EFEITOS DA HIBRIDIZAÇÃO NO COMPORTAMENTO MECÂNICO E TERMO-MECÂNICO DE COMPÓSITOS DE FIBRA DE VIDRO E CARBONO
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RESUMO

Compósitos híbridos de fibras de carbono e de vidro em matriz epoxi foram fabricados com diversas seqüências de empilhamento das camadas de fibra. O coeficiente de expansão térmica, as propriedades mecânicas à flexão e as propriedades termo-mecânicas foram medidas e comparadas com as propriedades dos compósitos fabricados somente com fibras de vidro ou de carbono. Não houve variação significativa entre as propriedades mecânicas, porém, a análise termo-mecânica (DMA) mostrou que o processo de fabricação usado pode induzir tensões residuais nos compósitos. Também foi possível inferir a partir dos ensaios de DMA que a cinética de cura da matriz foi alterada em função do tipo de fibra. A variação da seqüência de empilhamento das camadas de fibra possibilitou modelar o comportamento dos compósitos em relação à expansão térmica; obtendo-se compósitos tanto com coeficiente de expansão nulo quanto negativo em determinadas faixas de temperatura.
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INTRODUÇÃO

Em diversos setores industriais, tais como o aeroespacial e o automotivo, o uso de compósitos, principalmente os de matriz polimérica, está bem consolidado(1). O avanço do emprego de compósitos em detrimento de outros materiais, notadamente dos materiais metálicos, tem levado ao desenvolvimento de novas ligas metálicas que possam fazer frente aos compósitos e que sejam capazes de retomar, pelo menos em algumas aplicações, alguns dos segmentos perdidos. 

Nesse contexto, o projeto otimizado de estruturas em materiais compósitos, usando tanto compósitos de última geração, como os nanocompósitos, quanto compósitos tradicionais de largo emprego, como os de matriz polimérica reforçada por fibras de vidro, tem buscado manter os segmentos industriais já consolidados, como tem procurado desenvolver novas filosofias de projeto de estruturas e/ou de combinações de materiais, que permitam alavancar o emprego de compósitos em novos segmentos industriais ou auxiliem na competição frente às novas ligas metálicas. Um exemplo disso são as turbinas para geração de energia a partir de correntes marinhas(2). Apenas com o projeto otimizado de compósitos poliméricos é possível combinar os requisitos de baixa densidade e altas resistências mecânica, à abrasão e à corrosão que essa estrutura deve  ter. 

Compósitos híbridos são uma maneira tradicional, porém eficiente, de se projetar compósitos que apresentem propriedades “tailor made”, ou seja, projetadas para determinada aplicação. Nesse trabalho foram fabricados compósitos híbridos com fibras de carbono e de vidro em uma matriz epoxi com o objetivo de obter materiais com diferentes comportamentos de expansão térmica. As propriedades mecânicas à flexão e as propriedades dinâmico-mecânicas também foram avaliadas e foram comparadas com as propriedades dos compósitos fabricados apenas com fibras de vidro ou de carbono.

MATERIAIS E MÉTODOS EXPERIMENTAIS

Usou-se como matriz a resina epoxi DER 383, que é constituída basicamente do monômero diglicidil éter do bisfenol-A, misturada com o endurecedor DEH 50 (ambos da Dow Química, Brasil), que é uma amina aromática (DDM: difenil-diamina-metileno). A razão resina/endurecedor foi de 100/27, em peso, e a mistura foi feita a 55oC, pois o endurecedor é sólido à temperatura ambiente. Nessa temperatura também há queda acentuada da viscosidade da resina, o que facilita a homogeneização da mistura.  

Os compósitos foram fabricados combinando-se as técnicas de enrolamento filamentar e de pré-impregnados. Inicialmente as fibras de vidro ou de carbono foram enroladas unidirecionalmente em um mandril cilíndrico recoberto por um filme de poliéster. Nesse processo as fibras passam por um banho da resina líquida, já misturada ao endurecedor, antes de serem enroladas sobre o mandril (Fig.1a). Esse banho foi mantido a 50oC, para manter a resina com uma viscosidade adequada. 

A lâmina de pré-impregnado, recoberta por outro filme desmoldante de poliéster, foi então removida do mandril e armazenada em baixa temperatura (T < 0o). Os diversos compósitos foram fabricados pelo empilhamento das lâminas na seqüência desejada, conforme especificado na Tab.1. Nesse trabalho, todas as lâminas foram colocadas a 0o (compósitos unidirecionais) e todos os compósitos foram fabricados com 10 lâminas e com configuração simétrica. Cada laminado foi colocado, então, em uma prensa com controle de temperatura e pressão para ser consolidado. Detalhes desse processo estão reportados em trabalho anterior(3). 
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Figura 1 – a) Sistema de enrolamento filamentar usado para fabricar os pré-impregnados [3]; b) Corpo de prova posicionado no dispositivo de flexão em três pontos. Ensaio de DMA.

Tabela 1 – Laminados unidirecionais fabricados

	Especificação
	Descrição

	[5V]S
	10 lâminas de fibra de vidro

	[1C/4V]S
	2 lâminas de fibra de carbono e oito de fibra de vidro

	[2C/3V]S
	4 lâminas de fibra de carbono e seis de fibra de vidro

	[3C/2V]S
	6 lâminas de fibra de carbono e quatro de fibra de vidro

	[5C]S
	10 lâminas de fibra de carbono


A determinação das propriedades mecânicas foi feita por ensaio de flexão em três pontos. Foram ensaiados 6 corpos de prova por compósito, usando-se uma velocidade de 2,56 mm/min e razão entre o vão e a espessura (L/d) de 40. As dimensões médias dos corpos de prova foram 25,4 mm de largura, 100,0 mm de comprimento e 2,0 mm de espessura.

Os ensaios dinâmico-mecânicos foram realizados em triplicata para cada laminado em um equipamento Perkin-Elmer, DMA7, usando também a configuração de flexão em três pontos (Fig.1b). Os ensaios foram realizados sob atmosfera inerte (N2) com vazão de 20 mL/min, em freqüência de 1 Hz, taxa de aquecimento de 3oC/min entre 0o e 250oC, força estática de 330 mN e força dinâmica de 300 mN.


Os ensaios de dilatometria foram feitos em um equipamento Netsch (DIL 402C) sob taxa de aquecimento de 5oC/min, da temperatura ambiente até 150oC. Os ensaios reportados consistiram apenas da resposta térmica dos compósitos ao ciclo de aquecimento. O coeficiente de expansão foi determinado pela equação:
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onde ΔL é a variação do comprimento da amostra, L é o comprimento inicial e ΔT é a variação de temperatura.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os resultados dos ensaios mecânicos estão listados na Tab.2, onde também estão colocados os modos de falha macroscópicos (Fig.2). O modo de falha do tipo I é brusco e ocorreu nos compósitos onde não foram observadas delaminações. O modo de falha classificado como tipo II indica a presença de delaminações após o ponto de carga máxima. Essas delaminações ocorreram nas interfaces entre as lâminas de fibras de carbono e de vidro e estão associadas às diferenças de rigidez das lâminas, o que gera variações bruscas de tensão nas interfaces(4). Nos compósitos [5V]S e [5C]S essas variações bruscas de tensão não existem e no compósito [3C/2V]S as interfaces estão próximas ao eixo neutro, reduzindo o efeito da variação da tensão entre as camadas com fibras diferentes. 

Tabela 2 – Resultados dos ensaios de flexão.

	Laminado
	( (MPa)
	E (GPa)
	e(%)
	Modo de fratura

	[5V]S
	1070 ± 26
	49.7 ± 1.9
	2.09 ± 0.07
	I

	[1C/4V]S
	858 ± 48
	63.1 ± 2.7
	1.25 ± 0.05
	II

	[2C/3V]S
	805 ± 62
	67.0 ± 2.8
	1.11 ± 0.05
	II

	[3C/2V]S
	941 ± 46
	87.1 ± 1.9
	1.02 ± 0.05
	I

	[5C]S
	983 ± 38
	86.9 ± 4.2
	1.02 ± 0.02
	I
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Figura 2 – Representação esquemática do modo de falha macroscópico dos compósitos. a) Tipo I – falha brusca; b) Tipo II – presença de delaminação.

A presença de delaminações fez com que os compósitos [1C/4V]S e [2C/3V]S apresentassem os menores valores de resistência à flexão. Os outros compósitos ([5V]S, [5C]S e [3C/2V]S) apresentaram valores semelhantes, o que era esperado pois a tensão de ruptura das fibras de vidro ((r = 2.100 MPa) e de carbono ((r = 2.460 MPa) usadas na fabricação desses compósitos é semelhante. A variação observada para o módulo de elasticidade (e para a deformação) refletiu a diferença de rigidez entre as fibras de vidro (E = 70 GPa) e de carbono (E = 220 GPa). 

A Fig.3 mostra um exemplo representativo das curvas obtidas nos ensaios dinâmico-mecânicos para os compósitos [5V]S, [5C]S, [3C/2V]S e [1C/4V]S. Na curva do módulo de armazenamento (E’) observa-se inicialmente um aumento do valor de E’ com o aumento da temperatura. Esse comportamento é normalmente atribuído a um relaxamento de tensões residuais(5). A presença dessas tensões foi associada ao processo de fabricação, onde as fibras são tracionadas ao serem alinhadas para a fabricação do pré-impregnado (Fig.1a). Para o compósito [2C/3V]S observou-se o comportamento usual, com E’ diminuindo com o aumenta da temperatura.
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Figura 3 – Comportamento dinâmico-mecânico do compósito de fibras de vidro. A área marcada mostra o aumento de E’ com a temperatura, característico da relaxação de tensões residuais.

Os valores da temperatura de transição vítrea (Tg) medidos no pico da curva de tan( estão listados na Tab.3. Para todos os compósitos, à exceção do [5C]S os valores obtidos são próximos e estão de acordo com o valor esperado para esse sistema epoxi (~148oC). No compósito [5C]S o menor valor obtido pode estar relacionado ao processo de cura, onde pode ter havido absorção preferencial do endurecedor na superfície das fibras de carbono. Essas fibras têm grupos funcionais carboxílicos, além de hidroxilas, na superfície, os quais podem absorver aminas da mistura monômero epoxi/endurecedor(6). Desvios na concentração monômero epoxi/endurecedor tem sido correlacionados a formação de interfases fibra/matriz com propriedades diferentes e à geração de uma rede de ligações cruzadas com densidade heterogênea de ligações(6). Esse efeito pode estar ocorrendo em todos os compósitos com lâminas de fibras de carbono, porém como o compósito [5C]S possui apenas fibras de carbono, houve maior clareza desse efeito sobre a estrutura macromolecular obtida.

Tabela 3 – Temperatura de transição vítrea e coeficiente de expansão térmica dos compósitos.

	Laminado
	Tg (oC)
	(.10-5 (mm/mm.oC)
	R2

	[5V]S
	151
	1,86
	0,991

	[1C/4V]S
	147
	1,88
	0.979

	[2C/3V]S
	151
	- 0,22
	0,961

	[3C/2V]S
	147
	0,53*
	0,993

	[5C]S
	135
	2,00
	0,991


*a partir de 119oC

Para o compósito com fibras de vidro ([5V]S) foi observado ainda um pico de relaxação acima do pico de tan(. Esse pico, que está assinalado na Fig.3 ((), também está associado ao fenômeno de relaxação de tensão e é atribuído ao processo de recozimento que o compósito sofre ao ser aquecido(7). 


Os coeficientes de expansão térmica, (, também estão listados na Tab.3, juntamente com a correlação, R2, dos pontos experimentais à Eq.A. 

A partir dos dados listados na Tab.3, pode-se observar que a variação da sequência de empilhamento alterou de modo significativo a resposta do compósito à variação de temperatura. Primeiramente, o compósito [2C/3V]S apresentou coeficiente de expansão térmica negativo e o compósito [3C/2V]S apresentou coeficiente de expansão térmica nulo até aproximadamente 80oC. Esses comportamentos estão mostrados na Fig.4 e são devidos às contribuições opostas causadas pelas fibras de vidro e de carbono, pois as fibras de carbono têm coeficiente de expansão térmica negativo(4).


Figura 4 – Variação da deformação dos compósitos em função da temperatura: a) [2C/3V]S e b) [3C/2V]S.


O compósito [1C/4V]S apresentou um coeficiente de expansão térmica semelhante ao do compósito [5V]S, o que é devido a maior porcentagem de fibra de vidro nesse compósito. Para o compósito com fibras de carbono o valor obtido foi superior ao esperado. Esse resultado pode estar ligado à presença da interfase, inferida no ensaio de DMA. Dependendo do sistema epoxi usado como matriz, uma interfase com densidade de ligações cruzadas heterogênea pode ter baixa rigidez(6) e, portanto, a expansão térmica da matriz epoxi, que é alta se comparada a das fibras(4), pode prevalecer na resposta do compósito.  

CONCLUSÕES

A partir dos resultados experimentais obtidos pode-se concluir que:

· É possível modelar o coeficiente de expansão térmica de compósitos vidro-carbono, pela variação da sequência de empilhamento das fibras. A variação da seqüência de empilhamento das camadas de fibra possibilitou obter compósitos tanto com coeficiente de expansão nulo em uma ampla faixa de temperatura quanto com coeficiente de expansão negativo. 

· A análise dinâmico-mecânica mostrou que o processo de fabricação usado pode induzir tensões residuais elevadas nos compósitos. Além disso, também foi possível inferir a partir desses ensaios que a cura da matriz epoxi foi alterada em função do tipo de fibra empregado. Nos compósitos com fibras de carbono, os resultados obtidos indicam a provável presença de uma interfase fibra-matriz com propriedades diferentes daquelas da matriz. 

· Os resultados do ensaio mecânico em flexão não mostraram variação significativa entre as tensões máximas dos diferentes compósitos, tendo em vista que a fração de fibras foi mantida aproximadamente constante. Entretanto, o módulo de elasticidade variou em função do tipo de fibra usado, aumentado em função do aumento da fração de fibras de carbono, o que era esperado. 

· Para os compósitos híbridos, nos quais uma interface lâmina de fibra de vidro/lâmina de fibra de carbono estava posicionada mais afastada do eixo neutro houve delaminação entre essas lâminas. Assim, dois modos de falha – delaminação e falha brusca – foram observados nos compósitos. 
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HYBRIDIZATION EFFECTS ON THE MECHANICAL AND THERMO-MECHANICAL BEHAVIOR OF GLASS AND CARBON FIBER COMPOSITES
ABSTRACT

Carbon and glass fiber hybrid epoxy matrix composites were fabricated with several lamina stacking sequences. The thermal expansion coefficient and the flexural and thermo-mechanical properties were measured and compared to the properties of composites fabricated only with carbon or glass fibers. The mechanical properties did not show any significant variation, but the thermo-mechanical analysis showed that residual stresses were induced on the composites due to the fabrication procedure used. Also, it was possible to infer from DMA analysis that the cure kinetics of the epoxy resin matrix was altered depending on the fiber used. The variation of the lamina stacking sequence enabled modeling the behavior of the composites in regard to their thermal expansion; composites that within a certain range of temperatures showed both zero thermal expansion coefficient and negative thermal expansion coefficient were obtained.

Key-words: composites; thermal expansion coefficient; thermo-mechanical analysis; mechanical behavior
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