas andlises das propriedades fisicas,
quimicas, térmicas e mecéanicas do material, além de andlises de imagem
com a técnica de DIC (digital image correlation). O programa experimental
foi dividido em duas etapas: (i) analises de referéncia do material; (ii)
andlises realizadas ap0s envelhecimento, em diferentes condigcbes
ambientais, apresentadas respectivamente nos fluxogramas da Figura 3-1
e Figura 3-2. Alguns acrénimos foram utilizados para tornar mais claro e
objetivo o fluxograma, facilitando a estruturacao do trabalho: (i) Sonelastic
- ensaio de Excitacdo por impulso, (i) FTIR - Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, (iii) ILSS - Cisalhamento

interlaminar.
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Caracterizacdo
do material

Fisica

Il
Fragio massica FTIR DMA* ¥ TGA
4 ! !
Tg/
Espectro FTIR Amortecimento Td
Sonelastic ILSS ILSS + DIC
! Il Il
Moédulo Flexional Resisténcia Propriedades | | Gllc
Amortecimento Interlaminar Interlaminares

*DMA - Avaliagio Térmica e Mecanica.

Figura 3-1. Diagrama de blocos das analises: Etapa 1

Avaliagdo apos
Tratamento térmico

(caracterizacdo do material).

Il !
FTIR DMA TGA
| ! '
Tg/
Espectro FTIR Td
Spocto Amortecimento
Sonelastic ILSS ILSS + DIC
! ! !
Mbédulo Flexional Resisténcia Propriedades Gllc
Amortecimento Interlaminar Interlaminares

*DMA - Avaliagdo Térmica e Mecanica.
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Avaliagdo apos

Envelhecimento higrotérmico
Fisica
' ]
Absorgao FTIR DMA TGA
' ' ! |
Difusividade/ Tg/
E tro FTIR Td
Saturacao Spectro Amortecimento
Sonelastic ILSS ILSS + DIC
! ! ‘
Maédulo Flexional Resisténcia Propriedades
. . . —» Gllc
Amortecimento Interlaminar Interlaminares

*DMA - Avaliagdo Térmica e Mecanica.

(b)
Figura 3-2. Diagrama de blocos das atividades: Etapa 2 (a) ap6s

envelhecimento térmico; (b) apos envelhecimento higrotérmico.

O resumo dos ensaios realizados no programa experimental esta
apresentado na Tabela 3-1. Os ensaios realizados para as condi¢des
envelhecidas do material, tiveram como principal finalidade avaliar de forma
qualitativa e/ou quantitativa os efeitos do envelhecimento no material,
principalmente no que diz respeito a degradacdo e pdés-cura. Estes
resultados foram posteriormente comparados com o0s obtidos para a
condicdo de referéncia. Vale ressaltar que a andlise de imagem por
correlagao digital (DIC), apresentada no fluxograma de atividades, foi
utilizada como parte da instrumentagcdo do ensaio de cisalhamento
interlaminar para a determinacao das propriedades de fratura em modo II.

A descricdo da analise sera apresentada posteriormente.
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Tabela 3-1. Descricao dos ensaios fisicos, quimicos, térmicos e

mecéanicos do material.

Dimensobes
Ensal_o Obijetivo Norma nominais das nt nt
experimental amostras
(mm x mm x mm)
Fracao ASTM
Perda ao fogo ; AC D2584 20x20x6,3 15 15
massica (W)
[275]
. A ASTM
Analise dinamica Tg/
mecanica (DMA) | Amortecimento 13[5(7)518 60x15x63 2 86
Analise ASTM
termogravimétrica T4 E1131 ~1x1x1 2 2
(TGA) [277]
Sxctacao por Ee%/ ] AmostrasDMA | , | g
P : Amortecimento (60 x 15 x 6,3)
(Sonelastic)
Espectroscopia ASTM
=Sp P Espectro FTIR | D6348 | 10x63x6,3 1| 25
infravermelho
[278]
. ISO
Cisalhamento Resisténcia | 14130 | 36x12x63 | 5° | 225
interlaminar
[279]
~ e ASTM
Absorcgéo de Difusividade,
umidade Saturaco D5229 76,5 x 26 x 6,3 3 45
[280]
n=ntmero de amostras analisado por condicéo
Nt=nUmero total de amostras
2Ef= mddulo de elasticidade a flexdo
3Na condicdo de referéncia n=12

Ainda constante no programa experimental, uma analise preliminar
para compreensdo do comportamento de perfis pultrudados sob efeito de
diferentes temperaturas moderada/elevada foi realizada, e sera

apresentada a seguir.
3.2. Avaliacgéo inicial

A andlise inicial contemplou o estudo de trés diferentes perfis
comerciais de PRFV pultrudados, compostos por resinas de poliéster
isoftalica (PO), éster vinilica (EV) e fendlica (FE), todos reforcados com
fibra de vidro tipo E [113]. O estudo teve como objetivo a compreensao do
comportamento fisico, térmico e mecéanico de perfis pultrudados sujeitos a
temperatura moderadas e elevadas. O programa experimental para esta

avaliacao inicial incluiu testes de cisalhamento interlaminar (EN 1SO
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14130:1997 [279]), para temperaturas de 25, 120, 170, 220, 270, 320 °C,
com tempo de permanéncia de 60 minutos [113]. Todas as amostras foram
produzidas seguindo a orientagdo das fibras continuas, a partir da alma dos
perfis, com uma margem minima de 10 mm a partir das bordas.
Adicionalmente, para a caracterizacao termomecanica dos materiais, foram
realizadas analises mecanicas dinamicas (DMA - ASTM D4065-12 [205])
para avaliar as mudancas na temperatura de transi¢cdo vitrea (amostras
PRFV-VE expostas a 170 °C e 270 °C). Ainda foi utilizada a técnica de
microtomografia de raios X, usando um sistema microCT de alta resolucéo
(ZEISS Xradia 510-Versa), para analisar a microestrutura e os danos apos
a exposicao a temperatura. As analises de MicroCT foram realizadas em
amostras extraidas de cada perfil estudado. Cada perfil foi avaliado a partir
de uma Unica amostra submetida as seguintes condicdes: i) como recebido,
i) apos 1 hora a 170 °C; e iii) ap6s 1 hora a 270 °C [113]. Foi utilizado o
software comercial AvizoFire 8.1 [281] para o tratamento e segmentagao
das imagens obtidas pela microtomografia.

O material pultrudado € composto por camadas intercaladas de manta
de filamentos continuos (CSM) e fios continuos (roving-R). Os perfis
comerciais de PRFV pultrudados adotados para analise estdo descritos na
Tabela 3-2 [113].

Tabela 3-2 - Identificacdo dos materiais estudados ([113]).

Dimensobes Arquitetura de Fracéo
Material Resina Perfil nominais 9 fibra Volumétrica

dxbxt; inmm (%)
Poliéster Secéo CSM/R/ICSM/R

PO-1-95 isoftalica -l 152x76x9,5  cqmrICSM 46.1
Ester CSM/R/CSMIR

VE-P-6.0 Vinilica Placa 152 x 76 x 6,0 ICSM 48,3
Ester  Secdo CSM/R/CSM/R

VE-U-6.0 Vinilica - 152 x 41 x 6,0 ICSM 48,1
- Secdo CSM/R/CSM/R

FE-U-9.5 Fendlica c 152 x 76 x 9,5 ICSM/R/ CSM 56,5

Os ensaios de cisalhamento interlaminar foram realizados em
configuracéo de flexdo de trés pontos, de acordo com as diretrizes da EN
ISO 14130:1997 [279]. Trés corpos de prova de cada perfil selecionado

foram analisados nas condi¢cdes de fornecimento e ap0s exposicado as
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temperaturas de 120 °C, 170 °C, 220 °C ou 270 °C. Antes do ensaio, 0s
corpos de prova foram aquecidos em um forno, tipo mufla, com uma taxa
de aquecimento de 2 °C/min por um tempo de exposicao de 60 min. Esse
tempo de exposicdo foi definido para entender melhor os efeitos da
temperatura nos ensaios de cisalhamento interlaminar em um cenario mais
severo [113]. Todos os testes foram realizados a temperatura ambiente (23
*+ 2 °C). A geometria dos corpos de prova de PRFV respeitou as seguintes
propor¢des: espessura-comprimento de 1:10 e espessura-largura de 1:5.

Os resultados obtidos a partir dessa andlise inicial, serdo apresentados
no Capitulo 5, onde serdo discutidos a influéncia da temperatura nas

propriedades do material compasito pultrudado.
3.3. Especificacdes do material

Foi adotado o perfil pultrudado tipo placa fornecido pela empresa
Cogumelo, o qual é composto por resina éster-vinilica reforcada com fibra
de vidro. A placa pré-fabricada tem dimensfes de 200 mm de largura, 6,3
mm de espessura e 1000 mm de comprimento (nomenclatura adotada para
o perfil avaliado - P-EV-6.3). A secao transversal, detalhando espessura,
composicao e distribuicdo das camadas ao longo da espessura do perfil é
representada por um esquema ilustrativo na Figura 3-3. No total, o material
€ composto por cinco camadas intercaladas de manta de filamentos

continuos (CSM) e fios continuos (roving).

CSM
Roving = e T, .'.. . e L. R
- o - - - . __.__o = . o .' o .
CSM Eixo
Roving = =« = « "u ot e o eTle et

. - - . A - - - Z
CSM

Figura 3-3. Tipologia da secao transversal do perfil pultrudado.

3.3.1. Corte
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Atendendo requisitos de norma, os corpos de prova foram cortados
longitudinalmente, na direcéo das fibras continuas, respeitando o limite de
afastamento das bordas de 10 mm. Os cortes foram realizados com uma
Serra Circular de 7.1/4 Pol. 1.800 W - MAKITA-5007MG com disco ultrafino
de serra circular Makita 7.1/4 Pol. para madeira, e as dimensdes menores
foram ajustadas com uma Esmerilhadeira Angular 4.1/2 Pol. 850W -
BOSCH-GWS-850 acoplada a um Suporte para Esmerilhadeira 4-1/2 pol.
115 - 125mm - BLACK JACK-A395.

Apés os cortes, os corpos de prova foram lixados, limpos e medidos
para verificar se as dimensdes finais atendiam as tolerancias exigidas na
norma. As medicbes foram realizadas com a ajuda de um paquimetro

digital, com precisédo de 0,001 mm.
3.3.2. CondicBes de ensaio

As condicdes ambientais adotadas para a andlise proposta no
programa experimental estdo apresentadas na Tabela 3-3. A sigla CA
refere-se a4 “CONDICAO AMBIENTAL” e o nimero em sequéncia ao
respectivo tratamento aplicado a amostras do perfil. Os tratamentos 1, 2,

2.1, 3, estao listados com suas respectivas descricoes.

Tabela 3-3. Descricao das condicbes ambientais de tratamento aplicadas

as amostras do perfil pultrudado

Tratamento Condigéo ambiental Parametros
0 Controle 25°C (x2°C)
1 Temperaturas 70, 90, 150, 210, 270, 330
moderadas/elevadas °C (permanéncia de 1 hora)
) Temperatura moderada + Temperatura: 25, 55 e 70
Imersdo em agua deionizada °C (até 24 semanas)

Temperatura moderada +
Temperatura: 35, 55 e 70°C

2.1 Exposicéo a Névoa Salina i
(até 24 semanas)
(95UR% e 3,5% NaCl)
3 Ambiente externo (ambiente Temperatura/Umidade
real) (aleatério - até 28 semanas)
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Primeiramente, tém-se as analises de controle (CA-0), referentes a
corpos de prova como recebidos e sem condicionamento ambiental. Em
seguida, para analisar o efeito da temperatura das propriedades do
compaosito isoladamente, foram estudadas as condicbes ambientais CA-1.
Os corpos de prova foram expostos a uma temperatura moderada/elevada
em um forno tipo mufla modelo SP-1200DRP7 SPLABOR.A queima foi
definida com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min até atingir a
temperatura alvo (+ 2% de variagao percentual), e tempo de residéncia de
uma hora. Esse valor foi estabelecido como base em um cenario
intermediario de resisténcia a fogo em estruturas de materiais compaositos
na construcao civil [282], embora em condi¢des de temperatura moderada-
elevada, muitas vezes, a exposicdo a temperatura seja benéfica ao
material. Apés o periodo de residéncia, as amostras foram deixadas dentro
da mufla para retornar a temperatura ambiente. Vale ressaltar que a taxa
de aquecimento foi estabelecida a partir de ensaios de teste, visando
garantir a uniformidade do aquecimento da amostra. Os ensaios
demostraram que a temperatura de estabilizacdo das amostras
permaneceu proxima das definidas para a mufla, com uma variacéo de até
2%.

As condicBes CA-2 e CA-2.1 foram adotadas para o estudo do efeito
combinado da umidade e da temperatura nas propriedades do compdsito.
As condigbes CA-2 consideram os cenarios mais desfavoraveis para
absorcdo de umidade, onde as amostras sdo submetidas a imersdo em
agua deionizada no banho maria novatecnicaR (séries 19110634 e
16100653), conforme ilustrado na Figura 3-4a. Neste cenario, as amostras
sdo ensaiadas Umidas ap0s os respectivos periodos de condicionamento,
conforme procedimento B do método de teste da norma ASTM
D5229/D5229M [280]. Para atender a esta condi¢cdo, as amostras foram
guardadas e seladas em um saco de aluminio MIL-PRF-131 (ou
equivalente) antes do ensaio mecanico. Adicionalmente, as condi¢cbes 2.1
analisam o efeito da temperatura em conjunto com a umidade a partir do

condicionamento em camaras higrotérmicas. As camaras higrotérmicas

77


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

funcionaram com uma umidade relativa de 95% e temperaturas médias de
35,3°C £1,4, 55,2 °C £3,8 e 63,2 °C £10,2 (Figura 3-4b).

(a) (b)

Figura 3-4. Equipamentos utilizados para o condicionamento das

amostras submetidas ao envelhecimento higrotérmico controlado,
condigéo: (a) CA-2; (b) CA-2.1.

Finalmente, a ultima condi¢do a ser considerada é a mais realista do
ponto de vista de envelhecimento higrotérmico. A condicdo CA-3 considera
o material exposto a um ambiente externo, com variantes de umidade e
temperaturas aleatérias (Figura 3-5). Os corpos de prova foram expostos
as variaveis do clima (umidade e temperatura), além da incidéncia das
intemperes (como por exemplo, chuva, radiacdo solar, vento), dispostas
horizontalmente sobre uma mesa, e escorados por suportes ceramicos o
para impedir deslocamento por acdo de ventos e chuvas (localizacdo
geografica: Iguabinha, Araruama - RJ, -22.857390240020965, -
42.24962230014566). A duracao de até 28 semanas de exposicao a este
ambiente foi controlada diariamente por meio de dados de umidade e
temperatura a partir de um termémetro (digital Inconterm) disposto no

ambiente.
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Termdmetro

Figura 3-5. Amostras submetidas a condigdo CA-3.

3.3.3. Nomenclatura dos corpos de prova

Cada corpo de prova foi identificado com a sua respectiva
nomenclatura, com caneta permanente. Os corpos de prova foram
nomeados de acordo com o tipo do ensaio e o tipo do condicionamento,
conforme apresentado na Tabela 3-4, além do seu numero ordinario
correspondente (Figura 3-6). Adicionalmente, para simplificacdo, na anélise
dos resultados da pesquisa experimental, a nomenclatura utilizada em
graficos e tabelas contemplou apenas o tipo do condicionamento e o

namero ordinario do corpo de prova.

DMA CA-0 1

e

Tipo do ensaio Tipo do condicionamento  Numero ordinario

Figura 3-6. Exemplo da nomenclatura dos CPs do ensaio DMA.

79


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

Tabela 3-4. Nomenclatura dos corpos de prova utilizados no programa

experimental

Ensaio Experimental Tipo do ensaio Condicionamento

Massa especifica M CA-0

Fracdo massica F CA-0

DMA DMA CA-0, CA-1, CA-2, CA-2.1, CA-3
TGA TGA CA-0
Cisalhamento

nterlaminar ILSS CA-0, CA-1, CA-2, CA-2.1, CA-3
Excitagédo por impulso SON CA-0, CA-1, CA-2, CA-2.1, CA-3
FTIR FTIR CA-0, CA-1, CA-2, CA-2.1, CA-3
Absorgéo ABS CA-2, CA-2.1, CA-3

3.3.4. Preparacao dos corpos de prova

O programa experimental contempla trés tipos de preparagdo de
amostras. A primeira corresponde as amostras a serem analisadas apo6s
exposicdo a temperaturas moderadas/elevadas (CA-1), a segunda
referente a preparacdo das amostras para serem condicionadas em um
ambiente higrotérmico (CA-2, CA-2.1 e CA-3), e, por ultimo, a terceira
preparacdo € referente as amostras dos ensaios destrutivos de
cisalhamento interlaminar. Essa Ultima preparacéo, foi conduzida de forma
gue as amostras foram padronizadas conforme respectiva especificacdo
para andlise por correlacdo de imagem digital (DIC). Todas as preparacdes

serdo descritas com mais detalhe a seguir.

Os corpos de prova analisados nas condi¢cdes ambientais higrotérmicas
foram impermeabilizadas nas laterais de corte com resina epoxi, bi
componente da Polipox, na tentativa de se obter uma difusdo
predominantemente unidirecional da umidade. As etapas para a
preparacao das superficies das amostras definidas com base na literatura
e normas/procedimentos referentes a tratamentos superficiais em materiais
compdsitos expostos a ambientes agressivos. Encontram-se exemplos dos

mais diferentes tipos de impermeabilizagcbes para garantir a difusao
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unidirecional em compésitos [139,166,184,283-287], alguns exemplos séo:
(i) selantes a base de epoéxi [284], (ii) vernizes [287], (iii) silicone [139], e
(iv) resina polimérica [166,184,283]. Foram preparadas 205 amostras ILSS,
33 amostras de Absorcao, 82 amostras DMA. As etapas para a preparagao
incluiram a preparacdo da superficie, protecdo das faces de absorcao,
aplicacao da resina e remocao da protecao (Figura 3-7). As amostras foram
lixadas nas laterais, apds o periodo de condicionamento, para a realizacao
dos ensaios do programa experimental. O lixamento foi realizado com um
moto-esmeril de bancada (modelo HAMMER-GYME3600).

Figura 3-7. Preparacdo das amostras envelhecidas: (a) protecdo das

faces que sofrerdo absorcéao; (b) aplicacdo da resina.

Por fim, as amostras utilizadas no ensaio de cisalhamento interlaminar,
foram analisadas a partir da correlacdo de imagem digital (DIC). Para a
realizacdo desse ensaio, foi necessaria a pintura e padronagem das
amostras. As faces laterais longitudinais e as transversais das amostras
foram protegidas com a fita para pintura 3M. Em seguida aplicou-se a
camada de tinta spray branca, para homogeneizar a coloracdo da amostra,
conforme apresentado na Figura 3-8a. Como contraste ao branco, a
padronagem da superficie da amostra foi realizada com a tinta spray na cor
preta. Foram aplicados jatos de spray cerca de um metro de distancia da
amostra, por 10 vezes consecutivas. Esse padrdao foi verificado pelo

software VIC-Snap [288] para a aquisi¢cao (Figura 3-8b).
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(b)

Figura 3-8. Amostras para analise DIC (a) coloracao da superficie; (b)

superficie finalizada.

3.4. Métodos

Todos 0s ensaios experimentais e preparacdes presentes neste
programa experimental foram realizados de forma criteriosa, e serdo

detalhados nessa secéo.
3.4.1. Fragdo massica

A fracdo massica de fibra do perfil pultrudado foi determinada por meio
do ensaio de perda ao fogo, descrito no anexo A7 da norma ASTM 3171
[289]. O ensaio foi realizado no Laboratério de Estruturas e Materiais da
PUC-Rio. Foram avaliadas 15 amostras retiradas do perfil pultrudado,
conforme dimensdes especificadas na norma e com um valor minimo de
1,0 g de massa. As pesagens foram realizadas em uma balanca de
preciséo de 0,0001 g.

O procedimento foi dividido em quatro etapas, (i) preparacdo das
amostras (corte e limpeza), (ii) pesagem das amostras e dos cadinhos
separadamente em uma balanca analitica com quatro casas decimais de
precisao, (iii) queima do conjunto (amostra + cadinho) em um forno, tipo
mufla modelo SP-1200DRP7 SPLABOR, com controle de processo C505,
e por ultimo (iv) pesagem do material remanescente apés a queima. Ainda

nesta etapa, as fibras longas foram separadas das mantas para a obtencao
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da fracdo massica somente das fibras longas, procedimento realizado

utilizando pinca de aco inox de ponta alongada fina para melhor precisao

A queima foi realizada com uma taxa de aguecimento de 10 °C/min até
atingir a temperatura maxima de 600°C £ 30 °C e tempo de residéncia de
trés horas. A curva da queima é apresentada na Figura 3-9(a).

800
180 minutos

§ 600 ------
o
3
© 400
[
Q.
g 10 °C/min
= 200

0 \ T T \ ’
0 50 100 150 200 250
Tempo (minutos)

(a) (b)
Figura 3-9. Processo de queima: (a) curva de queima utilizada; (b)

mufla utilizado na queima.

O calculo da fracdo massica total de fibras foi obtido pela Equagéo
(3-1).

mz; —my
Wy (%) = ———

ey x100 (3-1)

Onde Ws é a fragcdo massica de fibras (%), m:1 € a massa do cadinho
(g), m2 € a massa do cadinho com a amostra antes da queima (g), ms é a
massa total do cadinho com a amostra apos a queima (g). O calculo da
fracdo massica de fibras longas foi obtido pela Equacéo (3-2).

W (%) = my—m
fL(A)) = mk’loo (3-2)

Onde Wx fracdo massica de fibras longas (%), mi1 € a massa do
cadinho (g), m2 é a massa do cadinho com a amostra antes da queima (g),
m4 é a massa total do cadinho com a amostra apés a queima sem a parcela
da massa das camadas de manta (g). O célculo da fracdo volumétrica de
fibras foi obtido conforme Equacéo (3-3).

83


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

V(%) = We(%) x ” /o, (3-3)

Onde pc é a massa especifica do compdédsito em g/cm?® e pré a massa
especifica da fibra em g/cms3. O calculo da fragdo massica de matriz foi
obtido pela Equacéo (3-4).

W, (%) = 2= mni — fn"f ~™) 1100 (3-4)
Onde Wn, fragdo massica de matriz (%), m: € a massa do cadinho (g),

m2 € a massa do cadinho com a amostra antes da queima (g), ms € a massa

total do cadinho com a amostra apos a queima (g). O célculo da fracao

volumétrica da matriz foi obtido conforme Equacao (3-5).

V(%) = W) x */p (3-5)

Onde pm é a massa especifica da matriz em g/cm3. Na tese foi utilizada
a matriz éster vinilica, com valores teoricos de 1,12 g/cms3, e a fibra de vidro,
com valore teorico de 2,54 g/cm3 [290]. O célculo do volume de vazios €
obtido a partir da Equagéo (3-6).

V(%) =100 — (V,+V ) (3-6)

3.4.2. Analise dinamica mecanica (DMA)

A temperatura de transicao vitrea do material foi determinada a partir
de analise mecéanica dinamica (DMA), utilizando-se um Dynamic
Mechanical Analyzer Q800 DMA, da TA Instruments [291], operando na
configuragéo de flexdo de trés pontos, conforme procedimento descrito na
norma ASTM D4065-12 [205]. O ensaio foi realizado nos Laboratorios de
Apoio Instrumental (LAPIN 3/LAPIN 4), no Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano - IMA/UFRJ. A geometria das amostras foi de 63,0
mm de comprimento, 15,0 mm de largura e 6,3 mm de espessura,
considerando uma tolerancia de +2%. Foram ensaiados dois corpos de
prova para cada condigdo analisada. A temperatura de ensaio variou da
temperatura ambiente a 270 °C, a uma taxa de 3,0 °C/min, enquanto as
amostras foram submetidas a uma frequéncia de oscilagdo dinamica de 1

Hz. A temperatura de 270 °C foi estipulada conforme a referida norma,
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como um valor abaixo da temperatura de decomposicdo do material
(determinada pelo ensaio TGA). Antes de iniciar cada teste, a temperatura
interna do equipamento foi ajustada em 25 °C e mantida nesta condigéo

por 3 minutos.

A Tq4 foi determinada, nesse trabalho pela curva do amortecimento (tan
0). A partir do valor de referéncia da Tg, serdo comparados os valores
obtidos para amostras ap0s exposicao a diferentes condicbes ambientais
de envelhecimento. Adicionalmente, ainda foi avaliada a mudanga na curva
caracteristica de modulo de perda e armazenamento, para indicativos de

degradacédo e/ou outros efeitos dos condicionamentos.
3.4.3. Analise termogravimétrica (TGA)

O método de ensaio TGA é realizado para determinar a temperatura de
decomposicdo do material (Tq), por meio da qual é avaliada a sua
estabilidade térmica e a extensdo da mudanca de massa ao longo do
ensaio (termogravimetria). No caso de compdsitos pultrudados, para se
obter uma amostra representativa, € utilizado uma porcdo de material
retirada ao longo da espessura na camada transversal do material. Para
retirar a amostra representativa, foi utilizado um bisturi, garantindo a
precisdo do procedimento. Desta forma, garante-se a proporcionalidade

dos constituintes. O ensaio foi realizado em uma atmosfera inerte.

As analises foram realizadas com analisador termogravimétrico Pyris
1, da Perkin Elmer [292], seguindo as recomendacdes da ASTM E 2550-17
[293]. O ensaio foi realizado no Laboratério de Apoio Instrumental LAPIN 1,
no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - IMA/UFRJ.
Amostras prismaticas pesando 5 mg e com uma das dimensdes sendo a
espessura total de cada material estudado foram submetidas a
temperaturas variando de 30 °C a 700 °C sob uma taxa de aquecimento
constante de 10 °C/min em uma atmosfera de gas inerte (N2) com uma taxa
de fluxo de 20 mL/min. As amostras para analise variam de 1 mg a 2 mg.
A temperatura inicial foi registrada e as mudancas de massa ao longo do
ensaio foram aquisitadas continuamente em funcdo do tempo e da

temperatura. Como resultado, € possivel obter a curva termogravimétrica
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que correlaciona massa x temperatura (TG) e sua derivada (DTG), que
permite a analise dos picos endotérmicos [294]. Realizaram-se analises em

duas amostras.
3.4.4. Ensaio de excitagéo por impulso

O meétodo de excitacdo por impulso (Sonelastic) foi usado para
caracterizar 0 compadsito viniléster/fibra de vidro no modo flexional,
obtendo-se valores das médias, desvios padrdes e coeficientes de variagcao
do modulo de elasticidade flexional (E), da frequéncia de ressonancia
flexional (ff), do fator de perda (tan 6) das amostras. O objetivo da utilizacao
da técnica esta em avaliar possiveis danos com a exposicao a diferentes
condi¢cdes ambientais em diferentes periodos nas propriedades a flexdo do
material [295], e posteriormente correlacionar os resultados do modulo de
elasticidade a flexdo com os obtidos pelo ensaio destrutivo de cisalhamento
interlaminar e modelo analitico obtido a partir da literatura O ensaio foi
realizado no laboratério de materiais compésitos, PUC-Rio. A Figura 3-10
ilustra 0 equipamento utilizado para a aquisicdo e alguns corpos de prova

avaliados por essa técnica.

Figura 3-10. (a) Equipamento de ensaio de excitacdo por impulso e (b)
corpos de prova apés serem marcados com 0s pontos de excitacéo e
captacao.
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O amortecimento (¢) corresponde a taxa de reducdo de oscilacéo, e
caracteriza o quéao rapido a amplitude de vibracao reduz apos a excitacédo
mecénica. Essa propriedade é diretamente relacionada a mecanismos
internos de dissipagéo de energia, como a friccao interna, e normalmente
€ gquantificado pelo fator de perda ou tand. O fator de perda (tan 0)
corresponde a atenuacao de uma oscilacdo imposta ao material. A friccdo
interna do material é principalmente devido & microestrutura do compaosito,
a interface fibra/matriz e ao comportamento viscoelastico da matriz
polimérica. Além disso, os efeitos do acoplamento de vibracdo no
compoésito sdo significativamente influenciados pela orientacdo da fibra e

pela sequéncia de empilhamento [27,296—299].

Primeiramente, visando evitar acoplamento entre os modos de vibragéo
durante o ensaio, 0 manual do software Sonelastic 3.0 [295] estabelece a
relacé&o entre o comprimento (L) e a largura (W) do corpo de prova deve ser
maior ou igual a 4, e arazéo entre a largura (W) e a espessura (T) deve ser
menor ou igual a 8. Complementarmente, a norma ASTM E1876-15 [300]
recomenda razao entre comprimento (L) e espessura (T) maior ou igual a
5. A partir dessas limitacdes, foi adotado para a analise os corpos de prova
do ensaio DMA. As analises com o0 Sonelastic foram feitas nas amostras
antes de serem levadas para a analise destrutiva, em todas as condicdes

de envelhecimento.

Os principais parametros de ensaio foram determinados a partir do
procedimento e recomendacdes estabelecidas no Manual do software
Sonelastic 3.0 [295] e na norma ASTM E1876-15 [7]: (i) Modo de excitacao:
modo flexional; (ii) Ponto de excitacdo: 0,5 mm da extremidade (linha
longitudinal média); (iii) Ponto de captacao: Centroide do corpo de prova
(Figura 3-11); (iv) Frequéncia: 4000 e 10.000 Hz; (v) Filtro de deteccéo:
Avancado 5-20 Hz; (vi) Intensidade do pulso: 1.
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v Ponto de excitacao

° @

Iﬁ Ponto de captacgao

Figura 3-11. Pontos de excitacédo e captacao designados para ensaio de
excitacao por impulso de flexdo em corpos de prova retangulares
(Adaptado de [295]).

3.4.5. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) também é chamada de espectroscopia molecular. Ela tem como
objetivo a identificacdo e avaliacdo da estrutura quimica (moléculas) de um
material. Diferentes estruturas quimicas fornecem tracos espectrais
diferentes, de forma que cada material apresenta um perfil tipico que o
identifica pela absorcéo de energia em fungdo dos comprimentos de onda
[206—209].

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi realizada nessa pesquisa
para estudar modificacdes quimicas na estrutura da resina éster vinilica
apos exposicao a diferentes condi¢des ambientais. Efeito da temperatura e
da umidade na estrutura molecular da resina foi analisada sob condicéo de
25 °C. As amostras foram analisadas utilizando um espectrometro FTIR
(Brukers Alpha Il FT-IR com o acessorio ATR - Attenuated Total
Reflectance ) conforme apresentado na Figura 3-12, com faixa espectral de
4000 a 375 cm, velocidade 4 cm/s, e uma média de 80 medicdes no
espectro final (40 para a calibracdo e 40 para a medicdo da amostra). As
analises foram conduzidas no programa Opus 7.8 [207]. O ensaio foi
realizado na Central Analitica Pe. Leopoldo Hainberger (CAPLH), na PUC-
Rio.
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Figura 3-12. Espectrémetro FTIR (Brukers Alpha Il FT-IR Md6dulo
Platinium ATR).

3.4.6. Absorcao

O ensaio de absorcdo (ou dessor¢cdo) para materiais compoésitos
poliméricos segue a norma ASTM D5229/D5229M - 20 [280]. Segundo esta
norma, o material estara sujeito a umidade quando exposto a atmosfera
Gumida, como vapor por exemplo, e/ou imerso em um liquido (Agua, agua
salina, agua destilada, ou outro). O ensaio mede a massa da amostra ao
longo do tempo, representada ao final com uma curva de absorcao de teor
médio de umidade por raiz quadrada do tempo. O teor médio de umidade
da amostra € calculado para se tracar a curva de absorcéo, e/ou dessorcao,
ao longo do tempo. As pesagens foram realizadas em uma balanca de
precisdo de 0,0001 g. O teor médio de umidade € a relacdo entre a massa
de umidade absorvida pelo material e a massa da amostra seca, expresso

em porcentagem conforme Equacéo (3-7).

W, — W,
M;% = ——x100 (3-7)
Wo

Onde W; é o valor da massa da amostra (g) no tempo i e Wy o valor
da massa da amostra (g) seca (antes do condicionamento). Para melhor
compreensao do comportamento do material sujeito a umidade faz-se o
ensaio até ser atingido um equilibrio efetivo da umidade (valor
correspondente ao teor de equilibrio umidade - Mm). Este equilibrio é
atingido quando na curva de absor¢cdo nao mais apresenta mudancas

significativas no seu teor médio de umidade, quando a medi¢do néo indica
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variacfes acima de 0,02% da massa em trés medi¢cdes consecutivas, o que

indica que o material chega a saturacao.

As recomendacdes basicas de procedimento de teste sdo: medicéo
das dimensdes das amostras antes de condicionamento (reportadas como
dimensdes secas), e pesagem das amostras antes do condicionamento
(reportada como massa seca). Ao realizar as pesagens periddicas, garantir
que a umidade se mantenha, sempre armazenar as amostras em
recipientes isolantes térmicos e vedados quando fora de condicionamento.
No ato da pesagem, as amostras nd&o permaneceram fora de
condicionamento por periodo superior a 30 minutos e ndo mais de 5

minutos fora do recipiente.

Adicionalmente, conforme relatado na literatura, os compdsitos quando
expostos a temperatura elevada e/ou ambiente Umido, seus constituintes
sofrem mudancas no estado dimensional e de tenséo, devido as diferentes
expansdes térmicas e volumétricas induzidas pela umidade. O estudo do
fendbmeno do inchamento correlaciona as mudancas fisicas no polimero e
0S mecanismos de absorc¢ao [125,164,301,302]. O inchamento volumétrico
do composito foi medido pela soma dos inchamentos lineares de cada
dimenséo do corpo de prova [164], para auxiliar a avaliacdo dos efeitos da

absorcédo de umidade nas propriedades do material.
3.4.7. Cisalhamento Interlaminar (destrutivo)

O ensaio de cisalhamento interlaminar foi realizado conforme a ISO
14130 [279], para a determinacdo da resisténcia interlaminar aparente do
composito. No caso da presente pesquisa, os dados obtidos a partir do
ensaio serao utilizados para a avaliagéo dos efeitos do envelhecimento sob
diferentes periodos e condicbes ambientais ais quais o material foi
submetido. Adicionalmente, utilizou-se a técnica de correlacdo de imagem
digital (DIC) como instrumentacdo para a aquisicdo dos campos de
deslocamento e deformacdo, e, posteriormente, para a estimativa das

propriedades de fratura em modo Il (interlaminar) do compasito.
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A configuracdo de ensaio adotada foi a de flexdo em trés pontos,
conforme apresentado na Figura 3-13a. O ensaio experimental foi
conduzido na maquina de ensaios universal eletromecanica EMIC modelo
CCE11885-30kN com capacidade de carga de 100 kN. A instrumentacéo
do ensaio foi realizada utilizando o sistema de aquisi¢cdo DIC da Correlated
Solutions e duas células de carga, com capacidades de 30 kN e 10 kN,
modelos CCE 30kN e Alfa Z1T1005-10kN (Figura 3-13b).Foi necessaria a
utilizacdo de duas células de carga para a sincronizacao da forca aplicada
e o0s dados de imagens aquisitados pela técnica DIC (tempo,
deslocamentos, deformacdes, entre outros). O sistema de aquisicdo de
dados do DIC foi composto por duas cameras, duas fontes de luz, um
suporte vertical para o conjunto, uma fonte de alimentacdo, um
condicionador de sinais e uma placa de aquisicdo de dados (Figura 3-13a).
Adicionalmente, cabe ressaltar que o posicionamento e alinhamento das
amostras foram realizados com o auxilio de um laser vertical e horizontal,

garantindo maior precisao e exatiddo nos resultados.

(b)

Figura 3-13. Ensaio de Cisalhamento Interlaminar, (a) setup; (c) células

de carga acopladas.

Os ensaios foram realizados com controle de deslocamento, com uma
taxa de 1 mm/min até a falha. Pelo menos cinco corpos foram utilizados
para a obtencao da resisténcia nas condi¢cdes de referéncia e envelhecidas.
Todos os corpos de prova foram ensaiados a temperatura ambiente, em

uma sala com controle de temperatura (23 £ 2 °C). A geometria dos corpos
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e prova respeitou os limites impostos pela norma, conforme descrito na
Secao 3.3. Durante todo o ensaio, a temperatura foi controlada evitando

interferéncias e garantindo a qualidade dos resultados.

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar aparente foi calculada

conforme descrito pela norma ISO 14130 [279] (Equagéo (3-8)).

_3 V
TiLss = 4 hb

Onde 7155 € a resisténcia interlaminar aparente (MPa), h é a altura do

(3-8)

corpo de prova (mm), b é a largura do corpo de prova (mm) e V € a maxima

forgca observada durante o ensaio (N).

Além dos resultados de resisténcia, a anotacdo do modo de falha é
importante na andlise dos resultados. Segundo a norma, dentre as
possiveis falhas, as que sdo consideradas aceitaveis estdo apresentadas
na Figura 3-14 (a), as que sao consideradas ndo aceitaveis estao

apresentadas na Figura 3-14 (b) e Figura 3-14 (c).

N
N —_—
g
(@) (b)
(©)

Figura 3-14. Modos de falha em ensaio de ILSS: (a) Falha por
cisalhamento interlaminar, (b) Falha por flexdo (compresséo e tragéo), (c)

Falha por deformacéo inelastica.

Por fim, o sistema de aquisicao DIC da Correlated Solutions, como

dito anteriormente, foi utilizado estimar as propriedades de fratura em modo
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II. O sistema € composto por um conjunto de equipamentos conforme

listado na Tabela 3-5, com a sua respectiva funcéao

Tabela 3-5 - Equipamentos do sistema de aquisicéo DIC

Equipamento

Funcéo

Cameras

Fonte de luz

Conjunto de suportes para 0s
equipamentos: tripé e hastes

milimetradas

Fonte de alimentagéo

Condicionador de sinais

Placa de aquisi¢cdo de dados

Laptop: software VicSnap e
Vic3D

Captacado das imagens da amostra durante o
ensaio.

lluminacdo das amostras para padronizacéo e
otimizacéo das imagens aquisitadas no ensaio
Nivelamento e estabilizacdo dos equipamentos
de aquisicdo, tais como camera e iluminagéo,
para garantir confiabilidade dos resultados
obtidos no ensaio

Fornece energia para excitar os transdutores,
neste caso, foi utilizada para o condicionador
de sinais.

O condicionador de sinais foi utilizado para
compatibilizar a célula de carga de 10 kN para
a saida de 0 a 10 V, transformando o sinal de
fonte completa da célula em um formato de
voltagem.

A placa de aquisicéo recebe os dados da
aquisicao da célula de carga ja
compatibilizados e os transfere para o
software de aquisigédo VicSnap.

Os dados recebidos a partir da placa de
aquisicdo sdo processados em tempo real em
conjunto com os dados recebidos a partir das
cameras no software VicSnap. Posteriormente
esses dados sdo analisados no software
Vic3D.

A montagem do sistema de aquisicdo DIC foi realizada buscando

otimizar o enquadramento da superficie a ser analisada do corpo de prova.

Da mesma forma, o ajuste do posicionamento das cameras e da fonte de

93


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

luz foi feito buscando a otimizacdo da qualidade das imagens aquisitadas
(Figura 3-15).

Figura 3-15. Montagem do sistema de aquisi¢cao de dados DIC (a)

posicionamento do setup, (b) posicionamento das luzes e cameras.

O ajuste do setup, das cameras e da iluminacéo foi feito com o
auxilio do software VicSnap [288]. As imagens aquisitadas pelas cameras
eram avaliadas pelas ferramentas “Focus” e “Brightness” simultaneamente,
respectivamente para avaliar o plano focal da imagem e a exposigéo de luz.
O ajuste foi realizado manualmente até se obter o padrao 6timo. O padrao
o0timo para o foco era se obter em toda a imagem a cor magenta
homogénea. Ja para a avaliacdo da exposicéo de luz, o padrao 6timo ficou
estabelecido como a imagem apresentar a cor azul homogénea (Figura
3-16).
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(b)

Figura 3-16. Padrao 6timo fornecido pelo software VicSnap [288]: (a)

“Focus”; (b) “Brightness”.

ApGs o ajuste e posicionamento das caAmeras e iluminagéo, faz-se a
calibracdo do sistema de aquisi¢do (Figura 3-17). A calibracéo é realizada
com uma placa padronizada com pontos equidistantes e pontos
caracteristicos, que séo reconhecidos pelo software VicSnap [288]. Esses
pontos fornecem ao programa a localizacdo das cameras para realizacéo
da triangulacdo da imagem. A triangulagdo da imagem proporciona ao
software o calculo dos deslocamentos e deformacdes relativas da amostra
durante o ensaio. Apés realizada a calibracdo, a amostra é novamente
posicionada no setup e 0 ensaio mecanico pode ser iniciado. A frequéncia
de aquisicdo adotada foi de uma foto a cada 0,5 segundos. A resolucéao da
camera era de 2.8 MP — 45 MP.

Figura 3-17. Calibragcéo do sistema para a aquisicao.
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4. Andlise de Propriedades na Condicdo de Referéncia

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes dos
ensaios realizados para amostras na condicdo de referéncia e, em seguida,
a descricdo da metodologia desenvolvida para estimativa das propriedades
de fratura em modo Il para materiais compadsitos pultrudados. As premissas
para o calculo da taxa critica de liberacao de energia em modo Il, Giic, foram
determinadas com base nos resultados obtidos a partir do ensaio de
cisalhamento interlaminar e da técnica de correlacao digital de imagem (do
inglés, digital image correlation - DIC). O estudo teve carater exploratorio,
com a finalidade de propor um novo método para estimar Guc em
compasitos pultrudados PRFVs. Ao final do capitulo, um resumo com as
principais consideracdes e conclusfes a respeito das analises discutidas

sdo apresentadas.
4.1. Propriedades gerais do material

Na Tabela 4-1 sdo apresentadas as propriedades caracteristicas do
material composito pultrudado. E possivel constatar que as propriedades
se enquadram no esperado, conforme normas de projeto para utilizacéo e

materiais compositos pultrudados PRFVs em estruturas civis [202—204].

Tabela 4-1. Propriedades caracteristicas do material compa@sito

pultrudado.
Perfil Propriedade Média Desvlo
Padréo
Fracdo massica de fibras -Ws 67,5% 0,4 %
Fracdo massica de fibras longas - Wa | 54,3% 0,6 %
Fracdo volumétrica de fibras - Vs 47,8% 0,2 %
Frac&o volumétrica de fibras longas - 34.4% 0.1 %
P-EV-6.3 [t — —
Mod~ulo de elasticidade longitudinal a 249 GPa | 0.7 GPa
flexdo - Es
Temperatura de transicao vitrea -Tg 105 °C 2,0°C
Temperatura de degradacéo - T4 375°C 1,2°C
Resisténcia interlaminar - t;;¢¢ 29,4 MPa | 0,8 MPa
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4.2. Propriedades quimicas do material

A analise do espectro FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier) foi realizada com o intuito de obter indicios de
alteracdes na estrutura quimica do material decorrentes do processo de
envelhecimento. A estrutura molecular da resina éster vinilica, com base

em informacdes provenientes da literatura, esta apresentada na Figura 4-1.

CH
ﬁ H H |3 H QHH Il
C C—C—C+0- -C- —0 C—C—C\ 4
AN i 1 I 1 [ AN
HC 0"H, OHH CH, H HHO CH

1l
HC 1a2 CH;

Figura 4-1. Estrutura molecular da resina éster vinilica.

Primeiramente, para se fazer a identificacdo das bandas principais que
aparecem no espectro FTIR, faz-se o levantamento das principais ligacdes
gue aparecem na estrutura molecular base do material, conforme indicado

da Figura 4-2 e apresentado na Tabela 4-2.

, |
CH
H H | H QHH [ 5
c C10 c- B A ANYS
HC H, H @ H HHO
4 5

1a2

Figura 4-2. Estrutura molecular da resina éster vinilica.

Tabela 4-2 — Principais ligacdes presentes na estrutura molecular da

resina éster vinilica.

Numero Ligacéo Grupo componente
1 C-H Grupo Metileno - CH>
2 C=0eC-O Grupo éster
3 C-OH Hidroxila
4 C=C, C-C,C-H  Anel de benzeno
S C=CeC-H  Grupo Metil - CHs
6 C=Ce=C-H Grupo Alceno
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A Tabela 4-3, apresenta um resumo das ligacbes quimicas tipicas

observadas na estrutura molecular da resina éster vinilica, e outras resinas

termorrigidas poliméricas, correlacionadas ao numero da onda observado
no espectro FTIR [212,213,215,303-305]. Adicionalmente a Tabela 4-4,

indica ligacoes tipicas da fibra de vidro, encontradas em compadsitos PRFV.

Tabela 4-3 - Resumo dos valores dos picos tipicos do espectro FTIR da

resina éster vinilica (e similares)

Numero da onda (cm™) Ligacéo Pico
3000-3100 C-H Anel aromético de benzeno: Estiramento
3000-3100 =C-H Alkenes: Estiramento
2963 C-H Methyl: Estiramento simétrico
2930 C-H Methylene: Estiramento assimétrico
2870 C-H Methyl: Estiramento assimétrico
2850 C-H Methylene: Estiramento simétrico
1730-1705 C=0 Grupo éster: carboxyl - Estiramento
1680 C=C Alkenes: Estiramento
1600 C=C Anel aromético de benzeno: Estiramento
1508 C-C Anel aromético de benzeno: Estiramento
1470 C-H Methyl: Balanco assimétrico
1465 C-H Methylene: Scissoring
1400 =C-H Alkenes: Balanco no plano
1380 C-H Methyl: Balango simétrico
1305 C-H Methylene: Wagging
1300 C-H Methylene: Torc&o
1310-1250 C-0 Grupo éster: Estiramento
1275-1000 C-H Anel aromético de benzeno: Balango
fora do plano
1000-600 =C-H Alkenes: =C—H Balancgo fora do plano
900-690 o Anel aroméatico de benzeno: Balanco
fora do plano
828-940 Cc=C Estiramento da ligagcédo dupla C=C
720 C-H Methylene: rocking
700-612 O-H

Hidroxila: Balango fora do plano
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Tabela 4-4 - Resumo dos valores dos picos tipicos do espectro FTIR da
fibra de vidro (compdsitos PRFV) [209,213,304]

Numero da onda (cm™) Ligacéo Pico
1222 Si-O-Si Estiramento assimétrico
1000-1080 Si-O-Si Estiramento simétrico
823 Si-O Balanco

Tendo listadas as principais ligacbes presentes na estrutura do
polimero estudado, correlacionam-se esses valores com os esperados do
material, apresentados previamente na Tabela 4-2 (valores da literatura), e
os valores dos picos tipicos do espectro FTIR obtido pelo ensaio
experimental. A Figura 4-3 apresenta o perfil do espectro FTIR com o
indicativo dos comprimentos de ondas tipicos obtidos no ensaio
experimental. A Tabela 4-5 apresenta o resumo dos valores dos picos
tipicos do espectro FTIR, com as ligacdes quimicas correspondentes, para

0 compasito pultrudado PRFV (polimérico reforcado com fibra de vidro).

100

90

80

70

Transmitanica (%)

60 877

50 \ | \ | | \ |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Ndmero de onda (cm-1)

Figura 4-3. Espectro FTIR - valores dos comprimentos de onda tipicos.
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Tabela 4-5 - Resumo dos valores dos picos tipicos do espectro FTIR que

podem estar presentes no compadsito PRFV

Numero da onda (cm™) Ligacdo Pico
2963-2850 C-H Metil e Metileno: Estiramento
1730-1705 C=0 Grupo éster: carboxil
1600 C=C Anel aromético de benzeno: Estiramento
1508 C-C Anel aromético de benzeno: Estiramento
1310-1250 C-0 Grupo éster: carboxil
1275-1000 C-H Anel aromético de benzeno: Balango no
plano
1222 Si-O-Si Fibra de vidro: Estiramento assimétrico
1000-1080 Si-O-Si Fibra de vidro: Estiramento simétrico
1000-600 =C-H Alcenos: =C—H Balancgo fora do plano
900-690 CH Anel aromético de benzeno: Balango
fora do plano
828-940 Cc=C Estiramento da ligacédo dupla C=C
920 Si-O Fibra de vidro: Estiramento assimétrico
910-950 R-O-R Anel Oxirano
823 Si-O Fibra de vidro: Balango
720 C-H Metileno: rocking

4.3. Apresentacdo e andlise da resisténcia interlaminar do

material na condicéo de referéncia

As resisténcias interlaminares das amostras na condig&o de referéncia
foram avaliadas de acordo com a norma ISO 14130 [279]. O valor médio
obtido foi de 29,4 MPa, com um desvio padrdo de 0,8 MPa, e um coeficiente
de variacao de 2,5%. Um gréfico boxplot foi elaborado com o objetivo de
avaliar a dispersdo dos resultados da resisténcia interlaminar aparente
(Figura 4-4). Observa-se que 0s valores maximos e minimos estédo
préximos da média, sugerindo que ndo houve discrepancias significativas
entre os resultados obtidos experimentalmente para essa condi¢cao. Além
disso, a média apresenta uma distribuicdo centralizada, simétrica dos
dados. Comparando os resultados com a literatura [4,5], temos que os

valores estdo dentro do esperado.
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Figura 4-4. Analise dos resultados obtidos no ensaio de cisalhamento

interlaminar: boxplot.

Adicionalmente, todas as amostras foram avaliadas individualmente a
respeito do modo de falha. A Tabela 4-6 apresenta a classificacdo dos
modos de falha das amostras de cisalhamento interlaminar, definidas a
partir das observagdes durante a execucdo dos ensaios experimentais.
Para a condicdo de referéncia, todos os corpos de prova apresentaram
ruptura interlaminar, com modos de falha tipos 1 e 2, conforme apresentado

na Tabela 4-7. A Figura 4-5 ilustra os modos de falha tipicos observados.

Tabela 4-6 - Classificacdo dos modos de falha obtidos no ensaio de
cisalhamento interlaminar para todas as condi¢des avaliadas no programa

experimental

Modo de Tipo de

Caracteristicas da ruptura
Falha ruptura P

A falha inicia por uma trinca simples que se propaga
mfi Interlaminar até a ruptura em uma ou duas camadas (com ou sem
delaminacéo)

Apresenta multiplas fissuras, e a ruptura ocorre pela

mf> Interlaminar . : ~ S .
multipla fissurag@o (com delaminacao ao final)
. Apresenta multiplas fissuras, e a ruptura ocorre pela
mfs Interlaminar L . ~ S
multipla fissuracdo (sem delaminagdo completa)
~ Apresenta multiplas fissuras, e a ruptura ocorre por
mfs Tracéo

tracdo na parte inferior da amostra
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Tabela 4-7. Classificacao das rupturas obtidas a partir do ensaio de

cisalhamento interlaminar em funcdo do modo de falha — condicdo CA-0

Quantidade de Modos de falha
Amostras fissuras
- mfy | mfz | mfs | mfs

1 1 X

2 1 X

3 +4 X

4 X

5 2 X

6 +4 X

7 2 X

8 X

9 +4 X

10 1 X

11 +4 X

12 +4 X

Porcentagem do modo de falha (%) | 33 | 58 | 8 0
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(b)
Figura 4-5. Ruptura tipica interlaminar das amostras submetidas a
condicdo CA-0: (a) modo de falha 1 (fissura unica — CA-0-1); (b) modo de

falha 2 (indicativo das mdltiplas fissuras — CA-0-11).

A curva “forgca versus deslocamento” foi plotada para todas as

amostras, conforme apresentado na Figura 4-6.

10,0

Regido 1 Regido 2 Regido 3
8.0 ' '

6,0

Forga (kN)

4,0+

2,07

0,0 = > 1 : 1 . 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
Deslocamento (mm)

Figura 4-6. Curvas forga x deslocamento para CA-0.

Os comportamentos observados para as curvas forca versus
deslocamento, para a maior parte das amostras de referéncia, foram
similares, caracterizados por regides: (1) um  crescimento
aproximadamente linear da curva e inicio de uma mudanca de inclinacéo;
(2) mudanca substancial na inclinacdo da curva e/ou um platd; (3)

decréscimo da curva, com uma primeira queda, seguida de um decaimento
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mais suave (Figura 4-6). A regido 1 corresponde ao estagio de nucleacéo
do dano; nesse estagio, o valor maximo da forca aplicada pode ser atingido
(equivalente ao maximo da tensdo de cisalhamento). As regides 2 e 3
representam os estdgios da evolucdo do dano, a primeira correspondendo
a microfissuracdo e propagacdo de fissuras, até atingir a ruptura do
material, com ou sem delaminagcé&o completa de uma camada, e a segunda
com o aumento da fissura acrescido de danos na regido tracionada do

corpo de prova pela deformacao excessiva
4.4. Analise por correlacdo de imagem digital

O estudo realizado a partir da aquisi¢cdo de imagens utilizando a técnica
DIC teve como objetivo investigar o desenvolvimento da fissuragdo nos
corpos de prova do ensaio ILSS. Os dados foram utilizados para estimar a
taxa critica de liberacdo de energia em modo Il (Gic) do material. Foi
realizada a avaliagéo visual da amostra e, em conjunto, 0 mapeamento da

propagacéo da trinca ao longo do ensaio experimental.

Uma avaliacdo primaria do comportamento do material durante o
carregamento foi realizada a partir das imagens obtidas através do DIC em
conjunto com a curva forca versus deslocamento da amostra. Essa
avaliacdo foi realizada utilizando como referéncia o componente de
deformagéo axial longitudinal, exx, axial transversal, eyy, e de cisalhamento,
exy (componente de deformacéo de Lagrange do cisalhamento no plano xy).
O comportamento do material foi categorizado em trés regides distintas no
grafico forca versus deslocamento: (1) anterior a fissuracao; (2) iniciacdo
da fissura; (3) ruptura da amostra.

Para ilustrar a andlise, sera feito o procedimento para a amostra de
referéncia CA-0-4. A curva forca versus deslocamento dessa amostra esta
apresentada na Figura 4-7, com as respectivas regides de comportamento
delimitadas conforme descrito na secdo 4.3. Os pontos indicados em

vermelho (1,2 e 3), séo os adotados como referenciais para a analise.
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Figura 4-7. Curvas forca versus deslocamento CA-0-4.

A Figura 4-8 ilustra as componentes das deformacdes para o
carregamento equivalente a regido 1 (ponto 1) do gréfico forca versus
deslocamento, onde o material ainda esta no regime linear elastico, sem
inicio da fissuracdo. E possivel observar um campo de deformacéo
simétrico, aparecimento de dois nucleos (lado esquerdo e direito do ponto
de aplicacdo de carga), para a deformacdo exy, onde provavelmente a

fissura inicial se formara.
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Figura 4-8. Campo de deformacdo da amostra CA-0-4, referente a

regiao 1, (a) exy, (b) exx, (C) eyy.

A Figura 4-9 apresenta o campo de deformacao exy para a amostra em
trés momentos de carregamento, correspondentes as trés regides
categorizadas anteriormente (1, 2 e 3, respectivamente). Nessas imagens,
€ possivel observar as regides susceptiveis a fissuracado, em diferentes

momentos da aplicacdo do carregamento.
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Figura 4-9. Campo de deformacédo exy na amostra de ILSS para trés

carregamentos diferentes, referentes trés regides categorizadas: (a)

regiao 1, (b) regido 2, (c) regiao 3.

A regido 2 corresponde a fase de iniciacdo e propagacédo da fissura
(elou microfissuras). E possivel observar que, na Figura 4-9b, as
microfissuras sao identificadas por uma falha no campo de deformacédo na
superficie da amostra, localizada na regido de maior deformacéo, ficando
a area em questdo na cor cinza. O que ocorre é que a fissura modifica
localmente o padrdo de pixels e o algoritmo de correlacao de imagem perde

a capacidade de acompanhar localmente o campo de deslocamentos.

No decorrer do incremento de carregamento, a fissura se propaga entre
as camadas do compdsito, contidas nas regides de maiores deformacdes.
A regido 3, ocorre um aumento da velocidade de propagacéo da fissura,
acrescida de um acumulo de dados por microfissuracédo do material. Nesse

estagio pode, ou ndo, ocorrer a delaminag¢éo completa da camada do corpo
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de prova. No exemplo utilizado, a amostra delaminou até a extremidade da

amostra (Figura 4-9c).

Adicionalmente, vale ressaltar que alguns parametros de analise do
software VIC-3D sao otimizados para a melhor avaliacdo das superficies
de fronteira com a fissura, visando o minimo de perdas de dados destas
superficies. A definicdo do subsets (subconjunto), step (passo) e do filtro
de deformacéo adequados, levam a uma resolucao local suficientemente

elevada sobre a area da amostra, permitem a obtencéo de bons resultados.

Primeiramente, foi utilizado um filtro 15, padréo da analise no VIC-3D.
O subconjunto adotado foi de 25, valor definido em fun¢éo do tamanho da
padronagem feita na amostra, como recomendado no manual. No caso foi
utilizada a tinta spray, que gerou um padréo de pontos bem reduzido. Neste
caso, se houver alguma falha na superficie superior a 25 pixels, a area de
25 x 25 pixels nessa fronteira sera eliminada dos dados e aparecera a falha
na superficie da amostra. Com rela¢éo ao tamanho do passo, recomenda-
se gue seja pelo menos 1/4 do tamanho do subconjunto, ficando um valor
de 6 pixels. Porém, para obter uma quantidade de dados maior foi adotado
2 pixels. Embora, essa opcado aumente significativamente o tempo de
processamento, foi adotada devido a necessidade de um mapeamento
mais refinado para analise da propagacao da fissura. Isso significa que o
software rastreia uma area de 25 x 25 pixels para cada 2 pixels. Aplicando
esses parametros, avaliando a superficie deformada da amostra com
fissura, temos uma distancia média entre as superficies de fronteira da

fissura de aproximadamente 0,2 milimetros.

Além disso, falhas na superficie de andlise da amostra podem ser
atribuidas a problemas na padronagem da superficie, a&reas com calibracéo
de brilho/contraste e foco das cameras ruins, e fissuras em amostras em
condicdo de carregamento (durante o ensaio experimental). As falhas na
padronagem da superficie da amostra geram perda da informacdo no
programa, pois se forem maiores que o tamanho do subconjunto definido
os dados serdo descartados pelo programa. Em outra perspectiva, as areas

de brilho/reflexdo, desfoque, baixo contraste, e padrédo de pontos ruim
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também podem gerar perdas pois ndo captam a calibracéo realizada. Para
garantir confiabilidade na analise, e que apenas falhas reais (por exemplo,
fissuras) sejam percebidas na correlacdo, é importante o cumprimento de
todas as etapas de calibracao e verificagéo descritas na Se¢&o 3.4.10 [288].
Vale ressaltar, que a avaliacao visual pelo avaliador também é realizada

para confirmar a formacéao das fissuras.

Compreendendo como ocorre a propagacao da fissura nos corpos de
prova e com os parametros de andlise otimizados, fez-se o mapeamento
das fissuras, para esta e demais amostras na condi¢cao de referéncia. O
mapeamento consistiu na (i) identificacdo das fissuras (inicio, fim e
comprimento), e (ii) obtencdo dos campos de deslocamento relativos entre
as faces superior e inferior da fissura em modo Il para cada etapa do

carregamento.

A superficie de falha, interface entre duas camadas do compdsito
pultrudado, € mapeada por completo, considerando a fissuracéo principal
(que pode, ou nédo, delaminar ao final do ensaio) e demais fissuras que vao
surgindo com o incremento do carregamento. Para tal, duas linhas de
referéncia, superior (LO) e inferior da fissura (L1), s&o tragadas ao longo do
ensaio para caracterizar as superficies de falha. A partir do mapeamento
dessas superficies, obtém-se o tamanho de cada fissura e o campo de

deslocamentos horizontal (U, paralelo ao eixo x) delas ao longo do ensaio,

conforme apresentado na Figura 4-10.

Figura 4-10. Mapeamento da superficie superior (LO) e superficie inferior
(L1) no momento da delaminagéo (ilustracdo do campo de deslocamento

horizontal -U).
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O deslocamento relativo horizontal, entdo, é calculado pela diferenca
dos deslocamentos ao longo de LO e L1 (AU=U0-U1). Os
deslocamentos relativos longitudinais, entre as superficies da fissura,
desde o inicio do processo de iniciacdo e durante a propagac¢do, sao
apresentados no grafico “deslocamento relativo versus coordenadas x”
(referente a distancia entre o meio do corpo de prova — coordenada x igual
a 0 mm - até uma de suas extremidades — coordenada x igual a ~31,5 mm),
conforme apresentado na Figura 4-11. O aumento do deslocamento relativo
esta relacionado a propagagao da fissura. Na figura, ‘@’ representa o

comprimento total da fissura em cada instante analisado.

0,6
—a=1,5mm

£ 0,5 —a=8,8 mm
o —a=12,7 mm
%0,4— —a=16,2 mm
[ —a=312 mm
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0,0 | | I

0,00 10,00 20,00 30,00

Coordenadas da fissura do eixo x (mm)

Comprimento da fissura

-0.5

(b)
Figura 4-11. Analise do perfil de deslocamento: (a) Grafico “deslocamento
relativo versus coordenada da fissura no eixo x” (amostra CA-0-4); (b)
Perfil do deslocamento através da imagem do DIC para o comprimento de

fissura a=31,2 mm.
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A estimativa do comprimento de cada fissura ‘a’, como apresentado na
Figura 4-11, foi calculada ao longo do ensaio a partir dos dados do
mapeamento descritos anteriormente. O processo consiste em pegar as
coordenadas (X, y) dos pontos extremos da fissura, e calcular a distancia
entre eles. Vale ressaltar que a analise da propagacao da fissura é feita
foto a foto, e requer uma analise critica dos pontos a serem selecionados

como limitantes das suas extremidades.

Os resultados obtidos pela técnica DIC (perfil dos deslocamentos
relativos e comprimento da fissura ao longo do ensaio) foram, ainda,
correlacionados com a aplicacéo de for¢a ao longo do ensaio experimental,

obtendo-se o grafico apresentado na Figura 4-12.
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20— | I |
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
Comprimento da fissura (mm)

Figura 4-12. Curva forca versus comprimento da fissura para a amostra
CA-0-4.

Para amostras com mdltipla fissuracdo, a curva forca versus
comprimento da fissura, foi obtida a partir do perfil de deslocamento relativo
a fissura principal. A mdltipla fissuracdo, na maior parte dos casos, é
caracterizada por uma fissura principal e por micro fissuragcdes em
diferentes areas da superficie deformada. Embora nessa analise tenha sido
utilizado apenas o mapeamento da fissura principal, as multiplas fissuras
serdo contabilizadas posteriormente para o calculo da propriedade de
fratura a partir do mapeamento dos respectivos campos de deslocamento.
A avaliacdo da propagacao da fissura foi realizada para cada amostra
individualmente, conforme ilustrado na Figura 4-13 e Figura 4-14, em
funcdo do modo de falha. Vale ressaltar que as amostras CA-0-3, CA-0-6,
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CA-0-9 e CA-0-12 nao

fissuras, o mapeamento

Forga (kN)

10,0

8,0 1

6,0

4,0+

0,0

constam pois, por conta do grande numero de

com a técnica DIC ficou comprometido.

2,0

—— CA-0-1
—— CA-0-2
— CA-0-4
—— CA-0-10

0

5 10 15 20 25 30
Comprimento da fissura (mm)

35

Figura 4-13. Gréfico: “forga versus comprimento da fissura” para todas as

Forca (kN)

10,0

8,0 1

6,0

4,0+

0,0

amostras (tipo de falha 1).

2,0 1

———CA-0-5

——CA07 | ‘
r———CA-0-8 —

- CA-0-11

e T T T I T
0 5 10 15 20 25 30

Comprimento da fissura (mm)

35

Figura 4-14. Grafico: “forgca versus comprimento da fissura” para as

amostras com multiplas fissuras (representada no gréafico a fissura

principal).

Observa-se um comportamento similar entre as amostras com fissura

Gnica, e um comportamento mais dispersivo com as com multiplas fissuras,

com cada um dos conjuntos apresentando caracteristicas especificas.

Quando consideradas as amostras com modo de falha tipo 2 (mdltiplas

fissuras), a forca decai significativamente antes da ruptura, oposto

observado para as amostras com modo de falha tipo 1 (fissura unica), onde

a queda da forca € mais suave até o momento da ruptura por delaminagéo.
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Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que, no caso do modo
de falha tipo 2, outras fissuras foram observadas no corpo de prova, que

acumulam danos anteriores a ruptura. Consequentemente, as curvas

apresentam taxas de crescimento da fissuragéo diferentes.

Embora diferengas tenham sido observadas entre as amostras com
falhas tipo 1 e tipo 2, em todas as analises a propagacao da fissura ocorre
em trés etapas claras: (i) iniciacdo da fissura, ao atingir critério de falha
interlaminar do material (forca e deformacéo limites), e crescimento da
fissura em conjunto com a estabilidade e/ou pequena variacdo do
carregamento, ocorre até aproximadamente 15 mm de comprimento da
fissura; (i) crescimento da fissura com decréscimo da forca de
carregamento, podendo levar a ruptura do corpo de prova nessa etapa,; (iii)
decréscimo da forca com pouco ou nenhum crescimento da fissura, nessa
etapa praticamente ndo ha mais espaco para o crescimento da fissura
(limite do tamanho do corpo de prova). Para o caso de amostras que
sofreram ruptura do tipo 1, o trecho de estabilidade ocorre em um
comprimento de aproximadamente 15 mm. Adicionalmente, para amostras
que sofreram ruptura do tipo 2, o trecho de estabilidade foi de

aproximadamente 10 mm.

Por fim, a partir dos resultados e avaliacdes realizadas nesta primeira
etapa, foi desenvolvida uma metodologia analitica para estimativa da taxa
critica de liberacdo de energia em modo Il (Gic) para materiais PRFVs

pultrudados.
4.5. Metodologia para o célculo do Giic

A metodologia proposta para a estimativa de Gic foi baseada na teoria
LEFM (do inglés, linear elastic fracture mechanics) e nas definicdes de lei
coesiva do modelo CZM (do inglés, cohesive zone model) para fratura em
modo Il. Algumas hipéteses simplificadoras foram adotadas: (i) assume-se
comportamento linear elastico do material; (ii) adota-se uma uUnica lei
coesiva, valida e aplicavel, para toda a fissura formada, do tipo bilinear; (iii)
nao séo consideradas contribuicdes do modo | de fratura para a estimativa

da taxa critica de liberagdo de energia, de forma que danos provenientes
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do modo | ndo sdo contabilizados no resultado final; (iv) considera-se

desprezivel o atrito entre as superficies entre as faces da fissura.

Em resumo, a metodologia para o célculo do Gic pode ser organizada

nas seguintes etapas detalhadas a seguir.

1) A partir do grafico forca versus deslocamento, do ensaio mecanico
de cisalhamento interlaminar, calcula-se a energia dissipada
(Ediss.expj) para cada instante j desejado, conforme mostrado na

Figura 4-15, pela Equacao (4-1).

N
P
.............................................. dA =0

<+

@ dU=dP.A/2 I I dp

S

5

~ %
%‘\ dF=0
B

Deslocamento (mm) A

Figura 4-15. Energia dissipada obtida a partir do grafico forca versus
deslocamento do ensaio ILSS.

Aj dP " A]
Ediss,exp,j =J 2 dx (4-1)
0

O célculo da energia dissipada Ediss,exp,j foi baseado na premissa da
mecanica da fratura linear (LEFM), desprezando-se os efeitos da
nao linearidade da curva, conforme apresentado no Capitulo 2. A
energia dissipada pela propagacéo da fissura € expressa pela soma
da variagédo da energia potencial, dfl, para cada deslocamento A;.
Onde, dF, é o incremento do trabalho realizado pela forca, P, e dA o
incremento do deslocamento. Tem-se que IT =U — F, onde U é a
energia de deformagédo armazenada e F o trabalho realizado pelas
forcas externas. Nessa hipotese, a contribuicdo do trabalho, F, é

desprezada, e assume-se que o valor de dP.dA/2 é desprezivel. Por
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fim, o valor energia dissipada é dado pela Equacédo (4-1). Uma
avaliacdo complementar do perfil pultrudado foi realizada para
verificar a contribuicdo da ndo linearidade, estudo descrito no
Apéndice C.

2) Para o calculo da energia dissipara a partir da técnica DIC, assume-

se uma lei coesiva do tipo bilinear conforme Figura 4-16. A lei
coesiva pode ser analiticamente descrita conforme a Equacao (4-2)

a sequir.

50 =0 5mdx

Figura 4-16. Lei coesiva bi linear adotada para calculo do Gic.

Tc
7(5) = 6méx

o+ Te 0 < Sméx

0<
(4-2)
0, &= 8

max
Onde 7. é a tensdo maxima, § € o deslocamento relativo para um
determinado t;, para cada instante 7 desejado, € &4 € O
deslocamento relativo maximo (referente ao momento da ruptura do

corpo de prova).

Adota-se 7, com o valor da resisténcia interlaminar média do
material, calculada pelo ensaio experimental para cada grupo de
amostras (em fungdo da condicdo experimental, e do tempo de
envelhecimento). A tensdo maxima, apresentou valor médio de 29,4
MPa para a condi¢do de referéncia. Além disso, o valor de estimativa
inicial de Gi, foi baseado como a média dos valores obtidos na
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literatura para modo Il de fratura em PRFV. O valor inicial foi
estipulado em 3 N/mm (valor médio obtido a partir de resultados da

literatura para sistemas de compadsitos similares Tabela 4-11).

3) De posse do perfil de deslocamentos relativos ao longo de cada
fissura interlaminar da amostra para cada instante ', calcula-se a
energia dissipada nesse instante (Ediss,bic j) a partir da integracao da

Equacéo (4-3), e pelos passos apresentados abaixo:

A energia dissipada pela fissuracdo (Gdiss), para um determinado
deslocamento relativo em um dado ponto da fissura, 6, é obtida a
partir da lei coesiva preestabelecida, conforme ilustrado na Figura
4-17.

Figura 4-17. Energia dissipada pela fissuracéo, Gudiss.

Desta forma, o valor de Guiss pode ser descrito pela Equacéo (4-3)
onde o valor de §,,4,€ diretamente relacionado ao valor de Gic e 7,
(Equacéao (4-4)).

T Oy
Gaiss = Grpe — Zmax (4'3)
2:G
Smax = ——— (4-4)
TC
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Em seguida, o Gudiss € calculado para cada deslocamento relativo ao

longo do comprimento da fissura, conforme ilustrado na Figura 4-18.

A4j
Gdiss,\ Eqiss,j =f() Gaiss(x)dA

Amostra fissura

Figura 4-18. Energia dissipada no crescimento de uma fissura.

Por fim, a energia dissipada no crescimento de uma fissura é dada
pela Equacéo (4-5), a partir da integral de Gdiss na area da superficie
da fissura (A), no instante j. A é dado pelo comprimento da fissura,

‘a’, ao longo de x, multiplicado pela largura, b, da amostra.

Aj
Eaiss ) = j Gaiss (X)dA (4-5)
0

Considerando as amostras com multiplas fissuracdes, o calculo da
energia dissipada total Edisspicj € realizado conforme a Equacao
(4-6), contabilizando a contribuicdo de todas as fissuras presentes
no processo, pelo somatério de todas as fissuras (S). Simplificando
a Equacéao (4-6), colocando em evidéncia a largura da amostra b, a
energia dissipada é dada pela Equacéo (4-7), onde i corresponde a

cada fissura analisada.

S
Ediss,DIC,j = E f
0

=1

A

Ji
Gdiss,i (x) dA (4'6)
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s
x]"l'
Egiss,pic,j = Z bf Gaiss,i(6)dx (4-7)
i=1 0

4) Tomando como funcao objetivo f o somatoério dos erros quadrados
entre Ediss.exp € Ediss,nic para 0os N instantes de interesse, conforme
(Equacéo (4-8)), ajusta-se a lei coesiva de modo a minimizar a
fungdo em questdo. Para essa finalidade, a ferramenta Solver do

Microsoft Excel pode ser utilizada.

N
2
f(GIIC) = Z[Ediss,exp,j - Ediss,DIC,j(GIIc)] (4'8)
Jj=1

Onde Egyiss.exp,j» € @ €nergia dissipada calculada pelo grafico forca
versus deslocamento no instante j, € Eg;sspic,; € @ energia dissipada

obtida pelo mapeamento com o DIC no instante j. O parametro utilizado

como constante para a otimizacao foi, Gic, com valor de . fixo.
4.6. Apresentacdo e analise dos resultados de Gy

Nessa secdo serdo apresentados os resultados e as analises

comparativas do parametro Gic para as amostras de referéncia.

Partindo da metodologia descrita, adota-se como exemplo ilustrativo da
analise, a amostra CA-0-4. Foram avaliadas as curvas de Ediss,exp € Ediss,bic
antes e depois do ajuste da lei coesiva (Equacéao (4-8)). A energia dissipada
foi avaliada em fungcdo da deflexdo no meio do vao da amostra
(deslocamento vertical no eixo central do corpo de prova), conforme

ilustrado na Figura 4-19.

118


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

6,0 6,0
5 O — o * 5,0 ] .I’ .
Ruptura J Ruptura e
,,,,,,,,,,,,,, e e e - - ______________’_;l______________
—~ 4,0 | —~ 4,0 Y
' S Ruptura I
% l § “““““““ Voo
€30 Roptura R 309 :
8 ; 3 '
L 2,0 s w 2,01 5
! £
s ! §
1 ,0 | ; }l‘ --e-- Edlss,DIC 1 ,0 — J "‘ T Ed\ss‘DIC
’.:27"“ e Ediss,exp ’.:j;i" e Ed\ss‘exp
0.0 - T ] T 0,0 - T \ \
1,0 15 20 25 30 35 4,0 1,0 1,56 20 25 30 35 4,0
Deslocamento (mm) Deslocamento (mm)
(a) (b)

Figura 4-19. Amostra CA-0-4: Curvas de Ediss.exp € Ediss,pic com dados até
a delaminacao da amostra (a) antes, e (b) depois do processo de

otimizacao.

Nota-se que, grande parte das amostras apresenta um aumento
significativo da energia dissipada apo0s a ruptura, gerado por danos por
micro fissuracbes e a delaminacdo. Conforme o carregamento aumenta,
apos a ruptura, outros danos vao contribuindo para a energia dissipada,
como por exemplo, na area tracionada do corpo de prova. Adicionalmente,
fica evidente, que os valores Ediss,exp,j, Obtidos a partir da curva forga versus
deslocamento no ensaio de cisalhamento interlaminar, sdo superiores aos
obtidos pelo mapeamento da fissura pela técnica DIC (Ediss,pic,). Esse
resultado pode ser justificado pelo fato de que o mapeamento pela técnica
DIC depende dos indicativos de falha pelo programa na superficie da
amostra, o que em caso de micro fissuracdo, ndo seriam computados até
atingirem o tamanho minimo de aproximadamente 0,2 mm (conforme
explicado na Secdo 4.4). Muito embora, a variagdo do campo de
deslocamento entre essas superficies de falha pequenas ndo gere uma
quantidade de energia dissipada suficientemente grande para ser

significante no célculo.

Observa-se a partir do resultado indicado na Tabela 4-8, que a
otimizacdo aproximou as curvas, reduzindo o valor do R? entre as curvas

de energia Ediss exp € Ediss, Dic.
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Tabela 4-8. Valores da energia dissipada na ruptura, antes e ap0s o

processo de otimizacdo — Amostra CA-0-4

Amostra: CA-0-4 Antes da otimizacdo ApOs a otimizacao
Ediss,exo (NMmM) 4351 4351
Ediss, pic (Nmm) 2651 3230

Diferenca absoluta entre os

2,9E+06 0,7E+06
resultados

Os parametros 8,4, € Gic, da lei coesiva sdo alterados no processo de
otimizacgdo, os valores inicialmente eram 0,21 mm e 3 N/mm, e passaram
para 0,43 mm e 6,2 N/mm, respectivamente. Vale ressaltar que a energia
dissipada obtida pela técnica DIC (Eudiss,nic) € calculada para alguns pontos
ao longo do historico de carregamento, partindo do mapeamento da fissura
em seu estagio de iniciacdo. Os pontos de estudo sdo escolhidos de forma
a melhor representar o comportamento da curva, buscando uma
guantidade de pontos significativa ao final do mapeamento. Observou-se
gue os valores obtidos para os parametros otimizados estdo préximos ao
valor maximo reportado na literatura [306], embora nédo se trate do mesmo
material utilizado na presente pesquisa. Considerando tal fato, € possivel
concluir que os valores dos parametros otimizados encontrados podem
estar superestimados. O valor de 7, adotado para a condicao e referéncia,
foi de 29,4 MPa (média dos valores obtidos no ensaio de cisalhamento

interlaminar nas amostras avaliadas na condicao de referéncia).

A avaliacdo foi realizada com resultados obtidos nho momento da
ruptura da amostra. Os graficos para as demais amostras avaliadas na
condicéo de referéncia, sdo apresentados na Figura 4-20.
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Figura 4-20. Amostras CA-0: Curvas de Ediss,exp € Ediss,pic (a) CA-0-1;
(b) CA-0-4; (c) CA-0-5; (d) CA-0-8; (e) CA-0-11.
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As amostras CA-0-2, CA-0-7 e CA-0-10, ndo foram utilizadas nos
calculos das médias, pois as rupturas ocorreram prematuramente em
relacdo as demais amostras, obtendo-se valores de energia dissipada
comparativamente inferiores. A Tabela 4-9 apresenta os valores da energia
dissipada, antes e apés o ajuste, para todas as amostras avaliadas na

condicao e referéncia.

Tabela 4-9 - Valores da energia dissipada no momento da ruptura, antes

e apos o processo de otimizagdo estipulado

Corpo de EAntes da otimizacéo Apos a otimizacdo
prova diss,exp Ediss,DIC Ediss,exp Ediss,DIC
(Nmm) (Nmm) (Nmm) (Nmm)

1 2258 2136 2258 2137

4 4351 2651 4351 3492

5 6887 3096 6887 3154

8 4918 2734 4918 3301

11 6811 3209 6811 5466

Média (Nmm) 4453 2918 4453 2987

Desv.P(Nmm) 2054 386 2054 1307

C.V. (%) 46% 13% 46% 44%

A Tabela 4-10 apresenta os valores obtidos para os parametros da lei
coesiva, para todas as amostras de referéncia. Vale ressaltar, que todas as
amostras apresentaram ao menos uma fissura propagando até uma das
extremidades da amostra, levando a delaminacdo completa entre duas
camadas do material. Nao foi possivel calcular os parametros de fratura
para as amostras 3, 6, 9 e 12 pela dificuldade na etapa do mapeamento
com o DIC devido ao numero elevado de trincas presentes nessas
amostras, com consequente perda elevada do campo de deslocamentos
pela técnica. Para o ajuste da lei coesiva, foi adotado o valor de 3 N/mm
como primeira estimativa de Gic (valor escolhido em funcédo dos valores
apresentados na literatura, vide Capitulo 2). Por fim, as leis coesivas para

as amostras de referéncia, séo ilustradas no grafico da Figura 4-21.
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Tabela 4-10. Valores dos parametros da lei coesiva para as amostras na

condicdo CA-0

Corpo de prova Gyc (N/mm)  dmax (Mm)

1 5,2 0,37
4 6,2 0,43
5 4.0 0,28
8 5,5 0,39
11 7,1 0,50
Média 5,6 0,39
Desvio Padrdo 1,0 0,1
C.V. (%) 18% 18%
40
354 CA-0-1 — CA-0-5 — CA-0-11 ]
— CA-0-4 — CA-0-8 -- CA-0-MEDIA
30+
&
§25—
o 20—
WY
£ 15—
" 10
5 |
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0,00 0,20 0,40 0,60

3 (mm)
Figura 4-21. Lei coesiva obtida na analise para a condicdo CA-0

(amostras com modo de falha tipo 1).

Os valores obtidos para Gic ficaram em média 5,6 N/mm, com um

desvio padrao de 1,0 N/mm (coeficiente de variagdo, C.V. (%), igual a 18%).
Ao comparar os resultados obtidos com os valores da literatura para
compésitos PRFV, que variam entre 2,2 e 52 N/mm (Tabela 4-11),
observa-se que estdo pouco superior ao esperado para esse tipo de
material. Como mencionado anteriormente, diversos fatores como
microfissuracdo, heterogeneidade e anisotropia do material, propagacéao

instavel da fissura, entre outros, podem contribuir para as variacdes
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observadas nos resultados. Dessa forma, os resultados obtidos seréo
utilizados para fins investigativos qualitativos. Posteriormente, para
validacdo em valores absolutos, serdo necessarias investigacdes em um

ndmero maior de amostras.

As referéncias da literatura foram escolhidas com base no tipo de
material compdsito mais proximo ao utilizado na pesquisa, compostos por
matriz éster vinilica e fibra de vidro. Embora ndo se tenha encontrado
referéncia especifica para compdésitos pultrudados nessa categoria, outros
resultados correlatos foram encontrados para diferentes resinas

poliméricas.

Tabela 4-11. Valores da tensao e deslocamento relativo, lei coesiva,

obtidos na literatura para compaositos

Referéncia Material Ensaio Gjc (N/'mm) 1 (MPa) &max(mm)
Abdullah et al. [92] PRFC ENF 1,73 69,6 -
Reis et al. [307] PRFC ENF 2,70 21,0 0,24
Fernandes et al. [220] PRFC ENF 4,59 25,2 0,11
Bianchi and Zhang [268] PRF ENF 0,77 30,0 -
Dharmawan et al. [308] PRFV ENF 4,60 - -
M. Salamt-T. et al. [219] PRFV ENF 2,20 - -

Compston et al. [306] PRFV ENF 3,5-5,2 - -

4.7. Conclusdes parciais

As propriedades caracteristicas obtidas para o material avaliado na
pesquisa, na condicao de referéncia, se enquadram no esperado, conforme
normas de projeto para utilizacdo e materiais compésitos pultrudados. Com
relacdo aos resultados obtidos a partir do ensaio de cisalhamento
interlaminar, todos os corpos de prova apresentaram ruptura interlaminar,
com modos de falha tipos 1 e 2, na condicéo de referéncia. As resisténcias
interlaminares apresentaram valor médio de 29,4 MPa, com o desvio
padrao de 0,8 MPa, e coeficiente de variacao de 2,5%. Adicionalmente, as
curvas forca versus deslocamento obtidas, para a maior parte das amostras

de referéncia, foram similares, caracterizados por trés etapas: (1) um
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crescimento aproximadamente linear da curva e inicio de uma mudanca de
inclinacdo; (2) mudanca substancial na inclinacédo da curva e/ou um plato;
(3) decréscimo da curva, com uma primeira queda, seguida de um

decaimento mais suave.

O estudo do desenvolvimento da fissuragdo nos corpos de prova do
ensaio de cisalhamento interlaminar, a partir da aquisicdo de imagens com
a técnica DIC, forneceu dados suficientes e precisos para o
desenvolvimento do novo método para a estimativa do Gic para materiais
PRFVs pultrudados. Foi definido que os resultados obtidos ser&o utilizados
para fins investigativos, como andlises qualitativas, devido a alta
variabilidade dos resultados. Os valores médios obtidos para Giic foram de
5,6 N/mm, com um desvio padrdo de 1,0 N/mm. Os resultados se
mostraram coerentes com 0s encontrados em estudos com materiais
similares. Nesse método, a ndo-linearidade do material foi desconsiderada,
0 que pode ter impactado na precisdo dos resultados. A proposta se
apresenta como uma opcao viavel e promissora para avaliacdo dos
parametros de fratura em modo Il, por ser um ensaio simples em conjunto
com uma técnica de andlise de imagem que proporciona resultados de alta
qualidade, embora o tratamento dos dados seja complexo. Uma vantagem
do novo método frente aos tradicionais € que, outras formas de perda de
energia sao contabilizadas, como por exemplo as microfissuras. O método
proposto contabiliza toda fissura e microfissura, dentro dos limites de
precisdo da técnica DIC, para a estimativa do valor da taxa critica de
liberacdo de energia em modo Il. O método abre possibilidades para
estimativa de parametros de fratura a partir de ensaios estruturais com

formacao de mdltiplas fissuras.
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5. Analise da influéncia da temperatura nas propriedades

fisicas e mecanicas do material

Este capitulo apresenta o estudo realizado a respeito da influéncia de
temperaturas moderadas e elevadas nas propriedades de materiais
compasitos pultrudados PRFVs. O estudo foi realizado em duas etapas: (i)
analise preliminar em diferentes materiais pultrudados, i.e., resina poliéster,
éster vinilica e fendlica; (ii) avaliacdo do perfil pultrudado perfil P-EV-6.3,
objeto de estudo principal da tese. A analise preliminar que ser& discutida
a seguir nesse capitulo foi publica na revista Composites Part B [309]. Ao
final do capitulo, um resumo com as principais consideragdes e conclusdes

a respeito das andlises discutidas sdo apresentadas.
5.1. Andlise inicial de perfis pultrudados PRFVs

A analise inicial foi realizada como objetivo investigar a influéncia da
exposicao a temperaturas de até 320 °C nas propriedades residuais de trés
perfis pultrudados comerciais de compa@sitos poliméricos, com diferentes
matrizes, reforcados com fibra de vidro (PRFV), conforme descrito no
Capitulo 3 (avaliacdes previamente publicadas em periédico Vieira et al.
[113]).

5.1.1. Andlises Térmicas e Microestruturais

Foram realizadas, para fins de investigacao preliminar, analises DMA e
a partir da microtomografia computadorizada [113]. Primeiramente, foi
realizada a analise DMA para a determinacdo da Ty dos compositos
estudados. A Figura 5-1 mostra os resultados das andlises de DMA
realizadas para as amostras fornecidas e apos exposicao a 170 °C e 270
°C por 60 min. A Tq refere-se a temperatura correspondente ao pico da
curva tan 8. Os resultados revelam um aumento da Tg apés o resfriamento
para o aumento das temperaturas de exposicao [113]. Este fendmeno pode
ser um indicativo de pés-cura do material associado a conclusdo da
reticulacdo [201]. Esta modificacdo pode levar ao aumento da rigidez e

diminuicdo das perdas viscosas [33], modificando as propriedades
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mecanicas do composito [34,99,117,310]. No trabalho de Safonov et al.
[99], por exemplo, foi indicado que a adocao de parametros inadequados,
tais como velocidades de processamento ou taxas de aquecimento,
durante o processo de fabricacdo de materiais pultrudados pode resultar

em cura incompleta, reduzindo o desempenho do material [113].
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Figura 5-1 - Resultados da anélise de DMA para VE-U-6 apés exposicao
a diferentes temperaturas: (a) 25 °C (temperatura ambiente); (b) 170 °C;
(c) 270 °C; (d) tan Delta (Fonte: Vieira et al. [113]).

z

Outro parametro avaliado € a curva tan & (Figura 5-1d). Pode-se
observar que as curvas se deslocaram para a direita com a pés-cura, e
também apresentaram diminuicdo em seus valores de pico e transicdes
mais amplas [113]. Este alargamento pode sugerir degradacao térmica do
material [33], enquanto a reducgdo, pode ser um indicativo de pos-cura do

material. Foram observados aumentos de 14,2 °C e 19,9 °C nos valores da
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Ty, em relacdo a condicdo de referéncia, quando as amostras foram
submetidas a 170 °C e 270 °C, respectivamente [113].

Na segunda analise, foi avaliada a microestrutura dos materiais a partir
de uma investigacdo com a microtomografia [113], conforme apresentado
no esquema da Figura 5-2a. Nesse esquema, s&o indicados o0s eixos
principais da avaliagdo microCT, onde o0 eixo z corresponde a direcéo
longitudinal das fibras continuas (Roving), e 0s eixos X e y as secodes
transversais da amostra [113]. Nas Figura 5-2b a Figura 5-2d séo
apresentadas as imagens do plano transversal a direcéo da fibra continua
(XY) para os trés perfis analisados [113]. As imagens permitem identificar
as fases dos compdsitos, onde as regifes de tons de cinza mais escuros
representam a matriz, mais claras as fibras (Roving unidirecional e CSM)
e, no caso de amostras de matrizes de poliéster isoftalica e viniléster,
algumas regides de tons intermediarios de cinza representando os aditivos,
além disso, as regides vermelhas representam os vazios [113]. Além disso,
na Figura 5-2a, pode-se observar desalinhamento das fibras, distribuicdo
nao uniforme dos constituintes e vazios, e as microfissuras no material na
Figura 5-2b [113]. Essa ndo-uniformidade de camadas e microfissuras,
pode ser explicada diferentes fatores, incluindo retracdo durante a
polimerizacdo das resinas ou ma impregnacao das fibras no processo de
fabricacdo [113]. Esse tipo de heterogeneidade pode induzir diferentes
tipos de falhas, dificultando o desenvolvimento de um modelo abrangente
em microescala para estimar o comportamento do material [22]. Vale
ressaltar que os compdésitos pultrudados de resina fendlica sao utilizados
para aplicacdes offshore, e os resultados séao relevantes para o controle de
qualidade das amostras visando mitigar perda de desempenho dos
produtos [113].
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Desalinhamento da fibra 1
e ndo-uniformidade da el

NAO-UNIFORMIDADE
DA DISTRIBUICAO

CSM -1 CSM - CSM -1
ROVING -2 ROVING -2 ROVING -2
Temperature: 25 °C (XY Plan) Temperature: 120 °C (XY Plan) Temperature: 270 °C (XY Plan)

CSM -1
ROVING -2

ROVING -2
Temperature: 25 °C (XY Plan) Temperature: 120 °C (XY Plan) Temperature: 270 °C (XY Plan)
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CSM -1 CSM -1 CSM -1

ROVING -2 ROVING -2 ROVING -2
Temperature: 25 °C Temperature: 120 °C  Temperature: 270 °C
(XY Plan) (XY Plan) (XY Plan)

(d)

Figura 5-2 — Analise de MicroCT: (a) visdo geral do sistema de teste e

referéncia (imagem 3D); (b) PO-I-9.5; (c) VE-U-6; (d) FE-U-9.5. (cinza

claro, cinza escuro e vermelho referem-se a fibras, matriz e vazios,
respectivamente — Fonte: Vieira et al. [113]).

Na Figura 5-2 sdo apresentados os teores de vazios para diferentes
materiais e temperaturas [113]. As amostras avaliadas dos perfis VE-U-6.0
e FE-U-9.5 apresentaram teores mais baixos de vazios do que PO-1-9.5 a
temperatura ambiente [113]. Nas amostras de referéncia, podem ser
observados danos prévios no material, como micro trincas uma alta taxa
porosidade, principalmente nas camadas CSM [113]. N&o foram
observadas alterac6es significativas apos a exposicao a 120 °C para todas
as amostras, embora um aumento elevado no teor de vazios possa ser
constatado apds exposicéo a 270 °C, principalmente para o PO-1-9.5 devido
a proximidade com sua temperatura de degradagédo [113]. O menor
aumento de vazios com a temperatura foi observado para o FE-U-9.5, 0
que confirmou sua maior estabilidade térmica em relagdo aos outros dois

materiais [113].

Por fim, todos os materiais analisados apresentaram alta porosidade e
concentracdo de vazios nas camadas CSM, antes e ap0s exposicédo a
temperatura moderada/elevada [113]. E importante ressaltar que essas
amostras podem néo ser representativas dos perfis avaliados, de forma a

avaliacdo é realizada para fins comparativos apenas [113].
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Tabela 5-1 - Segmentacdo de material obtida a partir de analise

tomografica (Vieira et al. [113]).

Fracdo Volumétrica (%)

Material Composicao RT 120°C 270 °C
oros feora FURIFIRT T3 e s
VEU-6.0 \R;zi;gg+F?bra+F?ller ?2; ?22 ?52
S G

Adicionalmente, com o propésito de enriquecer a compreensdo, a
temperatura de degradacdo (Td) para os materiais avaliados, séo
mostradas na Tabela 5-2 [5]. A temperatura no inicio da degradacao (Tonset)
foi adotada como temperatura de degradacdo Td do material [113]. Os
resultados indicaram maior valor para o perfil FE-U-9.5, seguido pelos
compostos por resina éster vinilica (VE-U-6.0 e VE-P-6.0), e por fim, PO-I-
9.5 [113]. Esses resultados confirmaram a melhor estabilidade térmica
esperada do compadsito de resina fendlica [113], que apresentou perda de
massa muito menos pronunciada e com uma taxa significativamente menor

do que os demais materiais (Tabela 5-2) [201].

Tabela 5-2 - Resultados da anélise TGA (Souza [5]).

Perda de massa Massa remanescente

Material Tpeak Tonser em 700 °C em 700 °C
(°C) (°C) (%) (%)
PO-I-9.5 397,9 368,4 35,99 64,01
VE-P-6.0 436,6 394,8 32,37 67,63
VE-U-6.0 436,8 393,1 32,54 67,46
FE-U-9.5 450,5 415,9 13,35 86,65

5.1.2. Apresentacao e andlise dos resultados dos ensaios mecéanicos

No ambito dessa pesquisa, foram conduzidos ensaios de cisalhamento
interlaminar com a finalidade de aprofundar o entendimento acerca da
variacdo da resisténcia e do tipo de falha, em funcdo da temperatura, bem
como para melhor compreender as propriedades interlaminares do material
nessas condicbes [113]. As resisténcias ao cisalhamento interlaminar

(ILSS), obtidas a partir dos ensaios experimentais realizados para
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diferentes perfis pultrudados, sdo apresentadas na Tabela 5-3, assumindo

gue o cisalhamento maximo é calculado a partir da Equacéo (3-8) [113].

Tabela 5-3 — Resisténcia ao Cisalhamento interlaminar (ILSS) [113].

berfi TA 120 °C 170°C 220°C 270°C

o Tiss (MPa) Tiss (MPa) Tiss (MPa) Tiss (MPa) 755 (MPa)
PO-1-95 7,90+1,0 7,25+0,3 7,30£1,3 8,42+0,6 8,88+1,9
VE-U-6.0 23,2+1,7 19,8 £ 3,3 21,3+0/4 19,8 +0,7 19,3+1,6
FE-U-9.5 106+14 11,3+1,1 153+1,1 109+1,.2 9,93+2,0

A Figura 5-3 mostra as curvas de carga-deslocamento para os perfis e

temperatura avaliadas [113]. As curvas mostraram um comportamento

linear-elastico no periodo inicial de carregamento, seguido por uma

mudanca na inclinacdo apés atingir o pico de carga, quando ocorreu uma

gueda repentina (falha por cisalhamento interlaminar) [279,311,312].

Forga (kN)

Forca (kN)

10,0
—— PO-I-0.5: TA
8,0
——PO-1-9.5: 120 °C
60 ——POQ-1-9.5: 170 °C
’ —— PO-1-9.5: 220 °C
I |- . o
40- PO-1-9.5: 270 °C
2,0
0,0 T T T
0,0 2.0 4,0 6.0 8.0
Deslocamento (mm)
(a)
10,0
——VE-U-6.0: TA
8,0 — VE-U-6.0: 120 °C
—VE-U-8.0:. 170 °C
—VE-U-6.0; 220 °C
6,07 —— VE-U-6.0: 270 °C
4.0
20 J/
0,0 T T T ]
0,0 2.0 4.0 6,0 8,0

Deslocamento (mm)

(b)

132


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

10,0
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80 s L —— FE-U-9.5: 120 °C
/ FE-U-9.5: 170 °C

= FE-U-9.5: 220 °C

- FE-U-9.5: 270 °C

Forga (kN)

T I |
2,0 4,0 6,0 8.0
Deslocamento (mm)

(c)
Figura 5-3 - Curvas representativas para testes de cisalhamento

interlaminar: (a) PO-I-9.5; (b) VE-U-6.0; (c) FE-U-9.5 (Fonte: Vieira et al.
[113]).

A mudanca na inclinacdo da curva representa a perda de rigidez do
material, que pode ser explicada, principalmente, pela formacdo e
propagacdo de fissuras interlaminares [113]. A mudanca na inclinacéo,
antes da ruptura, foi mais evidenciada nos compdésitos de resina fendlica.
Estes materiais sdo caracterizados por apresentar uma ma impregnacao
da matriz, devido a sua maior fragéo volumétrica, produzindo uma interface
fraca entre as camadas do material, 0 que pode reduzir sua resisténcia ao
cisalhamento interlaminar [113]. O modo de falha observado, para todas as
condigdes, foi por delaminacédo devido ao cisalhamento interlaminar (em
uma ou duas camadas), localizado entre as camadas Roving e CSM,

conforme ilustrado na Figura 5-4 [113].
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(®)

Figura 5-4 — Modos de falha tipicos: (a) PO-1-9.5; (b) VE-U-6.0; (c) U
FE-U-9.5 (Fonte: Vieira et al. [113]).

A Figura 5-5 mostra os graficos da resisténcia interlaminar em fungéo
da temperatura de exposicdo. Trés tendéncias diferentes puderam ser
observadas para a resisténcia interlaminar [113]: i) PO-I-9.5 apresentou
pequena variagdo até 170 °C, mais pronunciada em 270 °C; ii) VE-U-6.0,
igualmente apresentou variacao insignificante até 170 °C, e redu¢édo com o
aumento da temperatura até 270 °C; iii) FE-U-9.5 apresentou um aumento
de resisténcia até 170 °C, e reducéo a partir de 220 °C [113]. O efeito pds-
cura pareceu ter um impacto positivo na aderéncia entre camadas do perfil
PO-1-9.5, embora para temperaturas mais baixas a maior incidéncia de
microfissuras e sua propagacao possam ter inibido o ganho de resisténcia
[113].

Em resumo, os ensaios de cisalhamento interlaminar mostraram-se
adequados para avaliar a resisténcia interlaminar [113]. A variacdo da
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resisténcia interlaminar obtida a partir dos resultados dos ensaios

experimentais, sugere a tendéncia de ganhos com a pdés-cura para

temperaturas proximas e acima da Tg do material, para compoésitos com

resina fendlica e poliéster [113], embora para os compositos de resina éster

vinilica esse comportamento seja contrario. Esse comportamento pode ser

explicado pelo fato de que provaveis ganhos na resisténcia interlaminar

bY

devido a poés-cura possam ser sobrepostos a uma influéncia maior da

degradacgéo da matriz, reduzindo as propriedades da interface [113].
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Figura 5-5 — Resultados ILSS com efeito da temperatura: (a) PO-1-9.5;
(b) VE-U-6.0; (c) FE-U-9.5 (Fonte: Vieira et al. [113]).
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5.2.  Andlise do perfil pultrudado P-EV-6.3

Nessa secdo serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos
ensaios térmicos e mecanicos no perfil P-EV-6.3, descrito na Secéo 3.1,

avaliado no escopo do programa experimental principal da tese.

5.2.1. Apresentacdo e analise dos resultados das propriedades térmicas

na condigdo CA-1

Primeiramente, foi realizada a avaliacdo do efeito da temperatura nas
propriedades térmicas do material a partir das analises DMA, e os
resultados comparados com os obtidos para as amostras de referéncia
(Capitulo 4). A temperatura de transicao vitrea (Tg) para as amostras de
referéncia foi calculada pela média de duas amostras do perfil pultrudado.
A Figura 5-6 mostra os resultados das analises de DMA realizadas na
condicao de referéncia para as amostras CA-0-1 e CA-0-2. A Tq refere-se
a temperatura correspondente ao pico da curva tan Delta. Os resultados
revelam um valor médio de 105 °C, com uma variacao de aproximadamente
2 °C. O valor obtido esta em acordo com o observado na literatura para
esse material [33].
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Figura 5-6. Resultados da analise de DMA para as amostras (a) CA-
01; (b) CA-0-2.

Os resultados obtidos para as amostras expostas a temperaturas

moderadas/elevadas (condicdo CA-1), sao apresentados na Tabela 5-4 e
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na Figura 5-7. E importante destacar que n&o foi possivel a realizagéo do

ensaio nas amostras expostas a 330 °C, pois as amostras apresentaram

perda de massa significativa decorrente de degradacdo térmica, o que

comprometeu sua integridade.
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(e) ()
Figura 5-7. Resultados da analise de DMA para as amostras (a) CA-
1-70; (b) CA-1-90; (c) CA-1-150; (d) CA-1-210; (e) CA-1-270; (f) Curvas
Tan-Delta.

Tabela 5-4. Propriedades térmicas em funcéo das diferentes

temperaturas na condicdo CA-1.

Parametro TA 70°C 90°C 150°C 210°C 270°C
Amortecimento 0,201 0,215 0,174 0,182 0,205 0,158
T, (°C) 105 99,1 1058 1146 121,7 1221
E'iniciat (GPa) 9,9 11,2 13,0 10,0 12,6 19,6

Foram avaliados trés parametros a partir dos resultados obtidos a do
ensaio DMA: (i) a temperatura de transicao vitrea (Tg), (i) 0 amortecimento
(tand), e (iii) o modulo de armazenamento (E’). Os resultados indicam um
aumento da Tg em funcdo do aumento das temperaturas de exposicéo, a
partir de 150 °C. A exposi¢cao do material a temperaturas acima da sua Tg,
mas em valores inferiores a temperatura de degradacdo, permite
reticulacdo adicional (pds-cura), como ja mencionado anteriormente [33].
No presente caso, a Tg do material na condi¢cdo de referéncia é 105 °C. H4
indicios da ocorréncia da pds-cura nas amostras expostas a temperaturas
acima de 150 °C a 270 °C. Embora, a exposi¢do na temperatura de 90 °C,
valor proximo a da Tg de referéncia, tenha acarretado uma pequena
elevacdo do seu valor. Por dltimo, a temperatura de 70 °C,
significativamente inferior a Ty do material (20 °C de diferenca),
aparentemente nao foi suficiente para ocasionar o fenbmeno da pdés-cura.
Nesse caso especifico, a exposi¢do a temperatura de 70 °C ocasionou uma
reducgéo de 5,6% no valor da Tq. Embora, maiores conclusdes ndo possam
ser tomadas por se tratar de apenas uma amostra. Adicionalmente, vale
ressaltar que o processo de pds-cura, como mencionado no Capitulo 2, é
dependente do tempo. Nesse caso especifico, essa varidvel ndo foi
avaliada pois as amostras sob as diferentes temperaturas, foram

submetidas a um mesmo periodo de condicionamento.
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O segundo parametro avaliado € a curva tand, que € apresentado no
grafico da Figura 5-7(f). Espera-se que a medida que a temperatura de
exposi¢cdo aumente, as magnitudes dos picos da curva tand diminuam e as
transicbes figuem mais amplas (picos figuem mais alargados) [33]. O
alargamento do pico sugere degradacao térmica do material, 0 que pode
ser responsavel pela alta Tg aparente (deslocamento do pico para a direita).
A partir dos resultados, observa-se que as curvas apresentam uma reducao
dos valores de pico do tand, especialmente para a temperatura de 270 °C.
Embora, para as temperaturas de 70 °C e 210 °C, apresentem valores
superiores aos de referéncia. O crescimento do pico de fand pode estar
associado a dissipacdo de energia gerada por danos na interface fibra-
matriz e a matriz do compdsito [182]. Adicionalmente, para as amostras
expostas a temperaturas de 90 °C, 150 °C e 210 °C, observa-se um “ombro”
no pico principal. Em outras palavras, ha uma divisdo clara de dois niveis
na regido do pico da curva. Como relatado nos estudos de [50] e [216],
esse comportamento pode estar relacionado uma heterogeneidade pela
densidade de reticulagcdo no compdsito, através da formacéo de picos de
relaxacdo separados, como também relacionado a envelhecimento

higrotérmico, embora esse Ultimo ndo se aplique neste caso.

O ultimo parametro avaliado é o modulo de armazenamento. Como é
sabido, a pés-cura proporciona um aumento na rigidez do material e uma
diminuicdo nas perdas viscosas devido a diminuicdo da mobilidade da
cadeia causada por reticulagcdo adicional na amostra pés-curada [33].
Todas as amostras que foram submetidas a tratamentos térmicos, que
foram avaliadas, apresentaram elevacdo do médulo de armazenamento,

confirmando o a melhora das propriedades e a pds-cura do material.

5.2.2. Apresentacao e analise dos resultados das propriedades quimicas

na condigdo CA-1

A avaliacdo qualitativa do efeito da temperatura nas propriedades
guimicas do material foi realizada a partir da andlise FTIR, e os resultados

comparados com 0s obtidos para as amostras de referéncia (Capitulo 4).
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Com relacao a avaliacdo das propriedades quimicas do material apds
a exposicao a diferentes temperaturas, os resultados obtidos a partir do
ensaio FTIR s&o apresentadas na Figura 5-8, com avaliagdes do espectro
de referéncia e apos tratamento térmico. A avaliacdo das modificacdes da
intensidade das ondas é realizada a partir da comparacao qualitativa entre
a intensidade do pico do material apds tratamento térmico em relacédo a
referéncia. Quanto maior for o distanciamento entre 0s es espectros em um
determinado comprimento de onda, maior sera o efeito do tratamento

térmico na estrutura quimica do material.
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Figura 5-8. Espectro FTIR: CA-0 e CA-1 (Transmitancia).

A partir dos resultados apresentados, puderam ser observados indicios
de poOs-cura para amostras submetidas a temperaturas superiores a 270
°C, relacionados a reducéo da intensidade do pico da onda 951 cm™ e 877
cm?l,que corresponde ao aumento da reticulacdo da cadeia (pontos
reativos no fim da cadeia dos grupos ésteres, ndo ligados) [210,212]. O pico
em 951 cm™ e 0 877 cm?, estdo relacionados ao estiramento da ligacdo
dupla C=C.

Além disso, em uma resina éster vinilica ainda n&o totalmente curada,
a aumento da intensidade do pico na onda 697 cm* (O-H balanco) também
pode ser um indicativo do aumento da cadeia polimérica [212], relacionado
a formacao de ligacbes de hidrogénio [210]. A formacao de ligacOes de
hidrogénio, como -OH, em uma cadeia polimérica € um fenémeno fisico,

que envolve a formacédo de ligacbes intermoleculares de hidrogénio entre
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grupos funcionais polares. Por um lado, a formacdo de ligacbes de
hidrogénio pode melhorar a estabilidade térmica e mecéanica do material,
pois essas ligacdes aumentam a coesao e a rigidez da cadeia polimérica.
Por outro lado, a formacéo de ligacdes de hidrogénio pode levar a
degradacdo do material, especialmente se essas ligacbes estiverem
envolvidas em reacfes de hidrdlise, que nédo foi o caso pois as amostras

nao estiveram expostas a umidade nas condi¢des avaliadas.

Adicionalmente, quando falamos de temperaturas superiores a Tg do
composito (aproximadamentel05°C), podemos falar das mudancas no
espectro FTIR relacionadas a degradacédo da cadeia polimérica. As ondas,
relacionadas ao anel de benzeno 1435 cm™ e 1180 cm, reduziram de
intensidade, o que pode estar relacionado a perda de grupos funcionais da
estrutura reticulada pela quebra da cadeira polimérica com o aumento da
temperatura, que estaria diretamente ligado a degradacao do material.

Por fim, pode-se concluir que para amostras submetidas a
temperaturas abaixo de 270 °C, o espectro FTIR apresentou poucos
indicios significativos de degradacao ou pds-cura, embora para amostras
submetidas a temperaturas superiores a 270 °C, h4 indicacao no espectro

de ambos os fenbmenos.

5.2.3. Apresentacao e andlise dos resultados das propriedades

mecanicas na condi¢do CA-1

Nesses tOpicos serdo apresentados os resultados e discussfes a
respeito das propriedades mecéanicas do material pultrudado submetido a

diferentes tratamentos térmicos.
5.2.3.1. Ensaio de excitagdo por impulso

As médias e desvios padrdes do modulo de elasticidade a flexdo (E), e
do fator de perda (tand), obtidos pelo ensaio de excitacdo por impulso
(Sonelastic) sado apresentados na Tabela 5-5 para as amostras
envelhecidas na condigédo CA-1.

Tabela 5-5 - Resultados do ensaio de excitagéo por impulso - CA-1
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Temperatura Médulo de Desvio Amortecimento Desvio

(°C) elasticidade (GPa) Padréo (GPa) (tand) Padréo
T.A. 24,9 0,72 5196 731
70 23,4 0,70 5188 274
90 25,4 0,72 4755 328
150 22,9 0,70 4696 301
210 24,2 0,70 4184 281
270 21,7 0,75 4557 603
330 18,2 0,72 5228 193

O gréfico da Figura 5-9 apresenta a retencdo do modulo de flexdo em

funcdo da temperatura de envelhecimento.
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Figura 5-9. Retencdo do modulo de elasticidade a flexdo em funcéo da

temperatura, obtido a partir do ensaio de excitacdo por impulso: CA-1.

Observa-se uma tendéncia de acréscimo no modulo de elasticidade,
em comparacdo com o resultado obtido para as amostras de referéncia,
apenas nas amostras submetidas a 90 °C. Outra tendéncia observada, e
ilustrada na Figura 5-9, € que, conforme aumenta-se a temperatura de
condicionamento, menor € a retencdo do moédulo de elasticidade. A perda
do mdédulo para amostras submetidas a temperaturas de 210 °C, foi
relativamente pequena, com reducéo de até 8% do seu valor de referéncia.
A degradacao significativa foi observada principalmente em temperaturas
superiores a 270 °C, onde a perda foi superior a 13 %. Este comportamento,
como relatado no estudo inicial nesse capitulo, pode significar o efeito
combinado de dois fendbmenos concorrentes: pos-cura da resina e

degradacdo da matriz. Enquanto o primeiro leva ao aumento das
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propriedades para temperaturas préximas ou ligeiramente superiores a Tg
[20,34,120], este dultimo torna-se mais relevante a medida que a
temperatura do teste se aproxima de Tq, quando a porosidade aumenta.
Comparativamente, no trabalho de Schmidt [20], observa-se que as
amostras de PRFV (resina poliéster) expostas a temperatura de 250 °C,
durante 60 minutos, apresentaram reducdo do moédulo, com valor residual
de 94%. Enquanto amostras compostas por resina fendlica, tiveram uma
elevacdo do mddulo, com valores 4% superiores aos de referéncia. Em
valores absolutos, os resultados encontrados por Schmidt [20] para o
modulo de flexdo foram de 19 GPa e 27 GPa, para as amostras PRFV
compostas por resina poliéster e fendlica, respectivamente. Embora a
matriz do compdsito ndo seja a mesma avaliada no presente trabalho, os
valores obtidos experimentalmente sédo coerentes com os valores relatados

por esses autores, na ordem de 25 GPa.

Com relacdo ao amortecimento, o grafico da Figura 4-13 apresenta a
variacao percentual do amortecimento (tand) em funcéo da temperatura de

envelhecimento.
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Figura 5-10. Variacdo do amortecimento (tand) em funcéo da

temperatura, obtido a partir do ensaio de excitacdo por impulso: CA-1.

A partir do grafico, é possivel observar, dentro dos limites dos desvios
padrbées, que ha uma tendéncia a reducdo do amortecimento para
temperaturas de até 270 °C, onde a maior reducéo foi observada em 210

°C (aproximadamente 20%). A reducdo do amortecimento esta ligada a

143


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

pos-cura do material. Uma tendéncia a crescimento a partir desse ponto
também ¢é indicada, de forma que, as amostras submetidas a 330 °C
apresentaram um valor de amortecimento proximo da amostra de

referéncia.

O amortecimento estd diretamente ligado as propriedades de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar e de aderéncia fibra-matriz.
Quanto melhor a superficie de aderéncia, mais forte sera ligacéo interfacial,
gue tende a dissipar menos energia do que uma ligacéo interfacial mais
fraca [299]. Com relagdo a compoésitos PRFs, o descolamento e
delaminacgbes, devido a degradacdo do material por diferentes fatores,
podem aumentar o atrito entre as camadas, elevando o valor da energia
dissipada, e consequentemente, aumentando o amortecimento. Esse fato

pode ter ocorrido para as amostras submetidas a temperatura de 330 °C.
5.2.3.2. Ensaio de cisalhamento interlaminar

Os ensaios de cisalhamento interlaminar foram realizados para
avaliacdo das resisténcias, além do comportamento da ruptura do material,
sob efeito de diferentes temperaturas. Posteriormente, serdo utilizados
para a avaliacdo dos parametros de fratura do material, com os efeitos da

exposicdo a temperaturas diferentes.
5.2.3.2.1. Avaliacdo das propriedades mecanicas apos tratamento térmico

O resumo dos resultados obtidos para as resisténcias ao cisalhamento
interlaminar (ILSS) nas respectivas condicfes e periodos e envelhecimento
sao apresentados na Tabela 5-6 para a condicdo CA-1.

Tabela 5-6 — Resisténcia interlaminar: CA-1

Condicdo 7,65 (MPa) Desvio Padrao (MPa)

CA-0 29,36 0,75
CA-1-70 30,38 1,74
CA-1-90 31,14 0,67
CA-1-150 33,14 1,35
CA-1-210 31,35 1,91
CA-1-270 24,64 1,11
CA-1-330 4,88 2,81
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As seguintes tendéncias puderam ser observadas: i) aumento da
resisténcia interlaminar até 210 °C; ii) reducao da resisténcia a partir de 270
°C, sendo mais proeminente a 330 °C. Para os corpos de prova expostos a
temperaturas moderadas-elevadas (70 °C a 210 °C), o efeito de pos-cura
pareceu ter um impacto muito positivo na resisténcia entre camadas. Este
efeito aparentemente prevaleceu sobre a degradacdo da matriz que leva a
reducdo da resisténcia para temperaturas mais elevadas, como a de 270
°C por exemplo. No caso das amostras submetidas a temperatura de 270
°C, o efeito foi oposto, a degradacéo prevalece sob a pds-cura, levando a
uma reducdo da resisténcia em relacdo aos valores obtidos para as
amostras de referéncia. Os valores de referéncia ficaram similares aos
relatados por outros autores [59,313], e, como mencionado anteriormente,
amostras submetidas a temperaturas mais elevadas apresentam maior

reducao de propriedades [21,29,59].

Adicionalmente, foi plotado um gréafico boxplot para avaliar a dispersao
e tendéncias do comportamento do material ap6s serem submetidos a

diferentes temperaturas (Figura 5-11).
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Figura 5-11. Resisténcia interlaminar aparente: CA-1.

Observa-se no gréafico (Figura 5-11) que os valores maximos e
minimos, para a maior parte das condicOes avaliadas, estdo proximos da
média (dentro dos valores dos desvios padrdes). As amostras submetidas

a 210 °C apresentaram uma variacdo maior, embora 50% das amostras
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tenham tido uma resposta bem semelhante. Por outro lado, as amostras
condicionadas a 90 e 330 °C, pela assimetria do conjunto de dados,
apresentaram um indicativo de reducao das médias pelo deslocamento dos
resultados para valores minimos. Por fim, h4 uma tendéncia de decréscimo

a partir da temperatura de 210 °C.

5.2.3.2.2. Avaliacdo das curvas forca versus deslocamento apos

tratamento térmico

A Figura 5-12 mostra as curvas de for¢ca-deslocamento representativas
para cada condicao investigada, CA-0 e CA-1 (temperaturas de 70, 90, 150,
210, 270 e 330 °C). A maior parte das curvas apresentou um
comportamento linear-elastico inicialmente, seguido por uma mudanca na
inclinacdo pouco antes de atingir o pico de carga, quando ocorreu uma
gueda suave, ou brusca (em funcdo da fissuracdo). A mudanca ha
inclinacéo da curva, apos atingir o valor maximo da forga, esté associada,
principalmente, a perda de rigidez devido a formacdo e propagacao de

fissuras interlaminares.
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Figura 5-12. Grafico das curvas forca versus deslocamento: CA-0 e CA-1.

Durante o ensaio de cisalhamento interlaminar foi observada a
formacao de microfissuras e multiplas fissuras, em aproximadamente 68%
das amostras antes de ocorrer a ruptura efetivamente do corpo de prova,
embora, todas as amostras, exceto as sujeitas a temperatura de 330 °C,
tenham sofrido ruptura por cisalhamento interlaminar, conforme listado na

Tabela 5-7 (modos de falha 1, 2 e 3). O aparecimento de multiplas fissuras
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€ mais evidente nos compositos com maior fracdo volumétrica (acima de
45%), caso que se enquadra no perfil analisado na pesquisa. Fracdes
volumétricas elevadas levam a uma interface mais fragil entre as camadas
do composito, e afetam diretamente a resisténcia ao cisalhamento

interlaminar [20].

Tabela 5-7. Classificacao das rupturas obtidas a partir do ensaio de

cisalhamento interlaminar em funcdo do modo de falha — condicdo CA-1

_ Modos de falha
Condicéao
mfi | mf, | mfs | mfy
CA-1-70 2 3 0 0
CA-1-90 2 2 1 0
CA-1-150 1 2 2 0
CA-1-210 1 1 3 0
CA-1-270 3 0 2 0
Porcentagem do modo de falha (%) * | 32 | 40 | 28 | O
*Para a condigdo CA-1-330, 100% das amostras sofrerem ruptura do tipo mf4,
e ndo foi contabilizada na porcentagem.

Adicionalmente, no grafico da Figura 5-12, para temperaturas
superiores a 270 °C, as curvas apresentam mudancas significativas do
padrao descrito anteriormente. Quando o0 material foi exposto a
temperatura de 270 °C, a curva reduziu significativamente a sua carga
maxima, e a ruptura ocorreu com uma deflexao inferior a 1,5 mm. Neste
caso, o resultado aponta indicios de que a interface do material ja comeca
a sofrer degradacao por conta da temperatura. Em um caso mais severo, a
curva forga versus deslocamento para o material exposto a temperatura de
330 °C mostra uma degradagéo ainda mais acentuada. Sabe-se, pelo
ensaio TGA, que a temperatura de degradacdo do material é de
aproximadamente 375 °C. Como a temperatura de 330 °C fica bem proxima
a esse valor, a matriz ja iniciou o processo de degradacéo, e a integridade
da interface ja esta comprometida. A realizacéo do ensaio de cisalhamento
interlaminar nessa condi¢do especifica foi um grande desafio, pelo corpo

de prova apresentar descolamentos prévios, delaminacdes e por ocorrer
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perda de material no manuseio e ao ser posicionado no equipamento de
ensaio. Durante o carregamento houve esmagamento do material, além da
abertura de fissuras. O modo de falha em todos os corpos de prova
analisados nesta condi¢éo foi incompativel com o estipulado pela norma,
todas as rupturas foram pela classificacdo descrita no Capitulo 4, do tipo 4
(Figura 5-13).

() (b)

Figura 5-13. Modos de falha tipicos para a condi¢cdo CA-1-330: (a)
esmagamento e multiplas-delaminagdes, (b) esmagamento com

delaminacéo localizada.

Por fim, a coloracdo das amostras também foi avaliada, onde observa-
se mudancas significativas em funcdo da variacdo da temperatura (Figura
5-14). Podendo-se associar as mudancas fisicas a variacdes das
propriedades dos materiais [5]. As amostras adquiriram coloracdo mais
escura, conforme maior temperatura de exposi¢cdo. Adicionalmente, as
amostras sujeitas a temperatura de 330 °C apresentaram um inchamento
significativo, associado ao aumento dos danos devido a tensdes internas

geradas pela dilatacéo relativa entre as camadas.
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270°C. 330°C

Figura 5-14. Corpos de prova referentes ao ensaio de cisalhamento

interlaminar, apos o tratamento térmico.

5.2.4. Avaliacdo das propriedades mecanicas em funcdo do da

temperatura — modelos tedricos

As propriedades mecéanicas foram também avaliadas a partir de
modelos tedricos obtidos na literatura, para validacdo das conclusfes
obtidas a partir dos resultados experimentais. Os modelos adotados para
fins comparativos foram os modelos de Gibson et al. [290], e o de Mahieux
and Reifsnider [314], ambos desenvolvidos para representar 0

comportamento do material compésito FRP em servico.

Primeiramente foi avaliado o médulo de elasticidade obtido a partir do
ensaio de excitacdo por impulso (Sonelastic). A Figura 5-15 apresenta 0s
gréficos obtidos para os dois modelos da literatura, onde o modelo 1 refere-
se Gibson et. al. [290], Equacdo (5-1), e o modelo 2 a Mahieux and
Reifsnider [314], Equacao (5-2).

149


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

530 . . . . :
G * Experimental
° —modelo 1
©
S25f : -
i3] . *
®
L
020t :
o
Q -
3
©
§ 15 ' ‘ : : : :
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)
(a)
30 T T T T T
* Experimental
—modelo 2
251 - * 1

N
o
T
1

Modulo de elasticidade (GPa)

-
(6]

3(I)0 350 460 41130 560 5‘:%0 660
Temperatura (K)
(b)
Figura 5-15. Gréafico do Médulo de elasticidade versus Temperatura,
considerando os modelos tedricos (a) Gibson et. al. [290], e (b) Mahieux
and Reifsnider [314].

O modelo 1 ndo se ajustou bem aos resultados do modulo de
elasticidade, com um R2 de 0,11. Os parametros obtidos para a constante
k, foi de 17,0 e para Pr de 21,8 GPa (tendendo a uma assintota). O valor
de Pinicia foi adotado como o valor médio obtido para as amostras de
referéncia (25 GPa), e os limites para Pr, 0 a 25 GPa (para verificar a
tendéncia).

Piniciat + Pr Pinicial —
2
Onde T representa a temperatura avaliada, P(T) é a propriedade na

P(T) = R = anh[k(T ~ Toean)] (5-1)

temperatura T, Rn € a razdo entre as propriedades do material na

temperatura T e na temperatura ambiente, Pr € a propriedade residual na
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temperatura T, Pinicia € & propriedade na temperatura ambiente e Tinicial € @

temperatura ambiente.

O modelo 2, ndo obteve um bom ajuste, assim como o modelo 1, com
um R? de 0,18. Os parametros obtidos para a constante m, foi de 1,78 e
para Prficou em 22,2 GPa (tendendo a uma assintota). O valor de Pinicial fOi
adotado como o valor médio obtido para as amostras de referéncia (25
GPa), e os limites para Pr, 0 & 25 GPa (igualmente ao anterior, para

verificar a tendéncia).

T m
P(T) = Py + (Pactar — Pr) exp [— (7—) ] (5-2)

inicial

Tendo em vista que, os modelos propostos consideram a degradacéao
das propriedades do material guando esse esta sujeito a uma temperatura
em servico, estes ndo consideram as contribuic6es do efeito da pds-cura.
Fator que é mais evidente em materiais apds um tratamento térmico, como
para o caso do presente estudo, que se trata da avaliacao das propriedades
residuais do material PRFV apdés tratamento térmico. Portanto, um novo
modelo é proposto, onde considera-se o efeito da pés-cura e da
degradacédo para a avaliacdo da variacdo das propriedades dos materiais

residuais do PRFVs ap6s exposicao a temperatura moderada/elevada.

A Equacéo (5-3) descreve o modelo proposto. A proposta baseia-se na
adaptacdo do modelo de Mahieux and Reifsnider [314]. Primeiramente,
modificam-se os valores de ajuste das propriedades efetivas do material,
P, para a retencdo das propriedades, S, cujo valor é normalizado em
relacdo a propriedade obtida na condicdo de referéncia. O modelo da
retencdo da propriedade é representado em funcéo da temperatura, S(T),
de forma que leve em consideracao a parcela do efeito da temperatura na
degradacdo e na pos-cura do material. O modelo é valido para
temperaturas superiores a 25 °C, e estipula que para temperaturas acima
da Ta do material, a retencéo € sempre igual a zero. Obtém-se a curva final

a partir da sobreposicdo dos efeitos da degradacao e pés-cura no material.
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S(T)

_1S;+(1-S5y) e<‘()T7) >+(1 - sp)e("@ ) 2590 <T< Ty,
0, T=T,

(5-3)

A parcela Si1 representa a curva de degradacdo, S; =S;+ (1 —

T m
Sd)e(_(f) ) Primeiramente, aplica-se a restricdo de Sq ser igual zero, pois,

o0 modelo representa 0 caso em que a retencdo da propriedade na
temperatura de referéncia € alta e diminui @ medida que a temperatura
aumenta, chegando a um limite assintético em torno de zero para
temperaturas elevadas. Além disso, € definida a restricao 270 °C < x < Tq,
onde X é o valor que representa a temperatura caracteristica em que a taxa
de decrescimento da retencdo da propriedade aumenta. Esse parametro
de ajuste foi limitado para melhor representar a degradacao do material. O
valor de x afeta a posig¢ao horizontal da curva, ou seja, quanto maior o valor
de X, mais deslocada para a direita a curva estara, o que significa que a
taxa de degradacdo € maior em temperaturas maiores. Por outro lado,
quanto menor o valor de x, mais deslocada para a esquerda a curva estara
indicando que a taxa de degradacao € maior em temperaturas menores. O
parametro de forma, m, determina a inclinagéo da curva, e foi restrito para

0 caso da parcela de degradacao a valores positivos.

Adicionalmente, tem-se a parcela Sz, que é relacionada ao efeito da
n
pés-cura, onde S, =(1-S,)exp (— G) ) Nessa parcela, temos os

parametros Sp, Y, e n, que sao restritos. Sp representa a fracdo das
propriedades iniciais do material que sé@o recuperadas pela pés-cura, e €
restrito de 0 a 1. O parametro Y € a temperatura na qual ocorre a inflexao
da curva, de forma que na pos-cura, 0s valores mais evidentes ocorrem em
temperaturas proximas e pouco acima da Tg4. Consequentemente, adotou-
se a restricdo de 70 °C < Y < 120 °C, por serem valores avaliados na
pesquisa. Por fim, o parametro n foi restrito a valores inferiores a zero. A
partir de um certo ponto, a curva se aproximara cada vez mais de um valor

maximo, a assintota horizontal.
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Os valores obtidos dos parametros da curva para os resultados do
ensaio de excitacdo por impulso (Sonelastic) foram: m= 3,32 e n=-2,58, e
Sd, Sp, X e Y, 0e 0,86, 372 °C e 116 °C, respectivamente. E o ajuste da
curva foi o melhor dentre os modelos avaliados, com R? de 0,9770,

apresentado na Figura 5-16.

120 . . |
100+ .
>
3 o 80f 1
Q®©
€ 60 - .
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o
X 5 5| * Dados ]
—modelo
0 1 I 1 .
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 5-16. Modelo proposto para avaliacdo das propriedades

residuais de PRFV — Mddulo de elasticidade.

Em seguida, os modelos foram ajustados para os valores das
resisténcias interlaminares, obtidos a partir dos ensaios de cisalhamento
interlaminar. A Figura 5-17 apresenta os graficos obtidos para os dois
modelos da literatura, onde o modelo 1 refere-se Gibson et. al. [290], e 0
modelo 2 & Mahieux and Reifsnider [314].

O modelo 1 ndo se ajustou bem aos resultados da resisténcia ao
cisalhamento interlaminar, com um R2 de 0,06. Os parametros obtidos para
a constante k, foi de 10,7 e para Pr de 24 MPa (tendendo a uma assintota).
O valor de Pinicial foi adotado como o valor médio obtido para as amostras
de referéncia (29,4 MPa), e os limites para Pr, 0 a 29,4 GPa (para verificar
a tendéncia). Adicionalmente, o modelo 2, similar ao modelo 1, ndo se
ajustou bem aos resultados da resisténcia interlaminar, com um R2 de 0,05.
Os parametros obtidos para a constante m, foi de 1,60 e para Prficou em
25 MPa (tendendo a uma assintota). O valor de Pinicia foi adotado como o
valor meédio obtido para as amostras de referéncia (29,4 MPa), e os limites

para Pr, 0 a 29,4 MPa (igualmente ao anterior, para verificar a tendéncia).
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Figura 5-17. Grafico da Resisténcia Interlaminar versus
Temperatura, considerando os modelos teoricos (a) Gibson et. al. [290], e
(b) Mahieux and Reifsnider [314].

Por fim, os valores obtidos dos parametros da curva para os resultados
do ensaio de cisalhamento interlaminar para o modelo proposto foram:
m=10,85 e n=-4,21, respectivamente, e Sq, Sp, X e Y, foram,
respectivamente, 0, 0,89, 300°C e 74,5 °C. E o ajuste da curva foi o melhor
dentre os modelos avaliados, com R? de 0,9980, apresentado na Figura
5-18.
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Figura 5-18. Modelo proposto para avaliagéo das propriedades

residuais de PRFV — Resisténcia interlaminar.

5.2.5. Avaliac&o dos parametros de fratura em modo Il para a condicéo
CA-1

Nessa secao serdo apresentados os resultados obtidos a partir da
avaliacdo do efeito da exposicéo a temperaturas moderadas/elevadas no
comportamento a fratura no modo Il do material compésito pultrudado
PRFV. A premissa utilizada para o calculo segue o mesmo padrdo descrito
e desenvolvido para as amostras de referéncia descritas no Capitulo 4. Os
graficos do ajuste das curvas da energia dissipada experimental e a partir
da técnica DIC, estao apresentados no Apéndice D para todas as amostras

avaliadas na condicao CA-1.

As curvas da energia dissipada representativas para cada temperatura
avaliada na condicdo CA-1, sdo plotadas e otimizadas, conforme
apresentado na Figura 5-19, exceto para a temperatura de 330 °C (onde
ndo possivel a realizacdo da analise em nenhuma amostra, devido a

degradacéo significativa).
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Figura 5-19. Resultados obtidos para Eudiss para a condi¢do (a) CA-1-

70-4, (b) CA-1-90-3, (c) CA-1-150-2, (d) CA-1-210-1, () CA-1-270-1.

A energia dissipada no momento da ruptura obtida para todas as

amostras variou em torno de 2 kN.mm. O valor obtido com os dados até o
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final do ensaio, quando ndo apenas a propagacao da fissura interlaminar
gera a dissipacao da energia, como também diferentes outros tipos de dano
(deformacado permanente devido a fissura transversal no meio do véao —
parte tracionada) variou significativamente entre as amostras, na ordem de

até 4 kN.mm.

Os valores estimados para os parametros da lei coesiva, conforme
procedimentos descritos no Capitulo 4, sdo apresentados na Tabela 5-8.
Os valores foram estimados a partir dos dados das amostras que sofreram
ruptura com modo de falha 1 e 2. E importante ressaltar que as amostras
gue apresentaram ruptura tipo 2, contudo com um numero elevado de
fissuras, ndo puderam ser mapeadas, resultando na exclusdo dessas

amostras do calculo dos parametros de fratura em modo II.

Tabela 5-8 - Valores dos parametros da lei coesiva para as amostras na

condicao CA-1

Condicdo 711 (MPa) - fixo  Guc (N/mm) Omax (MM)
CA-0 29,39 (+0,80) 5,60 (+1,00) 0,39 (+0,1)
CA-70 30,48 (+1,68) 3,06 (+1,52) 0,20 (x0,10)
CA-90 31,14 (+0,67) 4,43 (+x1,10) 0,28 (+0,07)

CA-150 33,14 (+1,35) 2,27 (+0,45) 0,14 (+0,03)
CA-210  31,35(+1,91) 2,02 (+0,55) 0,13 (+0,04)
CA-270 24,64 (+1,11) 1,63 (¥0,29) 0,13 (+0,02)

A Figura 5-20 apresenta os graficos com os resultados da avaliacédo da

taxa critica de liberacdo de energia, Gic, em funcdo da temperatura de

exposicao, considerando todas as condi¢cfes avaliadas.
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Figura 5-20. Resultados obtidos para Giic (N/mm) para a condi¢cdo CA-
0/CA-1.

Inicialmente, constatou-se que as amostras PRFV submetidas aos
tratamentos térmicos, demonstraram um desempenho inferior na
propriedade de tenacidade a fratura em relacdo as amostras de referéncia.
Conforme discutido anteriormente no Capitulo 4, a energia dissipada
durante a propagacdo das fissuras é calculada em relacdo ao
deslocamento relativo entre as superficies superior e inferior de cada
fissura. Amostras que nao apresentaram delaminagdo completa ou que
exibiram multiplas fissuras, tiveram um menor deslocamento relativo entre
as faces da fissura e, consequentemente, o método utilizado resultou em
um menor valor de Gic. Quanto maior a variabilidade dos modos de falha
apresentados pelas amostras de uma mesma temperatura, maior sera a
variabilidade nos resultados obtidos e, consequentemente, havera
coeficientes de variacdo elevados para os parametros da lei coesiva
correspondente a esse grupo de amostras. Conforme evidenciado na
Figura 5-20, verifica-se que a média e o desvio padrdo dos resultados
reduzem com o aumento da temperatura, 0 que sugere que 0S materiais
apresentaram interface mais frageis e um comportamento mais
homogéneo com o tratamento térmico (seja com predominancia de
multiplas fissuras na maioria das amostras, ou com uma unica fissura

predominante).
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Embora néo seja um consenso, tendéncias de aumento relativo na taxa
de energia liberada em temperaturas moderadas (embora, abaixo da
temperatura de transicédo vitrea), por exemplo, foram observadas em outros
estudos [48,54]. No estudo de Fernandes et.al. [239], as propriedades de
fratura em modo Il, para juntas de compadsitos, ndo foram afetadas, para
ensaios realizados até a temperatura de 50 °C. Adicionalmente, Banea
et.al. [245], avaliaram Gic em juntas de compositos. Os resultados
indicaram que a tenacidade a fratura Gic aumentou para temperaturas
abaixo da Tg do material. No entanto, para valores proximos a Tg, observou-
se uma diminuicdo do parametro, e para temperaturas acima de Tg, Girc
diminui abruptamente. Outros autores avaliaram comportamentos
similares, para diferentes propriedades de fratura [57,238,240,242,244].
Por fim, a variacdo da lei coesiva média € apresentada na Figura 5-21, para

a tenséo no plano xz (interlaminar).
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© |
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18,0 -
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I
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
3 (mm)
Figura 5-21. Lei coesiva bilinear obtida a partir da metodologia proposta

para obtencéo dos parametros de fratura em modo Il -CA-1.

Os valores dos parametros da lei coesiva obtidas na analise para a
condicdo CA-1 sao ilustrados na Figura 5-22. Observa-se que a
temperatura tem uma influéncia na forma da lei coesiva. As amostras
submetidas as temperaturas de 70 °C a 210 °C apresentaram reducédo do
Omax, €m conjunto com um leve aumento do Tc. Enquanto as amostras 270
°C, apresentaram uma estabilizacdo de dmax em um valor reduzido, em

relacdo as outras condi¢des, e com um valor minimo de Tc. As leis coesivas
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sdo a representacdo do comportamento da interface do material, na
propagacdo de uma fissura. Mudancas na lei coesiva séo indicativos de

modificagdes na interface do material.
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Figura 5-22. Parametros da lei coesiva obtida na analise para a

condicao CA-1.

Primeiramente, o aumento da resisténcia da interface relaciona-se a
uma melhor propriedade de aderéncia na superficie e, com a exposi¢cao a
temperaturas moderadas/elevadas, a pds-cura pode ter proporcionado
esse aumento. Por outro lado, a reducédo do deslocamento relativo maximo
pode estar relacionada a degradac&o da interface. E importante notar que
houve uma reducéo do valor de Gic, em todas as condi¢des, sugerindo que
o material apresentou maior influéncia da degradacéo, do que da pés-cura,
em suas propriedades de fratura. Outro ponto que confirma a degradacao
das propriedades de fratura, € que a energia dissipada na condi¢do de
referéncia, no momento da ruptura, foi em média 5,6 kN.mm, enguanto,
apos exposicado as temperaturas moderadas e elevadas foi em média 2

kN.mm.

Conforme observado em outras analises, € importante destacar que 0s
fendbmenos concorrentes da pos-cura e da degradacdo podem ter um
impacto significativo nas propriedades do material. Esses processos

podem afetar a microestrutura do material compdsito polimérico, levando a
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mudancas nas propriedades mecanicas e térmicas, além de influenciar o
comportamento de fratura do material. Portanto, é necessario considerar
cuidadosamente esses fatores para entender e prever o desempenho do
material em condic¢des reais de uso. Além disso, é importante ressaltar que
a relacdo entre o tratamento térmico e as propriedades residuais do
material compasito pultrudado é complexa e depende de diferentes fatores,
tais como a temperatura, a duracdo do tratamento, a composi¢cao do

material, entre outros.
5.3. Conclus®es parciais

A anadlise preliminar, indicou aumento da Tg ap0s exposicdo a
temperaturas moderadas/elevadas para todos os perfis pultrudados,
associado a pos-cura destes materiais. Adicionalmente, pela avaliagdo com
o MicroCT, antes e apés a exposicao a diferentes temperaturas, foi possivel
observar alta porosidade e concentracao relevante de vazios nas camadas
de tecido (CSM), principalmente para o compdsito de resina fendlica.
Indicativo de ma impregnacdao da resina e suscetibilidade a fissuras nessas

regides [113].

A avaliacdo térmica do perfil, objeto principal de estudo da presente
pesquisa, indicou, assim como na avaliacdo preliminar, a tendéncia de
aumento da Tg, € aumento do modulo de armazenamento, em funcéo do
aumento da temperatura de exposicdo. O aumento desses parametros,
como ja mencionado, estdo relacionados a poés-cura do material.
Complementarmente, a partir da andlise FTIR, obtém-se indicativos de
degradacdo quimica e pds-cura apenas para amostras submetidas a

temperaturas superiores a 270 °C.

A partir da analise Sonelastic, observou-se que as amostras
submetidas a temperaturas mais elevadas, apresentam maiores perdas do
modulo de elasticidade a flexdo e, o amortecimento apresentou uma
tendéncia de reducdo até a temperatura de 210 °C. Respectivamente,
correlacionados ao ganho de propriedade por pés-cura do material, e a
degradacdo da matriz devido a danos internos. As amostras submetidas a

330 °C apresentaram maior valor de amortecimento (elevacdo de 1% em

161


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

relacdo a condicéo de referéncia), e menor valor de modulo (reducdo em

73% do seu valor de referéncia).

A partir dos resultados de resisténcia interlaminar aparente, as
seguintes observagdes puderam ser pontuadas: i) aumento da resisténcia
interlaminar até 210 °C; ii) reducdo da resisténcia a partir de 270 °C, sendo
mais proeminente a 330 °C. O modo de falha observado foi

majoritariamente interlaminar.

Adicionalmente, modelos analiticos disponiveis na literatura foram
utilizados para representar o comportamento do material em funcdo da
temperatura, embora ndo tenham se mostrado representativos para as
propriedades residuais do material. Buscando ajustar o modelo para o
presente caso, a contribuicio da degradacdo e da pdés-cura foi
contabilizada no modelo analitico proposto. Os resultados obtidos
demonstraram um ajuste proximo aos dados experimentais, o que valida a
proposigcdo. Esses resultados sao relevantes para a compreensao mais
aprofundada do fendmeno estudado e podem contribuir para o
desenvolvimento de novas formulacdes ou abordagens neste campo de

pesquisa.

Por fim, as propriedades da fratura do material, foram avaliadas sob
o efeito da temperatura. A temperatura demostrou ter influéncia na forma
da lei coesiva. Vale ressaltar que, devido a natureza complexa do processo
de falha dos materiais estudados, € importante enfatizar que a
interpretacdo dos resultados deve ser baseada em uma andlise qualitativa
e comparativa, considerando as tendéncias e diferengas observadas entre

os diferentes materiais ou condi¢des testadas.
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6. Analise do envelhecimento higrotérmico nas

propriedades mecanicas do material

Nesse capitulo, sdo avaliadas amostras sujeitas a condicdo de
envelhecimento em ambiente higrotérmico. No total, trés condicdes
ambientais foram avaliadas CA-2, CA-2.1 e CA-3, descritas em detalhe no
Capitulo 3. Ao final do -capitulo, um resumo com as principais
consideracdes e conclusbes a respeito das analises discutidas séo

apresentadas.

6.1. Apresentacdo e andlise dos resultados para a absorcédo de

umidade no compésito nas condigcdes CA-2, CA-2.1 e CA-3

Os resultados referentes & média da massa absorvida das amostras
submetidas as condigbes CA-2, CA-2.1 e CA-3 sdo apresentados nas
Figura 6-1, Figura 6-3 e Figura 6-4, respectivamente. As curvas de
absorcdo completas, com medicGes posteriores a esta analise, estdo

apresentadas no Apéndice B.

Primeiramente, analisando as curvas de absorcdo na condicdo CA-2
em detalhe, observa-se uma tendéncia de crescimento da absorcédo da
umidade que se assemelha a um regime Fickiano para as amostras
submetidas as temperaturas de 25 °C, 55 °C e 70 °C (CA-2-25, CA-2-55 e
CA-2-70). Por exemplo, para a condi¢cdo CA-2-25, ap0s o periodo de 24
semanas a curva tende a uma estabilidade. Os valores da média da massa
absorvida para as trés temperaturas nesse periodo foram de 1,26%, 2,35%
e 1,75 %, respectivamente para as condi¢cdes CA-2-25, CA-2-55 e CA-2-
70.
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Figura 6-1. Curva de Absorgéao: CA-2.

Outra questdo que pode ser observada nos resultados obtidos de
massa absorvida para a condicdo CA-2 foi que as amostras submetidas a
temperatura de 55 °C, em média, absorveram mais umidade e a uma taxa
superior que as submetidas a temperatura de 70 °C. A tendéncia natural da
curva de absorcdo de umidade para as trés temperaturas de
condicionamento € que em um dado momento todas as amostras atinjam
a saturacdo com uma massa absorvida similar [166,194,315]; a saturacao
nao foi atingida durante o periodo de tempo avaliado. Em segundo lugar,
pelo observado na literatura, espera-se que haja uma aceleracdo do
processo de absorcdo no material proporcional ao aumento da
temperatura, assim como os efeitos da degradacdo no material [166].
Portanto, a massa absorvida esperada para as amostras submetidas a
temperaturas mais elevadas deveria ser relativamente maior a das

amostras submetidas temperaturas menores.

Buscando melhor compreender os fatores que levaram a esse
comportamento andmalo das amostras CA-2-55 e CA-2-70, ensaios extras
foram realizados com mais dois conjuntos de amostras, trés amostras no

total, para cada uma dessas condi¢des (Figura 6-2)
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Figura 6-2. Curva de Absorcao para as amostras extras: CA-2-55 e

CA-2-70.

A tendéncia observada para as amostras padréo, utilizadas como

referéncia do ensaio de absorcdo, para ambas as condicbes de

envelhecimento, se confirma nas amostras extras. A massa absorvida

média das amostras imersas a 55 °C foi ainda superior a das amostras

condicionadas a 70 °C, embora nas amostras extras o desvio padrao tenha

se apresentado menor que 0s obtidos para as amostras de referéncia.

Adicionalmente ao estudo das curvas de absorcéo, foi realizada analise

guimica da agua em qual cada conjunto de amostras de referéncia nas

condicBes CA-2-55 e CA-2-70 foi imerso. Os resultados séo apresentados

na Tabela 6-1.
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Tabela 6-1. Avaliacdo da qualidade da agua deionizada apdés o periodo de

condicionamento nas condicdes CA-2-55 e CA-2-70

Avaliacéo CA-2-55 CA-2-70
Aspecto Natural Limpida e Incolor  Limpida e Incolor
Odor a Frio Ausente Ausente
Solidos em suspenséo Ausente Ausente
Cor Aparente (Hz) Nao Filtrada 12,7 10,0
Cor Real (Hz) Filtrada <0,2 2,9
Turbidez (uT) 6,0 3,0
pH a 25°C 6,820 6,240
Condutividade a 25 °C (uS/cm) 83,5 157,7
Residuo de evaporacéo (180 °C) 63,26 110,22
Dureza Total em CaCO3 (mg/L) 9,72 19,86
Alcalinidade Total (mg L-1 de CaCO3) 11,09 9,67
Soélidos Suspensos (mg/L) 7,0 <0,1
Solidos totais dissolvidos (mg/L) 40,6 79,9

Atendéncia da curva de absor¢éo das amostras submetidas a condi¢édo
CA-2-55 e CA-2-70 ndo sdo convencionais as observadas na literatura,
alguns pontos podem ser ressaltados para melhor compreender os fatores
gue levaram a esse resultado: (i) a diferenca entre as temperaturas de 55
°C e 70 °C (15 °C), aparentemente nao leva a uma diferenca significativa
na taxa de absorcdo de umidade (dentro dos valores de desvios padrdes
das médias dos resultados), (i) a andlise da agua utilizada nos banhos
maria, aos quais as amostras foram condicionadas, apresentaram algumas
diferencas que podem ser indicativos para os comportamentos das curvas
de absorcdo de umidade (como por exemplo, um maior valor de sélidos
totais dissolvidos na agua na condigcdo CA-2-70, que sugere perda de
massa por processo de decomposi¢cdo do material), (iii) o valor menor da
massa absorvida para a temperatura de 70 °C, em relacéo a de 55°C, pode
estar associado a pos-cura do material, reduzindo o volume livre para a
absorcdo de umidade na condi¢cdo CA-2-70. Além disso, quando h& perda
de massa da amostra por um processo de degradacdo, ha,

consequentemente, um aumento da porosidade do material, que pode levar
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tanto a uma maior massa absorvida, quanto a uma taxa de dessorcao
maior. Consequentemente, ao serem retiradas do condicionamento, as
amostras de 70 °C perderiam umidade em uma taxa mais elevada que as
de 55 °C, o que acarretaria uma inconsisténcia na massa absorvida real e

efetivamente obtida pela medicao.

Analisando as curvas de absorcdo das amostras submetidas a
condicdo CA-2.1, apresentadas na Figura 6-3, observa-se uma tendéncia
compativel com a relatada na literatura. Diferentemente da resposta obtida
para a condigdo CA-2, as curvas com temperaturas mais altas tendem a ter
uma maior taxa de absorcao de umidade, relatadas ao inicio do periodo de

condicionamento.
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Figura 6-3. Curva de Absorcao: CA-2.1.

Um dos principais fatores que afetam a absorcdo da umidade é a
temperatura [15,162,166,316]. Nota-se pelos graficos referentes as
amostras condicionadas na camara de 70 °C que maiores valores de massa
absorvida foram atingidos até a ultima medicéo realizada, correspondentes
a 2,36% em meédia. Além disso, apresentou a maior taxa de absorcéo
(calculada nas semanas iniciais — até 4 semanas), de todas as condi¢des
analisadas. Em seguida, para o mesmo periodo, tem-se o valor da massa
absorvida de 1,90% (+0,52) para a camara de 35 °C e, por ultimo, o valor
de 1,62% (+0,76) para a camara de 55 °C (dentro dos valores do desvio

padrdo). Pode-se observar que a curva da massa de umidade absorvida
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pelas amostras das camaras de 35°C e 55 °C sdo bem similares em todo o
periodo de condicionamento e, a partir da 162 semana, os desvios padrdes

dos resultados se sobrepdem.

Analisando as curvas de absor¢ao da Figura 6-4, referente a condi¢éao
CA-3, observa-se uma tendéncia quase que constante do valor da umidade
absorvida. Foram realizadas analises de 21 amostras nesta condi¢cdo. O
maior valor obtido para a massa absorvida € observado apés 14 semanas
do inicio da medicdo, quando a temperatura atinge temperaturas proximas
a 21 °C, proxima ao seu valor minimo observado durante o ensaio, e com

umidade relativa do ar em um patamar acima de 70%.

Os dados completos do ensaio sao apresentados na Tabela 6-2. Nota-
se gue a sobreposicao dos efeitos da temperatura e umidade acarreta em
um valor médio da massa absorvida, praticamente, constante. A umidade
relativa se manteve em um patamar elevado durante todo o experimento,
acima de 70 %, devido ao local de ensaio estar préximo a regido de costa.
Os dias de sol, caracterizados por apresentarem uma elevacdo da
temperatura e reducédo da umidade relativa do ar, induziram a remissao da
umidade absorvida, enquanto que, nos periodos de chuva, a alta umidade
relativa e reducdo da temperatura ambiental, levaram ao aumento da
massa absorvida. Consequentemente, se tratando de condi¢des
ambientais aleatérias, dias intercalados de sol e chuva, culminaram em
uma massa absorvida média final de aproximadamente 0,5%. Os
resultados mostram que ha a necessidade de um maior periodo de
exposicao para maiores conclusfes para o ensaio de absor¢cdo nessa

condicdo de envelhecimento.
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Figura 6-4. Curva de Absorcéao: CA-3.

Tabela 6-2 - Resultados do ensaio de absor¢cdo das amostras CA-3.

Tempo Temperatura  Umidade Massa Ganha Desvio
(semanas) Média (°C) Relativa (%) Média (%) Padréo (%)
0 26,0 65,0 0,00 0,00
2 26,4 70,2 0,13 0,06
4 25,5 80,8 -0,03 0,04
8 23,5 73,8 0,05 0,11
10 24,0 71,4 0,01 0,03
12 20,8 67,4 0,09 0,03
14 21,4 71,6 0,25 0,10
16 26,2 72,0 0,13 0,04
18 26,3 71,1 0,13 0,03
20 26,6 68,9 0,09 0,06
22 25,2 72,3 0,09 0,02
24 24,3 77,0 0,13 0,03
28 26,4 69,5 0,05 0,02

6.2.1. Avaliacdo das curvas de absorcao de umidade em fung¢édo do tempo

— modelo analitico

Diversas pesquisas a respeito da difusdo da umidade em compadsitos
PRFs mostraram que o processo de difusdo € influenciado pela
temperatura e umidade do ambiente a qual o material € inserido. De forma
geral, se observa que a taxa de difusdo de umidade em PRF aumenta com

0 aumento da temperatura e grau de agressividade ambiental [36,149,174].
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Além disso, em ambientes salinos, tais como o analisado nessa pesquisa,
a presenca do sal pode ocasionar reducdo do grau da saturacdo no
compoésito [168-173]. Adicionalmente, nessa secédo, diferentes modelos
analiticos para descrever o processo de absorcao de umidade em amostras
PRFV sao apresentados, e alguns deles escolhidos para fins comparativos
para analise das amostras estudadas. Os resultados obtidos para os

modelos sdo comparados e discutidos ao final.

Primeiramente, os parametros do material sdo calculados a partir dos
dados experimentais obtidos a partir do processo de envelhecimento das
amostras nas diferentes condi¢cdes ambientais de estudo. A massa ganha
de umidade das amostras foi medida continuamente, de acordo com a
norma ASTM D5229 [317]. Considerando que (i) a distribuicdo da umidade
absorvida inicial € uniforme, (ii) a resisténcia a transferéncia de massa é
desprezivel, e (iii) a espessura do corpo de prova é constante, torna-se
possivel obter uma primeira estimativa das difusividades e da unidade
necessaria para a saturacdo do material com base na lei de Fick [318]. O
modelo Fickiano trata as amostras de PRFV como materiais homogéneos
e assume que a absorcao de umidade nao induz alteraces volumétricas,

por exemplo Crank e Shen [158].

Com base em séries trigopnométricas, Crank [319] apresentou solucdes
matematicas simplificadas para descrever a absorcdo e umidade para
varias geometrias de amostras. Para uma placa de espessura h, a
quantidade de agua absorvida M: pode ser calculada em qualquer instante

t pela expressao.

8 i 1 —Dn2(2n+1)2t y o1
w2 L n+ 1207 n2 @ 6-1)
n=

Onde M refere-se a porcentagem da massa absorvida em um

M, =

determinado tempo t, t representa o tempo de condicionamento, M« é a
porcentagem da massa absorvida na saturacdo, D a difusdo de umidade
na amostra, e h a espessura do corpo de prova. O modelo de difuséo de
Fick considera que inicialmente a variacdo percentual de massa é

proporcional a raiz quadrada do tempo na absor¢cdo de umidade. A
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difusividade unidirecional D é entdo ajustada usando a inclinacdo da

variacao percentual de massa e a raiz quadrada do tempo [158]:

2 _ 2
=

Pode-se aproximar a Equacéao (6-2) pela relagcédo da Equacéo (6-3) para
difusdo unidirecional. Esta expressdo simplificada permite obter a
estimativa das difusividades e da saturacdo (conforme apresentado na
Tabela 6-3). Foi utilizada a ferramenta de ajuste de curva do programa
Matlab para determinar o melhor ajuste dos coeficientes de difuséo, D, e
da saturacdo, M«. Para isso, 0 método de ajuste “least square” foi usado.
As curvas ajustadas correspondem a identificacédo analitica dos parametros
de difusdo D e M a partir do software Matlab, s&o apresentadas na Figura
6-5.

8 —Dm?
M, = 1—;exp % t || Mo (6-3)

Tabela 6-3 — Parametros do processo de difusdo Fickiana
(difusividades D e concentragdes saturadas M«) obtidos para cada

condicao de envelhecimento analisada pela solu¢do analitica da equacéo

de Fick.

Condicéo de envelhecimento D (mm?/s) Me (%) R2
Imersédo 25 °C 1,1E-05 1,21 0,97
Imersao 55 °C 8,0E-06 2,22 0,98
Imerséao 70 °C 6,8E-06 1,76 0,93
RH 95% 35 °C 4,9E-06 1,90 0,96
RH 95% 55 °C 8,6E-06 1,66 0,97
RH 95% 70 °C 6,2E-06 2,52 0,97
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Figura 6-5 - Pontos de dados experimentais e modelo analitico, obtidos a
partir do valor médio de trés amostras para cada condi¢cédo de

envelhecimento hidrotérmico: condi¢cdes de imerséo, CA-2.
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Figura 6-6 - Pontos de dados experimentais e modelo analitico, obtidos a

partir do valor médio de trés amostras para cada condi¢cédo de

envelhecimento hidrotérmico: condicdes RH 95%, CA-2.1.

Considerando cada condicdo de envelhecimento separadamente, um

bom ajuste é obtido entre as simulagbes analiticas e o0s pontos

experimentais. Os resultados demostram um claro efeito da condigéo

ambiental na absor¢éo de umidade do material. De forma geral, € esperado

gue a temperatura seja um agente acelerador da difusédo e, que os niveis

de saturacdo aumentem em um meio mais agressivo, como para as

amostras submetidas a imersdao em comparagcdo com as expostas a

camaras higrotérmicas. Além disso, o efeito da concentracdo de sal (NaCl

5%), conforme relatado na literatura, pode ser redutor da capacidade de

absorcdao, e ter influéncia nesses resultados.
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Observa-se que, de forma geral, 0 aumento da temperatura, aumenta
a saturacao e a difusividade. Contraditoriamente, as amostras submetidas
a temperatura de 55 °C, em ambas as condi¢des (imersas e das camaras
higrotérmicas), tenham apresentado valores de difusividade superiores as
submetidas a 70 °C. Além disso, o nivel de saturacdo dessas amostras
também se mostrou contrario ao esperado, conforme apresentado na
Tabela 6-3. Todavia, a dependéncia da temperatura com a saturacao nao
€ uma regra bem estabelecida na literatura. Por exemplo, em condi¢des
imersas, muitos autores relataram que a absorcdo maxima de agua €
insensivel a temperatura [15,27], enquanto outros observaram

dependéncias de temperatura positivas ou negativas [28-30].

Buscando entender melhor o comportamento do material quando
submetido a temperaturas de 55 °C e 70 °C, trés modelos foram testados
para buscar identificar o estagio de envelhecimento do material, e possiveis
correlagbes com os resultados apresentados. O primeiro modelo, ja
apresentado, € 0 equivalente ao regime Fickiano (Equacédo (6-1)),
categorizado como modelo 1. O segundo modelo (modelo 2) é o
apresentado na Equacgéo (6-4), proposto por Shen e Springer [158], e
representa um regime Fickiano em seu estagio inicial. O terceiro modelo
(modelo 3), adotado para o estudo comparativo das curvas de absorcao,
foi desenvolvido por Xin et al. [60]. Esse ultimo modelo contabiliza na
massa absorvida duas parcelas, conforme Equacao (6-5), referentes a
difusdo Fickiana (Mr;), a difusdo devido a relaxagdo do polimero (Mr).
Considerando a parcela da relaxacdo, o modelo é o que melhor representa

0 compadsito em um estagio mais avancado de envelhecimento.

1/2

£ =2(2) (6-4)
M, h\m
pe\0:75
My = My + Mg, ; My = Mg, (1 — exp [—7,3 (%) ]) + (6-5)

P Mp; o (1 — e~kit)

A Figura 6-7 apresenta o comparativo dos ajustes realizados no Matlab
para a condicdo de imerséo a 25 °C, a partir das equacdes descritas para

os trés modelos referenciados. Considera-se como premissa para
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aplicacado do modelo 3, a massa de referéncia para o calculo da parcela da
relaxacdo, € adotada como a massa absorvida na saturacdo (modelo 1).
Adicionalmente foram plotados os graficos para todas as condi¢cbes
analisadas sob envelhecimento higrotérmico, e estdo disponiveis no Anexo
B. O resultado do ajuste e parametro de difusdo obtidos, para todas as

condicles, sdo apresentados na Tabela 6-4.
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Figura 6-7. Modelos de absor¢éo aplicados aos resultados
experimentais nas condi¢cdes de envelhecimento: CA-2-25.

Tabela 6-4. Parametros do processo de difuséo (difusividades D e erro

R2) obtidos para trés solucfes analiticas para a condi¢do de imerséao.

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

Condicao CA-2-25 CA-2-55 CA-2-70
Modelo D M R? D M R2 D M R2
(mm?/s) | (%) (mm?/s) | (%) (mm?/s) | (%)
1 1,1E-05 | 1,21 | 0,97 | 8,0E-06 | 2,22 | 0,98 | 6,8E-06 | 2,17 | 0,93
2 6,1E-06 | 1,19 | 0,96 | 6,7E-06 | 1,94 | 0,99 | 3,0E-06 | 2,17 | 0,98
3 5,0E-06 | 1,26 | 0,99 | 4,1E-06 | 2,35 | 0,99 | 1,6E-06 | 2,35 | 0,99

Tabela 6-5. Parametros do processo de difuséo (difusividades D e erro

R?) obtidos para trés solu¢des analiticas para a condi¢cdo de umidade
relativa (95%).

Condicdo CA-2.1-35 CA-2.1-55 CA-2.1-70
Modelo D (mm2/s) | M R2 D M R2 D M R2
(%) (mm?/s) | (%) (mm?/s) | (%)
1 49E-06 | 1,90 | 0,96 | 8,6E-06 | 1,66 | 0,97 | 6,2E-06 | 2,52 | 0,97
2 5,8E-06 | 1,53 | 0,92 | 6,8E-06 | 1,46 | 0,90 | 4,3E-06 | 2,54 | 0,96
3 3,5E-06 | 1,90 | 0,90 | 6,4E-06 | 1,67 | 0,94 | 2,5E-06 | 3,19 | 0,97
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Observa-se que os modelos apresentaram uma boa correlagdo com os
resultados experimentais, embora o modelo 1 tenha apresentado um ajuste
melhor que os demais para a grande maioria das condigbes avaliadas.
Esse resultado € um indicativo de que as amostras ainda nédo alcancaram
um estagio avancado de deterioracdo, no qual o modelo 3 poderia melhor
representar e que, ja ultrapassaram o estagio inicial de absorcdo, que
melhor seria representado pelo modelo 2. Além disso, os resultados obtidos
para os parametros de difusividade e saturacdo, apresentados na Tabela
6-4 e Tabela 6-5, demostraram estar de acordo com os encontrados na

literatura, apresentados na no Capitulo 2.

6.2. Apresentacdo e analise dos resultados das propriedades
guimicas na condicdo CA-2, CA-2.1 e CA-3

A seguir, sdo apresentados os graficos da variacdo dos picos das
principais ondas do espectro FTIR do material analisado em diferentes
idades e nas cinco condicfes de envelhecimento (CA-2, CA-2.1 e CA-3)
em relacdo a condicao de referéncia (CA-0). Vale ressaltar que a andlise é
qualitativa, e quanto maior distanciamento entre as curvas dos espectros
de referéncia e apds o envelhecimento higrotérmico, maior € o efeito deste

na composicao quimica do material.

De forma geral, algumas consideragbes podem ser colocadas com
relacdo aos resultados para todas as condi¢fes. O pico caracteristico da
fibra de vidro, nimero de onda de 100-1200 cm-?, foi observado em todos
0os espectros de frequéncia, em todas as condi¢cdes. Mudancgas nesses
picos caracteristicos foram imperceptiveis, para todas as condi¢cdes.
Podendo-se concluir que, nessas condi¢cbes, a fibra foi minimamente
afetada. Além disso, ndo foram observados indicativos de oxidacdo com a
exposicao ao ambiente higrotérmico. A principal mudanca nos espectros
de FTIR de polimeros, devido a oxidacédo, € o aparecimento de um pico de
alta intensidade no comprimento de onda 1775-1800 cm™ [210], entre 1600

e 1650 cm™ [214]. O segundo sinal foi observado na amostra antes do
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envelhecimento e apos envelhecido a temperatura ambiente, embora, nao

tenha sido verificada mudanca significativa.

A avaliacdo da intensidade dos picos caracteristicos do espectro FTIR
do material para a condicdo CA-2.1-35 é apresentada em dois graficos
comparativos dos espectros de frequéncia, na Figura 6-8.

--e--CA-0 --o--CA-21-35-168 --»-- CA-21-35-248
o--CA-21-35-85 --*--CA-21-35-208

2900 1720 1430 1180 870 700
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177


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

--*--CA-0 --e-- CA-21-55-168 --=-- CA-2.1-55-248
*-- CA-2.1-55-88 --#-- CA-21-55-208

2900 1720 14.30 1180 870 ?0‘0

Transmitdnica (%)

f T T T T T I T — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (em-1)
(b)
--e-- CA-0 --e-- CA-2.1-70-168 ---- CA-2.1-70-248
o-- CA-2.1-70-88 --»-- CA-2.1-70-208
2900 1720 14.30 1180 870 ?QO
s |
=
=
K=
S
g |
=
a2
F.
f T T T T : T I T L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Numero de onda (cm-1)
(©)

Figura 6-8. Espectro FTIR: CA-0 e CA-2.1: (a) 35, (b) 55, (c) 70 °C.

A partir do gréfico da Figura 6-8, observa-se que o comportamento para
a temperatura de 55 °C, foi bem similar ao da de 35 °C. Exceto para a banda
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1434 cm?, onde foi apresentada tendéncia oposta as das demais

temperaturas, onde a intensidade diminuiu ao longo do tempo.

Mudancas na forma e intensidade do pico de 950 cm, foram
associadas ao envelhecimento higrotérmico no estudo de Yang et.al. [211]
e Ghorbel et.al. [213], onde o aumento da intensidade foi relacionado a
hidrolise. Em outros estudos, a reducéo da intensidade do pico da onda 951
cm? e 877 cm?, correspondem ao aumento da reticulacdo da cadeia
[210,212]. Para a condicdo CA-2.1, parece ter ocorrido pos-cura em um
periodo mais longo de condicionamento para amostras submetidas a névoa
salina com temperatura de 35 e 55 °C, indicados pela reducdo da
intensidade dos picos 951 cm™ e 877 cm, entre 16 e 20 semanas, e para
0s primeiros periodos para 70 °C, entre 4 e 8 semanas. Por outro lado, a
hidrélise parece ocorrer a partir da 12 semana para 70 °C e da 20 semana
para 35 e 55 °C. Uma vez que a degradacao e a pés-cura sao fendbmenos
concorrentes, é dificil distingui-los apenas pelo espectro. No entanto, este

estudo fornece algumas indicacfes dos dois processos em questao.

Adicionalmente, ap6s 24 semanas de envelhecimento, as variacdes
mais significativas foram na forma e intensidade do pico em 1434 cm™,
reafirmando os indicios da reac&o de hidrdlise [213]. A tendéncia a reducdo
da intensidade do pico na onda 697 cm™ (O-H balanc¢o) também pode ser
um indicativo do aumento da cadeia polimérica [212], relacionado a
formacdo de ligacdes de hidrogénio [210,212]. Em contrapartida, o
aumento de intensidade com o aumento do periodo de condicionamento,
pode estar relacionado a perda de grupos funcionais da estrutura reticulada
pela quebra da cadeira polimérica, que estaria diretamente ligado a
degradacéo do material. Ja o estiramento da ligagdo aromatica C-C (1505
cm™) [214], tende reduzir de intensidade, em até 3% apdés o
condicionamento, devido a formac&o da matriz termorrigida estruturada em
IPN (do inglés, Interpenetrating Polymer Network) [320]. Que se refere a
uma rede de polimero interpenetrante, que melhora as propriedades

mecanicas e térmicas da matriz polimérica termorrigida.
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Para a condicdo CA-2, de imersado, sdo apresentados os resultados
comparativos, para avaliacdo qualitativa, da variacdo da intensidade das
principais bandas, ao longo do periodo de envelhecimento e temperatura

de condicionamento, nos graficos na Figura 6-9.
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(b)
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Figura 6-9. Espectro FTIR: CA-0 e CA-2: (a) 25, (b) 55, e c) 70 °C.

Para a condicdo CA-2, parece ter ocorrido um efeito da degradacao
maior que da poés-cura. Apresenta-se uma tendéncia de aumento da
intensidade dos picos 951 cm™ e 877 cm, para praticamente todas as
condicbes e periodos de condicionamento avaliados, exceto para 24
semanas na condicdo CA-2-25. A hidrélise parece ocorrer, em todas as
condicdes, a partir da 8 semana, com maior intensidade nos periodos finais
para 70 °C. Novamente, tendo em vista que a degradacao e a pds-cura sao
fenbmenos concorrentes, ¢é dificil distingui-los nesse cenario.
Adicionalmente, apresentam-se variacfes mais significativas na forma e
intensidade do pico em 1434 cm, reafirmando os indicios da reagdo de
hidrolise para todos os periodos de envelhecimento e todas as condi¢cbes
[213]. A reducdo da intensidade do pico na onda 697 cm?, indicativo do
aumento da cadeia polimérica apareceu para as primeiras idades de
envelhecimento, para todas as temperaturas avaliadas. O aumento de
intensidade desse pico, com 0 aumento do periodo de condicionamento,

indica a degradacao do material [210,212].
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6.3. Apresentacdo e analise dos resultados das propriedades
mecanicas nas condi¢cdes CA-2 e CA-2.1

6.3.1. Ensaio de excitagao por impulso

Foram analisados, no total, 116 corpos de prova a partir do ensaio de
excitacdo por impulso. Os resultados do ensaio para a condicdo CA-2.1,
com temperaturas de 35 °C, 55 °C e 70 °C, sdo apresentados no Apéndice
B, e os graficos da retencdo do modulo de elasticidade e do amortecimento
(tand) na Figura 6-10.
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Figura 6-10. Médulo de elasticidade obtido a partir do ensaio de excitacao
por impulso (a) CA-2.1-35; (b) CA-2.1-55; (c) CA-2.1-70.

Primeiramente, espera-se que com o envelhecimento do material, o
aumento da taxa de amortecimento (tand) e uma reducdo do modulo de
elasticidade. Com o desenvolvimento de defeitos internos, o amortecimento
aumenta devido a absor¢cao de energia pelas rupturas das interfaces e/ou
outros mecanismos de danos (ex. delaminacéo, trinca internas, ruptura de
fibras, etc.), e a resisténcia interlaminar reduz em funcdo da perda das
propriedades da interface [27,296—299]. Por outro lado, o efeito da pds-cura
em materiais expostos a um ambiente higrotérmico, pode mudar a
tendéncia, gerando o efeito oposto ao relatado, onde o amortecimento

diminuiria e o médulo tenderia a aumentar.

No caso da condicdo CA-2.1, foram observados comportamentos
similares do material. O amortecimento aumentou € o médulo diminuiu nos
periodos iniciais, e uma tendéncia de queda de ambos os parametros nos
periodos finais. Embora, os valores de retencdo sejam diferentes em
funcé@o do periodo de condicionamento, a variacdo foi da ordem de 10%
para cada periodo se compararmos 0s resultados para as trés camaras
higrotérmicas. Esse comportamento pode ser correlacionado a contribuicao
em conjunto da degradacédo e da pos-cura. A pOs-cura, tende a ter uma
contribuicdo mais evidente, em ambientes higrotérmicos, com 0 aumento

do periodo de condicionamento [41,42]. O que foi indicado pela reducéo da
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curva de amortecimento, para maior parte das condi¢cdes avaliadas. Apos
24 semanas de condicionamento, as amostras submetidas nas condi¢des
de envelhecimento higrotérmico a 35 °C, 55 °C e 70 °C, apresentaram
variacbes de +2%, -5% e -18%, respectivamente, em relacdo aos seus
valores de referéncia. O que também evidencia que uma maior temperatura
de condicionamento aumenta os efeitos da pds-cura no material. Isso é
esperado, visto que temperaturas mais elevadas (proximas a Tg do
material) tendem a gerar maior energia para ativacdo das moléculas do

composito [5,34].

Conjuntamente com a pds-cura, a absorcdo de umidade gera a
degradacéo, o que aparentemente, se sobrepde ao efeito benéfico da poés-
cura ao longo de todo o periodo de condicionamento, para todas as
condi¢cdes avaliadas, exceto para as amostras condicionadas durante 20

semanas nas camaras higrotérmicas a 70 °C. Onde o moddulo de

elasticidade alcancou valores superiores aos de referéncia do material.

Por fim, alguns pontos especificos do comportamento podem ser

relatados para cada condi¢édo de envelhecimento:

(1) Para as amostras submetidas a temperatura de 35 °C, o decréscimo
no modulo de elasticidade ocorre em todos os periodos de
envelhecimento de 4 a 24 semanas. A partir de 12 semanas o valor
do modulo estabiliza, com um valor em média de 11,0% de reducao
em relacdo ao seu valor inicial (Figura 6-10a).

(2) Para as amostras submetidas a temperatura de 55 °C, o decréscimo
no moédulo de elasticidade ocorreu de forma similar as amostras
submetidas a 35 °C. Igualmente, o valor do médulo estabiliza a partir
da 12 semana, com um valor em média de 6,9% de reducdo em
relacéo ao seu valor inicial (Figura 6-10b).

(3) Para as amostras submetidas a temperatura de 70 °C, o decréscimo
no médulo de elasticidade ocorreu gradualmente até 16 semanas.
Ao atingir 20 semanas, 0 modulo apresentou um crescimento de 4%
em relacdo ao valor inicial (Figura 6-10c). ApOs esse periodo,

retornou a tendéncia de queda.
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Os resultados do ensaio de excitacdo por impulso das amostras
imersas no banho maria com temperaturas de 25 °C (Temperatura
ambiente), 55 °C e 70 °C, sdo apresentados no Apéndice B, e os graficos
da retencao do médulo de elasticidade e do amortecimento (tand) na Figura
6-11.
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Figura 6-11. Médulo de elasticidade obtido a partir do ensaio de excitacao
por impulso (a) CA-2-25; (b) CA-2-55; (c) CA-2-70.

Com relagdo a avaliagdo do amortecimento, os resultados das
amostras submetidas a condicdo CA-2 apresentaram valores, assim como
para a condicdo CA-2.1, similares entre si. No caso das amostras imersas,
para as primeiras idades o amortecimento aumentou, e o médulo decaiu.
O aumento da taxa de amortecimento (tand), como relatado anteriormente,
esté correlacionado ao desenvolvimento de defeitos internos [27,296—299].
Por outro lado, em idades mais avancadas, esse valor tende a reduzir, o
que indica a contribuicdo da pdés-cura no material devido ao
condicionamento higrotérmico, apresentando-se como um sSistema
fortemente acoplado [50,182,216].

Com relacdo ao modulo de elasticidade, observa-se reducdo de seu
valor em praticamente todos os periodos de condicionamento e
temperaturas avaliadas. Indicando que os efeitos da degradacao
higrotérmica se sobrepuseram, na maior parte dos casos, a uma possivel
pos-cura devido a temperatura de exposi¢do. A reducdo mais acentuada
foi observada para o periodo de 12 semanas nas amostras submetidas a
70 °C (Figura 6-11). As caracteristicas particulares, observadas no
comportamento das amostras, em cada condigdo de envelhecimento,

foram:

186


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

(1) Para as amostras submetidas a temperatura de 35 °C, o decréscimo
no modulo de elasticidade ocorre em todos os periodos de
envelhecimento, exceto apds 20 semanas de condicionamento. Em
um primeiro momento, apds 4 semanas o médulo apresenta uma
gueda acentuada de 19,2 %. Em seguida, ap0s 8 semanas, 0
modulo tem um crescimento de 12,3 % e apresenta pouca variacao
até 16 semanas. Em 20 semanas, o valor do médulo retoma ao
patamar de referéncia, podendo ser um indicativo de pds-cura do
material (Figura 6-11a).

(2) Para as amostras submetidas a temperatura de 55 °C, o decréscimo
no modulo de elasticidade foi acentuado ap6s 4 semanas de
condicionamento com um valor de 17,6%. Em seguida, ap6s 8
semanas, o moédulo tem um crescimento de 14,9% e a partir de 12
semanas pode ser considerado constante até o final do periodo de
condicionamento (24 semanas), com um valor em média de 10,1%
de redugéo em relag&o ao seu valor inicial (Figura 6-11b).

(3) Para as amostras submetidas a temperatura de 70 °C, o decréscimo
no moédulo de elasticidade foi mais acentuado em 12 semanas de
condicionamento com um valor de 24,0%. Ap6s 4 semanas, O
moédulo de elasticidade tem uma queda de 7,8% e permanece
constante em 8 e 16 semanas. Em 12 e 16 semanas, o valor do
modulo apresenta uma reducao, respectivamente de 24,0% e 9,8%.
(Figura 6-11c).

6.3.2. Ensaio de cisalhamento interlaminar

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de cisalhamento interlaminar
sdo apresentados nessa secdo para todas as condicbes e periodos de

envelhecimento higrotérmico (condicbes CA-2, CA2.1 e CA-3).

6.3.2.1. Avaliacdo das propriedades mecanicas em funcdo do

envelhecimento higrotérmico — resultado experimental

O resumo dos resultados é apresentado na Tabela 6-6. As tensdes

foram determinadas conforme descrito na Secao 3.4.9, onde 1,55 refere-se
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a tensao de cisalhamento interlaminar para cada condicdo e periodo

especificos, obtida a partir da média de cinco amostras ensaiadas.

Tabela 6-6. Resultados obtidos para a resisténcia interlaminar aparente —
corpos de prova submetidos a envelhecimento higrotérmico

Condicéo CA-2 CA-2.1 CA-3
T Tempo 7y E e; b TILSS pD es b TILSS pD e; o
emperatura (semanas) (MPa) ('?MJZ;J (MPa) (,?AF:Z;J (MPa) (I?/II;Z;)

T.A. - 29,36 0,75 29,36 0,75 29,36 0,75

4 27,64 0,99 26,24 0,17 - -

8 29,00 1,16 26,55 1,20 - -

35 12 29,52 1,40 26,63 0,55 - -

16 29,30 0,79 25,52 1,37 - -

20 26,66 0,70 26,53 0,79 - -

24 27,07 0,77 27,43 0,75 - -

4 27,48 1,09 25,82 1,63 - -

8 26,52 1,17 28,62 0,96 - -

55 12 25,69 1,29 2999 1,75 - -

16 26,98 1,90 28,34 1,23 - -

20 26,80 0,71 27,89 1,60 - -

24 26,92 1,55 28,86 0,95 - -

4 27,06 1,23 28,30 1,08 - -

8 28,38 1,93 2894 1,75 - -

70 12 27,86 0,82 27,76 0,54 - -

16 26,12 0,75 26,89 1,99 - -

20 26,35 2,23 25,63 3,17 - -

24 25,59 1,01 27,63 1,17 - -
24 (UR 74%) 8 - - - - 2854 124
21 (UR 67%) 12 - - - - 27,51 0,53
26 (UR 72%) 16 - - - - 27,16 1,01
27 (UR 69%) 20 - - - - 28,18 1,25
24 (UR 77%) 24 - - - - 2847 1,87

De forma geral, os valores da resisténcia ao cisalhamento interlaminar
apresentaram tenéncia a decréscimo com o aumento do periodo de
condicionamento. Os valores encontrados, também foram equivalentes aos
relatados por outros pesquisadores para materiais similares [152,313].
Adicionalmente, esses resultados foram comparados com valores minimos
estipulados por norma. Segundo a pré-norma americana “Pre-Standard for
Load and Resistance Factor Design (LRFD) of Pultruded Fiber Reinforced

Polymer (PRF) Structures” [203], onde o valor minimo requeridos para a
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resisténcia interlaminar em materiais pultrudados poliméricos reforcados
com fibra é estipulado como 24,13 MPa. Valor que foi alcancado para todas

as condicoes avaliadas.

Primeiramente, para a discussdo dos resultados apresentados na
Tabela 6-6, o gréfico boxplot foi utilizado para avaliar a disperséo e
tendéncias do comportamento do material para as diferentes condi¢des

avaliadas.

Os seguintes apontamentos podem ser feitos a partir dos graficos
obtidos para as amostras envelhecidas em ambiente higrotérmico na

condicdo de imersao, CA-2 (Figura 6-12):

(1) Os valores méaximos e minimos, para a maior parte das
condicbes avaliadas, estdo proximos da média (exceto para
amostras submetidas a 25 °C (CA-2-25) em 20 semanas e 70 °C
(CA-2-70) em 8 semanas);

(i) Apresentaram um indicativo de reducdo das médias pelo
deslocamento dos resultados para valores minimos (exceto para
a condicao de imerséo a 25 °C);

(i) O decréscimo da resisténcia, dentro dos limites dos desvios
padrbes, é consistente com o0 aumento do periodo de

condicionamento, para todas as temperaturas avaliadas.
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Resisténcia Interlaminar

Resisténcia Interlaminar
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Figura 6-12. Resisténcia interlaminar aparente: (a) CA-2-25, (b) CA-2-55,

e (c) CA-2-70.

Para as amostras envelhecidas em ambiente higrotérmico na condicao

CA-2.1 (Figura 6-13), os seguintes apontamentos podem ser feitos:

()

(ii)

Os resultados apresentaram comportamento dissimilar sob as
diferentes condicbes de envelhecimento, com os valores das
médias variando significativamente em funcdo do periodo de
envelhecimento.

Amostras submetidas a temperatura de 35 °C, apresentaram
tendéncia a uma estabilizacdo dos valores das médias da

resisténcia, a partir de 4 semanas.
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(i)

(iv)

Resisténcia Interlaminar

Resisténcia Interlaminar

As amostras submetidas a temperatura de 55 °C, apresentaram
variabilidade ao longo do condicionamento, com elevacdes e

decréscimos, como ciclos.

As amostras submetidas a temperatura de 70 °C apresentam
tendéncia a uma queda consideravel e consistente da
resisténcia, a partir de 8 semanas, exceto para o periodo de 24
semanas.
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Figura 6-13. Resisténcia interlaminar aparente: (a) CA-2.1-35, (b) CA-2.1-

55, e (c) CA-2.1-70.

Por ultimo, o resultado boxplot para as amostras na condicdo CA-3

(Figura 6-14) apresentou as seguintes conclusdes gerais: (i) os valores

maximos e minimos, para a maior parte das condicfes avaliadas, estédo

proximos da média (exceto para o periodo de 20 e 24 semanas); (ii)

apresentaram um indicativo de reducdo das médias pelo deslocamento dos

resultados para valores minimos.

Nessa condicdo ambiental,

a

variabilidade da umidade e temperatura é grande, visto que as amostras

ficam submetidas a condicdes aleatorias. A pés-cura do material pode ter

ocorrido devido a dias mais quentes, por exemplo, e explicar o ganho de

resisténcia em idades mais avancadas de envelhecimento.

35,0

30,0 -

éj:a[;jéjé]

Resisténcia Interlaminar

0 8 12 16 20 24
Tempo (semanas)

Figura 6-14. Resisténcia interlaminar aparente: CA-3.
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6.3.2.2. Avaliacdo das curvas forca versus deslocamento em funcao do

envelhecimento higrotérmico

As curvas de forca versus deslocamento representativas para cada
condigcdo investigada sdo apresentadas nessa sec¢ao. A maior parte das
curvas mostraram um comportamento similar aos das amostras de
referéncia, descritos no Capitulo 4. Durante ensaio de cisalhamento
interlaminar foi observada multipla fissuracéo, antes de ocorrer a ruptura
efetiva do corpo de prova, para a maioria das amostras avaliadas sob as
condicdes de envelhecimento higrotérmico do estudo.

Os corpos de prova envelhecidos na condicdo CA-2.1-35 (Figura
6-15a) apresentaram um padrdo de ruptura brusca quando atingiram a
carga maxima apos 4, 8 e 12 semanas. No entanto, esse padrao foi menos
observado com o aumento do periodo de condicionamento e da
temperatura (55°C e 70 °C). Para a condigcdo CA-2.1-55 (Figura 6-15b),
esse comportamento foi observado até 8 semanas de condicionamento e,
até 4 semanas na condicdo CA-2.1-70 (Figura 6-15c). ApOs esses
periodos, as curvas apresentaram uma tendéncia a decaimento suave, o

que é uma caracteristica da perda de resisténcia da interface por multipla

fissuracao.
10,0
— CA-0
— CA-2.1-35-4
80~ ~ CA-21-358
—_ — CA-2.1-35-12
< 60 — CA-2.1-35-16
g — CA-2.1-35-20
On
S 40 CA-2.1-35-24
Lo
2.0
0,0 T \ T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
Deslocamento (mm)

(@)
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Figura 6-15. Gréfico forca versus deslocamento: (a) CA-2.1-35, (b) CA-

2.1-55, e (c) CA-2.1-70.

Analisando os resultados obtidos para a condicdo CA-2, observa-se
comportamento similar ao observado para a condicdo CA-2.1 Para a
condicdo CA-2-25 (Figura 6-16a), os corpos de prova envelhecidos até 20
semanas apresentaram um padrdo de ruptura brusca, enquanto que, no
periodo de 24 semanas, houve uma tendéncia a decaimento. Para a
condicdo CA-2-55 (Figura 6-16b), o padréo de ruptura brusca foi observado
até a 162 semana e, nos periodos subsequentes, o decaimento da curva foi
mais suave. Adicionalmente, para as amostras imersas a 70 °C, CA-2-70
(Figura 6-16c¢), todas as curvas apresentam um mesmo comportamento,
caracterizado por um decaimento suave da curva, tipico de multipla

fissuracao.
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Figura 6-16. Gréafico comparativo CA-0: (a) CA-2-25, (b) CA-2-55 e (c) CA-
2-70.

Complementarmente, as curvas obtidas para as amostras na condi¢cao
CA-3 (Figura 6-17), apresentaram um comportamento similar em todos os
periodos de envelhecimento analisados. Nessa analise, a mudanca do
comportamento da interface ndo é linear com o tempo. Isso porque, na

exposicado em um ambiente real, as condi¢cdes de umidade e temperatura
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sao variaveis e representam o periodo em que se retiram as amostras para

analise.

10,0
— CAD
80 CA-3-8
' ETRNN — CA3-12
— Ve WA ~ CA-3-16
£ 60 Yy =2 CA-3-20
- . NN CA-3-24
o i %
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Ll_ ." i N \
’f. '/;;/‘ \:\;
20~ // \
v
0,0 < T I T
0,0 1,0 2.0 3,0 40

Deslocamento (mm)

Figura 6-17. Gréafico comparativo: CA-0 e CA-3.

Por fim, os diferentes tipos de rupturas observados durante os ensaios

sdo listados. Conforme apresentado no Capitulo 4, na Tabela 4-6, as

rupturas observadas nos ensaios de cisalhamento interlaminar foram

classificadas em quatro categorias (modos de falhatipo 1, 2, 3e 4. A Tabela

6-7 resumo a quantidade de modos de falha obtidos para cada condi¢céo de

envelhecimento em funcdo do tempo, considerando cinco amostras

ensaiadas para cada condigéo.

Tabela 6-7. Classificagao das rupturas obtidas a partir do ensaio de

cisalhamento interlaminar em funcdo do modo de falha

CA-2 CA-21 CA-3
Tempo
Modos de falha Modos de falha Modos de falha
(semanas)

mf: | mfa | mfs | mfs | mfy | mfa | mfs | mfs | mfy | mfo | mfs | mfs

4 6 2 6 2 8 3 2 2 0 0 0 0

4 2 8 2 3 4 5 3 4 0 0 1

12 2 2 7 5 4 3 4 4 1 1 0 3

16 3 1 5 5 0 4 6 5 1 3 1 0

20 3 0 4 8 4 1 6 4 2 2 0 1

24 4 2 2 7 2 5 5 3 0 0 3 2
Porce(;t)agem 24 |10 | 35 |32 |23 |22 |31 |23 |32|24 |16 |28

0
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A Figura 6-18, Figura 6-19, Figura 6-20, e Figura 6-21 exemplificam as
rupturas de algumas amostras submetidas ao envelhecimento em

ambiente higrotérmico.

Figura 6-18. Modo da falha Tipo 1 - CA-2.1-70-4 (Amostra n°4 — Periodo:

4 semanas).
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Figura 6-19. Modo da falha Tipo 2 — CA-2-55-12 (Amostra n°12 — Periodo

8 semanas)

Figura 6-20. Modo de falha Tipo 3 — CA-2-25-22 (Amostra n°22 — Periodo

de 20 semanas)

Figura 6-21. Modo de falhz Tipo 4 — CA-2.1-35-29 (Amostra n°29 —
Periodo de 24 semanas).

O grafico apresentado na Figura 6-22 relaciona as porcentagens
obtidas dos modos de falha, a partir dos resultados experimentais das
amostras envelhecidas nas condi¢cdes CA-2 e CA-2.1, em funcéo do tempo
de envelhecimento. De modo geral, observam-se mudan¢as do modo de
falha em funcdo do periodo de envelhecimento, as amostras inicialmente
apresentaram uma ruptura interlaminar de tipo 1 e 2, e passaram para
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interlaminar do tipo 3 e por flexdo do tipo 4 (por mdltiplas fissuracdo e

deformacédo excessiva).

M Modo de falha 1 [ Modo de falha 3
B Modo de falha 2 Il Modo de falha 4

(&)}
(@]

i
(@]
|

P N w
(@] o (&)
| | |

Porcentagem do modo de falha (%)

o
|

4 8 12 16 20 24
Tempo (semanas)
Figura 6-22. Porcentagem dos modos de falha obtidos para as

amostras envelhecidas nas condigdes CA-2 e CA-2.1.

6.3.2.3. Avaliacdo das propriedades mecanicas em fungdo do

envelhecimento higrotérmico — curvas de retencao

Buscando entender como o ambiente higrotérmico afeta as
propriedades mecanicas do material pultrudado PFRV, curvas de retencao
de propriedade em funcdo do tempo sédo avaliadas. As curvas retencao
versus tempo sdo apresentadas na Figura 6-23. Observa-se uma tendéncia
nitida ao decaimento da retencdo conforme avanca no tempo. Para a
condicdo de imersdo, a retencdo maior da resisténcia foi para a menor
temperatura, como esperado. De forma geral, observa-se que, quanto
maior a temperatura de exposicdo, maior a degradacdo em compdsitos
PRFs [36,37,98,165,166,184,197]. Nessa analise, as amostras submetidas
a 55 °C e 70 °C, nao apresentaram diferenca significativa. Contrariamente,
para a condicdo CA-2.1, as amostras submetidas a menor temperatura (35
°C), apresentaram uma tendéncia de perda de propriedade maior que as
demais. Observando os graficos, nas ultimas idades, o valor da retencao
da resisténcia interlaminar se elevou para as amostras na condi¢do a 35 °C

(CA-2.1-35), embora, ndo tenha sido suficiente para reverter a tendéncia.
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Figura 6-23. Retencao da propriedade em funcéo do tempo: (a)
Imerséo: CA-2; (b) RH 95%: CA-2.1.

Em uma outra perspectiva, a retencdo de propriedade pode ser
analisada em funcdo da massa absorvida. Plotando as curvas em funcéo
da massa absorvida, na Figura 6-24, é possivel observar uma tendéncia
similar da observada com as curvas plotadas em funcdo do periodo e
envelhecimento. As curvas nas condicdes de imersdo (CA-2) e atmosfera
salina (CA-2.1), apresentam comportamentos bem distintos, embora todas
apresentarem uma retengdo acima do patamar de 80% e uma tendéncia
de queda com o0 aumento da massa absorvida. Para as amostras imersas,
quanto menor a temperatura, maior a retencdo da propriedade de

resisténcia. Nesse grafico, ficam mais claros os limites entre as curvas de

200


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721352/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721352/CA

retencdo para as amostras a 55 °C e 70 °C, fato que ndo pode ser
observado na perspectiva anterior (Figura 6-23). Ja para as amostras ha
atmosfera salina (CA-2.1), o comportamento observado nos gréficos de
reteng&o versus tempo se confirmou. A amostra submetida a temperatura

mais baixa apresentou a linha de tendéncia de menor retencdo de

propriedade.
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60,0 | I 1 I
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Figura 6-24. Retencao da propriedade em funcéo do tempo: (a) Imerséo:
CA-2; (b) RH 95%: CA-2.1.

Tendo em vista as observacdes a respeito dos resultados das curvas
de retencdo de propriedade para as amostras submetidas a atmosfera
salina, algumas considera¢gbes podem ser pontuadas. O comportamento
observado pelo material, na condicdo CA-2.1, pode estar associado aos

fendbmenos concorrentes da poés-cura e degradacdo, detalhadamente
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relatados no Capitulo 2 [41,42,197]. Aparentemente, as amostras
submetidas as temperaturas mais elevadas, em ambiente higrotérmico, se
beneficiaram mais da pos-cura em curto prazo. Apesar disso, a longo
prazo, os resultados para amostras submetidas a temperaturas mais
baixas, indiguem uma tendéncia a se beneficiar, apresentando aumento da
retencdo da resisténcia nas trés ultimas idades de envelhecimento para as
amostras sob temperatura de 35 °C. Posteriormente, os dados da avaliag&do
das propriedades fisicas e térmicas, podem ser correlacionados com o0s
resultados das propriedade mecéanicas para dar maiores embasamentos

para conclusées [50,216].

Ainda que as tendéncias possam ser visualizadas, variacdes de
crescimento e decaimento interferem na real representacdo do
comportamento do material. Como espera-se que o comportamento tenha
uma relacdo nado-linear, os resultados obtidos experimentalmente podem
ser ajustados com um modelo na literatura, conforme relatado no Capitulo
3.

6.3.2.4. Avaliacdo das propriedades mecanicas em funcdo do

envelhecimento higrotérmico — modelos tedricos

A avaliacdo das propriedades mecanicas também foi realizada a partir
de uma modelo tedrico, para validacao das conclusfes obtidas a partir dos
resultados experimentais. Primeiramente, a relacdo de Arrhenius foi
adotada para converter o tempo de envelhecimento t: na temperatura de
teste (T) no tempo t para uma temperatura de referéncia (Trer), conforme
Equacéo (6-6).

t(t, T) =ty exp I% <T1f - %)l (6-6)

Onde C é uma constante a ser determinada e R é a constante universal
do gas (R = 8314 J mol-1 K-1). Como a queda na resisténcia segue o teor
de umidade, a entalpia de mistura AHs pode ser usada em vez de C,
conforme apresentado no Capitulo 2, Secéo 2.4. A entalpia foi calculada a

partir dos dados dos ensaios experimentais de absor¢céo da tese, conforme
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ilustrado na Figura 6-25. O valor dos parametros Mmo e AHs,
respectivamente 27,05% e 8,24 kJ/mol.K.

-1t - Experimental 1
I—Modelo: y = 3,3- 995)5

2.9 3 3.1 3.2 3.3
1T (K™ %10

-3

Figura 6-25. Grafico In(D) e In(M) versus 1/T (K).

Por fim, as retencdes das propriedades mecanicas (S) podem ser
plotadas em relacdo ao tempo corrigido (t) utilizando a formulacdo proposta
por Phani e Bose [25,316], modificada por Chen et al. [13] (Equacéo (6-7)).
Nessa formulacdo, € realizada a corre¢cdo do tempo em funcdo das
temperaturas de ensaio, partindo de um valor de temperatura de referéncia.
Desta forma, os resultados podem ser comparados de forma precisa. A
formulacdo é baseada em principios da teoria de viscoelasticidade e
permite a modelagem do comportamento das propriedades mecanicas de
um material ao longo do tempo. Com isso, € possivel obter informacdes
importantes sobre a resisténcia e a durabilidade do material em diferentes

condicBes de uso e aplicagao.

S(t) =S, + (1 —5S,)exp[—t/T] (6-7)

Onde S« é o valor de retengdo de propriedade mecanica a longo
prazo (ou valor assintotico), t € o tempo corrigido e T € 0o tempo
caracteristico do material. O valor de S« representa o estado final de
equilibrio do material, enquanto 1 representa o tempo caracteristico que o

material leva para se estabilizar apés uma perturbacéo.

Os resultados para a condicao de imersao (CA-2) e RH% (CA-2.1),
sdo apresentados na Figura 6-26 e Tabela 6-8. Vale ressaltar que nao
foram plotados os resultados para a condicdo CA-3 individualmente, pela
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pouca quantidade de dados referentes a esta condicdo. E, por ultimo, séo

realizadas as analises comparativas com a literatura (Anexo A), utilizando

como base os resultados de ambas as condigbes ambientais, imersao e

RH%, Figura 6-26a e b. Pode-se observar que as curvas de retencdo de

propriedade, em todas as condi¢cdes analisadas (i.e. CA-2, CA-2.1 e CA-

2+CA-2.1+CA-3), se ajustam em parametros bem similares. A retencao se

estabilizou em um patamar bem superior ao observado na literatura, onde

a amostra manteve ~93% da sua resisténcia interlaminar apds 24 semanas

de envelhecimento, em contraste, como apresentado no Capitulo 2,

esperava-se 74% para perfis PRFVs, conforme apresentado na Tabela 6-8.

Tabela 6-8. Retencao de propriedade (Resisténcia interlaminar, %),

Condicéao CA-2 CA-2.1 CA-2 + CA-2.1 + CA-3
Propriedade S« (%) | 1 (dias)* S« (%) T (dias)* S« (%) T (dias)*
Resisténcia 94,9 + 94,9 + 94,9 +
interlaminar 14,7 1.0 14,7 1.0 14,7 1.0

*0,1 < 1< 800 dias
S ; - -
= 1001 (
= s
£ oof
5
£ 80}t
.G
2
f*% 707 - Experimental
@ —Modelo Teodrico
D: 60 1 1 1 1
0 50 100 150
Tempo (dias)
(a)
g - .
= 100+ \
=
£ oof
5
£ 8o}t
.G
2
f*% 707 - Experimental
@ —Modelo Teodrico
D: 60 1 1 1 1
0 50 100 150
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(b)
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Figura 6-26. Retencao de propriedade (Resisténcia Interlaminar, %): (a)

CA-2; (b) CA-2.1; (c) Todas as condicBes de envelhecimento higrotérmico.

Esses valores, ainda foram comparados com os resultados
apresentados por diferentes estudos. Na Tabela 6-9 s&o apresentadas as
propriedades residuais dos sistemas pultrudados PRFVs obtidos a partir da
literatura, que sdo similares ao material avaliado (resina éster vinilica). Vale
ressaltar que no grafico da resisténcia transversal, engloba-se dados de

ensaios cisalhamento interlaminar.

Tabela 6-9. Parametros para previsao de propriedades residuais de

sistemas PRFV tipicos.

Propriedade Propriedade PRFVs
P o S- (%) 69,6 + 18,8
Resisténcia Longitudinal T (dias)* 307
0
Resisténcia Transversal Se .( /0)* 74,86 14,7
T (dias) 1,0
*1< 1 <800 dias

2120 . 1 , 1 ,
= .
£100 -
=
© 80 1
c b
3 :
o 607 . I
e :
@ 40F 1
R}
g 20 1 1 L 1 L
o 0 100 200 300 400 500 600

Tempo (dias)
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Figura 6-27. Retencao de propriedade com o tempo para PRFV: a)

resisténcia longitudinal; b) resisténcia transversal/cisalhamento.

A Figura 6-27 mostra uma disperséo significativa nos dados, que € um
reflexo de diferentes materiais, fracdes volumétricas de fibra e tratamentos
usados. No entanto, algumas tendéncias podem ser observadas: i) a
redugéo na propriedade transversais (cisalhamento e flexdo) parece ser
mais acentuada; ii) O numero de dados obtidos na literatura para
pultrudados PRFVs sdo bem limitados, principalmente a respeito das

propriedades interlaminares.

A retencdo de propriedade pode, ainda, ser analisada em funcéo da
massa absorvida. Da mesma forma, para ajustar uma tendéncia ao
comportamento das curvas, como realizado para o tempo na equagao
anterior, a massa absorvida pode ser ajustada em funcéo da temperatura
de condicionamento pela lei de Arrhenius. Convertendo a massa absorvida
de envelhecimento mtna temperatura de teste (T) na massa m para uma

temperatura de referéncia (Tref), conforme Equacgéao (6-8).

c( 1 1
m(t;, T) = m; exp l—( — —)

(6-8)
R\T,of T

Considerando que a queda na resisténcia segue o teor de umidade, a
entalpia de mistura AHs pode ser usada em vez de C. As retencdes das
propriedades S podem ser plotadas em relagdo a massa absorvida

corrigida (Equacéo (6-9)).
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S(t) =8, + (1 —S,)exp[—m/u] (6-9)

A Tabela 6-10 e Figura 6-28 apresentam os resultados para a retencao
da propriedade interlaminar e fungdo da massa absorvida corrigida em
funcéo da relagdo de Arrhenius (dados do perfil analisado no programa

experimental).

Tabela 6-10. Retencéo de propriedade (Resisténcia Interlaminar, %)

em funcdo da massa absorvida corrigida

Propriedade Propriedade CA-2 + CA-2.1 + CA-3
Resisténcia S« (%) 93,2
Interlaminar U (%)* 0,1

*0,1% < u < 5%

100 |

©
o
T
1

Retencdo de
propriedade (%)
~ o

o o

- Experimental |
| . . . —Modelo tedrico
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Massa Absorvida (%)

D
o

Figura 6-28. Retencao de propriedade (Resisténcia Interlaminar, %)

em funcdo da massa absorvida corrigida.

Novamente, observa-se que as curvas de retencdo de propriedade
transversal em funcdo da massa absorvida se estabilizaram em um
patamar elevado, onde a amostra manteve ~93% da sua resisténcia

interlaminar apos a saturacao.

6.4. Avaliacdo dos parametros de fratura em modo Il para as
condi¢cbes CA-2 e CA-2.1

Nessa sec¢éo serdo apresentados os resultados obtidos a partir da
avaliacdo do efeito do condicionamento higrotérmico no comportamento a
fratura no modo Il do material compédsito pultrudado PRFV. A premissa
utilizada para o célculo segue o mesmo padrdo descrito e desenvolvido

para as amostras de referéncia descritas no Capitulo 4 e 5. As curvas de
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energia dissipada, de todas as amostras avaliadas, estdo apresentadas no

Apéndice D.

Os valores da energia dissipada, Ediss, para as condigoes CA-2.1 e CA-
2, no momento da ruptura, foram na ordem de 1 kN.mm a 2 kN.mm. E
importante ressaltar que esses valores sdo inferiores aos observados nas
amostras de referéncia e na condicdo CA-1, cujas médias foram de 3,4
kKN.mm e 2kN.mm, respectivamente. Apresenta-se como exemplo, para a
condicdo de envelhecimento higrotérmico, os resultados obtidos para a
condicdo CA-2.1-35 (Figura 6-29). E importante destacar que os graficos
apresentados mostram as energias até o momento da ruptura, embora
tenham sido utilizados mais pontos para a otimizacdo da lei coesiva,

conforme descrito na metodologia no Capitulo 4.

6,0 6,0
5,0 50
— 4,0 =40
E E
E =
< 3,0 < 3,0
woo- ! oo
1,0 Iv‘. -~ - Bjssnic 1,0 '.'“; --*-- Egsspic
“Jl’ coen- Ediss,exp .r;f" e Ed\ss‘exp
0,0 = T T ] T 0.0 T T T T \
1,0 15 20 25 30 35 40 1.0 1,5 20 25 30 35 40
Deslocamento (mm) Deslocamento (mm)
(a) (b)
6,0 6,0
5,0 50
— 4,0 =40
E E
E =
< 3,0 < 3,0
42,0 Woo- !
o
. Lad :
1,0 A -~ - Bjssnic 1,0 ! --¢-- Byssnic
,=':' Tmen Ediss,exp "M e Ed\ss‘exp
0,0 e | \ I 0,0 i | | \ \
1,0 15 20 25 30 35 40 1.0 1,5 20 25 30 35 40
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1,0+ ] o Ed\ss‘DIC
e o __.__E

Copus
.
*
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Deslocamento (mm)

(e)
Figura 6-29. Resultados obtidos para Giic (N/mm) para a condi¢éo
CA-2.1-35: (a) 4, (b) 8, ()12, (d)16, e (e)24 semanas. (20 semanas nao
possivel obter amostra representativa para a analise)

diss,exp

Os valores obtidos para os parametros da lei coesiva, a partir das
analises para as condicdes CA-2 e CA-2.1 sdo apresentados na Tabela
6-11 e Tabela 6-12, respectivamente. Os valores obtidos para o parametro
de fratura em modo Il, Gic, assim como nos casos das condicbes de
referéncia e sob efeito da temperatura (CA-1), estdo enquadrados dentro

do esperado para o material (Capitulo 4).

Tabela 6-11 - Valores dos parametros da lei coesiva para as amostras na

condicdo CA-2

Condicéo CA-2-25 CA-2-55 CA-2-70
Tempo T1 Giic S T1 Giic S T1 Giic S
(semanas) (MPa) (N/mm) ~™ (MPa) (N/mm) ~™ (MPa) (N/mm) ~™
Ref. 29,4 5,6 0,39 294 5,6 0,39 294 5,6 0,39
4 27,6 1,52 0,11 275 2,10 0,15 271 1,75 0,13
8 29,0 3,00 0,21 26,5 4,66 0,35 28,4 6,42 0,45
12 29,5 4,90 0,33 25,7 4,00 0,31 27,9 2,10 0,15
16 29,3 2,36 0,16 27,0 - - 26,1 2,71 0,21
20 27,5 2,50 0,18 26,6 - - 27,3 3,00 0,22
24 27,3 3,06 0,22 26,3 2,45 0,19 25,8 4,60 0,36
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Tabela 6-12 - Valores dos parametros da lei coesiva para as amostras na
condicdo CA-2.1

Condicéo CA-2.1-35 CA-2.1-55 CA-2.1-70
Tempo T1 Giic S T1 Gic S T1 Girc S
(semanas) (MPa) (N/mm) ™ (MPa) (N/mm) ™ (MPa) (N/mm) ™
Ref. 29,4 5,6 0,39 294 5,6 0,39 294 5,6 0,39
4 26,2 472 0,36 25,8 4,92 0,38 28,3 5,00 0,35
8 26,6 1,23 0,09 28,6 5,60 0,39 28,9 5,00 0,35
12 26,6 1,39 0,10 30,0 6,14 0,41 27,8 5,00 0,36
16 25,5 4,20 0,33 28,3 2,00 0,14 26,9 4,00 0,30
20 27,0 - - 27,9 3,00 0,22 26,1 4,11 0,31
24 27,2 3,10 0,23 28,6 4,00 0,28 27,3 1,81 0,13

Os valores da taxa critica de liberagcdo de energia, Gic, foram
avaliados nas condigbes CA-2 e CA-2.1 para uma amostra em cada
periodo de envelhecimento, na Figura 6-30a e Figura 6-30b,
respectivamente. Primeiramente, com relacdo as amostras, imersas em
agua deionizada (CA-2), as diferentes temperaturas de condicionamento
afetaram as amostras de formas similares. Se observarmos o gréfico da
Figura 6-30a, podemos indicar trés tendéncias: (i) nos periodos inicias o
valor de Gic reduz relacéo ao valor de referéncia, (i) 0 material apresenta
melhora da propriedade de fratura, aumento de G, (iii) o valor de Gic decai
novamente. Essa Ultima tendéncia foi observada exceto para o ultimo
periodo de condicionamento. Adicionalmente, avaliando as amostras
submetidas da condi¢cdo CA-2.1, temperaturas mais elevadas parecem ter
uma influéncia significativa nas propriedades de fratura, principalmente nos
primeiros periodos de envelhecimento. As amostras condicionadas nas
camaras de 55 °C e 70 °C, até 12 semanas, apresentaram reducao, ou
elevacdo, pequena dos valores do Gic, ficando préximos ao valor da
condicao de referéncia. Apés esse periodo, ele decai, indicando avanco da

degradacédo das propriedades interlaminares devido ao aumento do
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periodo de condicionamento. Para a condicdo de envelhecimento na
camara de 35 °C, houve uma queda do valor do Gic a partir de 4 semanas,
e mais pronunciada em 8 semanas. Nos demais periodos, o valor ficou
abaixo do valor de referéncia, embora com uma tendéncia de crescimento.
Com base nas observacfes realizadas, constata-se que a exposicdo a
temperaturas mais elevadas em um ambiente higrotérmico contribuiu para
a ocorréncia da poés-cura do material, mesmo em periodos iniciais,

resultando uma menor degradagéo da propriedade resultante.

8.0 8,0

2,0 2,0
- - - - Referéncia - --- Referéncia
0,0 | | | | | | 0,0 \ | T | | \
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Tempo (semanas) Tempo (semanas)
(a) (b)

Figura 6-30. Resultados obtidos para Giic (N/mm) para a condigéo (a)
CA-2; (b) CA-2.1.

A analise realizada indicou que, na condicéo de imersao, os efeitos do
envelhecimento foram mais evidentes e os efeitos da degradacédo, mais
acentuados do que nas amostras condicionadas em camaras
higrotérmicas. Esse comportamento era esperado, como observado por
outros autores na revisao bibliografica do Capitulo 2, considerando que a
imersdo representa um ambiente mais severo do que a exposi¢cdo a
umidade relativa, contribuindo de forma mais intensa para a degradacao
das propriedades de materiais compaositos poliméricos. Além disso, na
condicdo de envelhecimento higrotérmico, é esperada a reducdo das
propriedades de fratura com o aumento do periodo de condicionamento

[52,243,247].
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Os parametros da lei coesiva para as condicbes CA-2 e CA-2.1, séo

apresentados, respectivamente, na Figura 6-31 e Figura 6-32.

36,0 36,0
---CA-0 -~ CA-0
30,0 — CA-2-254 30,0 — CA-2-55-4
~ — CA-2-25-8 —_ N — CA-2-55-8
& 24,0 — CA-2-25-12 & 24,0 -~ CA-2-55-12
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18,0+ . CA22520 £ 18,0+ ) — CA-2-55-20
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= - [ e
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0,0 — I \ I
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Figura 6-31. Lei coesiva bilinear obtida a partir da metodologia
proposta para obtencao dos parametros de fratura em modo Il - CA-2: (a)
25 °C, (b) 55°C, e (c) 70 °C.
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Figura 6-32. Lei coesiva bilinear obtida a partir da metodologia
proposta para obtencao dos parametros de fratura em modo Il - CA-2.1:
(@) 35°C, (b) 55 °C, e (c) 70 °C.

Observa-se, pelos resultados obtidos para ambas as condi¢cdes de
envelhecimento higrotérmico (CA-2 e CA-2.1), que o tempo de
condicionamento demostrou ter influéncia na lei coesiva. Nao foram
observadas variacdes significativas do valor da resisténcia interlaminar em
funcéo do envelhecimento, embora o deslocamento relativo méaximo tenha

reduzido em funcéo do aumento dos periodos de condicionamento.

A reducgédo do deslocamento relativo maximo, esta diretamente ligado
as propriedades interlaminares da interface entre as camadas do material.
A degradacéo das propriedades da interface, devido aos efeitos deletérios
do condicionamento higrotérmico, como a plastificacdo, reduzem as
propriedades de fratura, como a reducao do valor de Gic. Por exemplo,
Lucas and Zhou [246] observaram que a plastificacdo da matriz polimérica
e da interface, pela umidade, influenciou a reducédo da tenacidade a fratura.
Confirmando tal observacdo, Landry et al [52] demonstraram que a
tenacidade a fratura em modo Il foi reduzida na ordem de 20-25%, apos

imersdo em agua.

Como observado para as amostras submetidas a temperaturas
moderadas e elevadas, no Capitulo 5, foi observada redugcédo da energia
dissipada devido a degradacdo do material, principalmente na condigao

CA-2. A energia dissipada na condi¢cdo de referéncia, no momento da
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ruptura, foi em média 5,6 kKN.mm, enquanto apdés envelhecimento foi de

média 1 a 2 kN.mm.

Os resultados apresentados contemplam apenas valores obtidos para
uma amostra, e por esse motivo, as variagcbes podem nédo indicar uma

tendéncia clara no comportamento.
6.5. Conclusdes parciais

Os resultados da analise de absor¢édo das amostras nas condi¢cdes CA-
2 e CA-2.1 se mostraram distintos. Para a condicdo CA-2.1, observa-se
uma tendéncia compativel com a relatada na literatura. Amostras expostas
a temperaturas mais altas apresentam maior taxa de absorcao de umidade
e valores de massa absorvida. Por outro lado, para a condicdo CA-2, as
curvas de absorcdo das amostras submetidas a temperatura de 55 °C e 70
°C, apresentaram um comportamento singular. As amostras submetidas a
temperatura de 70 °C, absorveram menos umidade que a 55°C. Alguns
pontos foram listados para explicar esse comportamento: (i) a diferenca
entre as temperaturas de 55 °C e 70 °C nédo leva a uma diferencga
significativa na taxa de absorcdo de umidade; (ii) um maior valor de sélidos
totais dissolvidos encontrados na agua analisada na condicdo CA-2-70, que
sugere perda de massa por degradacao, (iii) menor massa absorvida para
a temperatura de 70 °C, em relacdo a de 55°C, pode estar associado a pos-

cura do material.

A partir da analise dos modelos de absorcdo, esperava-se que
guanto maior a temperatura, maior é a difusividade e a saturacdo. Para as
amostras condicionadas nas camaras higrotérmicas (CA-2.1), foi
observado que quanto maior a temperatura, maior a difusividade, embora
a saturacao ndo tenha seguido a mesma tendéncia. Enquanto que, para as
amostras condicionadas em imersdo (CA-2), esse comportamento foi
oposto. A difusividade ndo seguiu o esperado, enquanto a saturacdo seguiu

proxima ao padrao.

A avaliacdo do espectro FTIR, indica-se que em todos os periodos e

condicbes de envelhecimento analisadas, a fibra na composicdo do
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material, foi minimamente afetada. Adicionalmente, ndo foram observados
indicativos de oxidacdo com a exposicdo ao ambiente higrotérmico.
Conforme aumento da temperatura e do tempo de condicionamento,

maiores indicativos de hidrélise no material foram observados.

A partir dos resultados obtidos pelo ensaio Sonelastic, pode-se concluir
gue as amostras apresentaram variacao do moédulo de elasticidade a flexao
e do amortecimento, em funcdo do periodo de condicionamento e da
temperatura. Para as condi¢cdes CA-2 e CA-2.1, foi observado que uma
maior temperatura aumenta os efeitos da pos-cura no material, embora a
degradacdo devido a absorcdo de umidade se sobreponha ao efeito
benéfico da pds-cura ao longo de todo o periodo de condicionamento, para

praticamente todas as condi¢des avaliadas.

De forma geral, os valores da resisténcia ao cisalhamento interlaminar
apresentaram decréscimo com o aumento do periodo de condicionamento.
As curvas de retencéo de propriedade demostraram tendéncias diferentes
em funcédo do tempo e da massa absorvida. Para a condi¢cdo de imersao
(CA-2), observa-se que quanto maior a temperatura de exposi¢cao, menor
a retencao, e consequentemente, maior a degradacao no material. Nessa
andlise as amostras submetidas a 55 °C e 70 °C, ndo apresentaram
diferenca significativa. Contrariamente, para a condicdo CA-2.1, as
amostras submetidas a menor temperatura (35 °C), apresentaram uma
tendéncia de perda de propriedade maior que as demais. Por outra
perspectiva, avaliando a retencdo em funcdo da massa absorvida, vemos
uma tendéncia similar da observada com as curvas plotadas em funcéo do
periodo e envelhecimento. Para as amostras imersas, quanto menor a
temperatura, maior a retencdo da propriedade de resisténcia. Ja para as
amostras na atmosfera salina (CA-2.1), aparentemente, as amostras
submetidas as temperaturas mais elevadas, se beneficiaram mais da pos-
cura. Embora, a longo prazo, as amostras submetidas temperaturas mais
baixas, indiguem uma tendéncia a se beneficiar, apresentando aumento da
retencdo da resisténcia nas trés ultimas idades de envelhecimento para as

amostras sob temperatura de 35 °C.
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Adicionalmente, as curvas de retencao de propriedade, obtidas a partir
de modelos analiticos da literatura, analisadas em funcdo do tempo e da
massa absorvida, se estabilizaram em um patamar elevado, onde a
amostra manteve ~93% da sua resisténcia interlaminar apds 24 semanas

de envelhecimento e apds atingir a saturacao, respectivamente.

As amostras do material compaésito pultrudado PRFV, condicionadas a
diferentes periodos em ambiente higrotérmico apresentaram queda dos
valores da tenacidade a fratura conforme aumento do periodo de
envelhecimento e em funcdo da temperatura de exposicao. Conforme
evidenciado nas analises, a temperatura se apresentou como um fator
acelerador do processo de degradacdo da propriedade de fratura do
material pultrudado. No que se refere a lei coesiva, verifica-se uma
tendéncia de diminuicdo da area, particularmente devido a reducdo do
deslocamento relativo maximo, a medida que a temperatura aumenta,
sobretudo em idades mais avancadas de envelhecimento e na condicdo de

imersao.
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7.

Conclusoes

A pesquisa explorou as deficiéncias de analise e falta de dados,

relatadas na literatura, a respeito de materiais compaositos pultrudados. Em

um primeiro momento, o estudo do efeito de diferentes condicbes

ambientais nas propriedades quimicas, térmicas e mecénicas foram

avaliados. Por fim, uma nova metodologia para o entendimento do

comportamento a fratura do material pultrudado foi proposta. Vale ressaltar,

gue ndo ha uma norma especifica para a avaliacdo dos parametros de

fratura para materiais pultrudados, até o presente momento.

As principais conclusbées a respeito da avaliacdo do efeito da

temperatura nas propriedades do material pultrudado foram:

A andlise térmica do perfil pultrudado, indicou uma tendéncia de
aumento da Tg, reducdo do amortecimento (fand), e aumento do
modulo de armazenamento, em funcdo do aumento da temperatura
de exposi¢cdo. Complementarmente, a partir da anélise FTIR, obtém-
se indicativos de degradacdo quimica e pds-cura apenas para
amostras submetidas a temperaturas superiores a 270 °C.

A partir da analise de excitacdo por impulso (Sonelastic), conclui-se
que as amostras submetidas a temperaturas mais elevadas,
apresentam maiores perdas do modulo de elasticidade a flexao.

Os resultados dos ensaios de cisalhamento interlaminar indicaram
gue a resisténcia interlaminar pode ter sido afetada positivamente
pela pds-cura nas propriedades da interface, com um aumento da
resisténcia interlaminar até 210 °C, prevalecendo sobre a
degradacdo. O modo de falha observado foi majoritariamente
interlaminar, exceto para as amostras submetidas a temperatura de
330 °C.

Adicionalmente, os modelos analiticos utilizados para representar o
comportamento do material em funcdo da temperatura, ndo se
mostraram representativos para as propriedades residuais do

material. Nesse sentido, um novo modelo analitico, que contabiliza
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a pos-cura e degradacao, foi proposto. O ajuste obtido obteve um

bom ajuste em relacdo aos resultados experimentais.

As seguintes conclusdes podem ser apresentadas a partir das

discussoes a respeito do efeito do envelhecimento higrotérmico:

Os resultados da analise de absor¢do das amostras nas condicées
CA-2 e CA-2.1 se mostraram distintos. Para a condicdo CA-2.1, os
valores obtidos foram de acordo com o esperado. Em contrapartida,
para a condicdo CA-2, a absorcdo de umidade das amostras
submetidas a temperatura de 55 °C e 70 °C, mostraram-se
anbmalas. As amostras submetidas a temperatura de 70 °C,
absorveram menos umidade que a 55°C.

Diferentes modelos analiticos para descrever o processo de
absorcdo de umidade em amostras PRFV foram avaliados. O
modelo Fickiano foi o que mostrou ter uma melhor correlacdo com
os resultados obtidos nessa pesquisa.

Com relacdo a avaliacdo FTIR, foi observado que em todos os
periodos e condicbes de envelhecimento analisadas, a fibra na
composicdo do material, foi minimamente afetada. Adicionalmente,
nao foram observados indicativos de oxidagdo com a exposi¢ao ao
ambiente higrotérmico. Conforme aumento da temperatura e do
tempo de condicionamento, maiores indicativos de hidrdlise no
material foram observados.

A partir dos resultados obtidos pelo ensaio Sonelastic, pode-se
concluir que as amostras submetidas as condicdes de
envelhecimento higrotérmico, apresentam variagdo do modulo de
elasticidade a flexdo e do amortecimento, em funcéo do periodo de
condicionamento e da temperatura. Mostrou-se evidente que, uma
maior temperatura, aumenta os efeitos da pds-cura no material.

Os valores da resisténcia ao cisalhamento interlaminar
apresentaram decréscimo com o0 aumento do periodo de
condicionamento, embora a temperatura ndo sido um fato relevante

para mudanga no comportamento.
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Adicionalmente, as curvas de retencao de propriedade, obtidas a
partir de modelos analiticos da literatura, analisadas em funcdo do
tempo e da massa absorvida, se estabilizaram em um patamar
elevado, onde a amostra manteve ~93% da sua resisténcia
interlaminar apdés 24 semanas de envelhecimento e apos atingir a

saturacao, respectivamente.

Por ultimo, sdo apresentadas as conclusdes a respeito da avaliagdo

das propriedades de fratura em modo Il para pultrudados, a partir da nova

metodologia proposta para calculo do Gic:

O valor obtido para Gic para amostras tratadas termicamente, com
temperaturas superiores a 70 °C, foi reduzido em compara¢do com
a resposta das amostras de referéncia. Adicionalmente, observa-se
guanto maior a variabilidade do modo de falha em um grupo de
amostras (mesmas condi¢des de tratamento), ha uma variabilidade
maior nos valores de Gic. A temperatura demostrou ter influéncia na
forma da lei coesiva.

As amostras condicionadas a diferentes periodos em ambiente
higrotérmico apresentaram valores da tenacidade a fratura menores
em funcdo da temperatura e do tempo de condicionamento. Com
relacdo a lei coesiva, observa-se uma tendéncia a reducdo do
deslocamento relativo maximo conforme aumento da temperatura e
periodo, e principalmente para as idades finais de envelhecimento.
Por fim, os valores obtidos para o parametro de fratura em modo I,
Gic, e devido as limitacbes das analises, forma avaliados

qualitativamente.

Tendo em vista os resultados obtidos, e as perspectivas de futuras

analises, alguns pontos podem ainda ser desenvolvidos:

Propde-se um estudo para correlacionar os resultados obtidos a
partir do ensaio ILSS, em conjunto com a técnica de DIC, e os
resultados do ensaio de excitacao por impulso (Sonelastic), por meio
da analise do médulo de elasticidade.
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e Considerando que o0 estudo em questdo possui uma grande
quantidade de dados, prople-se a realizagcdo de uma avaliagao
estatistica para melhor compreensdo e avaliacdo dos resultados
obtidos. A andlise estatistica permitird uma melhor interpretacédo dos
dados e uma identificacdo mais precisa das tendéncias e padrdes
observados. Isso possibilitara a identificacdo de possiveis erros
experimentais, bem como a sele¢cdo dos melhores modelos
matematicos para descrever o comportamento do material em
estudo.

e A instabilidade da propagacdo da fissura pode levar a alta
variabilidade na taxa critica de liberacdo de energia em modo Il, o
qgue significa que os resultados obtidos para as propriedades de
fratura podem estar superestimados. Ensaios adicionais na
configuracdo ENF, sdo sugeridos a ser conduzidos, para célculo
efetivo e fins comparativos com a metodologia proposta;

e Aplicar o modelo da obtencdo do parametro de fratura em uma
simulacdo numérica, para adicionar a contribuicdo da n&o-

linearidade na metodologia proposta;

Por fim, espera-se que analises e resultados dessa pesquisa sejam de
interesse para o desenvolvimento de novas formulacdes para a avaliacéo

das propriedades de matérias compositos pultrudados PRFVs.
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ANEXO A — DADOS BIBLIOGRAFICOS PARA AS PROPRIEDADES DE
MATERIAIS COMPOSITOS PRFs

Sao apresentados neste anexo os dados bibliograficos utilizados
para a obtencéo das curvas de retencao de resisténcia longitudinal e
transversal dos compdsitos PRFV. Esses dados foram obtidos por meio
de uma reviséo da literatura especializada.

Tabela A 1. Retencao de propriedades longitudinais de compdésitos

PRFV pultrudados compostos por resina éster vinilica

Referéncia Ensaio Condicédo | Temperatura | Tempo Ret(t(e)/r;)gao
[321] Tracao De/W 25 380 70
[322] Tracdo De/W 23 672 98
[322] Tracdo De/W 23 2016 90
[322] Tracdo De/W 23 5376 98
[322] Tracdo De/W 50 168 96
[322] Tracao De/W 50 336 96
[322] Tracdo De/W 50 672 89
[322] Tragéo De/W 50 2016 87
[322] Tragéo De/W 50 5376 74
[322] Tracao De/W 80 168 75
[322] Tracao De/W 80 336 75
[322] Tracao De/W 80 672 70
[36] Tracéo De/W 23 840 93
[36] Tracdo De/W 23 1680 92
[36] Tracdo De/W 23 2520 91
[36] Tracao De/W 23 3360 88
[36] Tracdo De/W 23 5040 87
[36] Tracdo De/W 23 8400 73
[36] Tracdo De/W 23 12600 65
[36] Tracéo De/W 40 840 83
[36] Tracéo De/W 40 1680 71
[36] Tracdo De/W 40 2520 67
[36] Tracdo De/W 40 3360 65
[36] Tracdo De/W 40 5040 63
[36] Tracdo De/W 40 8400 58
[36] Tracdo De/W 40 12600 51
[36] Tracdo De/W 60 840 68
[36] Tracdo De/W 60 1680 59
[36] Tracdo De/W 60 2520 56
[36] Tracdo De/W 60 3360 54
[36] Tracdo De/W 60 5040 50
[36] Tracao De/W 60 8400 45
[36] Tracao De/W 60 12600 38
[36] Tracdo De/W 80 840 50
[36] Tracdo De/W 80 1680 48
[36] Tracdo De/W 80 2520 46
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ANEXO A — DADOS BIBLIOGRAFICOS PARA AS PROPRIEDADES DE
MATERIAIS COMPOSITOS PRFs

[36] Tracao De/W 80 3360 45
[36] Tracao De/W 80 5040 42
[36] Tracdo De/W 80 8400 38
[36] Tracdo De/W 80 12600 29
[323] Tracao DW 20 24 102
[323] Tracao DW 20 48 102
[323] Tracao DW 20 120 102
[323] Tracao DW 20 240 111
[323] Tracao DW 20 480 103
[323] Tracao DW 20 720 96
[323] Tracao DW 20 1440 90
[323] Tragdo DW 20 2880 79
[323] Tragdo DW 20 3600 73
[323] Tragdo DW 80 24 79
[323] Tracao DW 80 48 74
[323] Tracao DW 80 120 63
[323] Tracao DW 80 240 58
[323] Tracao DW 80 480 54
[323] Tracao DW 80 720 49
[323] Tracao DW 80 1440 49
[323] Tracdo DW 80 2880 47
[323] Tracao DW 80 3600 45
[127] Tragdo De/W 20 2160 86
[127] Tracao De/W 20 4320 90
[127] Tracao De/W 20 6480 82
[127] Tracao De/W 20 8640 87
[127] Tracao De/W 20 12960 91
[127] Tracdo De/W 40 2160 90
[127] Tracdo De/W 40 4320 81
[127] Tracdo De/W 40 6480 77
[127] Tracdo De/W 40 8640 91
[127] Tracdo De/W 40 12960 84
[127] Tracdo De/W 60 2160 80
[127] Tracéo De/W 60 4320 64
[127] Tracao De/W 60 6480 63
[127] Tracdo De/W 60 8640 65
[127] Tracao De/W 60 12960 60
[127] Tracao RH 100% 20 2160 87
[127] Tracao RH 100% 20 4320 75
[127] Tracao RH 100% 20 6480 69
[172] Tracao SW 50 720 93,6
[172] Tracao SW 50 2160 90,6
[172] Tragéo SW 50 3600 91
[172] Tracao SW 30 5040 94,6
[172] Tracao SW 50 5040 88,5
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ANEXO A — DADOS BIBLIOGRAFICOS PARA AS PROPRIEDADES DE
MATERIAIS COMPOSITOS PRFs

[172] Tracéo SwW 70 5040 83,2
[36] Tracao DW 23 70 94,4
[36] Tracgao DW 40 70 72,2
[36] Tracao DW 60 70 61,1
[36] Tragdo DW 80 70 50
[36] Tracao DW 23 560 65,2
[36] Tracao DW 40 560 514
[36] Tracao DW 60 560 37,9
[36] Tracao DW 80 560 28,2

[184] Flexdo |Agua salina 23 480 80

[184] Flexdo |Agua salina 23 960 65

[127] Flexdo Agua 20 540 82

[127] Flexdo Agua 40 540 78

[127] Flexdo Agua 60 540 58

[127] Flexdo |Agua salina 20 540 82

[127] Flexdo |Agua salina 40 540 78

[127] Flexdo |Agua salina 60 540 58

DW = distilled water; SW = seawater; RH = relative humidity

Tabela A 2. Propriedades transversais de compésitos GFPF com

matriz éster vinilica

Referéncia | Ensaio Condigéo Tem?o%r;;\ tra Eﬁgg)o Ret(%/r;)g ao
[127] ILSS Agua 20 540 101
[127] ILSS Agua 40 540 77
[127] ILSS Agua 60 540 59
[127] ILSS Agua salina 20 540 93
[127] ILSS Agua salina 40 540 83
[127] ILSS Agua salina 60 540 62

[36] ILSS Agua destilada 23 105 95,9
[36] ILSS Agua destilada 40 105 96

[36] ILSS Agua destilada 60 105 83,5
[36] ILSS Agua destilada 80 105 70,8
[36] ILSS Agua destilada 23 560 77,4
[36] ILSS Agua destilada 40 560 63,1
[36] ILSS Agua destilada 60 560 54,3
[36] ILSS Agua destilada 80 560 49,8
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APENDICE A - RESULTADOS DO AJUSTE DOS MODELOS DE

ABSORCAO PARA O MATERIAL PULTRUDADO  PRFV
(COMPLEMENTARES)

Com o intuito de fornecer informacdes adicionais sobre os
experimentos realizados, é apresentado neste apéndice um conjunto de
graficos que correlacionam a massa absorvida pelos materiais em estudo

ao longo do tempo a partir dos modelos estudados no Capitulo 6.
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Figura 34. Absorcao: CA-2-55.
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APENDICE B — RESULTADOS EXPERIMENTAIS DAS PROPRIEDADES
DO MATERIAL PULTRUDADO PRFV (COMPLEMENTARES)

No presente apéndice, sdo apresentados resultados complementares as
discussbes apresentadas no presente trabalho. Tais resultados tém como
objetivo fornecer informacBes adicionais, contribuindo para uma

compreensao mais aprofundada do assunto em questéao.

1) ENSAIO FTIR
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Figura 39. Espectro FTIR: Comparacdo CA-0 e CA-2.1-35-8S.
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Figura 41. Espectro FTIR: Comparagédo CA-0 e CA-2.1-35-20S.
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Figura 42. Espectro FTIR: Comparacdao CA-0 e CA-2.1-35-24S.
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Figura 43. Espectro FTIR: Comparagdo CA-0 e CA-2.1-55-8S.
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Figura 44. Espectro FTIR: Comparacdo CA-0 e CA-2.1-55-16S.
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Figura 45. Espectro FTIR: Comparacao CA-0 e CA-2.1-55-20S.
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Figura 46. Espectro FTIR: Comparagédo CA-0 e CA-2.1-55-24S.
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Figura 47. Espectro FTIR: Comparacdo CA-0 e CA-2.1-70-8S.
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Figura 48. Espectro FTIR:
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Figura 49. Espectro FTIR: Comparagédo CA-0 e CA-2.1-70-20S.
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Figura 50. Espectro FTIR: Comparagdo CA-0 e CA-2.1-70-24S.
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Figura 51. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-2-35-8S.
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Figura 52. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-2-35-16S.
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Figura 53. Espectro FTIR: Comparacéo CA-0 e CA-2-35-20S.
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Figura 54. Espectro FTIR: Comparagao CA-0 e CA-2-35-24S.
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Figura 55. Espectro FTIR: Comparacéo CA-0 e CA-2-55-8S.
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Figura 56. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-2-55-16S.

100
604 1290
90 :
£ 85+
5 80
E 754
g 704 * CA0
§ g5 + ca2-558s
- 2-55-168
G- ° CAZSI- 70
s CA-2-55-208
s CA-2-55-248
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm-1)

Figura 57. Espectro FTIR: Comparacéo CA-0 e CA-2-55-30S.
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Figura 58. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-2-55-24S.
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Figura 59. Espectro FTIR: Comparacdo CA-0 e CA-2-70-8S.
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Figura 60. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-2-70-16S.
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Figura 61. Espectro FTIR: Comparacéo CA-0 e CA-2-70-20S.
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Figura 62. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-2-70-24S.
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Figura 63. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-1-70.
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Figura 64. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-1-90.
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Figura 65. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-1-150.
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Figura 66. Espectro FTIR: Comparacdo CA-0 e CA-1-210.
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Figura 67. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-1-270.
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Figura 68. Espectro FTIR: Comparacédo CA-0 e CA-1-330.

2) ABSORCAO

Os resultados referentes a massa absorvida das amostras CA-2-35, CA-

2-55, CA-2-70, CA

periodo do inicio do

-2.1-35, CA-2.1-55, CA-2.1-70 correspondentes ao
condicionamento até a data de 15 de janeiro de 2022.
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Figura 69. Curva de Absorcao: CA-2-35.
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Figura 70. Curva de Absorcao: CA-2-55.
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Figura 71. Curva de Absorcao: CA-2-70.
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Figura 72. Curva de Absorcao: CA-2.1-35.
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Figura 73. Curva de Absorcao: CA-2.1-55.
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Figura 74. Curva de Absorcao: CA-2.1-70.

As curvas comparativas de todas as condicbes, CA-2, CA-2.1 e CA-3

sao apresentadas a seguir:
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Figura 75. Curva de Absorcao: CA-2.
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Figura 76. Curva de Absorcdo: CA-2.1.
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Figura 77. Curva de Absorcao: CA-3.

Tabela 13. Resultados do ensaio de absorcédo das amostras CA-2.

Tempo

Aproximado

(horas)

CA-2-35 CA-2-55 CA-2-70
Massa Desvio Massa Desvio Massa Desvio
Ganha Padrédo Ganha Padrédo Ganha Padrado

Média (%) (%) Média (%) (%)  Média (%) (%)
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24
168
336
504
672
1008
1344
1680
2016
2352
2520
2688
3024
3360
3696
4032
4368
4704
5040

0,07
0,36
0,43
0,52
0,65
0,72
0,85
0,90
0,96
1,01
1,03
1,17
1,05
1,17
1,17
1,23
1,26
1,26
1,26

0,00
0,06
0,04
0,03
0,04
0,06
0,07
0,07
0,06
0,06
0,07
0,04
0,05
0,06
0,05
0,05
0,05
0,04
0,04

0,21
0,42
0,57
0,85
0,93
1,18
1,38
1,57
1,61
1,72
1,77
1,76
1,90
1,96
2,06
2,17
2,19
2,19
2,35

0,07
0,22
0,19
0,25
0,32
0,31
0,37
0,47
0,42
0,52
0,49
0,48
0,50
0,51
0,53
0,51
0,55
0,55
0,49

0,28
0,42
0,51
0,64
0,75
0,83
0,94
1,01
1,27
1,23
1,25
1,37
1,32
1,42
1,53
1,76
1,72
1,77
1,75

0,19
0,17
0,27
0,33
0,37
0,41
0,51
0,49
0,61
0,54
0,52
0,60
0,54
0,57
0,58
0,57
0,50
0,51
0,49

Tabela 14. Resultados do ensaio de absor¢édo das amostras CA-2.1-35 da

camara de 35 °C.

Tempo Continuado Tempo Aproximado Massa Ganha Média Desvio Padrdo

(horas) (horas) (%) (%)
168 168 0,10 0,03
336 336 0,14 0,03
672 672 0,28 0,10

1008 1008 0,42 0,15
1344 1344 0,68 0,39
1680 1680 0,98 0,39
2016 1680 1,19 0,36
2352 1680 1,13 0,38
2688 1966 1,29 0,41
2760 2016 1,41 0,40
3024 2280 1,39 0,41
3360 2616 1,54 0,45
3696 2976 1,61 0,48
4032 3360 1,68 0,47
4368 3696 1,75 0,49
4704 4032 1,74 0,50
5040 4368 1,90 0,52

Tabela 15. Resultados do ensaio de absor¢édo das amostras CA-2.1-55 da

camara de 55 °C.
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Tempo Continuado Tempo Aproximado Massa Ganha Média Desvio Padrdo

(horas) (horas) (%) (%)
168 168 0,17 0,04
336 336 0,29 0,04
672 672 0,56 0,32

1008 1008 0,71 0,28
1344 1344 1,17 0,31
1680 1680 1,35 0,47
2016 1680 1,52 0,61
2352 1680 1,41 0,53
2688 1966 1,38 0,44
2760 2016 1,50 0,54
3024 2280 1,50 0,53
3360 2616 1,45 0,57
3696 2976 1,53 0,65
4032 3360 1,67 0,71
4368 3696 1,56 0,68
4704 4032 1,60 0,72
5040 4368 1,62 0,76

Tabela 16. Resultados do ensaio de absor¢do das amostras CA-2.1-70 da

camara de 70 °C.

Tempo Continuado Tempo Aproximado Massa Ganha Média Desvio Padrao

(horas) (horas) (%) (%)
168 168 0,26 0,03
336 336 0,35 0,02
672 672 0,79 0,48

1008 1008 1,41 0,50
1344 1008 1,50 0,63
1680 1008 1,23 0,48
2016 1378 1,62 0,18
2352 1730 1,74 0,09
2688 1915 1,90 0,18
2760 2016 1,97 0,07
3024 2280 2,20 0,05
3360 2616 2,00 0,12
3696 2976 2,17 0,12
4032 3360 2,34 0,13
4368 3696 2,38 0,08
4704 4032 2,36 0,08
5040 4368 2,36 0,07

3) ENSAIO DE EXCITACAO POR IMPULSO (SONELASTIC)
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Os resultados do ensaio para a condicdo CA-2.1 e CA-2 sao

apresentados nessa secéao.

Tabela 17. Resultados do ensaio de excitagdo por impulso das amostras

CA-2.1-35
Tempo M(’;dulo de D?svio F. Amortecimento Tan & (10°)
(semanas) elasticidade (GPa) Padrédo (GPa) (H2)
0 24,88 0,73 5571,68 5196,02
4 22,76 1,21 5790,48 6037,85
8 23,97 0,76 5652,84 6108,41
12 21,80 0,78 5391,50 5443,36
16 21,67 0,66 5313,35 6036,30
20 22,39 0,78 5570,77 5673,90
24 21,24 0,77 5288,84 5393,39

Tabela 18. Resultados do ensaio de excitacdo por impulso das amostras

CA-2.1-55
Tempo I\_/Ic’_)dulo de D~esvio F. Amortecimento Tan & (10°)
(semanas) elasticidade (GPa) Padrdo (GPa) (Hz2)
0 24,88 0,73 5571,68 5196,02
4 19,45 1,19 5475,81 5709,11
8 24,88 0,84 5698,93 5927,14
12 22,87 0,75 5614,39 5230,90
16 23,95 0,69 5617,02 5331,29
20 22,65 0,80 5558,40 5758,96
24 21,65 0,46 5351,11 4951,74

Tabela 19. Resultados do ensaio de excitacdo por impulso das amostras

CA-2.1-70
Tempo I\_/Ic}dulo de D~esvio F. Amortecimento Tan & (10°)
(semanas) elasticidade (GPa) Padrdo (GPa) (H2)
0 24,88 0,73 5571,68 5196,02
4 24,39 1,32 5888,44 6133,17
8 23,34 0,78 5541,09 5202,98
12 24,03 1,03 5645,64 4822,29
16 23,17 0,72 5494,36 5054,02
20 25,87 0,76 5677,67 4930,18
24 21,16 0,44 5367,81 4310,45

Tabela 20. Resultados do ensaio de excitacao por impulso das amostras

CA-2-35
Tempo Maodulo de Desvio F. Amortecimento Tan & (10%)
(semanas) elasticidade (GPa) Padrédo (GPa) (H2)
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0 24,88 0,73 5571,68 5196,02
4 20,10 1,08 5395,71 6878,88
8 22,97 0,67 5523,08 6757,65
12 22,54 0,51 5554,19 6403,19
16 22,04 0,70 4776,13 4429,37
20 25,27 0,88 5742,97 5259,73
24 21,84 0,70 5411,66 5685,25

Tabela 21. Resultados do ensaio de excitacao por impulso das amostras

CA-2-55
Tempo I\_/I(?dulo de Diasvio F. Amortecimento Tan & (10°)
(semanas) elasticidade (GPa) Padrdo (GPa) (H2)
0 24,88 0,73 5571,68 5196,02
4 20,50 0,64 5349,72 6256,68
8 23,56 0,77 5603,25 6966,18
12 21,92 1,30 5680,30 5955,99
16 23,17 1,04 5563,53 5385,76
20 22,18 0,69 5401,08 6065,38
24 22,17 0,69 5395,09 5624,45

Tabela 22. Resultados do ensaio de excitagdo por impulso das amostras

CA-2-70
Tempo l\_/I(?dqu de D~esvio F. Amortecimento Tan & (10°)
(semanas) elasticidade (GPa) Padrdo (GPa) (H2)
0 24,88 0,73 5571,68 5196,02
4 22,93 1,11 5737,48 6968,53
8 23,32 0,79 5510,66 6395,92
12 18,91 0,56 5071,14 5738,90
16 23,46 0,76 5561,90 4745,48
20 21,15 0,66 5359,83 5350,54
24 24,10 0,81 5585,70 5182,93

Os graficos da variacdo do modulo sdo apresentados a seguir, em

funcéo da temperatura e periodo de envelhecimento.
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Figura 78. Modulo de elasticidade obtido a partir do ensaio de excitacéo
por impulso (a) CA-2.1; (b) CA-2.1-35; (c) CA-2.1-55; (d) CA-2.1-70.
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Figura 79. Modulo de elasticidade obtido a partir do ensaio de excitacdo
por impulso (a) CA-2; (b) CA-2-35; (c) CA-2-55; (d) CA-2-70.

4) ENSAIO DE CISALHAMENTO INTERLAMINAR

Nessa secao sao apresentados os resultados do ensaio de cisalhamento
interlaminar, as curvas tipicas de cada corpo de prova nas diferentes

condicOes e tempos de envelhecimento.
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Figura 80. Gréfico — “forca x deslocamento”: CA-1 (a) CA-1-70; (b) CA-1-90; (c)
CA-1-150; (d) CA-1-210; (e) CA-1-270; (f) CA-1-330.
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Figura 81. Grafico “forga x deslocamento” nos diferentes periodos
analisado: CA-2.1-35.
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Figura 82. Grafico “forga x deslocamento” nos diferentes periodos
analisado: CA-2.1-55.
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Figura 83. Grafico “forga x deslocamento” nos diferentes periodos
analisado: CA-2.1-70.
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Figura 84. Grafico “forga x deslocamento” nos diferentes periodos
analisado: CA-2-35.
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Figura 85. Grafico “forga x deslocamento” nos diferentes periodos
analisado: CA-2-55.
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Figura 86. Grafico “forga x deslocamento” nos diferentes periodos
analisado: CA-2-70.
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Figura 87. Grafico “forga x deslocamento” nos diferentes periodos
analisado: CA-3.
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Tabela 23. Resisténcia interlaminar CA-2

- Tempo Vma Desvio Padrao Desvio Padrao
Condicao (semarF:as) (kN) (kN) (K/prsg) (MPa)
4 7,34 0,25 27,64 0,99
8 7,04 0,30 29,00 1,16
CA-2-35 12 7,84 0,38 29,52 1,40
16 7,78 0,19 29,30 0,79
20 7,08 0,17 26,66 0,70
24 7,19 0,21 27,07 0,77
4 7,30 0,30 27,48 1,09
8 7,04 0,33 26,52 1,17
CA-2-55 12 6,82 0,36 25,69 1,29
16 7,16 0,51 26,98 1,90
20 7,12 0,18 26,80 0,71
24 7,15 0,40 26,92 1,55
4 7,19 0,33 27,06 1,23
8 7,53 0,52 28,38 1,93
CA-2-70 12 7,40 0,22 27,86 0,82
16 6,93 0,20 26,12 0,75
20 7,00 0,59 26,35 2,23
24 6,79 0,27 25,59 1,01
Tabela 24. Resisténcia interlaminar CA-2.1
- Tem Vmax Desvi Desvio Padra
Condigéo (se;aggs) (KN) Padre;?lso ((I)<N) (K/IMLDS;) eS(I\?IP'Sd *
4 6,97 0,05 26,24 0,17
8 7,05 0,31 26,55 1,20
CA-2.1-35 12 7,07 0,15 26,63 0,55
16 6,77 0,35 25,52 1,37
20 7,04 0,22 26,53 0,79
24 7,28 0,21 27,43 0,75
4 6,85 0,42 25,82 1,63
8 7,60 0,25 28,62 0,96
CA-2.1-55 12 7,96 0,49 29,99 1,75
16 7,53 0,34 28,34 1,23
20 7,40 0,42 27,89 1,60
24 7,66 0,26 28,86 0,95
4 7,51 0,30 28,30 1,08
8 7,68 0,45 28,94 1,75
CA-2.1-70 12 7,37 0,15 27,76 0,54
16 7,14 0,53 26,89 1,99
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20 6,80 0,84 25,63 3,17
24 7,33 0,31 27,63 1,17

Tabela 25. Resisténcia interlaminar CA-3

- Tempo Vma Desvio Desvio Padrao
Condigdo (semaﬁas) (knllla))( Padrao (kN) (K/IILF;S;) (MPa)
8 7,58 0,33 28,54 1,24
12 7,30 0,13 27,51 0,53
CA-3 16 7,21 0,28 27,16 1,01
20 7,48 0,33 28,18 1,25
24 7,56 0,50 28,47 1,87

5) COLORIMETRO

Nessa secao sao apresentados em detalhe os resultados do ensaio de
colorimetria, para as amostras envelhecidas em ambiente higrotérmico nas

diferentes condicfes e periodos.

O ensaio por colorimetria, com o equipamento Colorimetro Delta Color
450G (Figura), tem como principal objetivo de avaliar os efeitos do
envelhecimento na coloracdo das superficies do material compdésito. Os
resultados obtidos nesses ensaios serdo correlacionados com os demais
ensaios experimentais (destrutivos e nao-destrutivos) realizados nesta
tese. Foram utilizadas para a analise com o Colorimetro as amostras

referentes ao ensaio de absor¢do de umidade.

Figura 56. Colorimetro Delta Color 450G.
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A avaliagdo a partir do Colorimetro utiliza como base o sistema CIELAB
(modelo de cor). Esse modelo consiste em um sistema de coordenadas
cartesianas (L*,a*,b*) representada pela Figura 88 que possui como base
os valores triestimulos (que sao as coordenadas X,Y,Z de cores primarias
utilizadas para se criar uma representacao grafica das cores enxergadas

pelo ser humano).

Branco

Vermelho
+a*

Preto

Figura 88. Modelo de coordenadas cartesianas (L*,a*,b*)[324].

Os efeitos de cada coordenada cartesiana no sistema CIELAB é

apresentada na Tabela 26.

Tabela 26. Parametros do sistema CIELAB

Grupo Resultado Avaliacdo da Amostra
L Positivo Luminosidade mais clara
Negativo Luminosidade mais escura
- Positivo Avermelhamento
Negativo Esverdeado
b* Positivo Amarelado
Negativo Azulado

Além das avaliagBes descritas, a partir do sistema CIELAB, pode-se
avaliar a perceptibilidade humana de diferenga de cor entre dois objetos.
Essa avaliacdo € realizada a partir do parametro AEab, que equivale a
distancia euclidiana entre as coordenadas (L*, a*, b*), e é calculado pela.
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AEq, = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)? 1)

Onde, obtendo-se valores (i) AEab < 1: a mudancas de cor nao é
perceptivel a visdo humana, (i) 1<AEa<3,3: a mudancas de cor é
perceptivel para operadores treinados, e (iii) AEax>3,3: a mudancas de cor

é perceptivel a visdo humana.

As amostras foram avaliadas primeiramente antes do condicionamento
(reportadas como referéncia — subscrito “0”) e apds o condicionamento em
diferentes periodos (reportadas como amostras envelhecidas — subscrito
‘numero de semanas”). Foram realizadas pelo menos 8 medicbes com o
equipamento para cada amostra, quatro em cada uma das superficies de
absorcdo. As amostras do ensaio de absorcdo submetidas ao
condicionamento hidrotérmico, como mencionado, foram caracterizadas
continuamente. Todas as amostras foram avaliadas no seu periodo inicial
(antes do condicionamento) e apds 24 semanas de condicionamento (final

do periodo de avaliacdo do envelhecimento).

Tabela 27. Resultado obtido a partir do ensaio com o Colorimetro:
Condicao CA-2-35

(sl—;rgggs) L medio™ *L* Ameédio™ ra* bmédio* +b* AL*
0 57,77 1,68 -0,99 0,23 5,10 1,44 0,00
8 57,95 1,37 -0,94 0,19 4,95 1,20 0,17
12 58,26 1,18 -0,97 0,24 5,26 1,53 0,48
18 55,73 3,20 -0,90 0,26 5,29 1,53 -2,04
22 58,75 3,17 -0,87 0,28 4,72 1,71 0,98
24 59,25 2,98 -1,08 0,27 4,93 1,39 1,48
26 58,33 1,18 -1,10 0,29 5,09 1,37 0,56

Tabela 28. Resultado obtido a partir do ensaio com o Colorimetro:
Condicao CA-2-55

Tempo

(semanas) Lmedio™ *L* Amedio™ ta* Pmedio* +b* AL*
0 57,77 1,68 -0,99 0,23 5,10 1,44 0,00
6 54,94 3,93 -1,24 0,18 6,37 1,53 -2,83
10 58,21 4,01 -1,31 0,28 6,34 1,91 0,44
16 59,59 4,02 -1,07 0,31 591 1,88 1,81
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20 58,67 1,66 -1,26 0,38 6,75 1,56 0,90
22 59,65 1,21 -1,44 0,31 7,04 1,44 1,88
24 57,85 1,42 -1,49 0,32 7,19 1,45 0,08

Tabela 29. Resultado obtido a partir do ensaio com o Colorimetro:
Condicao CA-2-70

(Sl-ﬁ,lr;ggs) Lmédio™ L* Amedio™ ta* Pmedio* +b* AL*
0 57,77 1,68 -0,99 0,23 5,10 1,44 0,00
8 58,51 3,06 -1,36 0,23 8,58 1,29 0,74
12 59,42 3,46 -1,51 0,33 9,53 1,78 1,65

18 60,27 5,78 -1,16 0,33 10,62 2,05 2,50
22 60,53 4,14 -1,06 0,31 10,46 2,11 2,75
24 53,30 3,48 -1,44 0,22 12,53 1,71 -4,47
26 59,32 1,49 -1,35 0,23 11,79 1,50 1,55

Tabela 30. Resultado obtido a partir do ensaio com o Colorimetro:
Condicao CA-2.1-35

(s-é-ﬁﬁrgggs) Lmedio™ *L* Amédio™ +a* Pmedio™ +b* AL*
0 57,77 1,68 -0,99 0,23 5,10 1,44 0,00
8 59,32 1,44 -1,02 0,20 5,37 1,10 1,55
10 59,29 1,28 -1,01 0,25 5,47 1,28 1,51
14 59,12 1,65 -0,90 0,28 577 1,27 1,34
18 58,40 1,48 -0,81 0,23 5,57 1,19 0,63
20 59,02 1,36 -1,11 0,19 5,98 1,08 1,25
22 58,92 1,07 -1,05 0,16 5,97 0,96 1,15
24 58,65 1,05 -0,98 0,15 5,50 0,98 0,87

Tabela 31. Resultado obtido a partir do ensaio com o Colorimetro:
Condicao CA-2.1-55

(s-(la—renrgﬁeols) Lmédio* L Amedio™ +a* Pmedio™ +b* AL*
0 57,77 1,68 -0,99 0,23 5,10 1,44 0,00
8 58,77 1,98 -0,94 0,19 5,35 1,18 0,99
10 59,61 1,65 -0,99 0,23 6,01 1,22 1,84
14 59,62 3,95 -0,85 0,25 6,07 1,16 1,85
18 59,64 3,54 -1,02 0,26 6,49 1,26 1,86
20 60,41 4,01 -1,18 0,26 6,76 1,56 2,64
22 60,18 1,69 -1,19 0,23 6,27 1,48 2,40
24 61,09 3,44 -1,20 0,24 6,63 1,53 3,32
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Tabela 32. Resultado obtido a partir do ensaio com o Colorimetro:
Condicao CA-2.1-70

Tempo

(semanas) Lmédio® B Amedio™ +a* Pmedio™ +b* AL*
0 57,77 1,68 -0,99 0,23 5,10 1,44 0,00
6 58,70 1,30 -1,50 0,21 8,20 1,19 0,92
8 59,26 2,76 -1,38 0,26 8,36 1,73 1,49
14 60,43 3,11 -1,41 0,29 9,89 1,58 2,66
18 59,72 3,99 -1,22 0,29 10,93 1,60 1,95
20 59,93 2,38 -1,31 0,29 10,81 1,40 2,16
22 59,80 3,07 -1,39 0,31 10,56 1,78 2,03
24 60,38 2,37 -1,61 0,35 12,00 1,55 2,61

A partir dos valores obtidos, faz-se a avaliacdo das amostras

analiticamente a partir dos parametros CIELAB.

Tabela 33. Avaliagdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condicao: CA-2-35

Tempo AL* Avaliagho Aa* Avaliacdo Ab* Avaliagdo AEab* Avaliacdo
0 0,00 Referéncia - - - - - -
8 0,17 Mais claro 0,05 Mais - Mais 0,16 1
avermelhada 0,15 azulada

12 0,48 Mais claro 0,03 Mais 0,16 Mais 0,50 1
avermelhada amarelada

18 -2,04 Mais escuro 0,09 Mais 0,20 Mais -2,02 1
avermelhada amarelada

22 0,98 Maisclaro 0,12 Mais - Mais 0,94 1
avermelhada 0,37 azulada

24 1,48 Mais claro  -0,09 Mais - Mais 1,46 2
esverdeada 0,17 azulada

26 0,56 Maisclaro -0,11 Mais - Mais 0,56 1
esverdeada 0,01 azulada

*1=Diferenca de cor ndo perceptivel para a visdo humana; *2 =Perceptivel para operadores
treinados; *3= Perceptivel para qualquer individuo.

Tabela 34. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condig¢ao: CA-2-55

Tempo AL* Avaliacdo  Aa*  Avaliacho  Ab* Avaliagdo AEab* Avaliacédo

0 0,00 Referéncia - - - - - -

6 -2,83 Mais escuro -0,25 Mais 1,27 Mais -2,67 1
esverdeada amarelada

10 0,44 Mais claro  -0,32 Mais 1,24 Mais 0,56 1
esverdeada amarelada

16 1,81 Mais claro  -0,08 Mais 0,81 Mais 1,88 2
esverdeada amarelada
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DO MATERIAL PULTRUDADO PRFV (COMPLEMENTARES)

20 0,90
22 1,88
24 0,08

Mais claro

Mais claro

Mais claro

-0,26 Mais 1,65 Mais 1,07
esverdeada amarelada

-0,44 Mais 1,94 Mais 2,08
esverdeada amarelada

-0,50 Mais 2,09 Mais 0,31
esverdeada amarelada

2

2

1

*1=Diferenca de cor ndo perceptivel para a visdo humana; *2 =Perceptivel para operadores
treinados; *3= Perceptivel para qualquer individuo.

Tabela 35. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condig&o: CA-2-70

Tempo AL* Avaliacéao Aa* Avaliacéo Ab* Avaliacdo AEab* Avaliacao
0 0,00 Referéncia - - - - - -
8 0,74 Mais claro  -0,36 Mais 3,49 Mais 1,15 2
esverdeada amarelada

12 1,65 Mais claro  -0,52 Mais 4,43 Mais 2,19 2
esverdeada amarelada

18 2,50 Mais claro  -0,16 Mais 5,52 Mais 3,21 2
esverdeada amarelada

22 2,75 Mais claro  -0,06 Mais 5,37 Mais 3,43 3
esverdeada amarelada

24 -4,47 Mais escuro -0,45 Mais 7,43 Mais -3,23 1
esverdeada amarelada

26 1,55 Mais claro  -0,36 Mais 6,69 Mais 2,49 2
esverdeada amarelada

*1=Diferenca de cor ndo perceptivel para a visdo humana; *2 =Perceptivel para operadores
treinados; *3= Perceptivel para qualquer individuo.

Tabela 36. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condicao: CA-2.1-35

Tempo AL* Avaliacéo Aa* Avaliacéo Ab* Avaliacdo AEab* Avaliacdo
0 0,00 Referéncia - - - - - -
8 1,55 Maisclaro -0,03 Mais 0,28 Mais 1,57 2
esverdeada amarelada

10 1,51 Maisclaro -0,02 Mais 0,37 Mais 1,54 2
esverdeada amarelada

14 1,34 Mais claro 0,09 Mais 0,67 Mais 1,40 2
avermelhada amarelada

18 0,63 Mais claro 0,19 Mais 0,47 Mais 0,66 1
avermelhada amarelada

20 1,25 Mais claro  -0,11 Mais 0,88 Mais 1,33 2
esverdeada amarelada

22 1,15 Mais claro  -0,06 Mais 0,87 Mais 1,23 2
esverdeada amarelada

24 0,87 Mais claro 0,01 Mais 0,40 Mais 0,90 1
avermelhada amarelada

*1=Diferenca de cor ndo perceptivel para a visdo humana; *2 =Perceptivel para operadores
treinados; *3= Perceptivel para qualquer individuo.
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Tabela 37. Avaliagdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condicédo: CA-2.1-55

Tempo AL*  Avaliacdo Aa* Avaliacdo  Ab* Avaliacdo AEab* Avaliacdo

0 0,00 Referéncia - - - - - -

8 0,99 Mais claro 0,06 Mais 0,25 Mais 1,02 2
avermelhada amarelada

10 1,84 Mais claro 0,00 Mais 0,91 Mais 1,92 2
esverdeada amarelada

14 1,85 Mais claro 0,14 Mais 0,97 Mais 1,94 2
avermelhada amarelada

18 1,86 Maisclaro -0,03 Mais 1,39 Mais 1,99 2
esverdeada amarelada

20 2,64 Maisclaro -0,19 Mais 1,66 Mais 2,79 2
esverdeada amarelada

22 2,40 Mais claro  -0,20 Mais 1,17 Mais 2,51 2
esverdeada amarelada

24 3,32 Mais claro  -0,21 Mais 1,53 Mais 3,45 3
esverdeada amarelada

*1=Diferenca de cor ndo perceptivel para a visdo humana; *2 =Perceptivel para operadores
treinados; *3= Perceptivel para qualquer individuo.

Tabela 38. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condicao: CA-2.1-70

Tempo AL*  Avaliagdo Aa* Avaliacdo  Ab* Avaliacdo AEab* Avaliacédo

0 0,00 Referéncia - - - - - -

6 0,92 Mais claro  -0,51 Mais 3,10 Mais 1,28 2
esverdeada amarelada

8 1,49 Mais claro  -0,39 Mais 3,26 Mais 1,87 2
esverdeada amarelada

14 2,66 Maisclaro -0,42 Mais 4,79 Mais 3,24 2
esverdeada amarelada

18 1,95 Maisclaro -0,23 Mais 5,83 Mais 2,72 2
esverdeada amarelada

20 2,16 Mais claro  -0,32 Mais 571 Mais 2,90 2
esverdeada amarelada

22 2,03 Mais claro  -0,40 Mais 5,46 Mais 2,74 2
esverdeada amarelada

24 2,61 Mais claro  -0,62 Mais 6,90 Mais 3,58 3
esverdeada amarelada

*1=Diferenga de cor ndo perceptivel para a visdo humana; *2 =Perceptivel para operadores
treinados; *3= Perceptivel para qualquer individuo.

A avaliacdo das amostras analiticamente a partir dos parametros

CIELAB, séo apresentados a sequir.

Tabela 39. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condig¢ao: CA-2-35

Tempo AL* Aa* Ab* AEab*
8 Mais claro Mais Mais Diferencga de cor ndo perceptivel
avermelhada azulada para a visdo humana
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12

18

22

24

26

Mais claro

Mais escuro

Mais claro

Mais claro

Mais claro

Mais

Mais

avermelhada amarelada

Mais

Mais

avermelhada amarelada

Mais
avermelhada
Mais
esverdeada
Mais
esverdeada

Mais
azulada
Mais
azulada
Mais
azulada

Diferenga de cor ndo perceptivel
para a visdo humana
Diferenca de cor ndo perceptivel
para a visdo humana
Diferenca de cor ndo perceptivel
para a visdo humana
Perceptivel para operadores
treinados
Diferenga de cor ndo perceptivel
para a visdo humana

Tabela 40. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condicao: CA-2-55

Tempo AL* Aa* Ab* AEab*

6 Mais escuro Mais Mais Diferenga de cor ndo perceptivel
esverdeada amarelada para a visdo humana

10 Mais claro Mais Mais Diferenca de cor ndo perceptivel
esverdeada amarelada para a visdo humana

16 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados

20 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados

22 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados

24 Mais claro Mais Mais Diferenca de cor ndo perceptivel
esverdeada amarelada para a visdo humana

Tabela 41. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condigéo: CA-2-70

Tempo  Avaliacdo Avaliacéo Avaliagcéo Avaliagcéo

8 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados

12 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados

18 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados

22 Mais claro Mais Mais Perceptivel para qualquer
esverdeada amarelada individuo.

24 Mais escuro Mais Mais Diferenca de cor ndo perceptivel
esverdeada amarelada para a visdo humana

26 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados

Tabela 42. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros
do sistema CIELAB — Condicao: CA-2.1-35

Tempo  Avaliacdo Avaliagcédo Avaliacéo Avaliagcédo
8 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
10 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
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14

18

20

22

24

Mais claro

Mais claro

Mais claro

Mais claro

Mais claro

Mais
avermelhada
Mais
avermelhada
Mais
esverdeada
Mais
esverdeada
Mais
avermelhada

Mais
amarelada
Mais
amarelada
Mais
amarelada
Mais
amarelada
Mais
amarelada

Perceptivel para operadores
treinados

Diferenca de cor ndo perceptivel

para a visdo humana

Perceptivel para operadores
treinados

Perceptivel para operadores
treinados

Diferenca de cor nédo perceptivel

para a visdo humana

Tabela 43. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros

do sistema CIELAB — Condig&o: CA-2.1-55

Tempo  Avaliacdo Avaliagcéo Avaliagcéo Avaliagcéo
8 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
avermelhada amarelada treinados
10 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
14 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
avermelhada amarelada treinados
18 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
20 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
22 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
24 Mais claro Mais Mais Perceptivel para qualquer
esverdeada amarelada individuo.

Tabela 44. Avaliacdo das amostras envelhecidas a partir dos parametros

do sistema CIELAB — Condicédo: CA-2.1-70

Tempo  Avaliacdo Avaliacéo Avaliagcéo Avaliagcédo
6 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
8 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
14 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
18 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
20 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
22 Mais claro Mais Mais Perceptivel para operadores
esverdeada amarelada treinados
24 Mais claro Mais Mais Perceptivel para qualquer
esverdeada amarelada individuo.
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Ediss,exp

O célculo de Ediss,exp, foi calculado a partir da premissa da mecanica
da fratura linear elastica, descrita no Capitulo 6. Foram realizados ensaios
prévios na condicdo de referéncia, para a verificacdo da deformacéo
permanente durante o processo de fissuragdo. O ensaio foi realizado na
configuracéo de cisalhamento interlaminar (flexéo trés pontos), onde foram

aplicados ciclos de carga e descarga na amostra.

Nessa andlise, observa-se que, para um certo nivel de
carregamento, em torno de 7 kN, foi observada uma deflexdo permanente
de 0,5 mm no corpo de prova (Figura 89b). Ou seja, a curva indica um
comportamento inelastico do material para niveis de carga acima de 7 kN.
Embora seja um valor relativamente pequeno, o valor da energia dissipada
nesse nivel de deslocamento recebe contribuicdo ndo apenas da
propagacdo da fissura (dano predominante no ensaio de cisalhamento
interlaminar), como por danos devido a flexdo da amostra. Embora as
premissas ndo sejam atendidas, para fins de calculo, ndo ha um efeito
pratico significativo. Por esse motivo, foi adotada a premissa de célculo,

como um valor aproximado.

10,0 10,0
CA-0 CA-0
8,0
g 60 g \'&\
8 8 b
S 40 N A

00 1,0 2,0 3,0

Deslocamento (mm)

(@)

4,0

f
2,0 3,0
Deslocamento (mm)

(b)

4,0

Figura 89. Gréfico forga versus deslocamento, da amostra avaliada

nos ensaios de cisalhamento interlaminar, na condi¢do de referéncia.

Posteriormente, a avaliacgdo das curvas de forca versus
deslocamento foi realizada para algumas condi¢cGes de envelhecimento. A

Figura 90 apresenta os resultados para as condi¢cdes de envelhecimento
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higrotérmico CA-2 e CA-3, em amostras envelhecidas por um periodo de

48 semanas. Observa-se um comportamento similar aos observados para

as curvas de referéncia. Em casos mais severos, como na imersdo a 70 °C,

apresentou,

inclusive, uma

menor

deformacéo

permanente.

Consequentemente, a proposta do célculo de Eudissexp foi adotada para

todas as condigdes de envelhecimento avaliadas nessa pesquisa.
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Figura 90. Gréfico forga versus deslocamento, das amostras avaliadas

nos ensaios de cisalhamento interlaminar, apés um ano de
condicionamento higrotérmico: (a) CA-2-35; (b) CA-2-55; (c) CA-2-70; (d)

CA-3.
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APENDICE D — RESULTADOS DAS CURVAS DA ENERGIA DISSIPADA
PARA DIFERENTES CONDICOES AMBIENTAIS (COMPLEMENTAR)

Nesse Apéndice, sdo apresentados os resultados obtidos para as
curvas de energia dissipada para obtencao da taxa de liberagéo de energia

em modo Il (Gi).
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Figura 91. Resultados obtidos para Eudiss para a condigdo CA-1-70: (a) CA-
1-70-1; (b) CA-1-70-2; (c) CA-1-70-4.
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(@)

(b)

Figura 92. Resultados obtidos para Ediss para a condigdo CA-1-90: (a) CA-
1-90-4; (b) CA-1-90-5.
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Figura 93. Resultados obtidos para Ediss para a condigdo CA-1-150: (a)
CA-1-150-2; (b) CA-1-150-3.
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Figura 94. Resultados obtidos para Ediss para a condigdo CA-1-210: (a)
CA-1-210-1; (b) CA-1-210-2; (c) CA-1-120-3; (d) CA-1-210-5.
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Figura 95. Resultados obtidos para Ediss para a condigdo CA-1-270: (a)
CA-1-270-1; (b) CA-1-270-3; (c) CA-1-270-5.
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Figura 96. Resultados obtidos para Ediss para a condicdo CA-2-25: (a) 4,
(b) 8, ()12, (d)16, (e) 20 e (f)24 semanas.
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Figura 97. Resultados obtidos para Ediss para a condicdo CA-2-55: (a) 4,
(b) 8, ()12 e (d) 24 semanas.
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Figura 98. Resultados obtidos para Ediss para a condicdo CA-2-70: (a) 4,
(b) 8, ()12, (d) 20 e (e) 24 semanas.
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Figura 99. Resultados obtidos para Ediss para a condigdo CA-2.1-35: (a) 4,
(b) 8, ()12, (d)16 e (e) 24 semanas.
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Figura 100. Resultados obtidos para Eudiss para a condigdo CA-2.1-55: (a)
4, (b) 8, (c)12, (d)16, (e) 20 e (f) 24 semanas.
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Figura 101. Resultados obtidos para Eudiss para a condigdo CA-2.1-70: (a)
4, (b) 8, (c)12, (d)16, (e) 20 e (f) 24 semanas.
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