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RESUMO

Materiais compdsitos sdo amplamente utilizados em diversos setores
industriais devido a sua alta resisténcia e modulo de elasticidade, assim
como a reducéo do peso que proporcionam ao substituir pecas metalicas.
Polimeros reforgados com fibras de carbono (CFRP’s), sdo comumente
encontrados na industria aeronautica e aeroespacial, entretanto, existem
desvantagens nestes sistemas de camadas tal como a susceptibilidade a
fratura em regides interlaminares e intralaminares, consequéncia da fraca
compatibilidade entre a superficie da Fibra de Carbono (FC) e a matriz,
gerando uma baixa adeséo nesta interface. Diversos grupos de pesquisa
tém trabalhado na modificacdo da superficie das FC’s no intuito de
aumentar a aderéncia e, entre as técnicas encontradas, o crescimento de
NTC’s (Nanotubos de Carbono) tem se mostrado um método promissor.
Essa técnica vislumbra aumentar a resisténcia a forcas cisalhantes do
nanocompadsito, sem que tal processo comprometa a resisténcia a tracao
intrinseca na fibra. Esta tese apresenta o estudo das propriedades
interlaminares de compoésitos nanoestruturados baseados em FC
unidirecionais com NTC’s crescidos na superficie, utilizando uma matriz
termorrigida. O crescimento de NTC'’s realizou-se através do processo CVD
(Chemical Vapor Deposition) que consistiu na exposicdo da FC do
catalizador flutuante a base de hexano e ferroceno num forno tubular, e a
aplicacéo dos precursores CO2 e CzH2 num periodo de 5 minutos. Foram
realizados ensaios de tracdo em monofilamentos e cordas inteiras de FC
apos o crescimento de NTC’s e os resultados mostraram a manutencao da
resisténcia inerente a FC. O estudo interfacial realizou-se através de um
indentador Berkovich, e analise interlaminar foi obtida através dos testes
de cisalhamento interlaminar e tenacidade a fratura no modo I. A
caracterizacdo das fraturas dos nanocompdsitos apds 0s ensaios
mecanicos foram realizados utilizando Microscoépio Eletronico de Varredura
com Emissdo de Campo. Os resultados mostraram um aumento na
resisténcia ao cisalhamento de até 35%, assim como um incremento de 9%
na tenacidade a fratura na trinca inicial de delaminagéo.

Palavras-chave: Compdsitos Nanoestruturados. Fibra de Carbono.
Nanotubos de Carbono. Cisalhamento Interlaminar. Tenacidade a Fratura.
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CHARACTERIZATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF
NANOESTRUTURED UNIDIRECTIONAL COMPOSITES

ABSTRACT

Composite materials are widely used in several industrial sectors because
of their high strength and modulus of elasticity, also these materials offer
weight reduction when replacing metal parts. Carbon fiber reinforced
polymers (CFRP's) are commonly found in the aerospace and aeronautics
industry, however, there are disadvantages in these layer systems such as
fracture susceptibility in interlaminar and intralaminar regions, because of
poor compatibility between the surface of CF (carbon fiber) and the matrix,
causing a low adhesion in this interface. Several research groups have been
working on the modification of the CF's surface to increase the adhesion
and among the techniques found, the growth of CNT's (Carbon Nanotubes)
has been shown to be a promising method. This technique also envisages
to increase the shear strength of the nanocomposite, without compromising
the tensile strength inherent on the fiber. This thesis presents the study of
the interlaminar properties of nanostructure composites based on
unidirectional CF with CNT’s grown on the surface and thermoset matrix.
The growth of CNT's was achieved through a CVD (Chemical Vapor
Deposition) process which consisted of exposing the fibers on a floating
catalyst of hexane and ferrocene in a tubular furnace, and flow of CO2 and
C2H2 precursors for 5 minutes. Tensile strength tests were performed on
monofilaments and CF cord after growth of NTC's and results showed the
preservation of resistance inherent to the FC. The interfacial study was
achieved through a Berkovich indenter, and interlaminar analysis was
obtained through the 3-point flexural tests and fracture toughness in mode
I. The characterization of the nanocomposite fractures after mechanical
tests were performed using Scanning Electron Microscope with Field
Emission Gun. The results showed an increase in shear strength of 35%,
and a 9% increase in fracture toughness at the initial delamination crack.

Keywords: Nanostructure Composites. Carbon Fiber. Carbon Nanotubes.
Interlaminar Shear Strength. Fracture Toughness.

Xiii



Xiv



LISTA DE FIGURAS

Pag.

Figura 2.1 — Célula unitaria da grafite. .........ccccccriiiiiiiiiiii e 6

Figura 2.2 — Estrutura da Fibra de Carbono proposta por Johnson. .......... 7
Figura 2.3 — Mecanismo de ruptura de fibras de carbono em tracao,

proposto por Reynolds e Sharp........ccccccccceiiiiiieeeeeecee e 7

Figura 2.4 — Estrutura molecular da Poliacrilonitrila (PAN). ...............oee... 8

Figura 2.5 — Processo de fabricagéao de Fibra de Carbono usando PAN... 8

Figura 2.6 — Rearranjo da PAN durante a preparacéao de fibra de carbono.

Figura 2.7 — Componentes Estruturais do Airbus 380 construidas com
materiaiS COMPOSITOS. ....coovviiiiiiiiiiiie e 13

Figura 2.8 — Materiais usados na fabricacdo da aeronave Boeing 787....13

Figura 2.9 — Mecanismo de separacdo longitudinal: (a) avanco da trinca,

(b) interceptacéo da trinca na fibra e (c) progresso da

separacao na interface fibra-matriz............cccccccveieiiiiieeeeeennns 14
Figura 2.10 — Tipos de fraturas em compdsitos fibrosos...........ccccccvvveeen. 15
Figura 2.11 — Métodos de Modificacao de Superficie de FC. .................. 17

Figura 2.12 — Micrografias electronicas de transmissao dos nanotubos
observados por lijima e ilustracédo da sec¢éo transversal: a)
Nanotubo com 5 folhas e diametro externo de 6.7 nm, b)
nanotubo com 2 folhas e diametro de 5.5 nm e ¢) nanotubo
com 7 folhas e 6.5 nm de diametro externo. ........cccccceeeeeeeee. 18
Figura 2.13 — Diagrama esquematico mostrando as dimensdes tipicas de
comprimento, diametro e distancia de separacéo de: (A)
Single Walled Carbon Nanotube (SWCNT) e (B) Multi Walled
Carbon Nanotube (MWCNT).....coovviiiieiiiiie e, 18
Figura 2.14 — Esquema mostrando a formag¢ao de um SWCNT enrolando
atraves de diferentes vetores quirais Ch: () zig-zag, (b) tubos
quirais, € (C) armMChAIr. .........coooiiiiiiiiii e 19
Figura 2.15 — Métodos atualmente utilizados para sintese de NTC’s. ..... 20

XV



Figura 2.16 — Mecanismos de crescimento para NTC’s: (a) modelo tipo
ponta, (b) modelo tipo base. .........ccccvvviiiii 23
Figura 2.17 — llustracdo do conceito de Nanostitching................eeeeeee. 25
Figura 2.18 — llustragéo esquematica da Fuzzy Fiber no nanocomposito:
A) Arquitetura do compdésito de fibras de carbono com
deposicao de NTC’s e B) Visdo das camadas internas do
(o101 071 010 1S3 (o J PP UTTPPT 26
Figura 2.19 — a) Desenho esquematico do ensaio de cisalhamento
interlaminar e b) o plano central de cisalhamento................. 27
Figura 2.20 — Modos de falhas possiveis no teste de cisalhamento
(=T F= T a1 =V 29
Figura 2.21 — Os trés modos de carga que podem ser aplicados numa
(O] (=T (] o 31

Figura 2.22 — Grafico utilizado para determinar “A” na Teoria de Feixe

1Y/ T o 111 0¥ o o TS 32
Figura 3.1 — Fibra de Carbono Unidirecional...............cccccoeiiiiii. 34
Figura 3.2 — Sistema epOxi Araldite LY 5052 / Aradur 5052 CH. ............. 35
Figura 3.3 — Fluxograma das etapas ap6s a deposicao dos NTC’s na FC.

.............................................................................................. 36
Figura 3.4 — Forno tubular utilizado para crescimento de NTC's. ............ 37

Figura 3.5 — Tribbmetro CETR adaptado para Teste de Tracao de
MONOfIlAMENTO........cooiiiiiii 39
Figura 3.6 — llustragdo esquematica da montagem das amostras. .......... 40
Figura 3.7 — a) Maquina de teste de tracdo Equilam EQTB-20 e b)
Esquema de montagem das amostras..........ccceeeeeeeeveennnnnnnn. 41
Figura 3.8 — Esquema de preparacao e corte de amostras para teste com
(gF=TaTo] [0 o [T o] r=To o] SR 42
Figura 3.9 — llustracdo esquematica do teste com indentador................. 42

Figura 3.10 — Maquina Instron para ensaio de cisalhamento interlaminar.

Figura 3.11 — Esquema de manufatura dos compdésitos: 1) Impregnacao,
2) posicionamento das FCs, 3) fechamento e 4) cura........... 44
Figura 3.12 — Corte e dimensdes das amostras para ensaio de

cisalhamento interlaminar. .......ccoeeeve i, 44

XVi



Figura 3.13 — Etapas da manufatura dos compdsitos para ensaio. ......... 45
Figura 3.14 — Maquina Instron para ensaio da tenacidade a fratura. ....... 46
Figura 4.1 — Curvas da Distribuicdo de Weibull da Forga de Ruptura das
FC’s expostas a temperatura de: a) 650 °C e b) 800 °C. ...... 49
Figura 4.2 — Tensao de Ruptura alcangada pelas FC’s expostas a
temperatura de 650 °C € 800 °C. .......ccoovvvviviiiiiee e, 50
Figura 4.3 — Curvas da Distribuicdo de Weibull da Forga de Ruptura das

amostras expostas a temperatura de: a) 650 °C e b) 800 °C.

.............................................................................................. 51
Figura 4.4 — Tensao de Ruptura alcangadas pelas FC’s com crescimento
de NTC’s @650 °C € 800 °C. ....coovvvvviiiieeeeeeeeeeiiies e 52

Figura 4.5 — Imagens de MEV-FEG da superficie da FC (a) sem sizing, e
apos 5 minutos de deposig¢do de NTC’s a (b) 650 °C e (c) 800
R PETPRR 53

Figura 4.6 — a) Tensao de Ruptura e b) Curvas da Distribuicdo de Weibull
da forca de ruptura, nas amostras tratadas com HMDSO
durante 10 MINUEOS. .....covvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 55

Figura 4.7 — Micrografias MEV-FEG da FC: a) pura, b) apds tratamento
com HMDSO e oxidagao, c) com deposi¢cdo de NTC’s por 2
minutos e d) com deposi¢cado de NTC’s por 5 minutos........... 56

Figura 4.8 — a) Tenséo de Ruptura e b) curvas da Distribuicdo de Weibull
da forca de ruptura, nas amostras sem sizing, com camada de
HMDSO/oxidagdo e NTC’s crescidos na superficie. ............. 57

Figura 4.9 — Tensdo Maxima de ruptura no ensaio de tracao longitudinal
em cada etapa do tratamento. ..........cccooeveeeiiiiiiiiiiii e 58

Figura 4.10 — Corpos de prova apoés ensaio de traca longitudinal de: a)
fibras puras e b) com crescimento de NTCs. .........c.ocevvvnnnnnn. 59

Figura 4.11 — Curvas de Forca em funcdo da Profundidade das fibras
PUTS. .t e e e e e e e e een e e e e e e e e renn e eeee 61

Figura 4.12 — Microscopia das amostras puras apoés indentacdo, aplicando
uma carga maxima de: a-d) 100 mN e e) 250 mN. ............... 62

Figura 4.13 — a) Curvas de Forca em funcdo da Profundidade das fibras

com NTC’s e b) microscopia ap6s o teste do nanoindentador.



Figura 4.14 — Micrografias MEV-FEG do corte transversal de amostras
com processos diferentes de confeccao, utilizadas para
andlise de conteldo de Vazios. ..........coeoviiiiiiiieiieeeeeeeiiee 65
Figura 4.15 — Graficos de Tenséo de Cisalhamento em fungéo da
deflexdo para amostras: a) puras e b) com tratamento
superficial de HMDSO e oXidagao. ..........ccevvvvvvvuiiieeeeeneennnnns 67
Figura 4.16 —Tensao de Cisalhamento (Fsbs) de amostras puras e
amostras com tratamento de HMDSO e oxidagao. ............... 68
Figura 4.17 — Graficos de Tensao de Cisalhamento em funcéo da
deflexdo para amostras: a) puras, b) baixa densidade de
NTC’s e c) alta densidade de NTC’S. .....cccovvviiiiiiiiiiiiiiineeeen, 69
Figura 4.18 — Graficos de Tenséo de Cisalhamento em fungéo da

Deflexdo para amostras: a) puras e b) com NTC’s e resizing.

Figura 4.19 — Tensao de Cisalhamento (Fsbs) de amostras puras, fibras
com baixa e alta densidade de NTC'’s e fibras com NTC’s e
camada de rESIZING. .....ouuuuiiiiie e 71
Figura 4.20 — Micrografias MEV-FEG ap0s o ensaio de cisalhamento de
amostras com fibras: a) puras, b) com baixa densidade de
NTC’s, ¢) com alta densidade de NTC’s e d) com NTC’s e
camada de rESIZING. .....cuuuuiiiiie e eeaaans 74
Figura 4.21 — Micrografias MEV-FEG das camadas delaminadas no
ensaio de cisalhamento de amostras com fibras: a) puras e b)
COM NT S, oo 76
Figura 4.22 — Micrografias MEV-FEG dos NTC’s encontrados na matriz,
nos compaositos apds o ensaio de cisalhamento. .................. 77
Figura 4.23 — Micrografias MEV-FEG das particulas catalisadoras na
superficie das fibras, nos compdsitos com NTC’s apés o
ensaio de cisalhnamento. .........ccccevvviiiiiiii e 78
Figura 4.24 — Curvas de Forca em funcdo do Deslocamento a partir dos
ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras

puras, com NTC’s e NTC’s com resizing. ........ccccvvvvveineeeennn. 80

Xviii



Figura 4.25 —Taxa de Liberacdo de Energia a partir dos ensaios de
Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras puras, com
NTC’s € NTC’S COM resSizing. .....coovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 80
Figura 4.26 — Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no
Modo I, para amostras puras, com NTC’s e NTC’s com
(1151741 o TR 82
Figura 4.27 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
AMOSLIIAS PUIAS. ..veeiceeriiieeeeria e e e e e e e eenans 82
Figura 4.28 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
amostras COM NTC'S......coviviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 83
Figura 4.29 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
amostras com NTC’s e ResSizing. .........ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 84
Figura 4.30 — Taxa de Liberacdo de Energia Inicial e Total a partir dos
ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras
puras, com NTC’s e NTC’s com resizing. ......ccccccvvvevveeeennnnnn. 85
Figura 4.31 — Curvas de Forca em funcdo do Deslocamento a partir dos
ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras
puras, Sem Sizing € COM reSiZING. ........vvvieeeeeeeeieeeiiiieeee e 86
Figura 4.32 —Taxa de Liberag&o de Energia Inicial e Total a partir dos
ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras
puras, Sem Sizing € COM reSiZING. ........vvvieeeeeeeeieeeiiiieeee e 87
Figura 4.33 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
amostras sem sizing e resizing de epoXi............ceevveeeeeeeeeennn. 88
Figura 4.34 — Micrografias MEV-FEG do inicio da trinca apos o ensaio de
tenacidade a fratura em amostras com NTC’s. ..................... 89
Figura 4.35 — Micrografias MEV-FEG do inicio da trinca apds o ensaio de
tenacidade a fratura em amostras com NTC’s e resizing...... 90
Figura 4.36 — Micrografias MEV-FEG da propagacéao da trinca, apos o
ensaio de tenacidade a fratura em amostras a) puras, b) com
NTC’s e c) com NTC’S € resSizing. ......ccovvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiineeen, 91
Figura 4.37 — Micrografias MEV-FEG da superficie de delaminacao lixada,
apos o ensaio de tenacidade a fratura, de amostras com
NT S, i 92

XiX



Figura 4.38 — Micrografias MEV-FEG da superficie de delaminacéo lixada,
apos o ensaio de tenacidade a fratura, com aglomerados
NaNomMetricos de ferro. .......ccccccvvvvii 93

Figura 4.39 — Micrografias MEV-FEG da superficie das FC apds ensaio de
tenacidade & fratura .........ccccceeeimiiiiiiiiiie 94

Figura A.1 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de tracéo
em monofilamentos expostos a temperatura de: a) 650 °C e b)
BO0 OC. et a e e e 112

Figura A.2 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de tracéo
em monofilamentos com NTC’s a temperatura de: a) 650 °C e
D) BOO OC. ... e 113

Figura A.3 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de tracéo
em monofilamentos tratados com HMDSO durante 10
MINUEOS. i 114

Figura A.4 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de trac&o
em monofilamentos sem sizing, com camada de
HMDSO/oxidagao e NTC’s crescidos na superficie. ........... 114

Figura B.1 — Curvas de Correcédo do Método MBT para amostras puras.

Figura B.2 — Curvas de Correcdo do Método MBT para amostras com

N 8 IO PR 115
Figura B.3 — Curvas de Correcdo do Método MBT para amostras com

NTC’S € IreSIZING....cooiiiiiiiiiii 116
Figura B.4 — Curvas de Correcédo do Método MBT para amostras sem

S V4 010 ISR (=251 4] 0 o 1R 116
Figura C.1 - Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no

Modo |, para amosStras PUras. .......ccceueveeeeeiiieeereiineeeeeninns 117
Figura C.2 - Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no

Modo |, para amostras com NTC’s..........ccceeiviiiiiiiieeecennnnnnn, 117
Figura C.3 - Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no

Modo I, para amostras com NTC's e resizing. ........ccccc....... 118
Figura C.4 - Curvas R a patrtir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no

Modo I, para amostras sem sizing com resizing. ................ 118

XX



LISTA DE TABELAS

Pag.

Tabela 3.1 — Caracteristicas e propriedades fornecidas pelo fabricante
TONO TENAX®. ....cceiieeeiiiicee e 35
Tabela 3.2 — Etapas e condi¢cfes de crescimento de NTCs na fibra de
CarDONO. ..o 38
Tabela 4.1 — Conteudo de vazios nos processos de confeccdo dos
COMPOSILOS. .ottt e e e e e e 66
Tabela 4.2 — Coeficientes angulares das linhas de tendéncia, a partir dos
pontos apds a tensao maxima, de FC’s puras e tratadas com
HMDSO € OXidadas. ......ccovvveeiiiiiiiiiee et 72
Tabela 4.3 — Coeficientes angulares das linhas de tendéncia, a partir dos
pontos apds a tensdo maxima, em amostras puras, com baixa

e alta densidade de NTC’s e com resizing. ........ccccoeeeeeveeennns 72

XXi



XXii



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

INPE Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

CAPES Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
CNPg  Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
FAPESP Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo
DIMARE Diamante e Materiais relacionados

ITA Instituto Tecnoldgico de Aeronautica

DCTA  Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial

IAE Instituto de Aeronautica e Espaco

AMR Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espaco

IEAV Instituto de Estudos Avancados
CFRP  Carbon Fiber Reinforced Polymer
FC Fibra de Carbono

NTC Nanotubo de Carbono

CVvD Chemical Vapor Deposition

MIT Massachusetts Institute of Technology
HMDSO Hexametildissiloxano

LAS Laboratorio Associado de Sensores
PAN Poliacrilonitrila
uv Ultravioleta

EPD Electrophoretic Deposition

SWCNT Single Walled Carbon Nanotube

MWCNT Multi Walled Carbon Nanotube

HFCVD Hot Filament Chemical Vapor Deposition
MEPCVD Microwave Enhanced Plasma Chemical Vapor Deposition
RFCVD Radio Frequency Chemical Vapor Deposition
PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapor deposition
ILSS Interlaminar Shear Strength

PyC Pyrocarbon

GO Graphene oxide

MBT Modified Beam Theory

IFSS Interfacial Shear Strength

ASTM  American Society for Testing and Materials
MEV Microscopia Eletrénica de Varredura

XXiii



FEG Field Emission GUN

XXiV



LISTA DE SIMBOLOS

C Carbono

H Hidrogeno

N Nitrogénio
GPa  Gigapascal
Si Silicio

Al Aluminio

O Oxigénio

nm Nanometro

0 Angulo quiral
TPa  Terapascal
kg Quilogramas
Fe Ferro

Co Cobalto

Ni Niquel

mm Milimetro
T Tensao de cisalhamento
Fsbs Tensao de cisalhamento interlaminar

Py Forca cisalhante no ensaio de cisalhamento interlaminar
g Grama

m? Metro ao quadrado

Gic Taxa de Liberacédo de Energia de Deformacao

o) Deslocamento do ponto de carga

A Correcao da rotacéo do feixe

J Joule

pHm Micrometro

MPa  Megapascal

cm Centimetro

Tg Temperatura de transicao vitrea

Ar Argbnio

ml Mililitros

CO2  Dioxido de Carbono

C2H2  Acetileno

sccm  Standard Cubic Centimeters per Minute

XXV



N Newton

mN Milinewton
kN Quilonewton
hPa Hectopascal

XXVi



1

11

2

2.1
211
2111
2.1.2
2121
2.1.3
2.2
221
2.2.2
2.2.3
2.3
231
2.3.2
2.4
241
24.2
2421
2422
2.4.3

3

3.1
3.1.1
3.1.2
3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.2.1

SUMARIO

Pag.
INTRODUGAO ..ottt 1
(@] 0] 11 1)V o 1 PP PPPPPPPPPP 4
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......coeoviieeeiecececeeece e ee e 5
Materiais COMPOSITOS .......cceuvuriiiieieeeeeieiiieee e e e e e e e e eeennes 5
Fibras de Carbon0..........cooeuuiiiiiiiiii e 5
Fibras de Carbono a base de Poliacrilonitrila (PAN) ..................... 6
Matriz POIMErICA.......cooe e, 11
=110 T0] oo [0 1S 11
Aplicagctes doS COMPOSILOS ....cceeeeriiiiiiiiiiiiiee e 12
Interface entre Fibra de Carbono e Matriz............cccceevvvvininnenenn. 14
Tipos de Fraturas na Interface ............ccccvvvvvviiiii e 15
LigacOes na INterface ...........uueeiieieiiiiieicie e 15
MecaniSmMOS d€ AUESA0 ........uuuiiieeeeiiiieeiiiie e e e e e eeeeees 16
Nanotubos de Carbono ..........ccovviiiiiiiiiicc e 17
Estrutura, Caracteristicas e Propriedades dos NTC’s ................. 17
Sinteses de Nanotubos de Carbono.........cccccccvvvviiiiiiiiiiiiiienennnn. 20
Compadsitos Nanoestruturados ...........ccevvvvvveeeeeieeeeeeeeeieeeeeeeeeeeee 23
Compésitos Nanoestruturados com Nanotubos de Carbono ...... 24
Influéncia dos NTC’s nas Propriedades Interlaminares............... 26
Ensaio de Cisalhamento Interlaminar..............cccccviviiiiiiniiennnns 27
Ensaio de Tenacidade a Fratura ............cccoeeeeeeeiiieeiiiiinieeeeeeeeenns 30
Ensaios para o estudo das Propriedades Interfaciais.................. 33
MATERIAIS E METODOS.......coeiieeee oo, 34
MALEIIAIS ...t e e e e e e e e eeeaees 34
Fibra de Carbon0.........ccooviiiiiiii e 34
Matriz POIMENICA ... coeeeeieieeeiiie et e e e e e eenees 35
METODOLOGIA DO TRABALHO ...ttt 36
Processo de Deposicado CVD TErmiCo ........coeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeee, 37
Caracterizagao MECANICA ...........ccevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 39
Ensaio de Tracao de Monofilamento.............ccccevvvvvviiiiiieceeeeennns 39

XXVii



3.2.2.2 Ensaio de Tracdo Longitudinal ...............cceeiiiiiiiiiiiiiiiii e, 40

3.2.2.3 Teste com Nanoindentador (IFSS)........ccccooviieiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeenns 41
3.2.2.4 Ensaio de Cisalhamento Interlaminar (ILSS).........ccccccevviieeiiinnnns 43
3.2.2.5 Ensaio de Tenacidade a Fratura no Modo | (ILSS) ......cccccceeee..... 44
3.2.3 Técnica de CaracCteriZaCa0 ...........ccevrrrrrrruiiieeeeeeeeeriienseeeeeeeeennnns 46
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......coeoveieeieceeeeeeeee e, 48
4.1 Tracao de Monofilamento.............uuuueiiiiiiiiiiiiiiiee 48
4.2 Ensaio de Tragéo Longitudinal ..............cooeoeii 58
4.3 Teste com Nanoindentador ..............uuuvuiririiiiiiiiiii. 60
4.4 Ensaio de Cisalhamento Interlaminar............cccccoeeeeeiii, 64
4.4.1 Fractografia apds Ensaio de Cisalhamento Interlaminar............. 73
4.5 Ensaio de Tenacidade & Fratura ............ccccceveeeeiiiniiiiiiiiieeee e 79
4.5.1 Fractografia apds Ensaio de Tenacidade a Fratura..................... 88
5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS
.............................................................................................. 96
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... 99
Apéndice A — PLOTAGENS DE PROBABILIDADE DE DISTRIBUICAO DE
WEIBULL ...ttt 112
APENDICE B — CURVAS DE CORREQAO DO METODO MBT ........... 115
APENDICE C — CURVAS “R” DE ENSAIO DE TENACIDADE A
FRATURA e 117

XXViii



1 INTRODUCAO

Atualmente existe um aumento significativo no uso de compdsitos na
indastria, especificamente no setor aeronautico e aeroespacial, isto devido
as vantagens que estes materiais oferecem. Uns dos fatores mais
predominantes € a reducdo do peso, diminuindo o consumo de
combustivel, assim como também a sua alta resisténcia a fadiga e a

corrosdo que estes proporcionam [1].

As fibras de carbono apresentam excelentes propriedades mecanicas,
como alta resisténcia e alto modulo de elasticidade. Porém, elas isoladas
nao apresentariam resisténcias elevadas sem uma matriz que permita
transferir os esforcos aplicados. Diferentes matrizes poliméricas séo
utilizadas para essa finalidade, as quais podem ser termorrigidas ou

termoplasticas, originando um material compasito.

Apesar de todos os beneficios que os compdsitos oferecem, a superficie
lisa e quimicamente inerte da fibra de carbono (FC) inorganica pode levar
a uma fraca compatibilidade e adesédo entre a fibra e a matriz, o que, por
sua vez, afeta negativamente a adesao interfacial [2]. Fibras comerciais sao
geralmente revestidas com um agente de colagem chamado “sizing” que
contém diferentes grupos funcionais que auxiliam no manuseio e na adesao
interfacial, entretanto, para uma combinacéo especifica da fibra e matriz é
necessario um sizing especifico, e isso na maioria dos casos nao €

conseguido [3] [4] [5].

Para superar essas limitacbes, diversas pesquisas sdo destinadas a
modificacdo da superficie [6] [7] [8]. Dentro desses métodos, o revestimento
de fibras com nanotubos de carbono (NTC’s) tem se mostrado uma técnica
promissora. Além destes possuirem excelentes propriedades elétricas e
térmicas, os NTC’s apresentam elevada resisténcia mecénica [9], a qual
pode ser transferida a matriz, eventualmente melhorando o desempenho

do compaosito.

S&o inumeros os estudos ja realizados com a introdugcdo de NTC’'s em
compasitos. A introducao destes dispersos na matriz polimérica € de longe

a mais estudada. Em compadsitos de baixo mdodulo a presenga dos NTC’s



dispersos mostrou-se favoravel [10], mas em estruturas de alto
desempenho, onde o uso de fibras de alto médulo e polimeros de alto
desempenho, a introdu¢do dos NTC’s ou tinha efeito irrisério ou mesmo
prejudicava o desempenho do compdsito [11] [12]. Importantes trabalhos
do grupo do MIT (Massachusetts Institute of Technology) demonstraram
em compaositos com fibras ceramicas incriveis aumentos da resisténcia ao

cisalhamento [13] com a deposicao direta dos NTC’s sobre as fibras.

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar é uma propriedade que se vé
influenciadas diretamente pela presenca dos NTC’s, como € mostrado em
alguns trabalhos de pesquisa. Por exemplo, Feng et al. [14] realizaram a
deposicdo de NTC’s em feixes de fibras de carbono curtas, obtendo uma
melhora de 108% na resisténcia ao cisalhamento interlaminar. Em outro
trabalho recente, Chaudhry et al. [2] obtiveram um aumento de 32%
dispersando uniformemente NTC’s na superficie de tecidos de fibra de
carbono. Kim et al. [15] demonstraram a necessidade de adesdo dos NTC’s
as fibras para obter os ganhos na resisténcia ao cisalhamento.

O grande obstaculo da transferéncia deste conjunto de dados para
compositos com FC é exatamente a grande dificuldade de crescer NTC'’s
sobre elas, com a devida adesao e, sem que as fibras de carbono percam
suas propriedades mecanicas. Estabelecer condicbes para isso é trabalho
de intensa pesquisa em alguns importantes grupos no mundo, mas ainda

sem uma solugéao definitiva.

Este trabalho de doutorado faz parte de um esfor¢o de nosso grupo na
busca de uma solucédo deste problema. Este esforco se dividiu em dois
trabalhos distintos de doutorado, um dedicado a desenvolver a metodologia
de deposicao dos NTC’s sobre a fibra de carbono, outro dedicado a analise
dos efeitos desta deposi¢éo sobre a fibra de carbono e o compadsito. Estes
trabalhos se interagiram constantemente ajustando as melhores condi¢cbes

de crescimento dos NTC'’s sobre as fibras de carbono.

O presente estudo teve como proposito a analise da influéncia do
crescimento de NTC’s na superficie da FC nas propriedades interlaminares

do compdsito usando resina epdxi como matriz polimérica.



Neste trabalho foi utilizada a técnica de deposicao quimica a vapor (CVD)
como método de crescimento de NTC’s na superficie da fibra de carbono.
O processo desenvolvido pela aluna de doutorado Lays Cardoso, inédito
dentro dos procedimentos existentes na literatura, baseia-se na aplicagao
de uma barreira de difusdo usando o composto de organosilicio chamado
Hexametildissiloxano (HMDSO) e posterior crescimento de NTC’s na
superficie da fibra de carbono. O tempo necessério para o crescimento &
de 5 minutos, considerado um periodo bastante curto para a quantidade e

qualidade de NTC’s depositados.

O trabalho experimental foi realizado no grupo Diamante e Materiais
Relacionados (DIMARE), do Laboratério Associado de Sensores e
Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS-INPE).
Contou-se com 0 apoio, para realizar os ensaios mecanicos, do Instituto
Tecnologico de Aeronautica (ITA-DCTA), do Instituto de Aeronautica de
Espaco (IAE-DCTA), especificamente a Divisdo de Materiais (AMR), e do
Instituto de Estudos Avangados (IEAv-DCTA).

A estrutura deste trabalho apresenta, no segundo capitulo, a revisdo da
literatura elaborada para esta pesquisa, a qual conta com informacéo sobre
a origem dos compasitos, o surgimento de nanocompdésitos usando NTC'’s,
o processo CVD como forma de tratamento de superficies, entre outros
assuntos. Seguidamente, o terceiro capitulo apresentara uma descricédo da
metodologia empregada neste trabalho, incluindo o processo de
crescimento de NTC’s sobre a fibra de carbono, assim como das técnicas
de confeccdo dos compadsitos, e 0s ensaios mecanicos implementados. O
quarto capitulo € destinado a mostrar os resultados alcancados e a
subsequentes discussbes. Por ultimo, sdo apresentadas as conclusdes e

futuros trabalhos no quinto capitulo.



1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivos principais:

¢ Verificar a permanéncia das propriedades de resisténcia a tracao da
fibra de carbono, apds o crescimento de NTC’s na superficie através
de processo CVD.

e Analisar as propriedades interfaciais entre a fibra de carbono e a
resina epoxi apos o tratamento superficial.

e Estudar as propriedades interlaminares dos nanocompdésitos

conformados por fibra de carbono, NTC’s e matriz polimérica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais Compoésitos

O termo compasito é utilizado quando dois ou mais fases homogéneas sao
combinadas, gerando um material heterogéneo, com propriedades

superiores em comparacao aos elementos de origem independentes.

Atualmente, os compdsitos referem-se a materiais que contem fibras com
alta resisténcia, embutidas numa matriz mais fraca. Essa matriz tem como
funcdo manter a geometria e transmitir para as fibras as cargas aplicadas
na peca. O resultado € um material com um desempenho mecanico

superior ao da matriz isolada [1].

Existem diversos tipos de reforco, como por exemplo: fibras naturais, fibra
de vidro, fibra de aramida, fibra de carbono, entre outras. Ademais, estas
fibras podem ser definidas pela orientacédo: unidirecionais, bidimensionais

ou multidimensionais.

Por outro lado, varios materiais sdo utilizados como matriz, e estes podem

ser: matrizes ceramicas, matrizes metalicas e matrizes poliméricas.
2.1.1 Fibras de Carbono

Dentro da familia de matérias de carbono inorganico, temos a grafite,
formado por folhas de grafeno, que consistem numa estrutura hexagonal
com &tomos de carbono, e estas folhas sdo empilhadas paralelamente
criando uma estrutura grafitica [16]. A Figura 2.1 apresenta a célula unitaria
da grafite, cuja estrutura conta com ligagbes covalente na estrutura da
propria folhas de grafeno, e ligacdes fracas de Van der Waals entre estas
folhas.

As fibras de carbono séo obtidas da decomposicédo térmica (pirdlise) de
materiais como poliacrilonitrila, rayon e piche, sob condi¢des controladas,
e destinadas a fabricacdo de materiais compdsitos avancados [17]. Na
Figura 2.1 observa-se a direcao dos planos em relagéo com o eixo principal

da fibra, dependendo da base utilizada (PAN ou piche).



Figura 2.1 — Célula unitaria da grafite.

Fonte: Adaptada de [18].
2.1.1.1 Fibras de Carbono a base de Poliacrilonitrila (PAN)

A poliacrilonitrila (PAN) € um polimero composto por cadeias de carbono
conectadas entre si. Este material é obtido através da polimeriza¢do da
acrilonitrila, considerado relativamente insollivel e com alto ponto de fuséo.
Na Figura 2.2 mostra-se a microestrutura da fibra de carbono a base de
PAN, apresentada por Johnson [18], uma estrutura de natureza fibrilar,
imitando a estrutura fundamental da fibra polimérica precursora. Este
esquema mostra como a amplitude da ondulacdo € maior no centro e
menor perto da superficie da fibra, existindo vazios em forma de agulha
entre os cristalitos na regiao externa da fibra e, nessa regiao, os planos das

camadas sao paralelos a superficie [19].

O mecanismo de ruptura desta estrutura, sob esfor¢os de tracdo, proposto
por Reynolds e Sharp, é mostrado da Figura 2.3. Este mecanismo é
baseado na ideia de que os cristalitos s&do mais fracos nos planos basais
em cisalhamento. Quando uma forca de tracdo € aplicada nos cristais ndo
orientados, bloqueados na estrutura da fibra (Figura 2.3a), a tensédo de
cisalhamento ndo pode ser aliviada e ocorre a quebra entre planos basais
(Figura 2.3b), e prossegue por toda a regiéo local (Figura 2.3c).



Figura 2.2 — Estrutura da Fibra de Carbono proposta por Johnson.

Fonte: Adaptada de [18].

Figura 2.3 — Mecanismo de ruptura de fibras de carbono em tracéo,
proposto por Reynolds e Sharp.

Fonte: Adaptada de [19].

As fibras a base de PAN tém uma maior resisténcia a tracdo e a
compressdo, comparadas com aquelas que séao fabricadas com outros
precursores, isto devido a sua estrutura e cristais menores [20]. Por essa
razao existe um grande interesse no desenvolvimento e aprimoramento no
mercado, ndo obstante, as propriedades mecanicas transversais sao

frequentemente limitadas.



A formula molecular das fibras a base de PAN é [CsHsN]n, mostrada na
Figura 2.4, utilizada para produzir FC com estrutura molecular
extremadamente orientada e termicamente estavel. A répida taxa de
pirolise, sem alterar a estrutura basica, transforma este precursor o mais

adequado para obter uma FC de alto desempenho [21].

Figura 2.4 — Estrutura molecular da Poliacrilonitrila (PAN).

or

I—O—I

H

|

o

L |
C

N C=N C=N

Il
| Z

Fonte: Adaptada de [21].

O processo de fabricacao, ilustrado na Figura 2.5, consiste em trés etapas
principais, a estabiliza¢édo, carbonizagéo e grafitizacdo. Existem também
duas etapas posteriores, de tratamento superficial e aplicagdo do sizing,

destinadas a melhorar a interface fibra-matriz [22].
Figura 2.5 — Processo de fabricacéo de Fibra de Carbono usando PAN.
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Fonte: Adaptada de [22].



As fibras de PAN podem ser alinhadas por uma fiagdo himida, seca, por
fusdo, em gel ou humida a jato seco. Na fiagdo umida, comumente usada,
0 polimero ¢é diretamente coagulada em banho e a fibra €
subsequentemente extraida a ~100 °C. A poliacrilonitrila homopolimérica é
um polimero linear que contem grupos nitrilicos altamente polares. Devido
a sua natureza altamente polar, a PAN pura tem uma temperatura de
transicéo vitrea de 120 °C e tende a se decompor antes de fundir. Devido
a isso, sdo usados copolimeros. O contetdo do copolimero geralmente
varia de 2 a 15% e eles podem ser: acido acrilico, acido metacrilico,
metacrilato, entre outros. A utilizacdo de comonbémeros interrompe
parcialmente a interagao nitrito-nitrila, permitindo melhor alinhamento da

cadeia.

Apos esta preparacdo do precursor, € realizada a primeira etapa de
estabilizacdo, sob tensdo e em temperaturas entre 200 a 300 °C, numa
atmosfera oxidante. Durante a estabilizacdo oxidativa, a PAN passa por
alteracdes quimicas que resultam num aumento da massa especifica. O
processo de estabilizacdo causa a ciclizacao da PAN, levando a formacao
de um material termorrigido, tendo um produto final com melhor rendimento
e melhores propriedades mecéanicas. O tempo de estabilizacdo pode variar
dependendo da composi¢cdo do comondmero [23].

A segunda etapa, chamada de carbonizacdo, ocorre a temperaturas entre
1000 a 1600 °C, onde sao retirados elementos diferentes ao carbono, numa
atmosfera com nitrogénio. Durante este processo, o teor de carbono
aumenta para acima de 90% e é formada uma estrutura de carbono
tridimensional, quase amorfa, com formas microcristalinas. Durante a
carbonizacéo, a resisténcia a tracdo pode aumentar para ~3 GPa, e 0
modulo de elasticidade para ~250 GPa devido a um aumento no grau de
cristalinidade e melhor orientagdo molecular [24]. A Figura 2.6 mostra a

decomposicdo da PAN durante as primeiras etapas.



Figura 2.6 — Rearranjo da PAN durante a preparacéao de fibra de carbono.

Fonte: Adaptada de [20].

O dltimo passo € a grafitizacdo, aquecendo as fibras acima de 2500 °C,
num ambiente inerte, para obter um material com a mais alta percentagem
de carbono, alto modulo e resisténcia mecanica. O nitrogénio ndo pode ser
usado neste processo, uma vez que ira reagir com o carbono para formar
nitratos. E importante notar que o mddulo de elasticidade continua
aumentando com o tratamento térmico, mas a resisténcia maxima é
alcancada a ~1500-1600 °C. Apés essa temperatura. existe uma perda de
resisténcia que pode ser atribuida a redug¢do do nitrogénio, gerando uma
formacado de falhas [25]. Quando o teor de nitrogénio é quase zero, em
~1800 °C, a forgca atinge um minimo, e depois do nitrogénio ser
completamente removido, os defeitos da rede podem se rearranjar, levando
a um pico de resisténcia a tracdo, em ~2400 °C, nao tdo alto quanto o pico
inicial a ~1500 °C [26].

As FC’s séao tratadas superficialmente e revestidas com sizings poliméricos
para melhorar a interacdo entre a superficie e a matriz. O tratamento da
superficie geralmente resulta no desenvolvimento de grupos polares
especificos e/ou rugosidade na superficie. Esse tratamento pode ser
oxidativo (em oxigénio ou outro meio oxidante) ou ndo oxidativo. O
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tratamento ndo oxidativo inclui o enxerto de polimeros ou a deposicdo em
fase de vapor de carbono pirolitico na superficie. Como as fibras de
carbono se degradam na presenca de oxigénio acima de 400 °C e séo
estaveis em ambiente inerte até acima de 2000 °C, elas podem ser
protegidas da degradacdo oxidativa aplicando um revestimento de SiC,
SisN4 ou Al2Os. As fibras também podem ser tratadas com plasma e
dimensionadas aplicando uma fina camada de polimeros (sizing) para

torna-las compativeis com uma matriz especifica [23].
2.1.2 Matriz Polimérica

Algumas propriedades dos compdsitos, como resisténcia ao impacto,
fluéncia em altas temperaturas, resisténcia a corrosdo ou ataque quimico,
sdo determinadas pela matriz. Dentro do grupo das matrizes poliméricas
mais usadas, encontram-se dois tipos principais: termorrigidas e
termoplasticas. A principal diferenca encontra-se no comportamento em
altas temperaturas, enquanto os termoplasticos reagem como um fluido
acima de certo nivel de temperatura, os termorrigidos se degradam sem

passar pelo estado fluido quando sao aquecidos [27].
2.1.2.1 Termorrigidos

Os polimeros termorrigidos sédo bastante utilizados, principalmente em
areas onde os termoplasticos nao podem atuar, devido a suas propriedades
e custo. Além disso, quando ndo estdo curadas, estas permanecem em
estado liquido a temperatura ambiente, facilitando os processos de

fabricacdo dos compasitos.

Entre os termorrigidos estao poliésteres, poliamidas, resinas epoxi, entre
outros. Eles sdo constituidos por polimeros de baixa viscosidade, que
sofrem reagBes quimicas através de luz UV, calor ou catalisador,
reticulando as cadeias poliméricas. A estrutura altamente reticulada é
diretamente responsavel pela alta resisténcia mecanica e fisica,
comparada com termoplasticos [28]. Os principais materiais usados como
matrizes em aplicagfes aeronduticas e aeroespaciais sao as resinas epoxi,

apesar dos termoplésticos estarem ganhando espa¢o no mercado.
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2.1.3 Aplicac6es dos Compoésitos

Como ja é sabido, os materiais compdsitos tém uma ampla gama de
aplicacbes em varios campos econdmicos, sendo quase impossivel listar
todas elas. A indastria aeronautica é uma delas, onde cada vez mais sédo
empregados estes tipos de materiais. Compdsitos avancados s&o
extensamente empregados em aeronaves de transporte comercial e militar,
gue comparados com 0s metais, tém vantagens como alta resisténcia e
rigidez. Uma das grandes vantagens esta na economia no peso de 10 a
60%, e essa reducdo de peso auxilia na reducdo de consumo de
combustivel, assim como aumento do alcance, carga util, manobrabilidade

e velocidade nas aeronaves [29].

Inclusive a China, onde existia uma lacuna, em compara¢ao com 0s paises
desenvolvidos na aplicacdo de compdsitos, tanto em quantidade como em
qualidade, promoveu uma reducdo no preco dos materiais compositos
garantindo qualidade. Eles investiram também no desenvolvimento de
materiais compaésitos multifuncionais e em processos de moldagem mais

eficazes.

Os compositos com fibras de carbono como refor¢co foram introduzidos no
ano 1970, utilizados em aeronaves militares estadunidenses como o F-16
e F-18. Logo, a Airbus efetivou a primeira fabricacdo de avides comerciais
aplicando materiais compésitos em aproximadamente 10% do peso,
iniciando com a aeronave A310 em 1987. A patrtir disso, 0 uso de materiais
compaositos continuou crescendo, e atualmente as maiores aeronaves de
transporte comercial, o Airbus 380 e o Boeing 787, sdao construidas com
25% e 50% em peso de compositos, respectivamente [30]. Na Figura 2.7
mostram-se as partes do Airbus 380 construidas com compdsitos, e na

Figura 2.8 podem-se observar os materiais usados no Boeing 787.
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Figura 2.7 — Componentes Estruturais do Airbus 380 construidas com
materiais compaositos.

Caixa de Torgéo Central @

B Compdsitos 0 Outros materiais

Fonte: Adaptada de [30].

Figura 2.8 — Materiais usados na fabricacdo da aeronave Boeing 787.

@ Outros
@ Aco (Trem de pouso)

@ Titanio
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Compdsitos

Fonte: Adaptada de [31].
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2.2 Interface entre Fibra de Carbono e Matriz

As propriedades mecanicas dos compdsitos sdo determinadas por diversos
fatores como: mdédulo e resisténcia da fibra e matriz, fracdo volumétrica,
uniformidade e orientagéo das fibras. Além do modulo e resisténcia, outra
propriedade importante dos compdsitos é sua resisténcia a fratura, e isso
esta diretamente relacionado com a interface fibra-matriz e da ligacéo entre
estas. Cook e Gordon [32] identificaram pela primeira vez 0s mecanismos

que induzem as camadas a separacao longitudinal.

Na Figura 2.9 ilustra-se o crescimento de uma trinca através da matriz num
filamento unidirecional. No momento que a trinca encontra a fibra, a tenséo
de cisalhamento é paralela as fibras, originando uma tensdo de
cisalhamento na interface fibra-matriz. Se a ligacéo fibra-matriz é alta, o
grau de descolamento diminui antes de ocorrer a falha na fibra, no entanto,
se essa ligacao for fraca, esse grau de descolamento aumenta antes da
falha da fibra [33].
Figura 2.9 — Mecanismo de separac¢dao longitudinal: (a) avanco da trinca,

(b) interceptacdo da trinca na fibra e (c) progresso da separacdo na
interface fibra-matriz.
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Fonte: Adaptada de [33].
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2.2.1 Tipos de Fraturas na Interface

Os modos de falha em materiais compasitos fibrosos sdo mais complexos
em comparacdo com materiais homogéneos. Estas fraturas,
esquematizadas na Figura 2.10, estdo divididas segundo o caminho
percorrido pela trinca, e estas podem ser: interlaminares, intralaminares e

translaminares.

A fratura interlaminar € comumente encontrada na forma de delaminacéo e
ocorre entre duas camadas de fibras justapostas, acompanhando o sentido
das mesmas [34]. A fratura intralaminar propaga-se de igual forma
acompanhando o sentido das fibras, porém acontecendo entre as fibras de
uma mesma camada, ou entre varias camadas. Por ultimo, a fratura
translaminar ocorre perpendicularmente as camadas e, também, as fibras
[35].

Figura 2.10 — Tipos de fraturas em compdésitos fibrosos.
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Fonte: Adaptada de [36].
2.2.2 Ligagdes na Interface

Métodos de adesao sdo amplamente utilizados no campo dos compdsitos
com a finalidade de desenvolver interfaces de alta ligacéo e, assim, obter

propriedades mecanicas superiores as estabelecidas.

Essas ligacbes podem ser quimicas, onde os atomos de dois materiais
compartiiham ou trocam elétrons (ligacdo ibnica ou covalente,

respectivamente). Também temos as ligagBes fisicas, originadas por
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qualquer interacao envolvendo forcas fracas, como as ligacdes de Van der

Waals, pontes de hidrogénio ou interacfes dipolares.

Além da ligagdo quimica e fisica, existe a ligacdo mecéanica, que consiste
no travamento causado por uma superficie rugosa, aumentando a
ancoragem entre duas superficies [37]. Um exemplo séo as irregularidades
na superficie da fibra que contribuem para uma melhor adeséo entre a

interface fibra-matriz.
2.2.3 Mecanismos de Adesao

As fibras de carbono exibem superficies apolares, apresentando inércia
guimica devido a existéncia de uma etapa no processo de fabricacdo de
carbonizacao/grafitizacdo a alta temperatura, e consequentemente
mostram caracteristicas como baixa adsor¢éo, levando a ligac6es fracas
com as matrizes poliméricas [38]. Existem diversos tipos de modificacdes
superficiais que auxiliam neste problema, as mesmas sdo mostradas na

Figura 2.11, e a classificacdo delas é a seguinte [39]:

1. Modificacdo Uumida: incluem os sizings poliméricos, modificacfes

guimicas com acidos e modificacdes eletroquimicas.

2. Modificacéo seca: incluem tratamentos a plasma, irradiacéo de alta

energia e tratamentos térmicos.

3. Modificagbes em Multi-escala: consistem em nanoparticulas,
nanotubos de carbono e modificagdes de grafeno, usando técnicas
como deposicao eletroforética (EPD), deposicdo quimica a vapor
(CVD), entre outras.

A finalidade dos tratamentos de superficiais € a modificagdo quimica ou
morfologia da superficie sem afetar as propriedades do material. A eficacia
de qualquer tratamento depende do tipo de substrato e da extensdo do
tratamento. Uma das funcdes destas modificacbes é a introdugcdo de
grupos polares ou agentes de acoplamento na superficie, disponiveis para
ligacdes e, também, o aumento da area superficial para possiveis ligacdes

mecanicas.
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Figura 2.11 — Métodos de Modificacdo de Superficie de FC.

— Modificagdo Seca:
Tratamento de Plasma

Modificagdo Umida:
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Tratamento com &cido

Modificacdo Multi-escala:
5 Revestimento com
nanoparticulas

Modificagdo Multi-escala:
Revestimento com NTC’s

Fonte: Adaptada de [39].
2.3 Nanotubos de Carbono

A partir da descoberta do buckminsterfulereno (Cso) em 1985, os cientistas
mostraram um maior interesse no estudo em nanomateriais [40]. Foi lijima
[41] em 1991, o primeiro a descobrir, usando 0 mesmo processo para
produzir Ceo (arco elétrico), que o nuacleo central de depoésito catédico
continha uma variedade de estruturas grafiticas, incluindo NTC’s. As
primeiras imagens encontradas podem ser observadas na Figura 2.12.

2.3.1 Estrutura, Caracteristicas e Propriedades dos NTC’s

A estrutura atbmica dos NTC’s consiste em atomos de carbono ligados
covalentemente, compostos por orbitais hibridos sp2, originando uma
matriz hexagonal (folha de grafeno) enrolada em forma de tubo [42]. Os
nanotubos podem ser de estruturas com parede Unica (Single Walled
Carbon Nanotube — SWCNT), mostradas na Figura 2.12(A), ou com
paredes multiplas (Multi Walled Carbon Nanotube — MWCNT), ilustrados
na Figura 2.13(B) [43].
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Figura 2.12 — Micrografias electronicas de transmissédo dos nanotubos
observados por lijima e ilustracdo da sec¢éo transversal: a) Nanotubo com
5 folhas e diametro externo de 6.7 nm, b) nanotubo com 2 folhas e
diametro de 5.5 nm e c¢) nanotubo com 7 folhas e 6.5 nm de diametro
externo.

Fonte: Adaptada de [41].

Figura 2.13 — Diagrama esquematico mostrando as dimensoes tipicas de
comprimento, diametro e distancia de separacéo de: (A) Single Walled
Carbon Nanotube (SWCNT) e (B) Multi Walled Carbon Nanotube
(MWCNT).

W

Fonte: Adaptada de [44].
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As propriedades dos NTC's dependem do arranjo atdmico (como as folhas
de grafeno sé@o "enroladas"), seu diametro e comprimento. A estrutura
atdmica dos nanotubos é descrita em termos da quiralidade do tubo, que &
definida pelo vetor quiral Cy e pelo angulo quiral 8. O eixo quiral pode ser
representado pelos inteiros (n, m) onde Ch=nait+maz, sendo ai e az 0S

vetores de translacéo, como mostrado na Figura 3.11 [45].

Existem trés tipos de estruturas atomicas dos SWCNT, a primeira chamada
de zig-zag mostrada na Figura 2.14a ocorre quando n ou m séo igual a zero
(6=0°). A segunda forma é obtida quando m#n formando uma estrutura
irregular como indicada na Figura 2.14b. E por ultimo, temos a estrutura
chamada armchair, onde m=n e 8=30°, com uma estrutura como mostrada
na Figura 2.14c sdo chamados de tubos quirais [46].

Figura 2.14 — Esquema mostrando a formacao de um SWCNT enrolando

através de diferentes vetores quirais Ch: (a) zig-zag, (b) tubos quirais, e (c)
armchair.
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Muitas das propriedades dos nanotubos sdo extremas, entre elas estd a
elevada condutividade elétrica e térmica [47] [48], isto devido a estrutura
atbmica. A dopagem € uma técnica para controlar estas propriedades,

envolvendo reacbes quimicas para a formacdo de fortes ligacOes
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covalentes ou idénicas que ocorrem preferencialmente nos defeitos e nas

extremidades de nanotubos [45].

Outra propriedade bastante explorada dos NTC’s € a alta resisténcia
mecanica. A alta resisténcia a tracdo estd diretamente relacionada ao
grafeno, e a forma cilindrica do nanotubo fornece estabilidade estrutural
[49]. Considerando o nanotubo como um material uniforme, o modulo de
elasticidade pode superar o valor de 1 TPa, dependendo das dimensdes:

comprimento, diametro interno e externo [50].

Todas essas excelentes propriedades tornam os NTC’s fortes candidatos
para o desenvolvimento de novos materiais, como por exemplo

nanocompaositos.
2.3.2 Sinteses de Nanotubos de Carbono

O crescimento de NTC’s pode ser realizado de diferentes formas e dentro
dessa area existem alguns desafios, os quais sao divididos em cinco areas

principais [44]:
1. Método de sintese eficiente para produzir nanotubos de alta
qualidade em grande escala.
2. Sintese de NTC’s com comprimento macroscépico.
3. Crescimento controlavel e direcionado de nanotubos.
4. Quiralidade uniforme e propriedades eletronica do SWCNT.

5. Sintese em baixa temperatura de NTC’s para integracao eletrénica.

Os principais métodos de producao de NTC’s foram resumidos no trabalho
de Prasek et al. [51] e sdo mostrados na Figura 2.15. Cada um deles tem
vantagens e desvantagens, com resultados diferentes de crescimento, e a
escolha deve ser feita dependendo das propriedades e caracteristicas
requeridas. As técnicas mais utilizadas dentro das nomeadas, sao
deposicao através de descarga por arco, ablacao por laser e deposicao

guimica a vapor.

Figura 2.15 — Métodos atualmente utilizados para sintese de NTC'’s.
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Fonte: adaptada de [51].

Os métodos de descarga por arco e ablacao por laser, séo utilizados para
o crescimento de SWCNT’s em altas temperaturas (acima de 1200 °C) e
consistem na condensacdo de atomos de carbonos gerados pela
evaporacao de carbono, a partir de um precursor sélido de alta pureza [52]
[53]. No entanto, os nanotubos sintetizados requerem processos de

purificacdo para remover as particulas de fuligem e metais cataliticos [46].

O processo de deposicdo quimica a vapor (do inglés Chemical Vapor
Deposition - CVD) foi usado pela primeira vez por Yacaman et al. [54] em
1992. E um processo versatil, no qual moléculas em fase gasosa sio
decompostas em espécies reativas, levando ao crescimento de particulas
ou filmes, com a capacidade de criar filmes de estequiometria variada [55].
O processo CVD pode ser escalonado e de baixo custo (<$100/kg), e ainda

produzir nanotubos de alta pureza [56].

Apesar de existirem diferentes processos CVD, como por exemplo CVD
assistido por agua, assistido por oxigénio, por filamento quente (HFCVD),
21



plasma de micro-ondas (MEPCVD) e por radiofrequéncia (RFCVD),
atualmente o processo CVD térmico ou assistido por plasma (PECVD) séo
considerados processos economicamente viaveis para crescimento de

NCT’s em grande escala, comparados com 0s outros.

As reacfes quimicas no processo CVD térmico sdo ativadas a baixa
temperatura (600 - 1200 °C) e pressdo ambiente. Para sintetizar NTC'’s séo
necessarias particulas de metal de tamanho nanométrico para permitir a
decomposicéo de hidrocarbonetos a uma temperatura mais baixa do que a
temperatura de decomposicdo espontanea do hidrocarboneto. Os metais
comumente usados sao Fe, Co e Ni. As particulas catalisadoras podem ser
pré-depositadas (por deposicdo eletroquimica, evaporacdo térmica ou
imersao) ou depositadas durante o préprio processo de crescimento dos
NTC’s, que nesse caso é chamado de processo com catalisador flutuante,
onde o ferroceno € o precursor mais usual. Assim como também, é
fundamental a presenca dos precursores para fornecer os atomos de
carbono, os quais podem ser metano, etileno, acetileno, benzeno, diéxido
de carbono, entre outros. Os substratos mais utilizados sao grafite, quartzo,

silicio e carbeto de silicio [57].

No processo de crescimento, quando entra em contato o vapor de
hidrocarbonetos com as nanoparticulas metélicas quentes, primeiro se
decompde em carbono e hidrogénio, logo o hidrogénio se separa e o
carbono é dissolvido no metal. Depois de atingir o limite de solubilidade de
carbono no metal a uma determinada temperatura, o carbono dissolvido
precipita e cristaliza na forma de nanotubo. Os mecanismos de crescimento
apresentados na literatura sao divididos basicamente em dois tipos:
crescimento tipo ponta e crescimento tipo base. O tipo ponta, na Figura
2.16a, ocorre quando a interacdo catalisador-substrato € fraca e o metal
tem um angulo de contato agudo com o substrato, empurrando toda a
particula de metal para fora do substrato [58]. Por outro lado, o crescimento
tipo base, na Figura 2.16b, sucede quando a interagdo catalisador-
substrato é forte e 0 metal tem um angulo de contato obtuso com o

substrato, ocorrendo de maneira semelhante ao caso do crescimento da
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ponta, mas a precipitacdo do NTC ndo empurra a particula metélica para

cima, e € obrigada a emergir na parte superior do metal [59].

Figura 2.16 — Mecanismos de crescimento para NTC’s: (a) modelo tipo
ponta, (b) modelo tipo base.
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Fonte: adaptada de [57].

Neste trabalho foi utilizado o processo CVD térmico, com catalisador
flutuante a base ferroceno dissolvido em hexano, e como precursores de

carbono foi usada a mistura de acetileno e diéxido de carbono.
2.4 Compositos Nanoestruturados

Dentro dos compdésitos, vem se formando um novo conjunto chamado
nanocompositos, termo usado quando um dos reforcos tem dimensdes
menores que 100 nm. O desenvolvimento desse tipo de materiais vem
acompanhado com a evolugdo da nanotecnologia, a qual estuda as
propriedades de estruturas com tamanho de 1 a 100 nm e desenvolve

formas de aproveitar suas propriedades.

Nanocompdsitos sdo materiais multifasicos e estas fases podem ser
inorganicas-inorganicas, inorganicas-organicas ou organicas-organicas, e

0 material resultante pode ser amorfo, cristalino ou semicristalino. Eles
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conseguem melhorar as propriedades mecanicas, eletrbnicas, magnéticas

e opticas, ndo exibidas pelas fases individuais [60].

Alguns estudos demonstram um aumento na capacidade de carga das

matrizes poliméricas com a presenga de NTC’s, assim como também, o

incremento na conducao elétrica e térmica dos compaositos [61].

2.4.1 Compdésitos Nanoestruturados com Nanotubos de Carbono

Alguns exemplos de compdésitos sdo os laminados, estruturas sanduiche,
polimeros reforcados e compdsitos reforcados com fibras de vidro ou
carbono. Estes entram na categoria de macrocompdésitos e
microcompasitos, e grande parte das propriedades mecéanicas dependem

das interac@es interfaciais das fases [60].

Dentro dos trabalhos de pesquisa, os NTC’s mostraram excelentes
candidatos para reforcar ainda mais as propriedades dos compdésitos [62]
[63] [64]. Uma das vantagens do uso de NTC’s é a possibilidade de

melhorar varias propriedades simultaneamente [65].

Especificamente, o0 aumento da condutividade elétrica tem sido objeto de
varios trabalhos [66] [67] [68]. Um exemplo sdo nanocompa@sitos utilizando
NTC’s para evitar o carregamento eletrostatico [69] em pecas como

randomes e borda de ataque dos estabilizadores verticais em aeronaves.

Existem varias maneiras de incorporar os nanotubos no compdsito, uma
delas é adicionando-os na matriz polimérica antes da confeccdo do
composito. Neste caso, a fungdo dos NTC’s é auxiliar na resisténcia
mecanica da matriz. Uma técnica proposta € chamada "nanocostura" (em
inglés, “nanostitching”), onde os NTC’s sao colocados entre as camadas de
laminados do compdsito, a fim de ser absorvidos pela matriz polimérica [70]
[71] [72], como ilustrado na Figura 2.17 [73].
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Figura 2.17 — llustracdo do conceito de Nanostitching.
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Fonte: Adaptado de [73].

Outro método proposto na literatura, é a formagéo da interface fibra-matriz
depositando NTC’s radialmente nas FC’s de tecidos unidirecionais ou
bidirecionais, originando uma “fibra difusa” (do inglés fuzzy fiber) [74], como
mostrado na Figura 2.18 [75]. Este processo permite uma maior area de
contato e adesdo entre a fibra e a matriz, reforcando as regides
interlaminares e intralaminares, e consequentemente aumentando a

resisténcia interfacial e tenacidade do material.
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Figura 2.18 — llustracdo esquematica da Fuzzy Fiber no nanocompasito:
A) Arquitetura do compdésito de fibras de carbono com deposicéo de
NTC’s e B) Visdo das camadas internas do compadsito.
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Fonte: Adaptada de [75].
2.4.2 Influéncia dos NTC’s nas Propriedades Interlaminares

De fato, as propriedades proeminentes dos NTC’s, como mddulo de
elasticidade maior que 1 TPa e resisténcia a tracdo acima de 63 GPa [76],
fazem deles aliados interessantes para incrementar as propriedades
mecanicas dos compositos em direcdes diferentes a da fibra. Se as cargas
aplicadas no composito sédo transferidas aos nanotubos, o modulo do
composito deve ser similar ao de compasitos com fibras curtas com modulo
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e resisténcia extremamente elevados, orientadas aleatoriamente. Além
disso, teriamos uma grande area de superficie, aumentando a area de

contato entre a fibra e a matriz [77].

Para as FC’s, as condi¢cbes de alta temperatura e reatividade utilizadas
durante o crescimento dos NTC’s podem gerar defeitos que podem
degradar significativamente as propriedades mecanicas [78]. O desafio
para o crescimento de NTC’s em fibras € obter a densidade, comprimento,
orientacdo e cobrimento desejados, mitigando os processos que podem

comprometer ditas propriedades [79].

O principal obstaculo para a aplicacao eficiente de materiais compdésitos é
a sua tendéncia a delaminar. Essa delaminagao ou separagéo interlaminar
€ 0 mecanismo de falha mais predominante e limitante das estruturas em
compositos [80]. A literatura mostra varios trabalhos cuja finalidade é o
incremento da resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) dos

compositos com o uso de NTC'’s.
2.4.2.1 Ensaio de Cisalhamento Interlaminar

Um ensaio comumente utilizado para o estudo da ILSS é o ensaio de
cisalhamento interlaminar. Consiste em apoiar a amostra em dois roletes
de 3 mm de diametro, com uma razdo de espessura/vao de 1:4. Logo é
aplicada uma carga P com um rolete de 6 mm de diametro, numa
velocidade constante [81]. O funcionamento do ensaio esta esquematizado
na Figura 2.19.

Figura 2.19 — a) Desenho esquematico do ensaio de cisalhamento
interlaminar e b) o plano central de cisalhamento.

a) b)

Plano de cisalhamento

P12

P2
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Fonte: Producéo do autor.

A maneira mais indicada de interpretar este ensaio, € usar a classica teoria
do feixe. Nesta teoria, assume-se que a tensdo de cisalhamento é
distribuida parabolicamente ao longo do plano de cisalhamento, indicado
na Figura 2.19a, com um valor maximo no centro [82]. A tensdo de
cisalhamento tem a seguinte expressao:

_ve

T

2.1)

Onde V representa a carga cisalhante aplicada, Q o primeiro momento da
area multiplicado pela distancia, | o0 momento de inercia e t a largura do
feixe no plano de cisalhamento. Relacionando estes parametros com as
dimensdes do corpo de prova especifico para este ensaio, como mostrado
na Figura 2.19b, onde h representa a espessura e b a largura da amostra,

a definicao destes parametros fica da seguinte forma:

v P A h / bh?
= . = k — . — .
) Q ) 12 )

5 7 t=b (2.2)

Por tanto, a expressao utilizada para calcular a tenséo de cisalhamento no

ensaio é a seguinte:

P
sbs _ m
F = 0.75 * ™ (2.3)

Nota-se também, na Figura 2.19, como a analise deste ensaio esta
direcionada para o plano central da amostra, o qual é submetido a esforgos
de compressao nas camadas superiores e esfor¢os de tragcao nas camadas
inferiores. A delaminacgéo entre as camadas € originada pela liberacdo de

tensdes concentradas no plano cisalhante.

Neste ensaio, o conteldo de vazios na amostra tem um papel importante,
isto porque as falhas iniciam nos pontos mais fracos, e estes vazios tornam-

se alvos faceis para a propagacao das trincas [83].

O trabalho de Sullivan e Oene demonstrou como a tensao de cisalhamento,
na vizinhanca dos pontos de carga, € maior na dire¢cdo das fibras, e
significativamente suprimida a 90 ° (transversal as fibras) [84]. Os modos

de falhas que podem ocorrer neste teste sdo apresentados na figura 2.20.

28



Os trés primeiros modos validam os resultados do ensaio (cisalhamento
simples, multiplo e cisalhamento com flexdo), e no caso de ter uma
deformacéo plastica por flexdo, o resultado ndo é considerado valido.

Figura 2.20 — Modos de falhas possiveis no teste de cisalhamento
interlaminar.

Cisalhamento simples

VALIDO

-— ™\

Cisalhamento multiplo
VALIDO

Cisalhamento ¢ flexdo

VALIDO

=

Flexao

NAO VALIDO

Fonte: Adaptada de [85].

Alguns trabalhos usaram este método para a analise da resisténcia de

nanocompositos e relataram os seguintes resultados:

e Girkan et al. [86] dispersaram NTC’s entre as camadas de tecidos
de FC bidirecionais pre-impregnados, com densidade de 370 g/m?,

incrementando resisténcia ao cisalhamento em 15%.

e Feng et al. [14] depositaram NTC’s em fibras de carbono para a
confeccdo de compositos carbono-carbono usando uma matriz de
pyrocarbon (PyC), material parecido a grafite. O processo de
deposicao foi de 30 minutos e aumentaram em 108% a resisténcia

ao cisalhamento.

e Gao et al. [87] produziram um nanocompdsito modificando a
superficie da FC formando uma interface de éxido de grafeno (GO)
e NTC’s, num processo de varios dias de duracido, obtendo um

incremento na ILSS de 48%.
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e Zhuo et al. [10] experimentaram 3 configuracdes diferentes na
implementagdo dos NTC’s em po. Foram adicionados NTC’s: na
matriz, no sizing e em ambos. O aumento da resisténcia ao

cisalhamento foi 77, 36-53 e 42-88%, respetivamente.

2.4.2.2 Ensaio de Tenacidade a Fratura

A capacidade de resistir a propagacdo de trincas é caracterizada pela
tenacidade a fratura interlaminar de um material, e esta propriedade
depende de varios fatores. Em compdsitos poliméricos, estes fatores
incluem as propriedades interfaciais entre a fibra e matriz, o tipo de carga
(tracéo e cisalhamento), as condi¢cdes ambientais (temperatura e umidade)
e a taxa de carga. Ha também uma correlacdo entre a tenacidade dos
polimeros puros e a tenacidade interlaminar dos compdsitos associados
[88].

Existem trés formas de carga que podem ser aplicadas a um compdsito
com uma pré-trinca, ilustradas na Figura 2.21. No modo | a carga € aplicada
perpendicular ao plano da trinca, tendendo a propagar esta trinca através
desse mesmo plano. O modo Il corresponde a um cisalhamento na direcédo
da trinca, deslizando uma face contra a outra. Por ultimo, o modo Il indica

um cisalhamento fora do plano da trinca.

Dentro dos diferentes tipos de ensaios para compadsitos utilizando uma pre-
trinca, temos o teste de tenacidade a fratura no modo | [89], no modo 1l [90]
e no modo misturado [91]. Por causa do modo Il ter uma abordagem similar
ao ensaio de cisalhamento, com a diferenca da preparacdo da amostra
ainda mais complexa, neste trabalho se optou por usar o ensaio no modo |
para o estudo da tenacidade a fratura. Isto permitiia a andlise da
delaminacédo entre as camadas, aplicando forcas de tracdo para a sua
separacdo, e nao de compressdao como realizado no ensaio de

cisalhamento.
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Figura 2.21 — Os trés modos de carga que podem ser aplicados numa
pré-trinca.

Modo | Modol ll Modo Il

- >

Fonte: Adaptada de [92].

Para calcular a taxa de liberacdo de energia de deformacéo (Gic) no modo
| existem trés métodos, e neste trabalho utilizou-se o método recomendado
pela norma ASTM D5528 [89], o MBT (modified beam theory). A expressao
usada é a seguinte:

3PS

Gle = 2hta+1aD

(2.4)

Onde P é a carga, 6 o deslocamento do ponto de carga, b a largura da
amostra, a comprimento da delaminacéo e A é utilizado para corrigir a
rotacao do feixe, o qual ndo é formado perfeitamente durante o ensaio. Este
valor pode ser determinado gerando uma plotagem de minimos quadrados
da raiz cubica do C13(relagdo entre o deslocamento do ponto de carga e a

carga aplicada, C=6/P), como demonstrado na Figura 2.22.
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Figura 2.22 — Grafico utilizado para determinar “A” na Teoria de Feixe

Modificado.

C'[:"3

/

> Al«— a

Fonte: Adaptada de [89].

A seguir, listam-se trabalhos que usaram esta técnica para o estudo da

influéncia de NTC’s na tenacidade a fratura:

Almuhammadi et al. [93] dispersaram NTC’s na interface entre as
camadas pré-impregnadas de FC unidirecionais, através da
pulverizacdo com solvente, obtendo 17% de aumento na ILSS

usando o ensaio de tenacidade a fratura.

Borowski et al. [94] funcionalizaram MWCNT’s com grupo carboxila
(COOH) e dispersaram em laminados unidirecionais, conseguindo
25% de aumento na ILSS, usando 0.5% em peso de MWCNT’s.

Herceg et al. [95] adaptaram técnicas para reforcar matrizes
termorrigidas com altas quantidades de MWCNT’s (20% em peso),
consolidando um incremento de 24% na tenacidade a fratura dos

nanocompésitos.

Chaudhry et al. [2] depositaram uniformemente MWCNT’'s em
tecidos de FC pré-impregnada numa solucdo com etanol, e
observaram que a energia de liberagédo da trica aumentou de 692 a

914 J/m? (32%) no ensaio de tenacidade a fratura.

Foi realizado um trabalho combinando ambos ensaios (cisalhamento

interlaminar e tenacidade a fratura) pelo Srivastava et al. [96]. Foram

aplicados 3% em peso de MWCNT’s na resina epOxi, que posteriormente

foi moldada com tecidos de FC bidirecionais. Embora obtiveram 42% de
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incremento na energia de liberacdo da trinca no ensaio de tenacidade a
fratura, apenas 4,4% de aumento na resisténcia ao cisalhamento foi
atingida, demonstrando que ambos testes tém abordagens diferentes para

propriedades interlaminares.
2.4.3 Ensaios para o estudo das Propriedades Interfaciais

Além da analise de propriedades interlaminares nos nanocompositos, 0s
testes para a medicéo da resisténcia ao cisalhamento interfacial (IFSS) séo
ferramentas interessantes que permitem analisar oS mecanismos de
reforco interfacial, tais como ligacdo quimica, ligacdo de Van der Waals,

intertravamento mecanico e molhamento superficial.

Os testes encontrados na literatura sdo baseados no uso de uma uUnica
fibra (monofilamento) e uma quantidade especifica de matriz para realizar
o estudo, aplicando uma forca que permitam a separacdo de ambos.

Alguns destes métodos séo:

e Teste da gota (microbond test) [97] [98] [99].

e Teste da tracdo na gota (pull-out test) [100].

e Teste do cilindro (cylinder test) [101].

e Teste de fragmentacéo (fragmentation test) [102] [103].
e Teste do nanoindentador (indenter test) [104].

Neste trabalho utilizou-se o teste de nanoindentador para o estudo das

propriedades interfaciais entra a FC e a matriz.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados, assim como o
processo de crescimento de NTC’s na superficie da FC e as técnicas de
caracterizacdo morfologica. Também sera apresentada a metodologia para

a caracterizacdo mecanica das fibras e compaositos.
3.1 Materiais
3.1.1 Fibra de Carbono

Utilizou-se fibra de carbono unidirecional denominada HTS45, exibida na
Figura 3.1, fabricada pela empresa Toho Tenax® do grupo Teijin. Consiste
numa corda de 12.000 filamentos com 7 um de diametro cada, cujas
propriedades sao apresentadas na Tabela 3.1. As fibras contem
adicionalmente uma camada fina de polimero (sizing) aplicado pelo
fabricante para proteger, ademais de melhorar o manuseio e molhabilidade

das fibras.

Figura 3.1 — Fibra de Carbono Unidirecional.

Fonte: Producéo do autor.
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Tabela 3.1 — Caracteristicas e propriedades fornecidas pelo fabricante
Toho Tenax®.

Ne de Resisténcia a Modulo de Alongamento | Massa Especifica
Filamentos | Tracdo (MPa) | Tracdo (GPa) (%) (g/lcm?)
12000 4500 240 1,9 1,77

Fonte: Adaptada da Ficha Técnica do fabricante.

3.1.2 Matriz Polimérica

A matriz usada neste trabalho consiste num sistema ep6xi bicomponente

de resina e catalisador. Esta matriz termorrigida adquiriu-se da empresa
Huntsman, cuja denominacéo é Araldite LY 5052 / Aradur 5052 CH (Figura

3.2).

A proporcao de mistura indicada pelo fabricante dos componentes foi de

72%, em peso, de resina epdxi Araldite LY 5052 e 28%, em peso, do

endurecedor Aradur 5052. O ciclo de cura recomendado de 1 dia a

temperatura ambiente e 4 horas a 100 °C para atingir a Tg entre 124 a 136

°C.

Figura 3.2 — Sistema epOxi Araldite LY 5052 / Aradur 5052 CH.

i

Fonte: Producéo do autor.
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3.2 METODOLOGIA DO TRABALHO

O fluxograma da Figura 3.3 apresenta as etapas realizadas durante o

desenvolvimento deste trabalho.

Figura 3.3 — Fluxograma das etapas apés a deposi¢do dos NTC’s na FC.

Deposicéo dos Preparacao de
NTC's Amostras

Montagem no Suporte
de Monofilamentos

Deposicao de
Camada de Resina e
cura

Processo CVD |«

Cura e corte de
amostras finas

Manufatura de
Compositos

Fonte: Producéo do autor.
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A caracterizacdo morfologica foi realizada apés a deposicao dos NTC’s nas

fibras de carbono, e posterior a realizagdo dos ensaios mecanicos.
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3.2.1 Processo de Deposicdo CVD Térmico

Para a deposicdo dos NTC’s sobre a FC, foi utilizado o processo de
deposicdo quimica a vapor, e para esta funcao foi empregado um forno
tubular no laboratério do LAS/INPE.

O forno conta com um tubo de quartzo de 8 mm diametro interno e 300 cm
de comprimento total. Ele possui uma regido de crescimento com 150 cm
de comprimento, e uma regido de resfriamento de 150 cm. Na regido de
entrada dos gases conta-se com uma garrafa para evaporar o catalisador
em estado liquido, antes de entrar na regido de crescimento. A regiéo final
da saida dos gases, também é usada para a entrada da amostra. Todas as

partes do sistema sdo mostradas na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Forno tubular utilizado para crescimento de NTC'’s.

=

S —

Garrafa
Térmica

Fonte: Producéo do autor.

O método de crescimento de NTC’s constou de 4 etapas principais,
detalhadas na Tabela 3.2. As 3 primeiras etapas sdo consideradas como
uma preparacao da amostra para o crescimento, e a Ultima etapa consiste
no crescimento dos NTCs.
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Inicialmente, a amostra de FC foi colocada dentro do forno na regido quente
e realizou-se a remocao do sizing do fabricante, isto colocando a amostra
a 400 °C por 15 minutos no fluxo de Ar. Apds essa remocédo, a amostra foi
submetida a um fluxo de argdnio misturado com vapor de HMDSO por 1
minuto. Logo em seguida, removeu-se o vapor HMDSO remanescente no
tubo e aplicou-se ar comprimido por 5 min para oxidacdo da amostra. Na
ltima etapa, foi utilizada a garrafa térmica a 250 °C para a evaporacao do
catalisador (solucdo de hexano e ferroceno saturado) num gotejamento de
0,5 ml por segundo. Nessa fase de deposi¢cao de NTC’s, a temperatura foi
aumentada a 700 °C e aplicado fluxo de argbnio, CO2 e Cz2H2, expondo a

amostra a essas condi¢des por 5 minutos.

Tabela 3.2 — Etapas e condi¢Oes de crescimento de NTCs na fibra de

carbono.
Etapas Processo Condicdes
Temperatura: 400 °C
1 Remocdao do Sizing | Tempo: 15 minutos

Fluxo: 400 sccm de Ar
Temperatura: 400 °C
Deposicédo de Tempo: 1 minutos
HMDSO Fluxo: 400 sccm de Ar com vapor
de HMDSO
Temperatura: TA
3 Oxidacao Tempo: 5 minutos
Fluxo: Ar comprimido
Temperatura: 700 °C
Tempo: 5 minutos
Fluxo: 400 sccm de Ar
20 sccm CO2
20 sccm C2H2
Gotejamento: 0,5 ml/30 s (250 °C)

4 Deposicdo de NTC’s

Fonte: Producéo do autor.
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3.2.2 Caracterizacdo Mecanica

Em seguida, serdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo mecanica
aplicadas tanto nas fibras como nos compositos. Assim como os diferentes
tipos de preparacdo das amostras antes dos ensaios e 0s equipamentos

usados para esta finalidade.
3.2.2.1 Ensaio de Tracdo de Monofilamento

Apds o processo de deposicao de NTC’s na superficie da fibra de carbono,
foram separados monofilamentos para a avaliacao da resisténcia a tracao.
Para isso, foi utilizando um tribbmetro CETR no laboratorio do LAS/INPE
mostrado na Figura 3.5. Empregou-se uma célula de carga de 500 mN
numa velocidade constante de aplicacdo da carga de 0,008 mm/s para
todas as amostras. O tempo aproximado do teste até o rompimento da fibra
foi de 60 segundos, e o numero de amostras para cada processo foi de 30,
segundo a norma ASTM C1557 [105].

Figura 3.5 — Tribdmetro CETR adaptado para Teste de Tracao de
monofilamento.

Fonte: Producéo do autor.

A preparacao dos monofilamentos foi feita usando um suporte de papelao
duro, como mostrado na Figura 3.6. A fibra foi posicionada no centro do
suporte e aderida nas extremidades usando cola de nitrocelulose. Apés a

colocacao da amostra no tribdmetro, foi necessario cortar o papeldo antes
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de comecar o teste de tracdo. O comprimento da fibra testada foi de 25

mm.

Figura 3.6 — llustracdo esquematica da montagem das amostras.

Fibrade Carbono Areade corte

< suportede
-
Pamm=T

/

Cola & Comprimento S

testado

Areade agarre

Fonte: Producéo do autor.

3.2.2.2 Ensaio de Tracao Longitudinal

O teste de tracdo longitudinal permite a analise das caracteristicas da corda
inteira, impregnando-a com uma camada fina de resina. Para isso, utilizou-
se a norma ASTM D4018 [106]. As fibras foram molhadas com trés gotas
de resina epoOxi sobre uma superficie lisa e retirado o excesso com uma
espatula plastica. A cura foi realizada colocando a fibra esticada em cima
de um suporte de metal, segurando s6 as pontas. Foram usados como
“tabs” compdsitos de fibra de carbono de 50 mm de comprimento e colados
com cola epo6xi nos extremos das amostras, tamanho suficiente para que
as garras da maquina de tracao tivessem uma area de contato grande. Foi
utilizada uma maquina Equilam EQTB-20 no laboratério do LABAS-INPE,
com uma célula de carga com capacidade de 10 kN e uma velocidade de 1
mm/min. Para cada condicdo, foram testadas 10 amostras. Na Figura 3.7

mostra-se o equipamento e o esquema da montagem das amostras.
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Figura 3.7 — a) Maquina de teste de tracdo Equilam EQTB-20 e b)
Esquema de montagem das amostras.
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Fonte: Producéo do autor.

3.2.2.3 Teste com Nanoindentador (IFSS)

Para o estudo da adesao da resina na fibra com a presenga dos NTC’s na
superficie, empregou-se o0 teste com nanoindentador e para isso foi
utiizado um Nanoindentador Instrumentado, da marca Anton Paar e
modelo NHTZ, no Instituto de Estudos Avancados (IEAv-DCTA).

A preparacao das amostras foi realizada colocando varios monofilamentos
da FC num suporte cilindrico e despejando a resina neste suporte, e logo
fazer a cura da mesma. ApoOs esse periodo, a amostra foi retirada do
suporte e cortadas varias amostras (transversalmente) com uma espessura
entre 15-20 um. O esquema da preparacgao e corte das amostras para este

teste € esquematizado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Esquema de preparacao e corte de amostras para teste com
nanoindentador.

Maonofilamentos

Corte Transversal:
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Resina Epdxi

Fonte: Producéo do autor.

Este método consiste basicamente em empurrar um monofilamento de fibra
com a ponta do nanoindentador para a sair da resina, como mostrado na
Figura 3.9, aplicando cargas de 100-500 mN [104]. S&o gerados graficos
de forca-deslocamento para a andlise. As amostras foram coladas em um

suporte com furos de 300 um, para permitir a saida da fibra.

Figura 3.9 — llustracdo esquematica do teste com indentador.

100-500mN

Fonte: Adaptada de [104].
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3.2.2.4 Ensaio de Cisalhamento Interlaminar (ILSS)

Para o estudo da resisténcia ao cisalhamento interlaminar (ILSS) dos
compasitos, foi realizado o ensaio de cisalhamento baseado na norma
ASTM D2344/D2344M [81]. A Figura 3.10 mostra o equipamento utilizado
para a execuc¢ao do ensaio, uma maquina Instron, modelo 4301, localizada
no AMR-DCTA, que conta com uma célula de carga de 10 kN. A distancia
entre os apoios inferiores foi de 14 mm e a velocidade 1 mm/min. O inserto

da Figura 3.10 mostra o0 compdsito sob teste, no inicio e final do teste.

Figura 3.10 — Maquina Instron para ensaio de cisalhamento interlaminar.

Fonte: Producéo do autor.

A manufatura dos compdsitos consistiu em um processo manual, no qual
cada camada de fibra de carbono foi impregnada com resina epoxi, logo
colocada num molde de aluminio e, apds posicionar as 20 camadas uma
em cima da outra, o molde foi fechado para a cura da resina, este sistema
esta esquematizado na Figura 3.11. O primeiro passo foi a impregnacéo de
uma camada de FC com trés gotas de resina e retirado o excesso.
Posteriormente esta camada foi posicionada no centro do molde e aplicada
mais trés gotas de resina e espalhadas, como preparacao para receber a
proxima camada. Desta forma foram colocaras as 20 camadas e logo apés

fechado o molde e fechado para realizar a cura.
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Figura 3.11 — Esquema de manufatura dos compdsitos: 1) Impregnacéo,
2) posicionamento das FCs, 3) fechamento e 4) cura.

Fonte: Producéo do autor.

Logo apds a cura do compasito, este foi retirado do molde e cortadas varias
amostras com as seguintes dimensdes: 3 x 6 x 18 mm, como mostrado na
Figura 3.12, com aproximadamente 40% em peso de resina. Foram

testadas entre 5 a 6 amostras para cada condig&o.

Figura 3.12 — Corte e dimensdes das amostras para ensaio de
cisalhamento interlaminar.

18mm
I 1
i [
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6mm

Fonte: Producéo do autor.

3.2.2.5 Ensaio de Tenacidade a Fratura no Modo | (ILSS)

Dentro do estudo das propriedades interlaminares de compadsitos, existem
diversos tipos de ensaios mecéanicos, dentro deles se encontra o ensaio de

tenacidade a fratura do Modo |, utilizado neste trabalho.

44



A fabricacéo do corpo de prova consistiu em sobrepor varias camadas das
fibras impregnadas com resina epodxi (igual as amostras do ensaio de
cisalhamento) e uma pré-trinca no meio dessas camadas, numa das
extremidades da amostra. A confeccdo foi realizada manualmente,
impregnando as 20 camadas com resina epOxi, e sobrepostas, como
indicado na Figura 3.13. A pré-trinca foi colocada durante este processo
também. Apoés a finalizagdo do corpo de prova, o molde foi fechado para
cura. As dimensdes das amostras foram de 3 x 6 x 186 mm com uma pré-

trinca de 75 mm.

Figura 3.13 — Etapas da manufatura dos compdsitos para ensaio.

a) Colocar 10 camadas de FC,

Fonte: Producéo do autor.

No ensaio € aplicada uma carga de tracdo superior e inferior na
extremidade aberta pela pré-trinca, suficiente para que ela seja propagada
através da amostra, como indica a norma ASTM D5528 [89].

O equipamento empregado foi a maquina Instron, modelo 5500R,
localizada no laboratério de estruturas do ITA-DCTA, mostrada na Figura
3.14. Utilizou-se uma célula de carga de 2 kN, velocidade do ensaio de 1
mm/min e foram testadas de 3 a 4 amostras para cada condicéo.
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Figura 3.14 — Maquina Instron para ensaio da tenacidade a fratura.
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Fonte: Producéo do autor.

3.2.3 Técnica de Caracterizacdo

Para realizar a analise morfologica da superficie da FC e dos NTC’s, assim
como também o estudo de fractografia das superficies apdés os ensaios
mecanicos, foi utilizado o Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) com
Fonte de Elétrons por Emissdo de Campo (do inglés Field Emission GUN -
FEG) da marca Tescan — Mira 3, localizado no LAS-INPE.
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O microscopio incide um feixe de elétrons no material, varrendo a
superficie. Os elétrons penetram a amostra ocorrendo interacdes que
resultam numa emissao de elétrons ou fotons. Esta interacdo permite obter
imagens por elétrons retroespalhados, elétrons secundarios ou raios x. A
morfologia da superficie, representada através de imagens, € obtida pelos
elétrons secundarios ejetados da amostra devido a interacdes inelasticas
[107].

Este equipamento é capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até
1.000.000x) e com resolucéo de até 1 nm. Nos compasitos foi aplicada uma
fina camada de ouro depositada através de uma maquina de revestimento,

para torna-os condutores e evitar carregamento na superficie.

47



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Tragéo de Monofilamento

A primeira fase deste trabalho consistiu na analise da influéncia das
condicdes de crescimento de NTC’s na resisténcia a tracdo da FC, com a
finalidade de conservar e ndo afetar ditas propriedades intrinsecas da fibra

de carbono.

Como foi indicado no capitulo anterior, para realizar a andlise de tracéo de
monofilamento foram necessarias pelo menos 30 amostras em cada
condicdo. Para o tratamento dos resultados é recomendado o uso da
andlise estatistica Distribuicdo de Weibull [108], a qual baseia-se no
pressuposto que a falha da fibra, em funcdo da carga, serd no elo mais
fraco [109]. Foi utilizado o aplicativo comercial Minitab para gerar os

graficos da andlise estatistica.

Inicialmente foram realizados os testes de tracdo de monofilamentos na
fibra pura (como recebida do fabricante), cujo resultado se usou como base
de comparacdo para analisar possiveis alteracdes apos diferentes

condi¢cBes de tratamento.

Em seguida, as fibras foram submetidas a temperaturas de 650 °C e 800
°C, s6 usando fluxo de Ar, variando o tempo de exposicao entre 1 a 30
minutos. ApOs a exposicdo as temperaturas mencionadas, foram
separados monofilamentos e ensaiados, e os resultados de distribuicéo de

Weibull podem ser observados na Figura 4.1.

As fibras puras mostraram uma forca média de ruptura de 160 mN. Por
outro lado, a maior parte dos monofilamentos expostos a temperatura de
650 °C mantiveram uma forga média de ruptura acima de 150 mN, proxima
ao resultado das fibras puras, inclusive apresentando espalhamento menor
da curva de distribuicdo. As fibras expostas a 800 °C tiveram uma pequena
diminuicdo da resisténcia, apresentando s0 duas condi¢des similares a
fibra pura, como foi o caso das amostras de 3 e 10 minutos. Os outros seis
periodos de tratamento diminuiram a forga de ruptura, atingindo uma forga

de ruptura média de 130 mN para 7 minutos de tratamento.
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Figura 4.1 — Curvas da Distribuicdo de Weibull da Forca de Ruptura das
FC’s expostas a temperatura de: a) 650 °C e b) 800 °C.
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Fonte: Producado do Autor (software Minitab).

Apesar desta pequena diminuicdo, e considerando o desvio padrao
mostrado na Figura 4.2, em ambos casos € possivel afirmar que a
resisténcia a tracdo ndo é comprometida com a exposi¢do das fibras a
temperaturas de 650 °C a 800 °C, mantendo uma tensdo maxima proxima
as FC’s puras (4145 MPa)
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Figura 4.2 — Tensdo de Ruptura alcangada pelas FC’s expostas a
temperatura de 650 °C e 800 °C.

6000

5000

2000

?-U\

o

\E/ 4000

g BPura
'% 3000 O650 °C
= o800 °C
)

T

(7]

o

|_

1000

Fonte: Producéo do Autor.

Posteriormente, foram ensaiadas fibras apos o crescimento de NTC’s,
variando o tempo de 1 a 30 minutos. Neste caso as fibras foram expostas
ao catalizador flutuante e os gases precursores, para a obtencdo de NTC’s

na superficie.

As curvas de distribuicdo de Weibull sdo mostradas na Figura 4.3. Nos
resultados de crescimento a 650 °C podemos observar valores de forca de
ruptura média préximos as fibras puras, entre 148 a 168 mN
especificamente. Contudo, os crescimentos a 800 °C exibem uma
diminuicdo da resisténcia a tracao, para tempos de crescimento de 15 a 30
minutos. Na Figura 4.4 também é possivel verificar como o crescimento de
NTC’s em 15 e 30 minutos a 800 °C diminuiram a tensdo de ruptura,

atingindo valores de 2884 e 2729 MPa, respetivamente.

Os resultados comprovam que crescimentos a 650 °C n&o influenciam na
resisténcia a tracdo das fibras, inclusive com 30 minutos de crescimento.
Entretanto, nas amostras submetidas a temperatura de crescimento de 800
°C, nos periodos de 15 e 30 minutos, afetam negativamente esta

propriedade.
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Figura 4.3 — Curvas da Distribuicdo de Weibull da Forca de Ruptura das
amostras expostas a temperatura de: a) 650 °C e b) 800 °C.
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Fonte: Producédo do Autor (software Minitab).
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Figura 4.4 — Tensdo de Ruptura alcangadas pelas FC’s com crescimento
de NTC’s a 650 °C e 800 °C.
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Fonte: Producéo do Autor.

Os NTC’s crescem de forma eficiente a 650 °C enquanto que, a 800 °C, o
processo de difusdo das particulas cataliticas é ativado e a resisténcia a
tracdo é comprometida. Isso pode ser atribuido a difusdo das particulas de
ferro na superficie da FC em altas temperaturas, levando a degradacao.
Com isso comprovamos que crescimentos a 650 °C sdo os mais indicados

para realizar a deposi¢cao dos nanotubos.

Uma outra diferenca entre as temperaturas de crescimento, é a densidade
e taxa de crescimento de NTC’s. Na Figura 4.5 é possivel observar como o
crescimento NTC’s a 650 °C foi maior e mais uniforme, comparado com o
processo a 800 °C. Na temperatura de 650 °C alcangou-se um crescimento

homogéneo, enquanto a 800 °C poucos NTC’s sao encontrados.
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Figura 4.5 — Imagens de MEV-FEG da superficie da FC (a) sem sizing, e
apos 5 minutos de deposi¢cdo de NTC’s a (b) 650 °C e (c) 800 °C.

Fonte: Producédo do Autor.
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Embora o crescimento a 650°C demonstrou ser o indicado por manter a
resisténcia a tragdo da FC, a taxa de deposi¢cdo de NTC’s ndo se mostrou
tdo elevada quanto o esperado. Neste ponto, a solugéo encontrada foi a
deposicédo de uma barreira de difusao antes do crescimento, para aumentar
a eficacia das particulas cataliticas e assim aumentar a taxa de deposicao.
Observa-se na Figura 4.5 que apesar de mais uniforme, a densidade de
NTC'’s é baixa para o crescimento direto sobre a fibra. Parte importante do
trabalho de estabelecimento de uma metodologia de crescimento sobre as
FC foi encontrar um pré-tratamento que permitisse um crescimento
homogéneo e denso. O tratamento estabelecido foi a exposicéo das FC ao
Hexametildisiloxano (HMDSOQO), composto inorganico com uma pressao de
vapor de 43 hPa (a 20 °C).

Antes de ensaiar as fibras apds a deposicdo de NTC’s usando o HMDSO,
foram realizados testes de tracdo em monofilamentos expostos ao
HMDSO, em diferentes temperaturas. Este composto foi depositado na
superficie da FC através do arraste do seu vapor direcionado ao interior do
reator, sob fluxo de argdnio (200 sccm), e a FC foi exposta a temperaturas
entre 300°C a 500°C durante 10 minutos.

Como indicado na Figura 4.6b, a deposicdo do HMDSO néo traz perdas
significativas a resisténcia a tracdo das amostras, mantendo valores de
tensdo de ruptura entre 3406 e 3939 MPa. Com isso constatamos a
viabilidade de utilizd-lo como precursor de Si para formarmos a barreira
difusora para particulas cataliticas. Apés o tratamento com HMDSO, foi
necessaria a exposi¢ao da FC a oxigénio para que o crescimento de NTC'’s

seja possivel.

Para finalizar a fase do estudo da tracdo em monofilamentos, foram
testadas fibras apds cada uma das etapas para o crescimento de NTC'’s,

as quais sao:

1. Remocéo do sizing.
2. Exposicdo ao HDMSO e oxidacao.

3. Crescimento de NTC’s em 2 e 5 minutos.

54



Figura 4.6 — a) Tensao de Ruptura e b) Curvas da Distribuicdo de Weibull
da forga de ruptura, nas amostras tratadas com HMDSO durante 10
minutos.
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Fonte: Producéo do Autor.

Foram escolhidos os tratamentos de 2 e 5 minutos devido a que estes
apresentaram densidades de NTC’s que, comparadas com outros

trabalhos anteriores, seriam suficientes para gerar uma boa molhabilidade
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daresina na FC [110]. Na Figura 4.7 apresenta-se as imagens morfolégicas

das fibras puras e ap0s os trés processos em estudo.

Figura 4.7 — Micrografias MEV-FEG da FC: a) pura, b) apds tratamento
com HMDSO e oxidacao, ¢) com deposigao de NTC’s por 2 minutos e d)
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Fonte: Producéo do Autor.

2 pm

Os resultados da Figura 4.8 mostram como as fibras mantiveram a

resisténcia sob cargas de tracdo em todas as etapas de crescimento de

nanotubos. Ao retirar 0 sizing, as amostras nao sé6 mantiveram o valor

meédio da tensao de ruptura, 4550 MPa aproximadamente, como também

mostraram um desvio padrdo menor, comparas com as amostras puras. Os
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valores de tensdo de ruptura para crescimentos de 2 e 5 minutos foram
4186 e 4030 MPa, respetivamente, proximos a tensdo das fibras puras
(4186 MPa). Conclusivamente, o processo desenvolvido para a preparagéo
de FC e deposicdo de NTC tem influéncia desprezivel sobre as
propriedades mecanicas da FC.

Figura 4.8 — a) Tensao de Ruptura e b) curvas da Distribuicdo de Weibull

da forca de ruptura, nas amostras sem sizing, com camada de
HMDSO/oxidacédo e NTC’s crescidos na superficie.
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Fonte: Producéo do Autor.
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4.2 Ensaio de Tracao Longitudinal

O ensaio anterior proporciona a possibilidade de estudar a resisténcia de
uma unica fibra, sem a interacéo dela com a resina. De outra forma, o teste
de tracdo longitudinal permite a andlise das caracteristicas de uma corda
inteira de FC, impregnando-as com uma camada fina de resina. A proposta
da impregnacao de resina € providenciar para a fibra, quando consolidada,
uma manipulacdo facil para montar os corpos de prova e evitar que a
individualidade das fibras altere a forma de ruptura durante o ensaio de

tracao.

Da mesma forma que no teste anterior, no inicio foram ensaiadas fibras
puras. Na Figura 4.9 apresentam-se os resultados obtidos através dos
ensaios de tracao longitudinal, tanto para as fibras apés o tratamento com
HMDSO e oxidagcao, como das fibras apds crescimento de NTC’s durante
2 e 5 minutos. A tensao de ruptura nas fibras puras teve um valor de 2516
MPa. Também na Figura 4.9 observa-se como fibras apés o tratamento
com HMDSO e oxidac&o obtiveram uma tensao de ruptura de 2395 MPa,
préxima ao valor da fibra pura. Da mesma forma, as fibras com
crescimentos de NTC’s de 2 e 5 minutos, com valores de 2404 e 2597 MPa,
respetivamente.

Figura 4.9 — Tensdo Maxima de ruptura no ensaio de tracao longitudinal
em cada etapa do tratamento.
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Fonte: Producéo do Autor.
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A forma de ruptura das fibras puras comparadas com as fibras com NTC’s
resultou visualmente diferente. Na Figura 4.10 sdo mostradas imagens dos
corpos de prova apds o ensaio de tragcdo longitudinal. As fibras puras
(Figura 4.10a) exibiram uma ruptura com uma separacdo maior de
filamentos, apresentando fraturas tipo vassoura. Por outro lado, na Figura
4.10b observa-se uma compactacdo maior entre as fibras e a resina,
criando regides de fibras aglomeradas. Estas imagens mostram como 0s
NTC’s crescidos na superficie influenciaram na ligacéo da interfase FC-
resina.

Figura 4.10 — Corpos de prova apos ensaio de tra¢a longitudinal de: a)
fibras puras e b) com crescimento de NTCs.

a) b)

Fonte: Producéo do Autor.

De forma geral, constatou-se a conservacao da resisténcia a tracdo das
fibras apds os tratamentos superficiais. Além disso, destaca-se o fato de
existir uma influéncia dos NTC’s na interacdo da fibra com a resina,
existindo uma maior agregacao entre os filamentos da FC. A primeira
evidéncia deste resultado € de que os NTC’s teriam melhorado as
propriedades interfaciais entre fibra e matriz. No entanto, este teste nao
autoriza caracterizar isto de forma definitiva e, outros testes sado

necessarios para conhecer estas propriedades interfaciais.
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4.3 Teste com Nanoindentador

Nesta etapa do trabalho foi feito um estudo das propriedades interfaciais

entre a FC e a resina usando um nanoidentador.

Dentro dos diferentes tipos de testes apresentados na literatura, escolheu-
se o teste do nanoindentador, por contar com 0 equipamento necessario,
além da producéo das amostras ser relativamente simples. O processo teve
a dificuldade do diametro da fibra, isto porque o nanoindentador utilizado
conta com uma ponta tipo Berkovich, e a fibra usada tem um diametro de 7
pum, menor em comparacao com a fibra utilizada no trabalho de referéncia
[104], cujo didametro é 15 um. Consequentemente, a ponta do
nanoindentador entra em contato com a resina nas bordas da fibra durante
o teste. Apesar desta limitacdo, foi possivel realizar os testes tanto em fibra
puras, como em filamentos de fibras que passaram pelo processo de
deposicdo de NTC’s na superficie do feixe de fibras. Os filamentos assim

testados provavelmente nao continham NTC'’s.

Na Figura 4.11 sédo apresentadas as curvas de forca em funcdo da
profundidade de indentacdo de cinco fibras puras. Nas primeiras quatro
amostras foi aplicada uma carga maxima de 100 mN, e na ultima uma forca
maior de 250 mN. Em todas as curvas, nota-se uma mudanca de inclinagéao
quando uma forca de aproximadamente 60 mN é atingida. Essa mudanca
ocorre devido a ponta entrar em contato com a resina localizada na borda
da fibra, mudando os valores de carga abruptamente. Por conseguinte, o
segundo estagio da curva representa a resisténcia que a resina oferece a
ponta do nanoindentador. A mudanca na inclinacdo em valores diferentes
de indentacao, de 15000 a 20000 nm, pode estar relacionado a diferenca
na espessura das amostras (15-30 um) e ao fato da amostra apresentar

uma liberdade de movimento pelo furo de 300 um do porta-amostra.

As imagens das amostras apos a indentacéo, realizadas pelo microscopio
acoplado ao nanoindentador, sdo mostradas na Figura 4.12, deixando em
evidéncia que as fibras foram atingidas pela ponta do nanoindentador na

regido central das mesmas.
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Figura 4.11 — Curvas de Forca em funcéo da Profundidade das fibras
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Figura 4.12 — Microscopia das amostras puras apos indentacao, aplicando
uma carga maxima de: a-d) 100 mN e e) 250 mN.
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Fonte: Producéo do Autor.

Posteriormente, foram realizados testes em fibras que passaram pelo
processo de crescimento de NTC’s na superficie. Na Figura 4.13 mostram-
se as curvas de forca em funcdo da profundidade de indentacdo. Tais
curvas também apresentaram uma alteracdo na inclinacdo, em ambos os
casos isso aconteceu quando a for¢ca aplicada era de aproximadamente 30
mN, metade do valor das fibras puras. Este resultado pode ser atribuido a
uma maior facilidade de separacao da interface fibra-resina, causado pelos
tratamentos superficiais aos quais foram submetidos.
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Figura 4.13 — a) Curvas de Forca em funcéo da Profundidade das fibras
com NTC'’s e b) microscopia apods o teste do nanoindentador.
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Fonte: Producéo do Autor.

Analisando estes resultados podemos deduzir que as fibras submetidas ao
crescimento de NTC’s apresentam uma resisténcia interfacial menor, da
ordem de metade da resisténcia observada nas fibras puras, as quais
contam com presenca de sizing do fabricante, um tratamento superficial

importante para o aumento na molhabilidade e aderéncia da resina na fibra.

Apesar destas FC terem sido submetidas ao crescimento de NTC'’s é dificil
de selecionar entre elas aquelas que tém nanotubos depositados, uma vez
gue estes se depositam apenas nos filamentos expostos na superficie da
corda durante o processo. No manuseio para fazer estes corpos de prova,
devido a remocdo do sizing existe um grande entrelacamento entre as
fibras e ndo é possivel identificar no corpo de prova se a fibra sob teste teve
a deposicao de NTC’s ou ndo. O mais provavel € que nao e as fibras aqui
testadas nao tenham NTC’s em sua superficie. Devemos ressaltar que esta
menor resisténcia interfacial entre o filamento de fibra e a matriz ndo é
coerente com o resultado de maior agregacdo encontrado no teste de

tracao longitudinal. Estes dois testes em conjunto nos da uma imagem da
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corda de FC com os filamentos superficiais tendo uma melhor adesao a
matriz, devido a presenga dos NTC’s, e com os filamentos internos com

menor adesdo a matriz, devido a remocao do sizing.

Apesar dos fabricantes de FC n&o divulgarem a composi¢cdo do sizing,
existem diversos trabalhos que exploram tratamentos superficiais com a
mesma finalidade. Um desses tratamentos sera utilizado para o estudo das

propriedades interlaminares a seguir.
4.4 Ensaio de Cisalhamento Interlaminar

Como foi ilustrado no capitulo de materiais e métodos, a confeccédo dos
corpos de prova para o ensaio de cisalhamento foi feita de forma manual.
Antes de realizar os ensaios, foi analisado o contetdo de vazios das
amostras, de forma que os compdsitos tivessem valores aceitaveis de
porosidade afim de nao influenciar os resultados dos ensaios. O trabalho
de Costa et al. [111] indica que conteddo de vazios acima de 0,55%
diminuem a resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos compdsitos a
base de FC e resina epOxi. A opcao de realizar os corpos de prova
manualmente se deveu a FC utilizada (corda de 12.000 filamentos), que s6

permitia fazer amostras de compdsitos unidirecionais.

O contetdo de vazios nas amostras de referéncia foi calculado usando o
software Image J, e as micrografias utilizadas para esta analise sao

mostradas na Figura 4.14.

O primeiro processo de confeccdo baseou-se na impregnacdo das
camadas de FC com resina, sobre uma chapa metalica lisa, retirando o
excesso antes de colocar no molde, e estas camadas eram sobrepostas
uma sobre a outra, até completar 20 camadas. O conteudo de vazios
resultou em 7%, deixando a amostra quebradica. No segundo processo, foi
acrescentada uma gota de resina sobre a fibra recém impregnada (uma vez
posicionada no molde) e espalhada, isto de maneira intercalada, na

sobreposicao das camadas do compaosito.
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Figura 4.14 — Micrografias MEV-FEG do corte transversal de amostras
com processos diferentes de confeccdo, utilizadas para andlise de
conteudo de vazios.

g _’,—F‘: -
L e e
P
’ s
f/

Processo1

Lol L
- n. 1 -
e T A ¥

3
MM A
Vin St 177
L

AN .
L s &<
vl'. » 'l -

[ L -

Processo3

W -
- - 1
Sge T AN

SO R
Wien St 4 -
Sen N

Processo 5

= u

T —

+ -

—

Processo

WAL TEBCAN MM WY M A —
Vw St L00 mn  BIN MAS T

Ay e Pge T A ¥

Proces?o4 '

A —
L Y-
Mugs T A

WAL TEBCAN MM W N
Viww St 429

LA - Dwn o

| W

Processo 6

2T

WEGAL TERCAR MM e Wy
vou twd | -
Twe M

WO —
B AL M »

WAL e Mage T ar

Fonte: Producéo do Autor.
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Na Tabela 4.1 podemos observar como o contetdo de vazios diminuiu com
0 aumento de gotas entre as camadas, chegando no processo seis, o qual
consistiu em adicionar trés gotas de resina em todas as camadas do
compasito, resultando numa porosidade de 0,2%. Foi verificado que este
processo era repetitivo, sempre fornecendo porosidade da ordem de 0,2%

aproximadamente, em todos os tipos de amostras testados.

Tabela 4.1 — Conteudo de vazios nos processos de confeccdo dos

compaésitos.
Processo Técnica Porosidade
1 Sem gotas de resina entre as camadas. ~7%
Uma gota de resina intercalada entre as

2 g ~2,1%
camadas.

3 Uma gota de resina em todas as camadas. ~2%

Duas gotas de resina numa camada e uma
4 . ~1,5%
gota na seguinte camada.
5 Duas gotas de resina em todas as camadas. ~0,8%
6 Trés gotas de resina em todas as camadas. ~0,2%

Fonte: Producéo do Autor.

Apoés estabelecer o processo de confeccdo dos compdsitos, foram

realizados os ensaios de cisalhamento interlaminar.

Inicialmente, foram testadas um grupo de amostras com FC’s puras e outro
grupo com tratamento com HMDSO e oxidagdo, com a finalidade de

analisar a influéncia deste tratamento na tensao de cisalhamento.

Na Figura 4.15 podemos ver os graficos de tensdo de cisalhamento em
funcdo da deflexdo em ambos os casos. Nas amostras puras, a tenséo de
cisalhamento (Fsbs) maxima resultou em média 55 MPa. Por outro lado, as
amostras com tratamento usando HMDSO e oxidag&do obtiveram uma
tensdo maxima em meédia de aproximadamente 51 MPa, similar aos
compositos com fibras puras. Nas duas condi¢cdes em estudo, a tenséo

maxima ocorreu numa deflexdo de 1 mm, aproximadamente.
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Figura 4.15 — Graficos de Tensao de Cisalhamento em funcéo da
deflexdo para amostras: a) puras e b) com tratamento superficial de
HMDSO e oxidacao.
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Fonte: Producéo do Autor.

Na Figura 4.16 mostra-se o valor médio da tensdo maxima de cisalhamento
dos compdsitos em ambos casos e observa-se um desvio padrdo menor
nas amostras com tratamento com HMDSO e oxidagdo, comparadas com

as amostras puras.

Através destes resultados, podemos constatar que houve uma pequena
diminuicdo na resisténcia ao cisalhamento nas amostras tratadas, de
aproximadamente 7%, porém, esse valor de tensdo maxima nas amostras
tratadas encontra-se dentro do desvio padrdo das amostras puras,
demonstrando que dito tratamento, ndo influenciou significativamente na

resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos compaositos.

Posteriormente, foram realizados os ensaios de cisalhamento interlaminar
nos corpos de prova com baixa densidade de NTC’s (2 minutos de
processo de crescimento) e com alta densidade (5 minutos de processo de
crescimento). Os testes de cisalhamento das amostras puras foram
repetidos devido a que foi empregada uma outra maquina com as mesmas
capacidades da usada anteriormente, e nas mesmas condi¢cdes

determinadas pela norma.
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Figura 4.16 —Tensao de Cisalhamento (Fsbs) de amostras puras e
amostras com tratamento de HMDSO e oxidagao.
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Fonte: Producéo do Autor.

Nos graficos da Figura 4.17 se observa um aumento da Fsbs maxima, tanto
para amostras com baixa como com alta densidade de NTC’s. As amostras
puras obtiveram uma tensdo maxima média de 45 MPa, e as amostras com
baixa e alta densidade de NTC’s apresentaram uma tensdo maxima média

de 56 e 59 MPa, respetivamente.

As curvas apresentam um comportamento diferente com a presenca dos
NTC'’s. Enquanto os compdsitos de fibras puras tiveram uma taxa de
deflexdo menor (indicado pela inclinagcdo das curvas), as amostras com
NTC’s mostraram taxas de deflexdo maior apds atingir a forgca maxima de

cisalhamento, alterando a inclinacéo das curvas.

Com isso, podemos deduzir que existe uma maior resisténcia ao
cisalhamento no plano central causado pelos NTC’s, que pode ser atribuida
a absorcédo de energia que os nanotubos oferecem ao estar cobrindo
radialmente as fibras, de forma que uma parte deles encontram-se
posicionados na mesma direcao da forca cisalhante. Nao obstante, a taxa
de deflexao, proveniente da velocidade de delaminacdo das camadas, foi

superior nas amostras com NTC’s, comparadas com as puras.
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Figura 4.17 — Graficos de Tensao de Cisalhamento em funcéo da
deflexdo para amostras: a) puras, b) baixa densidade de NTC’s e c) alta
densidade de NTC’s.
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Fonte: Producéo do Autor.

Como foi dito anteriormente no estudo de propriedades interfaciais, tornou-
se necessario o uso de um tratamento superficial apos o crescimento dos
NTC’s sobre a fibra, para assim aumentar a molhabilidade e aderéncia

desta superficie com a resina.

Entre os métodos encontrados na literatura, foi selecionado um processo
apresentado nos trabalhos de Fernandez et al. [112] e Ren et al. [113], onde
utilizaram uma pequena quantidade da prépria resina epoxi (sem o
endurecedor) diluida em acetona. Nesta mistura, a FC deve ser
rapidamente mergulhada e logo deixada em repouso para a evaporagao da
acetona, permitindo depositar a resina. Neste método foi usado 1% da
propria resina destinada a confeccdo dos compasitos, diluida em acetona.
Logo apds das FC’s serem mergulhadas nessa solucdo, foram deixadas
em repouso a temperatura ambiente. As amostras assim tratadas foram

denominadas amostras com resizing.
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Foram realizados ensaios de cisalhamento interlaminar nos compaositos
com alta densidade de NTC’s e aplicagdo de camada de resizing. Neste
caso, como mostrado na Figura 4.18, houve também um aumento na Fsbs
méaxima. Nas amostras cobertas com resizing obteve-se uma média de
tensdo maxima de 60 MPa, maior que tensdo de 45 MPa obtida nas

amostras puras.

A taxa de deflexdo teve variacbes apds a tensdo maxima nas amostras
tratadas. Num primeiro estagio, a curva mostrou uma alta taxa de deflexao,
diminuindo abruptamente a tenséo de cisalhamento, e logo, essa taxa de
deflexdo diminuiu, tornando-se similar ao desempenho das amostras

puras.

Figura 4.18 — Graficos de Tenséo de Cisalhamento em funcéo da
Deflexdo para amostras: a) puras € b) com NTC’s e resizing.
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Fonte: Producéo do Autor.

O valor médio da Fsbs maxima para todos os casos em estudo, séo
mostrados na Figura 4.19. Amostras com baixa densidade de NTC'’s
apresentaram um aumento da Fsbs maxima de 25%, enquanto as amostras
com alta densidade de NTC’s incrementou 30% essa mesma tensao. O
maior aumento da Fsbs se obteve nos compdstios com NTC’s e camada de
resizing, resultando em 34% de aumento na resisténcia ao cisalhamento

no plano central.
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Figura 4.19 — Tensé&o de Cisalhamento (Fsbs) de amostras puras, fibras
com baixa e alta densidade de NTC’s e fibras com NTC’s e camada de

resizing.
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Fonte: Producéo do Autor.

A fim de estudar as diferencas das taxas de deflexdo das curvas,
realizaram-se linhas de tendéncia nos pontos apds atingir a tensdo maxima,
e o coeficiente angular foi usado como representacdo da taxa de deflexao.
A Tabela 4.2 apresenta os valores dos coeficientes angulares das linhas
em amostras puras e tratadas com HMDSO e oxidadas. Neste caso
podemos verificar como o tratamento, antes da deposicédo de NTC’s, nao
influenciou consideravelmente o coeficiente angular médio (15.2+3.5
N/mm3) comparado com os compositos de fibra pura (13.0+4.4 N/mm?). Isto
confirma, como foi visto nas curvas de tensao de cisalhamento, que o pre-
tratamento ndo afeta a taxa de deflexdo e, consequentemente, a

delaminacgao durante o ensaio de cisalhamento.

Na Tabela 4.3 temos o valor médio dos coeficientes angulares para
amostras puras, com baixa e alta densidade de NTC’s e com resizing. Os
resultados mostram um aumento significativo da taxa de deflexdo nos
compositos com baixa e alta densidade de NTC’s, dobrando o valor das
amostras com fibras puras. No caso das fibras com NTC’s e resizing, a taxa
teve uma diminuicdo, comparadas aos compdsitos com s6 NTC’s, tendo
duas amostras com coeficiente bastante proximo aos valores das amostras
pura (7.77 e 14.5 N/mm3) e trés amostras com resultados similares aos das
fibras com NTC’s (18.09, 25.08 e 20.81 N/mm?).
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Tabela 4.2 — Coeficientes angulares das linhas de tendéncia, a partir dos
pontos apos a tensdo maxima, de FC’s puras e tratadas com HMDSO e

oxidadas.
Amostra P HMDSO e oxidagao

(N/mm?) (N/mmd)

1 13.04 16.73

2 11.16 9.06

3 10.46 18.52

4 18.77 12.98

5 19.93 17.31

6 13.61
Media | 13.0+4.4 15.243.5

Fonte: Producéo do Autor.

Tabela 4.3 — Coeficientes angulares das linhas de tendéncia, a partir dos
pontos apos a tensdo maxima, em amostras puras, com baixa e alta
densidade de NTC’s e com resizing.

. : Alta densidade NTC'’s +
Amostra (Nljrl:ri:") dzall\)l('? C(:j:n(i:?n?ii) de NTC’s Resizing
(N/mm?3) (N/mm?3)

1 7.95 25.15 12.48 18.09

2 11.71 23.43 17.99 14.85

3 9.13 23.35 19.42 25.08

4 5.34 23 21.32 20.81

5 11.84 25.85 22.29 7.77

6 13 13.29 25.72

Media | 10.4+2.9 23.4+4.6 20.4+4.5 18.1+6.5

Fonte: Producéo do Autor.
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Em resumo, o tratamento de resizing mostrou diferentes resultados,
indicando que o processo pode resultar em aderéncia entre as camadas de
FC e a resina, diminuindo a taxa de deflexdo. No entanto, a repetibilidade
do processo néo parece estar resolvida e em algumas amostras nao
aumenta a aderéncia entre as camadas. De forma geral, o processo
mostrou a maior resisténcia ao cisalhamento no plano central, com uma

tensdo méaxima alcancada (60 MPa), e uma melhora na taxa de deflexao.
4.4.1 Fractografia apés Ensaio de Cisalhamento Interlaminar

Apesar do aumento na tensdo de cisalhamento maxima, houve uma
alteracdo na inclinacdo da curva apds alcancar a tensdo maxima nas
amostras com NTC’s. Para uma melhor analise dos resultados obtidos, foi
realizado o estudo de fractografia nas amostras apés o ensaio de
cisalhamento. A Figura 4.20 mostra micrografias das diversas amostras

apos o ensaio.

Nas imagens podemos observar a delaminagédo de algumas camadas, a
partir do plano central da amostra até as extremidades. Em todos os casos,
as delaminacdes ocorreram somente numa lateral do corpo de prova,
sendo o menor lado da divisdo feita pelo rolete superior (lado direito e
esquerdo do plano central de cisalhamento). Apesar do rolete superior ter
sido posicionado no centro da amostra, o procedimento manual tem uma
margem de erro, consequentemente essa divisdo ndo é exata. Devido a
isso, e pelo fato das amostras serem pequenas (18 mm de comprimento),
essa pequena diferenca de comprimento nos lados da amostra influenciou

na delaminacéo quando realizado o ensaio.
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Figura 4.20 — Micrografias MEV-FEG ap0s o ensaio de cisalhamento de

amostras com fibras: a) puras, b) com baixa densidade de NTC’s, c) com
alta densidade de NTC’s e d) com NTC’s e camada de resizing.
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Fonte: Producéo do Autor.
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A Figura 4.20 também mostra como a quantidade de camadas delaminadas
variou dentro de um mesmo grupo especifico. Nas amostras com fibras
puras (Figura 4.20a) o niumero de camadas delaminadas foi de 2 a 4, de
igual forma nas amostras com baixa densidade de NTC’s (Figura 4.20b).
Dois compdsitos com alta densidade de NTC’s, nas Figuras 4.20c(1) e
4.20c(2), apresentaram 5 camadas delaminadas. No caso dos corpos de
prova com NTC’s mais resizing (figura 4.20d) podemos ver como se
manteve o nimero de camadas delaminadas, entre 2 a 4. Alguns corpos
de prova apresentaram fratura no plano central, como indicado na figura
4.20, especificamente em amostras com baixa densidade de NTC’s, e em

algumas com alta densidade e resizing.

As possiveis regibes onde podem ocorrer o inicio das trincas séo
mostrados também na figura 4.20, mostrando como as trincas podem
comecar nas extremidades da amostra (Figura 4.20c-1 e Figura 4.20c-2),
ou na parte central (Figura 4.20c-3 e Figura 4.20d-1). O fator que determina
isso sdo 0s vazios no compoésito, 0 quais sdo pontos frageis pela

concentracdo de tensoes.

Em geral, podemos constatar que o nimero de camadas delaminadas
aumentou nos compoésitos com alta densidade de NTC’s, causando o
aumento na taxa de deflexdo. Por outro lado, as amostras com baixa
densidade de nanotubos e com resizing ndo apresentaram esse aumento
da area delaminada, isto pode indicar que o aumento na taxa de deflexédo
nas curvas de tenséo se originou pela velocidade de delaminacéo, e nao
pela area total delaminada. Com isso, conclui-se que nos compaositos com
fibras puras houve uma resisténcia maior a delaminacdo, enquanto nas
amostras com NTC’s essa resisténcia diminuiu, apesar da absorcao de
energia inicial dos nanotubos no plano central e uma maior tensdo de

cisalhamento.

Analisando internamente as camadas delaminadas da Figura 4.21,
podemos notar uma alta molhabilidade da matriz nas fibras, impregnando-
as de maneira uniforme, isto tanto nas fibras puras (Figura 4.21a) como as
fiboras com NTC’s (Figura 4.21b). As fibras sem resina sado produto da

delaminacéo, separando as camadas de FC da matriz.

75



Figura 4.21 — Micrografias MEV-FEG das camadas delaminadas no
ensaio de cisalhamento de amostras com fibras: a) puras e b) com NTC'’s.
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Fonte: Producéo do Autor.

Posteriormente, foram realizadas imagens no MEV-FEG, para analisar a
localizacdo dos NTC’s dentro do compdsito apds o0 ensaio. As imagens da
Figura 4.22 mostram como os nanotubos se encontravam dentro da resina,
indicando uma transferéncia dos NTC’s a partir da superficie da fibra para

a matriz, sugerindo que os NTC’s também foram impregnados pela resina.

76



Figura 4.22 — Micrografias MEV-FEG dos NTC’s encontrados na matriz,
nos compasitos apos o ensaio de cisalhamento.
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Fonte: Producéo do Autor.

Realizando uma analise com maior ampliacdo na superficie das fibras nas
amostras com NTC’s ensaiadas, na Figura 4.23 observam-se aglomerados
nanometricos de ferro aderidos nessa superficie. Dessa forma, se conclui
que os NTC’s foram removidos da superficie das fibras, ficando dentro da
resina, a partir das particulas catalisadoras. Estas particulas, por sua vez,

permaneceram aderidas a superficie da fibra.
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Figura 4.23 — Micrografias MEV-FEG das particulas catalisadoras na
superficie das fibras, nos compdésitos com NTC’s apds o ensaio de
cisalhamento.
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Fonte: Producéo do Autor.

Esta observacdo é muito importante, porque ela indica um modo de
crescimento de nanotubos tipo base, onde, devido a interacdo com o
substrato a particula catalisadora fica aderida a ele e o nanotubo cresce a
partir dela. Este € um resultado importante do processo de crescimento a
partir do catalisador flutuante. A formacao da particula catalisadora sobre a
FC em um ambiente rico em carbono parece criar uma forte ligacéo entre
a particula e a FC. Isso ndo é observado com catalisadores pré depositados
sobre a FC, onde as particulas de ferro tendem a corroer localmente a FC,
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diminuindo sua resisténcia mecanica. Como o0s nanotubos estdo
necessariamente aderidos a particula catalisadora, o que se observa na
Figura 4.23 indica que os nanotubos foram arrancados de suas particulas
catalisadoras durante a fratura do compésito, ficando localizadas no interior

da matriz.
45 Ensaio de Tenacidade a Fratura

O estudo de delaminagdo em compdsitos com NTC's realizou-se por meio
de ensaios de tenacidade a fratura no modo |, utilizando uma pré-trinca de
75 mm de comprimento nas amostras. A andlise da porosidade nas
amostras nao foi necessaria neste caso, a mesma técnica de confeccéo de
compoésitos no estudo anterior foi aplicada e os valores de vazios se

mantiveram constantes.

Na primeira etapa desta analise, foram testados trés corpos de prova com
FC puras, trés amostras cujas duas camadas intermediarias continham
NTC’s na superficie, e finalmente, quatros amostras com as duas camadas

intermediarias que continham NTC’s mais o tratamento de resizing.

No grafico da Figura 4.24 sdo apresentadas as curvas de forca e
deslocamento (ou abertura) dos dois blocos fixados no extremo das
amostras com a pré-trinca. Observa-se uma resisténcia a delaminacdo
maior nas amostras puras, uma delas atingindo 10 N de carga num
deslocamento dos blocos de 25 mm. Os compdsitos com NTC’s
mantiveram uma forca de aproximadamente 5 N, apos a primeira
delaminagado. Por outro lado, os compdsitos com NTC'’s e resizing nas
camadas intermediarias mostram uma maior discrepancia entre eles, com

valores de cargas suportadas entre 3 a 7 N.

O calculo da taxa de liberacéo de energia de deformacéo (Gic) para cada
amostra também foi realizado, e os resultados sdo mostrados na Figura
4.25. Neste grafico confirma-se a resisténcia a delaminagéo maior nas FC
puras, comparadas com aquelas que tém NTC’s na superficie nas duas
camadas principais, e inclusive maior que aquelas com tratamento de

resizing. O desvio padrdo de Gic mostrou-se também maior nas amostras
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puras, indicando que durante a trajetéria da trica existiam diferencas na

aderéncia, com regiées com alta e baixa aderéncia.

Figura 4.24 — Curvas de Forgca em funcéo do Deslocamento a partir dos
ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras puras, com
NTC’s e NTC’s com resizing.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 4.25 —Taxa de Liberacdo de Energia a partir dos ensaios de
Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras puras, com NTC’s e
NTC’s com resizing.
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Apesar do alto desvio padrdo da Gic apresentado em cada uma das
amostras puras, as taxas de liberacdo medias resultaram mais proximas
nos trés corpos de prova (458, 589 e 590 J/m?). Por outro lado, as amostras
com NTC’s apresentaram uma diferenga maior entre as Gic medias (312,
183 e 355 J/m?), assim como também nos compdsitos com NTC’s e resizing
(425, 404, 196 e 148 J/m?). Cabe ressaltar que as duas primeiras amostras

com resizing obtiveram valores mais proximos das amostras puras.

Na andlise da resisténcia ao cisalhamento interlaminar, especificamente
nos ensaios de tenacidade a fratura, as curvas R (curvas de Resistencia)
sédo fundamentais, avaliando a Gic em fung¢éo da propagacao da trinca do
corpo de prova. As curvas R sd@o geradas a partir de média da Gic de todas
as amostras de uma condi¢do, para cada 5 mm de comprimento de

delaminacgao “a”.

Como indicado nos resultados anteriores, a curva R das amostras puras ha
Figura 4.26 apresenta uma maior resisténcia, além de uma alta aderéncia
na metade da abertura da trinca, numa distancia de aproximadamente 108
mm, a partir do bloco de aplicacéo de carga (a trinca inicia a 67,5 mm do
bloco). Este mesmo comportamento de uma aderéncia maior na metade da
trinca foi exibido pela curva das amostras com NTC’s, porém com valores
menores de Gic. Porém, os compdsitos com NTC’s e resizing, a curva
mostra-se quase linear e crescente, nhotando uma maior aderéncia no final

da trinca.

Para analisar melhor o comportamento da trinca nos ensaios, foram
capturadas imagens dos videos realizados nos ensaios. Na Figura 4.27
podemos observar como a trinca de duas amostras puras se mantiveram
centralizadas, assim como também o comeco da formag&o de pontes de
fibra (“fiber bridging”) quando a trinca atinge um comprimento entre 40 a 45

mm.
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Figura 4.26 — Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no
Modo |, para amostras puras, com NTC’s e NTC’s com resizing.
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Figura 4.27 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
amostras puras.

Fonte: Producéo do autor.

Por outro lado, durante o ensaio, as amostras com NTC’s apresentaram

uma separacao nas camadas adjacentes a trinca, como mostrado na Figura
4.28. Isto ocorreu na parte superior da trinca na primeira e terceira amostra,
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e na parte inferior da segunda amostra. Também € possivel observar maior

guantidade de pontes de fibra, comparadas com as amostras puras.

Através desses resultados podemos inferir que esse comportamento da
trinca tem relacdo com a diminui¢do da resisténcia a delaminagéo nas FC
submetidas ao crescimento de NTC’s. Existe a possibilidade da trinca
interlaminar ter modificado a trajetdria da sua propagacao, transformando-
a numa trinca intralaminar, pela falta de tratamento de sizing nesta regiao.
Lembrando que, durante processo de crescimento de NTC’s, removeu-se
0 sizing do fabricante, e dito crescimento foi superficial, consequentemente
a maior parte das fibras ndo tém os nanotubos.

Figura 4.28 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
amostras com NTC’s.
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Fonte: Producéo do autor.

Os compositos com NTC’s e resizing, também tiveram o mesmo

desempenho das trincas, como exibido nas imagens da Figura 4.29. Ainda

com a aplicacdo da camada de resizing com epoOxi, a trinca foi transferida
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tanto na parte superior (amostra 1) como para a parte inferior (amostra 2, 3

e 4) do compdsito.

A finalidade do ensaio de tenacidade a fratura era o estudo dos NTC's sob
forcas de tragdo, assim como a sua influéncia na delaminagdo das
camadas intermediarias. Neste aspecto, a transferéncia da trinca para

camadas intralaminares nao permitiu que dito estudo fosse realizado.

Figura 4.29 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
amostras com NTC’s e Resizing.
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Devido a que essa transferéncia da trinca acontece apos delaminar mais

de 15 a 20 mm em comprimento, seria interessante calcular a Gic da
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delaminacéo inicial, assim garantimos que o valor obtido seja da trinca
interlaminar. Em funcéo disso, temos na Figura 4.30 os valores da taxa

inicial para cada uma das condic¢des, além da Gic da propagacéo total.

Primeiro, podemos observar a mudanga no desvio padréao, mostrando uma
diferenga maior entra as amostras com NTC’s (com e sem resizing),
enguanto nas amostras puras esse desvio € menor. Por outro lado, a Gic
da propagacao total da trinca teve uma diminuicdo de aproximadamente

47% nas amostras com NTC’s com e 45% naquelas com resizing.

As taxas na delaminacdo inicial obtiveram valores bastante similares,
146+17 J/m? nas amostras puras, 117431 J/m? nas amostras com NTC'’s
(diminuicdo de 20%) e 159+102 J/m? para os compositos com NTC'’s e
resizing, mostrando um aumentando de aproximadamente 9% na Gic
inicial.

Figura 4.30 — Taxa de Liberacdo de Energia Inicial e Total a partir dos

ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras puras, com
NTC’s e NTC’s com resizing.
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Fonte: Producéo do autor.

O fato das Gic iniciais terem valores similares, diferente das taxas de
propagacéao totais, confirma a hipétese de que a propagacéao da trinca foi

transferida para fibras internas. Este resultado também evidencia a
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importancia do resizing na aderéncia, e consequentemente no estudo da

influéncia dos NTC’s na delaminacao.

Com a finalidade de realizar uma analise somente do resizing e verificar o
comprimento da sua fungao, foram feitos testes em amostras onde foi
retirado o sizing do fabricante e adicionado o resizing, podendo assim

comparar com os resultados do sizing do fabricante (puras).

Assim como no estudo anterior, as amostras sem sizing do fabricante e
resizing de epoxi mostraram uma diferenga maior entre si, como pode ser
observado na Figura 4.31. Uma das curvas das amostras com resizing
obteve valores semelhantes as puras, enquanto duas mostraram uma
resisténcia menor durante o ensaio.

Figura 4.31 — Curvas de Forca em funcéo do Deslocamento a partir dos

ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras puras, sem
sizing e com resizing.
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Na Figura 4.32 nota-se também a diminui¢cdo na Gic nas amostras com
resizing, além de um desvio padrao maior. Ditos compa@sitos obtiveram uma
média da taxa Gic de 418+127 J/m?, resultando numa diminuicdo de 29%.

A taxa inicial se manteve constante em ambas condi¢des, incluindo o
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desvio padrédo, demonstrando que o resizing cumpre com a sua funcao de

ligacdo entre a interface fibra-resina.

Observando as imagens dos ensaios nas amostras nestas condi¢des, na
Figura 4.33, encontramos que aquele corpo de prova cujo resultado foi
similar as amostras puras (amostra 1) manteve a propagacao da trinca no
centro da amostra, indicando que o processo de resizing nesta amostra
abordou a maior parte das fibras, tanto superficiais como internas. As
outras duas amostras tiveram uma transferéncia da trinca, resultando numa
baixa resisténcia a delaminacao.
Figura 4.32 —Taxa de Liberacdo de Energia Inicial e Total a partir dos

ensaios de Tenacidade a Fratura no Modo |, para amostras puras, sem
sizing e com resizing.

700

Propagacéao BEPura
OSem sizing + Resizing
Propagacéao

600

500 -

400

300

Gic J/m?)

200 - Inicial Inicial

100 -

Fonte: Producéo do autor.

O processo de resizing foi realizado de forma manual e dificilmente essa
distribuicdo da resina epoOxi acontece de igual forma para todas as

amostras, e estes resultados sdo uma comprovacao disso.

Através dos resultados obtidos, podemos concluir sobre varios aspectos.
Inicialmente, a importancia do tratamento superficial (sizing) para aumentar
a molhabilidade das fibras e aderéncia interfacial fibra-matriz. Para o
processo de crescimento dos NTC’s torna-se necesséaria a retirada do
sizing e 0 mesmo deve ser incorporado novamente ap0s esse processo,

isto para evitar a transferéncia da trinca principal a regiées menos
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resistentes como superficies intralaminares das camadas em estudo. Os
resultados da trinca inicial nos indicam que os NTC’s em alta densidade,
acompanhado com resizing, aumentaram a resisténcia a delaminagdo em

9% nesta regiéo.

Figura 4.33 — Imagens durante o Ensaio de Tenacidade a Fratura em
amostras sem sizing e resizing de epoxi.
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4.5.1 Fractografia ap6s Ensaio de Tenacidade a Fratura

A mudanca da trajetdria da trinca durante os ensaios resultou numa
dificuldade na analise da influéncia dos NTC’s através da propagacao
completa da delaminacdo. Uma forma de poder estudar as interacfes entre

fibra, NTC’s e matriz foi mediante a fractografia apds os ensaios.

A Figura 4.34 mostra imagens realizadas no MEV-FEG do inicio da trinca
em amostras somente com NTC’s, abrindo o compdsito delaminado e
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observando uma das faces delaminadas. Na Figura 4.34a evidencia-se a
baixa molhabilidade das fibras com o crescimento superficial de NTC’s,
devido ao processo de retirada do sizing. Além disso, conseguimos
observar a presenga de alguns NTC’s na matriz polimérica, nas Figuras
4.34(b-c-d), confirmando que a trinca inicial se encontrava entre as duas
camadas principais (fratura interlaminar).

Figura 4.34 — Micrografias MEV-FEG do inicio da trinca ap6s o ensaio de
tenacidade a fratura em amostras com NTC's.
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Nas fibras com NTC'’s e o resizing, as imagens da Figura 4.35 mostram um
inicio da trinca diferente, com um recobrimento maior de matriz, como visto

na Figura 4.35a. Também podemos ver na Figura 4.35b o aparecimento de
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algumas fibras, possivelmente indicando o inicio da transferéncia da trinca

para camadas internas da corda.

Figura 4.35 — Micrografias MEV-FEG do inicio da trinca ap6s o ensaio de
tenacidade a fratura em amostras com NTC’s e resizing.
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Do mesmo modo, temos na Figura 4.36 imagens de propagacéao da trinca
nas trés condi¢ces estudadas, numa das faces delaminadas do compasito.
Neste caso, é evidente como a trinca mantem a propagacao na interface
das duas camadas principais nas amostras puras (Figura 4.36a), enquanto
nos compositos com NTC’s (Figura 4.36b) e NTC’s com resizing (Figura
4.36¢) existe uma irregularidade na superficie, a qual indica que em
algumas regides essa trinca se deslocou para o interior de camada

principal.

Posteriormente, foram realizadas micrografias para a localizacdo dos
NTC’s dentro das amostras apds o ensaio. Os nanotubos ndo foram
encontrados na superficie de delaminagéo, por esse motivo foi necessario

um lixamento dessa superficie.
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Figura 4.36 — Micrografias MEV-FEG da propagacéao da trinca, apos o
ensaio de tenacidade a fratura em amostras a) puras, b) com NTC’s e c¢)
com NTC'’s e resizing.
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Nas imagens da Figura 4.37 podemos observar as superficies ap0s varios
processos de lixamento, numa das fases delaminadas da amostra. Neste
processo, as fibras foram arrancadas, deixando na resina a impressao da
marca das fibras, indicando que estas foram adequadamente molhadas
pela resina. A necessidade de lixamento para encontrar os NTC’s aponta
que a propagacao da trinca ocorreu na regido intralaminar da corda e néo
pela superficie interlaminar, onde estdo os nanotubos. Além das ranhuras
das fibras, observa-se pequenos buracos irregularmente distribuidos, que
se assemelham as posigdes de nucleagcao dos NTC’s, nos aglomerados de
ferro formados sobre a superficie.

Figura 4.37 — Micrografias MEV-FEG da superficie de delaminagéo lixada,

apos o ensaio de tenacidade a fratura, de amostras com NTC’s.
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Na Figura 4.38 temos a comprovacdao disso, mostrando que estes
aglomerados nanométricos de ferro ficaram aderidos sobre a superficie da
fibra. Dessa forma, € conclusivo que os NTC’s foram removidos por fratura,
para dentro da resina, a partir das particulas catalisadoras. Estas particulas
catalisadoras, por sua vez, permaneceram aderidas a superficie da fibra,
um comportamento também observado nas imagens das amostras apés
ensaio de cisalhamento. As imagens também mostram que os NTC’s nao
impedem uma boa molhabilidade das fibras pela resina, mas parece existir

alguma porosidade nas regiées com maior concentracdo de nanotubos.

Figura 4.38 — Micrografias MEV-FEG da superficie de delaminacéo lixada,
apos o ensaio de tenacidade a fratura, com aglomerados nanométricos de
ferro.
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Na Figura 4.39 observamos com maior ampliacdo uma regido de resina
com NTC’s. Observa-se o surgimento de nanotubos na resina, e em
algumas partes, ha um orificio na resina em torno dos nanotubos. Isso pode
indicar a tendéncia a haver porosidade na resina, entre os nanotubos. Os
NTC’'s sempre se encontravam dentro da resina, indicando uma
transferéncia deles a partir da superficie da FC para a matriz.

Figura 4.39 — Micrografias MEV-FEG da superficie das FC ap0s ensaio de
tenacidade a fratura
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O conjunto de analises a partir dos testes de delaminacdo, portanto,
indicam que a presenca dos nanotubos nédo é adequadamente testada por
este ensaio, uma vez que dois comportamentos se interferem. A presenga
dos nanotubos na regido interlaminar aparentemente aumenta a resisténcia
a delaminacéo nesta regido, mas a baixa adesao as fibras que perderam o
sizing apds passar pelo processo de crescimento dos NTC’s,
aparentemente, faz com que a trinca se desvie para regioes intralaminares.
Somente no inicio do ensaio, na primeira propagacéao da trinca se observa
0S nanotubos na regido da trinca, depois disso a propagacédo se desvia e
0s nanotubos sO6 sdo encontrados apos lixamento da amostra. Essa
situacao faz com que o Gic da propagacao total seja muito inferior nas
amostras com NTC’s. No entanto, o Gic € similar na primeira propagacao,

apesar da menor adesao da matriz a fibra, quando se tem os nanotubos.

Os testes com resizing indicam que encontrar um método de resizing
efetivo e repetitivo pode ser a solugcéo para o problema, uma vez que se
observa uma certa recuperacdo da tenacidade a fratura, mas a baixa
repetibilidade tanto entre amostras quanto ao longa da propagacédo da
trinca ao longo de uma Unica amostra, demonstra que este processo de

resizing precisa ser muito aprimorado.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

O processo de crescimento superficial de NTC’s aplicado nas fibras de
carbono para a confec¢do dos compdésitos, ndo influenciou na resisténcia a
tracdo, demostrado através dos ensaios de monofilamentos e cordas
inteiras de FC. Também se constatou que dito processo, a temperaturas
maiores de 800 °C e duracdo de mais de 15 minutos, pode interferir

negativamente nesta propriedade.

Os testes com nanoindentador proporcionaram informacao da interface
fibra-resina e a influéncia nela do processo de crescimento de NTC's.
Apesar das dificuldades apresentadas na execucdo do ensaio, a fibra
mostrou uma menor resisténcia a separacdo com a resina (até a ponta do
nanoindetador atingir a resina) e, consequentemente, menor aderéncia
interfacial apdés o processo de crescimento de NTC’s. Pelos problemas
experimentados, nota-se a necessidade de utilizar outra técnica para o
estudo interfacial, que permita um melhor estudo e verificar os resultados
obtidos.

Compdsitos com baixa e alta densidade de NTC’s entre as camadas, foram
submetidos a ensaios de cisalhamento para a analise da resisténcia ao
cisalhamento. As amostras apresentaram um incremento de 25 e 30% na
tensdo maxima de cisalhamento, respectivamente, em relacdo ao plano
central dos compositos, confirmando a influéncia dos nanotubos na

absorcédo de energia sob cargas compressivas nesse plano especifico.

Por outro lado, as taxas de deflexdo apods alcancar a tensdo maxima,
também aumentaram com a presenga dos NTC’s, exibindo uma
delaminagéo com maior velocidade ou maior area entre algumas camadas,
indicando baixa aderéncia nestas regides. Consequentemente, se mostrou
fundamental a reaplicacdo do tratamento polimérico, devido a que sizing do
fabricante foi removido no processo de crescimento de NTC’s. O resizing a
base de epoxi aplicado superficialmente nas fibras com NTC’s
proporcionou um aumento de aproximadamente 35% na tensdo maxima de
cisalhamento e uma diminui¢do na taxa de deflexao, se aproximando a taxa

das amostras puras.
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Para o estudo das propriedades interlaminares sob delaminacé&o, foram
aplicados ensaios de tenacidade a fratura. Os resultados mostraram uma
diminuicdo na resisténcia a delaminacdo nas amostras com NTC'’s,
entretanto, nas imagens da propagacgéo da trinca durante os ensaios, se
observou uma alteracdo na trajetéria de propagacédo da trinca, apontando
uma transformacéao de fratura interlaminar (onde estdo os nanotubos) para
intralaminar. Os resultados obtidos nos testes ndo pertenciam a superficie
com NTC’s, inclusive em amostras com NTC’s e resizing. Isto pode ser
originado pelo fato dos corpos de prova ser a base de fibras unidirecionais
e todas as camadas estao posicionadas paralelamente, e € provavel que,
com uma interface mais forte na regiao interlaminar, ocorra a propagacao
da trinca intralaminar, principalmente se, devido a mudanc¢a quimica da

superficie da fibra durante o processo, a adeséo da resina a fibra seja baixa.

A andlise das Gic das trincas iniciais foi fundamental para estudar a
delaminagdo na camada interlaminar com NTC’s, e o0s resultados
mostraram um incremento de 9% na tenacidade a fraturaem FC com NTC'’s
e resizing. A diminuicdo de 20% no resultado da Gic com NTC’s sem
resizing confirma a necessidade do tratamento polimérico apdés o

crescimento de nanotubos.

O método de tratamento superficial aplicado para este trabalho com resina
epoxi, buscando substituir o sizing original, apresentou uma baixa
repetitividade nos resultados de aderéncia. Uma possivel solugéo a esse
problema, seria a re-funcionalizacédo das fibras para aumentar a adeséo na

interface fibra-resina.

Os estudos de fractografia conseguimos constataram uma grande
interacao da resina e os NTC’s, encontrando sempre 0s nanotubos dentro
da matriz. Apesar disso, a existéncia de porosidade em torno dos
nanotubos, provavelmente pelo aprisionamento de ar, sugere a aplicacao
de uma modificagdo da superficie dos nanotubos para terem maior
molhabilidade pela resina e menor formacao de bolhas de ar em seu
entorno. Provavelmente, o simples uso de vacuo na aplicagédo da resina ja
pudesse melhorar este problema. Por outro lado, constata-se que a fratura

dos nanotubos se da diretamente sobre as particulas catalisadoras, sendo
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arrancados para dentro da matriz. Isso indica uma alta aderéncia dos
nanotubos a fibra, o que é considerado uma pré-condicdo para um bom

resultado desta deposicao.

Frente aos resultados obtidos, podemos afirmar que a presenca dos NTC’s
na interface FC-matriz aumenta de maneira consideravel a resisténcia ao
cisalhamento e a tenacidade a fratura dos nanocompositos. Também foi
identificada a necessidade de repor a camada polimérica (sizing) retirada
no processo de crescimento. Como trabalhos futuros propde-se a
implementacdo de um método diferente de resizing apos o crescimento de
nanotubos, e na literatura € possivel encontrar uma alta variedade de
processos que garantem uma boa molhabilidade da matriz na FC. Também
se mostra necessaria a utilizacdo de uma técnica, diferente da utilizada do
nanoindentador, para a andlise interfacial e obtencdo de resultados mais
confiaveis neste aspecto. Com referéncia ao processo de crescimento, 0
gual mostrou-se eficiente em relacdo a tempo e qualidade dos NTC'’s,
sugere-se testar mecanicamente nanocompositos com maior densidade de
nanotubos com o proposito de estudar a relacdo entre a densidade de

NTC’s e o aumento da resisténcia interlaminar.
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APENDICE A — PLOTAGENS DE PROBABILIDADE DE DISTRIBUICAO
DE WEIBULL

Figura A.1 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de tracéao
em monofilamentos expostos a temperatura de: a) 650 °C e b) 800 °C.
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Figura A.2 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de tracéao
em monofilamentos com NTC’s a temperatura de: a) 650 °C e b) 800 °C.
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Figura A.3 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de tracéao
em monofilamentos tratados com HMDSO durante 10 minutos.
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Figura A.4 - Plotagem de probabilidade dos resultados do teste de tragéao
em monofilamentos sem sizing, com camada de HMDSO/oxidacao e
NTC'’s crescidos na superficie.
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APENDICE B — CURVAS DE CORRECAO DO METODO MBT

Figura B.1 — Curvas de Correcao do Método MBT para amostras puras.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura B.2 — Curvas de Correcdo do Método MBT para amostras com
NTC’s.
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Figura B.3 — Curvas de Correcdo do Método MBT para amostras com
NTC’s e resizing
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Figura B.4 — Curvas de Correcao do Método MBT para amostras sem
sizing e resizing
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APENDICE C - CURVAS “R” DE ENSAIO DE TENACIDADE A
FRATURA

Figura C.1 - Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no
Modo I, para amostras puras.
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Figura C.2 - Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no
Modo |, para amostras com NTC’s.
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Figura C.3 - Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no
Modo |, para amostras com NTC'’s e resizing.

600
® Amostra #1
© Amostra #2 .0
® Amostra #3 ° L4
Amostra #4
400 -+
ISh
E
2
S
)
200 -
[ ]
O T T T T T T T
60 70 80 a0 100 110 120 130 140

Deslocamento a (mm)

Fonte: Producéo do autor.

Figura C.4 - Curvas R a partir dos ensaios de Tenacidade a Fratura no
Modo I, para amostras sem sizing com resizing.
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