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RESUMO

Entre os produtos confeccionados com polimeros reforcados com fibras, as hastes
pultrudadas tém sido utilizadas em um numero crescente de aplicacdes devido a
caracteristicas como baixa massa, elevada resisténcia mecéanica, baixo custo de
manutencdo e alta resisténcia a corrosdo, em particular quando comparadas com
hastes confeccionadas em materiais convencionais equivalentes. Porém, o0s
mecanismos de envelhecimento e de degradacdo dos compdsitos poliméricos
reforcados com fibras precisam ser mais bem compreendidos, particularmente os
mecanismos de dano em condi¢des de servigo, em aplicagcdes de engenharia civil ou
em aguas profundas. Neste trabalho, foi avaliada a exposi¢cdo de hastes pultrudadas
produzidas a partir de fibras de carbono e vidro e resinas epéxi e éster-vinilica apés
3000 horas em diferentes ambientes, como exposicdo a radiacdo UV, exposicdo a
agua do mar e exposicdo a agua a 60 °C. Os principais aspectos microestruturais,
fisicos, térmicos, quimicos, mecéanicos e de vida util das hastes foram avaliados antes
e apos as exposicdes. As hastes com fibras de carbono apresentaram maior
resisténcia residual de forma geral quando comparadas as hastes de fibra de vidro,
as quais perderam mais de 50% da sua resisténcia original apds exposic¢des de curta
duracgdo (744 h). Quando expostas a radiagdo UV, as hastes com fibras de carbono
apresentaram maior resisténcia residual a tracdo, assim como quando submetidas a
esforcos combinados nos ensaios de SBS. O ambiente mais agressivo entre 0s
estudados definitivamente foi a imersdo em agua destilada. Os resultados dos ensaios
de short-beam apresentaram melhor relagédo com os efeitos de degradacao do que os
ensaios de resisténcia a tracdo. Através das analises microestruturais (MO e MEV) foi
possivel identificar alguns tipos de mecanismos de degradacdo atuantes em cada
condicao de envelhecimento acelerado. Apds analisar uma combinacdo de fatores
envolvidos, a resina epoxi, dentre as resinas estudas, foi a que apresentou melhores

propriedades de interface quando utilizada com fibras de carbono.

Palavras-chave: hastes, pultrudados, durabilidade, aguas profundas,

envelhecimento, radiacdo, agua salina.
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ABSTRACT

Among products made with fiber-reinforced polymers, pultruded rods have been used
in an increasing number of applications, due to such features as low weight, high
strength, low maintenance costs, and high corrosion resistance, particularly when
compared with rods manufactured with equivalent conventional materials. However,
the ageing and degradation mechanisms of these polymer composite materials still
need to be better understood, particularly the damage mechanisms under various
service conditions, such as civil engineering or in deep water applications. This thesis
presents an experimental study that evaluates the ageing of pultruded rods produced
from reinforced carbon and glass fibers and epoxy and vinyl ester resin matrices when
exposed to UV radiation, seawater and distilled water at 60 °C for 3000 hours. The
degradation assessment in the different environments was made by analyzing and
comparing the microstructural, physical, chemical, thermal and mechanical aspects
and the lifespan of the pultruded composite rods before and after accelerated ageing.
The carbon fiber rods presented a higher residual resistance considering all the
aforementioned aspects when compared to the glass fibers rods, which lost more than
50% of their original resistance after short exposure (744 h) to weathering. When
exposed to UV radiation, the carbon fiber rods showed higher residual resistance as
compared with other types of degrading conditions. Distilled water was undoubtedly
the most aggressive ageing factor in respect to all the evaluated properties and
characteristics of the tested rods. The short-beam test results showed higher
correlation with the degradation effects than the results of the tensile test. By means
of microstructural analysis (SEM and OM), it was possible to identify some types of
degradation mechanisms for each kind of applied accelerated ageing. After analyzing
a combination of factors involved, it was possible to reach the conclusion that the epoxy
resin incorporated with carbon fibers displayed the best overall performance among all

possible resin/fiber couples.

Keywords: Rods, pultruded materials, durability, deep water, ageing, radiation,

seawater
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1. INTRODUCAO

Os materiais compésitos de matriz polimérica reforcada com fibras continuas
de alto desempenho mecéanico tém sido utilizados em substituicAo aos materiais
tradicionalmente utilizados na &rea da engenharia. As principais vantagens que
impulsionam o uso dessa classe de compdsitos estruturais sdo a elevada rigidez e a
resisténcia mecanica especificas (razdo propriedade mecanica/densidade) e a

resisténcia a corrosdo e a fadiga, além da estabilidade térmica [Correia et al., 2005].

Dentre as técnicas de manufatura aplicadas aos compdsitos estruturais,
destaca-se a pultrusdo, que permite a obtencdo de perfis, incluindo as chamadas
hastes (rods), que possuem certa flexibilidade em funcéo da sua espessura e do teor
de fibras de reforco. As hastes tém elevada fracdo volumétrica do reforco e 6timo
alinhamento das fibras continuas na direcédo da aplicacdo do carregamento mecanico

quando em servigo.

Os compositos pultrudados vém apresentando grande aceitacdo no setor da
construcdo, como, por exemplo, em pontes de pequeno e grande porte [Correia et al.,
2005]. Conforme é possivel observar na Figura 1, a estrutura de apoio da ponte para
pedestres na cidade de Ottawa, no Canada, é feita de vergalhdes pultrudados de fibra
de vidro e resina epoxi [Composites Manufacturing Magazine, 2017]. Hastes de
compoésitos reforcados com fibra de vidro (GFRP) sdo largamente usadas em
estruturas da engenharia devido ao seu baixo custo e ao desempenho satisfatorio sob

condicdes tipicas de servigo.

Em funcdo do aumento do uso de estruturas em GFRP, os estudos da
durabilidade desses materiais sao relativamente comuns na literatura [Carra et al,
2014; Xian et al, 2012; Cabral-Fonseca et al., 2012]. Cabral-Fonseca et al. [2012],
estudando compésitos GFRP ap6s 3000 horas de exposicao a agua destilada, agua
do mar, condensacdo continua e radiacdo UV (ultravioleta), revelaram que as
resisténcias a tracdo e short-beam foram levemente afetadas nos compositos de
éster-vinilica, enquanto a resisténcia a tracdo caiu drasticamente (~ 80%) nos

compositos de poliéster.

Hastes pultrudadas de compdsitos reforcados com fibra de carbono (CFRP)

tém sido cada vez mais utilizadas em aplicacdes estruturais em diferentes campos da
1



Silva, L.V.

engenharia, devido a algumas caracteristicas, tais como leveza, facilidade de
manuseio e alta resisténcia a fadiga, fluéncia e corrosdo [Wang et al., 2014]. Os
compositos de CFRP tém mostrado ampla aceitacdo particularmente no setor de
construgéo civil, como em pontes, onde os CFRP exibem maior eficiéncia estrutural e
durabilidade, maior rendimento, maior vida Util e menor manutencdo em comparagao
com os materiais tradicionalmente usados, como os metalicos, e também quando
comparados aos compésitos GFRP, embora ambos exibam restricdes com relacao a
sua ancoragem [King et al, 2012; Canning e Luke, 2010; Tsai et al., 2009].

Hoje, no Brasil, na extracdo de petréleo em alto mar, sédo utilizados pocos
submarinos ou plataformas do tipo flutuante semissubmersivel (SS) e unidade
flutuante de produgdo de armazenamento e transferéncia (Floating Production
Storage and Offloading - FPSO) (vide fotos na Figura 2). As SS sao plataformas com
estruturas flutuantes largamente empregadas para perfuracdo, completacdo e
producdo. Elas consistem em dois flutuadores compartimentados em tanques com a
finalidade de oferecer lastro e flutuacdo a plataforma. As plataformas
semissubmersiveis sdo ancoradas com Quadros de ancoragem em catendria

convencional, taut-leg ou semi-taut-leg [Giron et al., 2009].

Figura 1. Imagens da ponte de pedestres sendo substituida por uma ponte de FRP na
cidade de Mapledurham — UK [Composites Manufacturing Magazine, 2017].
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A Figura 3 mostra um desenho esquematico dos cabos de ancoragem usados
na fixacdo de plataformas. Em servico, esses cabos estédo sujeitos a carregamentos
mecanicos estaticos e ciclicos, aplicados na forma de tracdo e de flexdo [Girdn et al.,
2009].

Os materiais atualmente empregados na confeccéo de cabos de ancoragem de
plataformas séo as fibras termoplasticas sintéticas de poli(tereftalato de etileno) (PET),
de polietileno de alta densidade (PEAD) [Davies et al, 2011] e de poliamida, assim
como de ac¢o [Chaplin et al., 1998]. Uma desvantagem do cabo sintético de amarracao
de poliéster para aguas ultraprofundas, em comparacédo com o cabo de aco, é que o
primeiro é significativamente maior em diametro para uma dada capacidade de carga.
Outra desvantagem do cabo sintético de fibras termoplasticas € que o custo de
manuseio durante a instalacdo aumenta substancialmente. Cabos CFRP, por outro
lado, apresentam eficiéncia muito superior do ponto de vista estrutural (resisténcia e
rigidez por unidade de massa e volume) em comparagcdo com 0s cabos sintéticos de

fibras termoplasticas.

Figura 2. Imagem de plataforma flutuante semissubmersivel (a) e de unidade flutuante
de armazenamento e transferéncia (b) [Diario do pré-sal, 2017].

Um fator que pode contribuir para diminuir a vida Gtil dos materiais utilizados
em aplicacdes offshore é o meio ambiente. As condi¢cdes ambientais definem grande
parte do tempo de vida atil dos materiais para aplicacées offshore. Um ambiente
corrosivo, como € o caso daquele em que se encontram os cabos de ancoragem
expostos a radiacdo solar e a 4gua do mar, pode reduzir significativamente a sua

3
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integridade estrutural. A absorcdo de agua e a exposicdo a salinidade causam
alteracdes microestruturais consideraveis em compaositos de CFRP, invariavelmente
diminuindo a sua resisténcia mecanica, devido a degradacéo de interface fibra-matriz
[Jiang et al., 2014]. Essas mudancas podem se tornar irreversiveis devido a interacao
guimica entre moléculas de agua e grupos funcionais da resina para o envelhecimento
em longo prazo. A radiacdo também induz a alteracdes microestruturais notaveis,
dependendo do comprimento de onda, da intensidade e da disponibilidade de
oxigénio, levando a quebra das cadeias do polimero [Wang et al, 2016; Keller et al.,
2016].

Outro efeito importante é a fadiga mecanica, que tende a diminuir a resisténcia
e a rigidez residuais da maioria dos materiais convencionais, tal como o ago, devido a
geracao e a propagacdao de trincas. Danos por fadiga sdo indesejaveis porque podem
causar falhas catastréficas nos materiais, em niveis de tensdo muito abaixo do seu
limite de resisténcia em carregamento monoténico quase-estatico. Quando o material
esta sujeito a deformacgbes ciclicas e, simultaneamente, a ambientes agressivos,
como é o caso de cabos de ancoragem expostos a radiacao solar e a agua salobra
do mar, pode haver reducéo significativa da integridade do componente estrutural em

uso.

V\

estaca de
succdo | Taut-leg: distancia =LDA
e
Convencional: distancia > 3 x LDA

Figura 3. Ancoragem de plataformas em catenéaria convencional e configuragéo taut-leg
[Giron et al., 2009].
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Para todo material candidato a uma aplicacao estrutural com elevada exigéncia
técnica, € preciso ter uma boa compreensdo das suas propriedades e do seu
desempenho em condi¢cfes que simulem, o mais apropriadamente possivel, aquelas

a que esse material estara sujeito em servi¢o [Cabral-Fonseca et al., 2012].

Neste trabalho, para explorar o potencial completo de cabos de CFRP como
amarras em plataforma tension-leg em aguas profundas, hastes pultrudadas de fibra
de carbono (subelementos de um cabo CFRP) foram avaliadas sob condi¢bes que
simulam aquelas em servico, com 0 objetivo de investigar os efeitos de
envelhecimento no desempenho em longo prazo dos cabos de compdsitos. Quatro
tipos de hastes foram estudadas (sendo elas fabricadas em fibras de carbono ou em
fibras de vidro, utilizando-se dois tipos de resina, epoxi ou resina éster-vinilica) sob
trés condi¢cBes de envelhecimento (Agua destilada, agua do mar sintética quente e
radiacdo UV combinada com spray de agua). Por fim, o sistema mais promissor foi
avaliado por intermédio da aplicagcdo de um envelhecimento mecanico (ciclos de

fadiga).
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese é avaliar as reacdes quimicas e 0s mecanismos de
degradacdo desenvolvidos nas hastes pultrudadas de material compdésito, produzidas
a partir de duas fibras (vidro e carbono) e de duas resinas termorrigidas (epoxi e éster-
vinilica) quando submetidas a condi¢fes tipicamente encontradas em ancoragem de
plataformas de extracdo de petréleo. Essa investigacdo foi realizada por meio de
propriedades térmicas, fisicas, quimicas e mecéanicas. Para tal, este trabalho tem
como objetivos especificos:

e Avaliar os efeitos de degradacéo, por meio de envelhecimento acelerado em
diferentes ambientes agressivos, tais como agua salina, agua destilada
aguecida e radiacao ultravioleta, nas propriedades de resisténcia a tracéo e
short-beam;

e Determinar os fatores operantes nos ambientes de envelhecimento, avaliando
as hastes submetidas a fatores mecanicos, tais como ciclagem em niveis
elevados de tenséo (aplicacdo de carregamento em fadiga apds exposicao
ambiental), e estudando os efeitos observados nas curvas S x N;

e Caracterizar os diferentes danos gerados pelos efeitos de degradacdo dos
compositos nas diferentes formas e estagios de decaimento por meio de
andlises microestruturais;

e Determinar o compdsito ou o sistema fibra/matriz mais promissor, considerando

a sua aplicacao estrutural em aguas profundas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compadsitos pultrudados

No processo de manufatura de compdsitos poliméricos fibrosos, denominado
pultrusédo, feixes ou fitas de fibras de refor¢o continuo sdo impregnados por uma resina
liquida e tracionados, através de uma matriz aquecida que da formato ao produto
(perfilado), por intermédio de lagartas situadas no final da linha de producéo. A secao
emergente na matriz passa subsequentemente por um forno e € inteiramente curada
e fica pronta para o corte no comprimento adequado ou entdo para o bobinamento. O

processo basico para compadsitos com resina termofixa é apresentado na Figura 4.

Certos parametros, juntamente com as matérias-primas, podem ser variados a
fim de obter um produto com um conjunto definido de especificagdes. O processo de
pultrusdo é simples no conceito, principalmente quando comparado a outras técnicas
de fabricacdo, mas € complexo nos detalhes operacionais. Cabe a cada empresa
produtora de perfis pultrudados estabelecer um procedimento de producao pelo qual

tais parametros sejam bem definidos e controlados [Silva, 2000].

Assim como em outras técnicas empregadas para a producao de compositos,
um dos maiores atributos no processo de pultrusdo é a ampla variedade de materiais
(reforco e resinas) que podem ser empregados para prover propriedades adequadas
aos materiais compaositos, além de uma excelente razao custo-beneficio [Lechkov e
Prandzheva, 2011].

Na selecao de um reforco, alguns fatores devem ser levados em consideragéao,
incluindo o tipo do reforco, as suas propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas, a
forma, a distribuicéo, a orientacao e a proporcao. No Brasil, 0 mercado de pultrudados
trabalha essencialmente com fibras de vidro, com pouco desenvolvimento tecnolégico

de aplicacdes de alta resisténcia com as demais fibras, como carbono e aramida.

Resinas termofixas (poliéster, epdxi, éster-vinilica, poliuretano e fendlica) e
termoplasticas (poli(sulfeto de fenileno) - PPS, acrilonitrilo butadieno estireno - ABS,
nylon 6 e poli(metil metacrilato - PMMA)) tém sido usadas no processo de pultrusao.
Elas possuem caracteristicas importantes, como adequada viscosidade, tempo de gel
prolongado dentro do tanque de impregnacdo (pot life), alta reatividade e boa

“molhabilidade” da superficie das fibras.
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Matriz de preé-
conformacao

Matriz de cura

Rovings de fibra Rolos
Tanque de extratores
impregnacao
da resina @_‘ oo

Figura 4. Esquema basico do processo de pultruséao tradicional [adaptado de Campbell,
2004].

A durabilidade limitada de estruturas de engenharia utilizando materiais
tradicionais como 0 aco e 0 concreto, juntamente com o aumento dos custos de
manutencdo dessas estruturas convencionais, tem possibilitado o uso desses
compoésitos pultrudados [Bakis et al., 2002; Hollaway, 2003]. Eles tém sido muito Uteis
e cumprido um papel proeminente no desenvolvimento de tecnologias avancadas de
construcdo civil. Entretanto, os compdsitos reforcados com fibra de vidro estdo
propensos a se degradar quando expostos a condicbes ambientais severas, por
exemplo, com a influéncia de base alcalina encontrada na composi¢cao do concreto
[Kim et al., 2008].

Nas ultimas quatro décadas, a durabilidade dos compdsitos reforcados com
fibra tem sido amplamente investigada, sobretudo para aplicacdes na industria civil
[Liao et al., 1999; Hollaway, 2001; Micelli e Nanni, 2004; Sun et al., 2012]. A
degradacdo ambiental dos materiais compositos nos varios tipos de ambientes, como
umidos, alcalinos, salinos, de alta temperatura, molhados e com ciclos de secagem, é

o principal interesse de estudo.

As hastes de materiais compositos pultrudados na forma de perfis cilindricos

tém sido utilizadas em um numero crescente de aplicacdes. Ha muitos exemplos de
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pontes e edificios que se utilizam destas hastes como elementos estruturais [Keller,
2001; Noisternig, 2000]. Essas aplicacfes estruturais foram inicialmente conduzidas
no ambito de projetos-piloto ou de pesquisa no setor de engenharia civil [Al-Mahmoud
et al., 2011; Nanni, et al., 1996; Nanni et al., 1994], mas agora estdo encontrando o
seu préprio caminho em termos de perspectiva para outros setores, tais como o setor
elétrico, em linhas de transmisséo de energia [Kar et al., 2012] e o de offshore, nas
plataformas de petréleo [Sparks et al., 2003]. Isso se aplica principalmente a hastes
pultrudadas a base de fibra de carbono, que, além de leves e de alta resisténcia
especifica, sdo capazes de resistir a presséo externa da agua sem colapsar, além de
sua resisténcia a cargas estaticas e a fadiga ser significativamente superior a do aco
[Sparks et al., 2003]. Para aplicacdes offshore, os materiais estruturais utilizados
necessitam de uma elevada resisténcia a ambientes agressivos (como o salino),
operando em temperaturas relativamente altas (na transi¢cao da linha d’agua do mairr,
em que o sol incide diretamente no componente estrutural) e sob a acdo de cargas de

fadiga.

No Brasil, a empresa STRATUS Compostos Estruturais Ltda. trabalha
basicamente com perfis pultrudados. Ela os produz reforcados com fibras de carbono
desde 2012 e vem investindo na aceitacdo de produtos com esse material por um

mercado mais amplo.

3.2 Cabos de materiais compositos pultrudados

Os estudos de cabos de compdsitos poliméricos reforcados com fibras de
carbono estdo normalmente direcionados ao setor de engenharia civil [Noisternig,
2000; Motoya et al., 2002], sendo cada vez mais usados, por exemplo, em cais de
pontes (bridge piers), onde esses materiais tém de suportar ambientes agressivos
denominados salty breezes. Outro tipo de esforco critico frequentemente verificado
nesses cabos sdo as altas taxas de deformacdo a que sdo submetidos em servico.
Motoya et al. [2002] investigaram cabos 1x7 de hastes compdsitas de resina epoxi
reforcada com teor volumétrico de fibras de carbono, Vs, de 68%, com cada haste
contendo 12.000 fibras de carbono (precursor PAN —poliacrilonitrila) e 3 mm de

didametro. O cabo final possuia 10,5 mm de diametro, como mostrado na Figura 5. No
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estudo, foi observada reducéo da carga de ruptura do cabo em diferentes taxas de

deformacéo aplicadas.

O interesse nos cabos em material compdsito vem crescendo e visa seu uso
para extracdo de petréleo em aguas profundas e ultraprofundas. O IFP (Institut
Francais du Petrole) e a empresa Freyssinet iniciaram estudos em 2002 [Odru e
Geffroy, 2002] com o intuito de aplica-los nesse setor, devido a evolucao da producao
no Golfo do México, na Africa Ocidental e no Brasil, em faixa de profundidades de
1.000 a 3.000 m. A principal motivacdo é o alto peso dos sistemas de subida e de
amarracao, que aumenta com a profundidade. Uma solucdo seria utilizar materiais

mais leves, como os compdsitos poliméricos avancados.

dles o,r < 25 Material expansivo Terminal
%3 s / d) 10,5 mm - Cabo CFRP 1x 7 do cabo
[\ /,,' L:_A v/.'/ ;,
L O " 215 , D
- . 575

(a) Geometria do cabo

Alma do cabo

,$3 mm
dTum
/12000 11~12

Vi=68%

$10.5mm" A .
Resina /

(b) Segédo transversal do cabo Epéxi
(c) Perna do cabo

Figura 5. Desenho esquemético de um cabo 1x7 confeccionado com hastes pultrudadas
de resina epoxi reforcada com fibras de carbono (a), secao transversal do cabo 9 (b) e
haste, subelemento do cabo (c) [adaptado de Motoya et al., 2002].

O desenvolvimento tecnolégico das linhas de compdésitos €, em grande parte,
centrado em torno de hastes, tendGes e cabos stranded para aplicagbes na
engenharia civil, tais como concreto pré- e pos-tensionados e pontes estaiadas. Os

cabos de composito de fibra de carbono (CFCC) foram desenvolvidos pela empresa
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Tokyo Rope, enquanto os cabos de fibra de carbono avancada (NACC) foram
desenvolvidos pela Nippon Steel, conforme exemplifica a Figura 6. Implantaram-se,
assim, esses produtos em diversas aplicagdes da engenharia civil ao redor do mundo
[Karbhari, 1998].

CFCC U CFCC1Xx7 CFCC1 %19 CFCC1 X 37

Figura 6. Exemplos de cabos de fibra de carbono: (a) CFCC - Carbon Fiber Composite
Cable [Karbhari, 1998].

Outras tecnologias que utilizam fibra de carbono como elemento de reforco em
aplicacdes estruturais de engenharia civil incluem as hastes e os tenddes leadline
desenvolvidos pela Mitsubishi Chemical Company. Elementos leadline reforgados séo
hastes circulares pultrudadas de fibras de carbono unidirecionais e resina epoxi, em
gue 65% da fracao volumétrica do compaésito correspondem as fibras. As hastes tipo
leadline fabricadas pela Mitsubishi Chemical foram utilizadas na ponte Birdie Bridge,
reforcada com materiais compdésitos. A Figura 7 mostra um exemplo de ponte usando
tenddes CFCC (Birdie Bridge em lIbaraki Prefecture, Japao).

Os sistemas de linhas de amarracdo de poliéster existentes para aguas
ultraprofundas sao significativamente maiores em diametro para uma dada
capacidade de carga se comparados com as linhas de aco. Outra desvantagem € que
sdo necessarias embarcacfes de manuseio para facilitar a instalagdo, aumentando
assim os custos de implantacédo do sistema. Nesse sentido, os cabos de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras de carbono tém a vantagem de poder utilizar as
frotas existentes, equipadas para lidar com linhas de aco sem que seja necessaria

quase nenhuma modificagao.
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Figura 7. Ponte Birdie, fabricada com tenddes CFCC (lbaraki Prefecture, Jap&o)
[Karbhari, 1998].

As vantagens da associacdo das TLP (tension-leg platforms) com os materiais
compositos se baseiam no fato de que, quanto mais leve o material da TLP, maior
estabilidade ele tera a grandes profundidades. As TLP atualmente produzidas e
instaladas no Golfo do México e no Mar do Norte foram feitas a partir de ago e
projetadas para ter flutuacdo neutra. Com o espessamento da lamina d’agua, a
influéncia da pressdo de colapso requer um acréscimo na espessura das
tubulagcbes/tenddes de aco, exigindo um aumento do tamanho da TLP para suportar
0 seu peso, com custos adicionais significativos. Na Figura 8 é apresentado um
esquema de uma tipica estrutura TLP, onde estdo indicados os tubos de aco (steel

pipe tendons) que suportam a plataforma.

As fibras de carbono sdo excelentes candidatas para enfrentar o desafio da
confeccdo de amarras leves. A Soficar, uma fabricante de fibras continuas de carbono,
desenvolveu um método para pultrudar hastes com diametro de 6 mm, exibindo um
desempenho mecanico em tracdo muito préximo do valor ideal. A Freyssinet, empresa
lider mundial em protensdo e especialista em pontes estaiadas, desenvolveu o
sistema de ancoragem que permitia a transmisséo de cargas entre a estrutura de aco
e as amarras de fibra de carbono. O cabo de compdésito foi constituido com 19 hastes
(subelementos) em um agrupamento hexagonal, sendo que cada haste é revestida
por uma camada de HDPE com 2 mm de espessura. Espacgos vazios entre as hastes
foram preenchidos com um polimero impermeéavel para ajudar o compaosito a resistir

a altas pressdes hidrostaticas e a protegé-lo contra os efeitos do atrito.
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F

Production ’
risers ’ Tenddes

Figura 8. Desenho esquematico da estrutura de uma plataforma TLP [Petro gas News,
2017; adaptado de seasoft.org, 2017].

O cabo final em forma hexagonal também foi revestido por uma camada de
HDPE com 35 mm de espessura, sendo 0s espacos vazios preenchidos com polimero
nao compressivel. Esse estudo apresentou as seguintes vantagens de trabalhar com
materiais pultrudados unidirecionais com os subelementos de cabos: alto nivel de
flexibilidade para projetar a capacidade necessaria do cabo; elevado nivel de
seguranca, visto que cada subelemento funciona individualmente, sem a propagacao
de defeitos que ocorreria em uma estrutura monolitica/integral; e inexisténcia de limite
de tamanho para o sistema de amarracdo. As caracteristicas obtidas em ensaios dos

subelementos individuais foram representativas do conjunto do cabo como um todo.

O primeiro cabo foi ciclado a uma amplitude de tenséo de 400 MPa, o que
corresponderia a chamada onda de cem anos. O segundo e o terceiro ensaios foram
realizados para uma amplitude de 600 MPa, o que corresponderia a onda de mil anos.
Quando o cabo foi submetido a um nivel de carga de 45% de ruptura, suportou cerca
de 2,1 milhdes de ciclos. A principal concluséo desse estudo foi que ndo houve efeitos
detectaveis de fadiga, seja durante a aplicacdo das cargas ciclicas, seja durante os

ensaios de ruptura residual subsequente em tragdo monotdnica quase-estatica. Em
13
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todos os casos avaliados, a tenséo trativa ultima (de ruptura) foi muito proxima da

tensao de falha dos cabos néo fadigados.

Na sequéncia, a Freyssinet, a Soficar e a Doris Ingénierie propuseram tenddes
de compdsitos com fibras de carbono para a ancoragem de TLP em aguas profundas.
Nesse estudo, investigaram o produto 3C-Tendons®, confeccionado a partir de
subelementos compostos de 19 hastes paralelas de 6 mm de diametro cada uma e
montados sem tor¢cdo. As hastes foram fabricadas por pultrusdo e com uso de resina
epoxi e fibra de carbono T700 (Figura 9) [Sparks et al., 2003].

Tendao completo

Subelemento
de 19 hastes

haste

\

Figura 9. llustragdo da construgdao tipica do tenddo de compdsito, com 37 subelementos
[adaptado de Sparks et al., 2003].

Cada subelemento foi protegido por uma capa de PEAD (poli(etileno) de alta
densidade), e os vazios entre eles foram preenchidos por um polimero incompressivel
a prova d’agua. O tendao incluia 37 subelementos no total. Ndo houve torcdo destes
ou das hastes, melhorando assim a distribuicdo da carga entre as hastes e evitando
a friccdo entre eles. Atualmente, esses cabos sao utilizados em pontes, como, por
exemplo, a Laroin Footbridge. Tanto os cabos com hastes desprotegidas como os
com hastes protegidas pelo HDPE e submetidos a carregamento severo em fadiga
mantiveram a resisténcia a tracao original e também resistiram bem aos ensaios de
envelhecimento com agua do mar, sem perda de resisténcia. Esse produto mostrou
um grande potencial de aplicacdo em linhas de amarracdo permanente em aguas

profundas e ultraprofundas (MODU).
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Jackson et al. [2004] iniciaram as investigacdes de cabos de compdsitos para
aplica-los nesse setor. Jackson et al. [2005] mostraram o potencial de aplicacdo dos
cabos compdsitos por meio de um projeto conjunto entre as empresas DeepSea e
PETROBRAS. Foram produzidos trés prototipos de cabos com capacidade de 180
ton. ensaiados em tracdo monotdnica quase-estatica, fadiga trativa e dobramento
ciclico. A configuracdo dos cabos era analoga ao cabo de aco espiral (strand wire
rope) apresentado na Figura 10. As terminacdes para as linhas de amarracdes foram
feitas com soquetes do tipo aberto, em que as hastes sdo banhadas por uma resina

conhecida como wirelock [Wirelock manual, 2017].

Sob carregamento em tracédo, o cabo de carbono falhou com 96.7% da carga
projetada (174 toneladas) e os cabos submetidos previamente a carregamento
dindmico romperam com cargas acima da carga de ruptura estimada (205 toneladas).
As ciclagens (140 mil ciclos) foram realizadas em 10 e 40% da carga de ruptura em

tracao originalmente calculada para o cabo [Jackson et al., 2005].

Camadas com baixo dngulo

eliptico —’

Camadas cilindricas
com diferentes orientagoes

Referépcia

Camadas com alto
angulo eliptico

Figura 10. Imagens de um cabo de compésito de FC em matriz polimérica [adaptado de
Jackson et al., 2005].

A Figura 11 compara os materiais utilizados como linhas de ancoragem, nos
quais estéo presentes os compdésitos de fibras de carbono e matriz polimérica e linhas
de aco e de poliéster, em termos de resisténcia e médulo especificos [Karbhari, 1998].
nota E possivel notar os altos valores para os compdsitos com fibra de carbono e
pultrudados, apresentando grandes vantagens quando comparados aos demais

materiais.
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Figura 11. Resisténcia versus médulo especifico dos materiais utilizados em linhas de
ancoragem [adaptado de Karbhari, 1998].

Na industria do petr6leo e gas, dois consorcios de empresas, Aker
Kvaerner/ConocoPhillips e Freyssinet/Soficar/Doris Ingénierie, tém pesquisado
tecnologia de tenddo civil aplicado aos requisitos de amarracdo de tension-leg
platforms. Kvaerner/Conoco patentearam um produto chamado “Comptether”,
dedicado a pratica de ancorar TLP. O cabo é formado por 781 hastes fabricadas por
pultrusdo, cada uma delas com 6 mm de diametro, agrupadas em 13 pernas, cada
qual contendo 31 ou 85 unidades. Um perfil de PVC (poli(cloreto de vinila)) € usado
para separar as pernas, € um revestimento exterior de HDPE € empregado para
proteger a perna do perfil em PVC (Figura 12). A terminagéo proposta foi baseada em

casting, utilizando uma resina epéxi [Botker et al., 2002].

Em resumo, a tecnologia de producdo de cabos a partir de materiais
compositos pultrudados apresenta enorme potencial de aplicacdo, tanto em setores
de engenharia civil quanto em aguas profundas. A partir das comparacdes feitas com
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linhas de aco e linhas sintéticas, as hastes invariavelmente mostram-se uma
alternativa viavel. As hastes dos diferentes estudos avaliados apresentaram
propriedades mecanicas homogéneas, embora ainda ndo existam estudos

aprofundados sobre a durabilidade desses materiais.

Figura 12. Produto chamado “Comptether” da Kvaerner/Conoco [Botker et al., 2002],
ilustrando o corpo (a) e 0 armazenamento do cabo (b).

3.3 Resinas termorrigidas em compdésitos pultrudados

A Integridade estrutural e o desempenho dos compdsitos poliméricos sao
fortemente dependentes da estabilidade interfacial fibra/matriz [Murthy et al., 2009],
que é diretamente ligada ao desempenho das resinas poliméricas. Além de ter o papel
importante de transferir carga para a fibra, essas resinas protegem as fibras dos
ataques ambientais [Choqueuse and Davies, 2008].

Atualmente, os sistemas de resinas termofixas de alto desempenho
comumente usados na producdo de compdsitos pultrudados sédo as resinas epoxi e
éster-vinilica, com maior resisténcia mecanica a ambientes agressivos [Marouani et
al., 2012]. A resina éster-vinilica se distingue por apresentar maior estabilidade
guimica, devido aos grupos menos polares na cadeia principal e também aos grupos
fortes do agente de cura, quando comparada a resina epOxi [Choqueuse and Davies,
2008].

A resina epoxi ou poliepoxido € um termofixo que contém pelo menos dois

grupos epoxi terminais quando misturada ao agente de cura; esse polimero apresenta
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cadeias longas constituidas de grupos epoxidicos em suas extremidades, tal como
mostrado na Figura 13 [Lacerda, 2010]. A resina mais utilizada é a produzida baseada
no éter de diglicidil bisfenol A (DGEBA).

CH, CHy

| |
on—oH—on{ O—@—O—@—O—CHQ—CH —CH2+O—©—C—©—O—OH2—OH —CH,
N | | . | v
GHq OH CH,

Figura 13. Estrutura de umaresina ep6xi do tipo DGEBA [Lacerda, 2010].

O desempenho e as caracteristicas — tais como tenacidade, rigidez e
resisténcia a altas temperaturas — das resinas epéxi sao controladas pela quantidade
de bisfenol A; a resisténcia quimica € mais afetada pelas ligacdes quimicas feitas pelo
éter e as propriedades adesivas, pelos grupos hidroxila e epdxi presentes. As resinas
poliéster e epdxi sdo as resinas termofixas mais utilizadas do mundo, com
caracteristicas superiores a maior parte das demais resinas termofixas [Kersting,
2004].
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Figura 14. Estrutura de uma resina éster-vinilica antes (a) e apés (b) a formacéao das
ligacOes cruzadas [adaptado de Sawpan et al., 2014].

J& as resinas éster-vinilicas sao produtos de um poliéster insaturado sintetizado

por meio de polimerizagdo entre o acido metacrilico e o diglicidil éter do bisfenol A
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(DGEBA) [Kersting, 2004]. A éster-vinilica (Figura 14(a)) é dissolvida em um
mondmero ou em um diluente reativo, normalmente o estireno, e o resultado &€ um
liguido de baixa viscosidade (resina éster-vinilica). O estireno participa ativamente da
reacdo de cura para formar um polimero reticulado de éster-vinilica (Figura 14(b)). As
resinas éster-vinilicas diferem dos poliésteres insaturados convencionais por
conterem apenas um grupo éster em cada extremidade da molécula de polimero e
também um grupo metil que ocupa muito espaco com relacdo aos outros grupos,
dificultando, assim, o acesso de moléculas maiores, sendo, portanto, menos

susceptiveis ao ataque quimico [Sawpan et al., 2014]

3.4 Degradacdo de resinas poliméricas

A degradacao € qualquer reacdo quimica intra e intermolecular que altera a
qualidade de interesse de um material polimérico ou de um composto organico. Pode
ser causada por diferentes tipos de agentes fisicos e quimicos, dependendo do
material, da forma de processamento e do seu uso/ambiente. Pode modificar
irreversivelmente as propriedades dos materiais [Chandra, 1998; De Paoli, 2008].

A degradacdo de um material polimérico pode ter sua origem em diferentes
aspectos combinados, implicando em uma analise mais complexa dos resultados e
dos produtos gerados nas correspondentes reacdes quimicas. A degradagcdo do
polimero depende da natureza e das condi¢cfes a que ele é submetido, podendo variar
a partir de fatores abidticos (sol, calor, umidade) até a assimilacdo por micro-
organismos (bactérias e fungos).

As reacdes de degradacdo abidtica das resinas poliméricas podem ser
classificadas como degradacao térmica, mecanica e quimica (fotodegradacéao, termo-
oxidacdo e foto-oxidagéo); por outro lado, a degradacéo biolégica € conhecida como
bidtica [Azwa et al, 2013, Catto, 2015; Rosmary, 2008].

Os diferentes tipos de degradacdo podem ser analisados, segundo Kelen
[1983], pelos seguintes aspectos:

e Em relacdo a severidade da degradacdo, pode ser superficial ou
estrutural (massica);
e Em relacdo aos mecanismos gerais das reacdes de degradacéo, pode

ocorrer com e sem a cisédo da cadeia principal dos polimeros;
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e De acordo com a atuacdo dos agentes de degradacgéo, pode ter como
causa 0 processamento do polimero, as condicbes de uso do
polimero/produto ou apds o uso do material polimérico;

e Por fim, em relacdo aos agentes ou fatores causadores da degradacéo
polimérica, pode ocorrer pela acdo de agentes fisicos (radiacdo solar,
temperaturas, atrito mecanico), agentes quimicos (agua, acidos, bases,
oxigénio, solventes, 0zonio e outros poluentes atmosféricos) e bioldgicos

(micro-organismos, tais como fungos e bactérias).

3.4.1 Degradacao térmica

O termo degradacédo térmica se refere aos processos quimicos e fisicos que
ocorrem em temperaturas superiores suportadas pelas estruturas poliméricas,
podendo induzir a mudanca das mesmas quanto as suas estruturas quimicas. O
aumento da temperatura acelera os processos de degradacdo nos polimeros, tais

como oxidacao, ataque quimico e creep.

A sensibilidade térmica dos polimeros provém do fato de que as cadeias sao
formadas por atomos ligados por ligagdes covalentes, cujas energias de dissociacéo
estdo na faixa de 300-850 kJ.mol. Essas ligac6es podem ser quebradas se energia
igual ou superior for fornecida em forma de calor, em um periodo curto ou longo. Outro
fator que pode ter influéncia direta sé@o as ligacfes inter e intramoleculares, que irdo
determinar diretamente a temperatura de inicio de decomposicdo térmica. A
molhabilidade a uma determinada temperatura também afetara a sua estabilidade

térmica.

Em qualquer um dos casos de quebra de ligacbes quimicas homoliticas,
provocadas por iniciacao térmica, havera a producao de radicais livres. Na presenca
de Oz ocorrera a oxidacao. A oxidacao € geralmente considerada o mais sério dos
problemas quando se utiliza polimeros em altas temperaturas. A estrutura do polimero
estd diretamente ligada a influéncia da temperatura nos processos oxidativos. A
termo-oxidacéo é iniciada pela reacdo dos radiais livres com o oxigénio para formar

radicais peroxidos, como apresentado abaixo:

20



Silva, L.V.

P*+ 0O, —» POO*
(Eq. 1)

A concentracgdo de radicais livres nos polimeros pode ser aumentada com a luz
ultravioleta, com a radiagdo ionizante (raios-X) ou pela presenca de metais de
transicdo. Uma vez que os radicais de peroxido sdo formados, os polimeros sofrem
reacoes mais lentas de propagacdo que quebram as cadeias de polimero. Durante a
degradagdo da matriz, muitos processos ocorrem simultaneamente: difusédo de
oxigénio no polimero, difusédo de produtos da degradacao para fora do mesmo, reacdo
de oxigénio com o polimero, reacdo de degradacéo térmica no polimero e, por fim,
reacoes de degradacdo e oxidacdo pelos produtos formados pela matriz e por
produtos formados com oxigénio [Martim, 2008]. Um esquema do inicio do processo
de oxidacao no polimero esté apresentado na Figura 15.

0 o o}
0, 0: 0, 2.0, 7 0, 0, 0, | 0, | 0, =2 0,
0 o o 0 o
0, \ : \02\2 H)z\ 2\02\ z\ozwz R)Z\z \02

Tempo

Dano préximo a superficie devido & degradaciio termo-oxidativa

Figura 15. Esquema da difusdo do oxigénio na resina polimérica devido a degradacéo
térmico-oxidativa [adaptado de Martin, 2008].

3.4.2 Degradacao quimica

A transformacgé&o quimica é outro parametro importante na degradacéo abiotica.
Poluentes atmosféricos e agroquimicos podem interagir com os polimeros, mudando

as propriedades macromoleculares. Entre os produtos quimicos que provocam a
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degradacdo dos materiais, 0 oxigénio € o mais poderoso. Sua forma atmosférica (O2

e Os) ataca as ligagdes covalentes produzindo radicais livres [Catto, 2015].

A hidrolise é outra maneira através da qual os polimeros podem ser submetidos
a degradacdo quimica. Esse ataque envolve reagBes quimicas do polimero
(termoplastico ou termofixo) com o fluido. Esteres, amidas, imidas e carbonatos s&o
particularmente susceptiveis; quando esses grupos estdo localizados na cadeia
principal em vez da cadeia lateral, se segue a cisdo da cadeia. Um esquema de
hidrolise pode ser observado na Figura 16.

Em polimeros termofixos, a reacdo de hidrdlise geralmente ocorre quando eles
sao imersos em solucdes aquosas. O equilibrio dessa reacéo depende da dissolucéo
dos produtos de hidrolise. Componentes de baixa massa molecular, formados pela
reacdo de hidrdlise ou ja presentes na resina polimérica, sdo lixiviados da resina,
resultando em uma deterioracéo das propriedades. Esse efeito € especialmente visto

nos compostos expostos a agua destilada [Van de Velde et al., 2001].

- Energia
HO % H HO H
P O
Hidrolise

Figura 16. Esquema de uma reacédo de hidrolise [adaptado de online.science.psu.edu,
2017].

3.4.3 Degradacdo mecéanica

O mecanismo de fadiga em polimeros depende de variaveis, incluindo a
frequéncia e a amplitude do ciclo de tensdo mecanica e a caracteristica viscoelastica
dos polimeros. Dentre os modos de fadiga em polimeros estao a fadiga térmica e a

fadiga mecanica. O fato de os polimeros apresentarem caracteristicas viscoelasticas
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faz com que, sob carregamento ciclico, haja histerese, causando dissipacdo de
energia durante a deformacéao, gerando calor. Esse aumento de temperatura depende
de fatores tais como a temperatura do ambiente, a frequéncia e a amplitude de
aplicacdo do carregamento. Outros fatores que também influenciam sdo o atrito
interno do material, a condutividade térmica e o calor especifico. Quando ha geracao
de calor, o polimero falha devido a deformacéo plastica, em termos macroscépicos.

Essa é a chamada fadiga térmica.

Se a tenséo € reduzida, a geracdo de calor também € reduzida e o nUmero de
ciclos até a falha final aumenta. No entanto, durante o carregamento ciclico, o modo
de falha do polimero ndo sera fadiga térmica e sim fadiga mecanica, com iniciacéo e
propagacdo de trincas. Ao contrarios dos metais, nos polimeros a falha térmica é o
mecanismo de maior potencial de falha quando sao feitos ensaios de fadiga mecanica.
Nesse caso, a falha que acontece ndo é necessariamente por fratura do corpo de
prova, ou seja, por fratura mecanica, mas a falha pode acontecer devido a uma
excessiva deformacédo plastica (fadiga térmica). O polimero falhara, portanto, pela
baixa rigidez atingida [Olivier, 2007; De Paoli, 2008].

3.3.4 Degradacao por radiacéo

Os processos fotoguimicos se referem a mudancas quimicas e fisicas que
ocorrem quando radiacéo é absorvida pelo polimero [Martin, 2008]. A foto-oxidacédo é
iniciada pela radiacado solar, que resulta da absorcao de radiagdo UV pelos croméforos

e dos estados de excitacdo das macromoléculas.

Considerando especificamente os polimeros, também temos que distinguir
entre dois tipos diferentes de sistemas que absorvem luz, ou dois tipos de cromoforos:
intrinsecos e extrinsecos. Os intrinsecos sao os cromoforos presentes na cadeia da
macromolécula, ou seja, sao intrinsecos ao polimero. Em outras palavras, o polimero
possui, em sua estrutura, grupos quimicos que sofrem transicdes eletrénicas ao
absorver luz nas faixas de comprimento de onda abrangidas pelo espectro solar ou
pelo espectro das lampadas usadas em iluminacao artificial. J& os elementos do
segundo grupo, o0s extrinsecos, sdo causadores dos processos de reacdes
fotoquimicas nos polimeros, pois sdo contaminacdes ou defeitos na cadeia que

absorvem luz na regiao do espectro solar.
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Os principais processos que ocorrem durante a absorcdo de luz e
imediatamente apds a mudanca para o estado excitado com a absorcao do féton sado
as transi¢coes néo radiativas e, por fim, as transi¢coes radiativas. Os grupos quimicos
mais comuns, presentes nos polimeros ou nas suas contaminag¢des, que serao
responsaveis pela absor¢do de luz na regido do espectro solar, sdo: as ligagdes
duplas C=C conjugadas, os anéis aromaticos (C6H5) ou a ligagdo C=0 [De Paoli,
2008].

O estado em que ocorre a maioria das reacdes fotoquimicas € diretamente
influenciado por trés importantes caracteristicas: tempo longo de vida excitado, estado
de maior energia entre elétrons desemparelhados e distancia interatbmica em relagéao
ao estado fundamental. Esses fatores favorecem a quebra homolitica da ligagéo
quimica no estado excitado, levando a formagao de radicais livres. Pode, entdo, haver
dois tipos basicos de reagbes fotoquimicas em macromoléculas, mostrados na
Equacéo 2. [Maxwell et al., 2005; Woo et al., 2007].

O processo g representa a absorgao de luz por qualguer cromoforo presente
no polimero (intrinseco ou extrinseco), gerando um estado excitado M*. Em h esse
estado excitado reage com uma molécula A no estado fundamental (oxigénio ou um
aditivo, por exemplo), gerando um produto MA. Uma macromolécula no estado
excitado sofre uma quebra homolitica de uma ligagdo quimica localizada no
cromoforo, gerando dois macroradicais livres, Me. No caso de um cromdéforo
extrinseco, 0 processo i pode gerar radicais livres que irdo abstrair hidrogénios da
macromolécula, iniciando a reag¢ao radicalar em cadeia. No caso de um cromoforo
intrinseco, os radicais livres produzidos no processo i poderao iniciar a oxidagao ou
mesmo causar reticulagdo, dependendo do ambiente e do polimero, gerando o

processo de foto-oxidagéo.
M + hv M +A—MA (h)
M—M (g)

M —2Me (i) (Eq. 2)

Dois fatores podem agravar ainda mais a degradacao: (a) as moléculas de agua

potencializam as reacdes de foto-oxidagdo devido ao aumento de ions de OH e H*; e
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(b) as moléculas de agua podem se alocar nos espacos de volume livre entre as
moléculas do polimero, aumentando a mobilidade dos radicais livres com as camadas
da superficie, acelerando a foto-oxidacdo [Maxwell et al., 2005]. Com a profundidade,
a intensidade da radiagéo UV diminui; por isso, o processo de degradacgao tende a ser
um processo superficial. Somente quando ha oxigénio no processo € que existe
também um balanco entre a radiacdo UV e a difusdo do oxigénio no material e na

temperatura, o que acelera essa difuséo.

3.3.5 Degradacao bidtica ou biodegradacao

A biodegradacdo é uma transformacdo bioquimica de compostos na
mineralizacao por micro-organismos. A mineralizagdo de compostos organicos produz
CO2 e agua sob condicdes aerdbicas e metano e CO2 em condi¢des anaerébicas. Os
processos de hidrdlise, foto-oxidacdo e desintegracéo fisica de polimeros podem
aumentar a biodegradacdo dos polimeros, aumentando a sua area superficial

microbiana ou reduzindo a massa molecular [Catto, 20015; Singh et al., 2008].

A degradacdo de compdsitos polimeros com resinas termofixas € um pouco
diferenciada dos compdsitos com resinas termoplasticas, pois estes ultimos né&o
apresentam alta sensibilidade a mineralizacdo. O foco desse estudo sera o0s

processos abiodticos apresentados.

3.4 Envelhecimento em compoésitos poliméricos

Os mecanismos de perda do desempenho de pultrudados poliméricos
reforcados com fibras de carbono em ambientes offshore e em aguas profundas,
sejam eles de envelhecimento térmico, fisico e quimico ou de danificagdo mecanica,
ainda precisam ser mais bem compreendidos e considerados na fase de projetos de
componentes estruturais que operardo nessas circunstancias [Correia et al., 2005;
Cabral-Fonseca et al., 2012].

Alteracdes irreversiveis das propriedades dos compdésitos fibrosos de matriz
polimérica podem ser induzidas por diversos agentes de degradacéao, listados abaixo,

0s quais podem agir isoladamente ou simultaneamente [Maxwell et al., 2005]:
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e Envelhecimento térmico em temperatura constante elevada ou subzero ou
decorrente de ciclos e choques térmicos;

e Exposicao a umidade (incluindo alta temperatura);

¢ Imersdo em agua a temperatura ambiente e a temperaturas elevadas;

¢ Ciclos de congelamento/descongelamento e seco/molhado;

e Imersdo em agua salgada de modo continuo ou intermitente, além de aspersao;

e Chuva &cida e erosao por particulas de areia;

e Carregamento e exposi¢cdo combinados, como, por exemplo, tracdo estatica ou
fadiga trativa em ambiente agressivo;

e Envelhecimento quimico por contato com combustiveis, acidos, 4alcalis,
solventes e oxigénio;

¢ Fotoenvelhecimento via radiacéo ultravioleta ou raios-y;

e Envelhecimento por descargas elétricas atmosféricas ou por reacdes galvanicas;

e Micro-organismos (por exemplo, fungos).

3.4.1 Efeitos ambientais no desempenho do compoésito
e Efeito daumidade e da agua:

A maioria dos compasitos poliméricos absorve relativamente pouca umidade,
mas grandes teores de umidade no ambiente circundante sdo potencialmente
prejudiciais, sendo que o nivel de degradacdo do compdsito € diretamente
proporcional a quantidade de umidade por ele absorvida. A agua absorvida pode

afetar adversamente o material de varias maneiras:

a) Variacdo dimensional

Macroscopicamente, essa variacdo de forma da resina polimérica pode ser
vista como um inchago causado pela presenca de agua, a qual provoca deformacéo
das zonas ricas em resina. Estas, por sua vez, ficam mais sujeitas a tensdes mais
elevadas e, portanto, mais propensas a falhar [Dewimille e Bunsell, 1983]. Dewimille
e Bunsell [1983] apresentaram um estudo relacionando temperatura e absorcéo de

dgua (Figura 17), alcancando valores de absor¢do de agua a 100 °C
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aproximadamente 170% superiores a absor¢cdo quando a 4gua estava a temperatura
ambiente.
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e Agua 20C -=- Agua 60C -+ QUV|

Figura 17. Variacdo de massa em funcdo do tempo de exposicdo e dos diferentes
ambientes [adaptado de Correia et al., 2005].

Correia et al. [2005] estudaram pultrudados de poliéster com fibra de vidro e
observaram que, dependendo da temperatura utilizada no envelhecimento acelerado,
o material tinha uma absorcdo de agua variavel, tal como notado na Figura 17,

enquanto o envelhecimento por UV levou a uma perda de massa mais acentuada.
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Figura 18. Variacdo de massa dos perfis com poliéster UP (a) e éster-vinilica VE (b) ap6s
aimersdo em agua [adaptado de Cabral -Fonseca et al., 2012].

Cabral-Fonseca et al. [2012], estudando compésitos pultrudados com fibra de
vidro em resina poliéster e resina éster-vinilica, encontraram menor grau de absorcéo

de agua nas resinas éster-vinilicas (Figura 18) com 0,5% em 18 meses contra 1,3%
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das resinas poliésteres. Resultados similares foram encontrados em agua salina. A
difusdo de umidade na matriz polimérica ocorre por diferentes caminhos, dependendo
do teor de umidade, da taxa de ingresso da agua, da espessura da peca e da
capacidade de absorcédo; sdo, também, dependentes dos aspectos microestruturais e
moleculares, tais como a polaridade da estrutura da molécula e a densidade de

ligacdes cruzadas.

Em um estudo feito por Gu [2009] para pultrudados envelhecidos em agua do
mar, foram encontradas mudancas significativas nas fracdes volumétricas em longo
prazo (apos 60, 90 e 120 dias de exposicao), indicando mudanca na massa molar do
polimero. Durante a exposi¢cdo em agua do mar por 30 dias, particulas brancas foram
liberadas das amostras, o que foi atribuido a extracdo de materiais sollveis; assim, as
reacOes de hidrdlise causariam a extracdo de produtos de baixa massa molar (estireno
e glicol) na 4gua do mar. Com a lixiviacdo desses produtos para fora da resina, a

fracdo volumétrica do reforgco aumentou.

b) Temperatura de transi¢céo vitrea da resina

Com a entrada de agua no compdsito, ocorrem as reacfes de hidrdlise e,
consequentemente, a plastificacdo da matriz polimérica. Por isso, a temperatura de
transicao vitrea (Tg) da matriz diminui com o tempo de imerséo e, em alguns casos,
também pela perda de aditivos organicos. A Figura 19 mostra os resultados de Yu et
al. [2006] para a imersao de pultrudados de fibras de carbono/éster-vinilica em uma
solucéo aquosa salina a 3% NaCl (Cloreto de Sodio) a 95 °C. Devido ao processo de
plastificacdo pela agua, a temperatura de transicao vitrea da amostra seca, que era

de 132 °C, diminuiu drasticamente para 106 °C nas primeiras 100 h de imersao.

Uma explicacdo seria a rapida absorcdo de agua por parte dos segmentos da
matriz e o efeito que essas moléculas de agua causam, aumentando o espacamento
entre os segmentos, resultando em uma maior mobilidade das cadeias. No entanto,
com o aumento do tempo de imersao, a Tg aumentou lentamente sob condi¢cdes de

saturacao isotérmica.
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Figura 19. Ty de compdsitos pultrudados versus diferentes tempos de imersdo em
solucéo aguosa a 3% de NaCl a 95 °C [adaptado de Yu et al., 2006].

J& no caso do estudo de Gu [2009] em compdsitos de fibra de vidro com
poliéster, verificou-se uma queda de 10% da Tg em 120 dias de exposicdo em agua
salina. Foi realizado uma relacdo do damping no Tan & com a matriz e a degradacéo
da interface do sistema, tal como apresentado na Figura 20. No sistema
vidro/poliéster, o vidro é o material elastico que vai armazenar energia e evitar a
dissipacédo da mesma; ja o poliéster € considerado um material visco-elastico, em que,
guando deformada, uma parte da energia pode ser armazenada (energia potencial) e

outra parte dissipada na forma de calor.

Isso poderia explicar o aumento do damping no Tan & no sistema vidro/poliéster
com o tempo prolongado em agua salina, causado pela energia de dissipacdo da
matriz. Outro resultado relevante foi que, com a secagem apds os 120 dias de
absorcdo em agua salina, a matriz secou, apresentando valores medianos de energia
de dissipacdo entre o material ndo exposto e o material exposto. Nesse caso, 0
processo de plastificacdo da matriz foi considerado um processo reversivel apos a

secagem.
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Figura 20. Tgindicado pelo pico da curva da Tan & de compdsitos pultrudados versus
os diferentes meios de exposicdo [adaptado de Gu, 2009].

c) Variagdo de propriedades mecéanicas e fisico-mecanicas

A despeito dos fendmenos de absorcdo de umidade e de dessorcdo nas
camadas superficiais ocorrerem quase imediatamente a partir do contato do
compoésito com o meio ambiente, geralmente a difusdo da umidade para o interior do
material € um processo lento. Nesse sentido, a umidade também causa a quebra
hidrolitica da interface fibra-matriz, resultando em uma baixa eficiéncia na
transferéncia de carga da matriz para o reforco de fibra. Liao et al. [1999] estudaram
pultrudados poliméricos de fibras de carbono em diferentes ambientes aquosos. O
envelhecimento em solugbes salinas resultou em uma grande diminuicdo na
resisténcia a flexdo se comparada a agua destilada na temperatura ambiente, como
mostra a Figura 21. Entretanto, o ambiente com agua destilada aquecida a 75 °C foi,

dentre os avaliados, 0 que mais degradou a propriedade de resisténcia a flexao.
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Figura 21. Resisténcia a flexdo de corpos de prova antes e apés o envelhecimento
ambiental [adaptado de Liao et al.,1999].

A agua aquecida acelera a difusdo da 4gua no material, intensificando ainda
mais 0s processos de degradacédo. Geralmente, processos de degradacdo em altas
temperaturas podem causar perda de massa e estdo relacionados aos processos de
hidrélise, a separacao de grupos laterais da cadeia principal ou ainda a dissociacéo
do material que fica entre a regido interfasica entre a fibra e a matriz polimérica [Liao
et al.,1999].

Aniskevich et al. [2012], estudando perfis pultrudados de poliéster com fibra de
vidro envelhecidos em agua destilada a temperatura ambiente, relataram queda de
8% e 16,5% para o médulo e a resisténcia a flexdo, respectivamente. J4 nas
propriedades em tracao dos compdésitos, ndo houve um grande efeito.

Kim et al. [2008], estudando hastes pultrudadas (0,7 mm de diametro) de fibra
de vidro/éster-vinilica, observaram que as hastes envelhecidas em agua destilada e
secas posteriormente apresentaram uma maior perda de resisténcia a tracéo (Figura
22), comparadas aos ambientes contendo cloreto de sodio e cloreto de célcio.
Novamente, é possivel verificar que a mudanca influencia diretamente nas diferentes
propriedades do compdésito. Os ions de sais da solucdo de NaCl naturalmente
diminuem a difusdo da agua no material, e isso dificulta a degradacé&o precoce do

material.
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Figura 22. Resisténcia a tragdo versus tempo e condi¢gfes ambientais [adaptado de Kim
et al., 2008].

o Efeito da temperatura elevada:

A degradacéo hidrolitica nos compositos se da devido a difusédo de agua no
material. A difusividade de um compdsito polimérico é uma funcdo da geometria, da
concentracdo de umidade, da temperatura e do tempo. Essa difusividade é
frequentemente modelada pela primeira lei de Fick, a qual relaciona o fluxo de
particulas com o gradiente de concentracdo [Martin, 2008]. A taxa de absor¢cdo de
umidade por um composito depende diretamente da umidade relativa do ambiente, do
tempo de exposicdo ao meio, do carregamento mecanico aplicado e também da

temperatura.

A energia de ativacdo para difusdo de dgua pode ser determinada a partir do
coeficiente de difusdo versus a temperatura de imersdo. Para um material ndo
homogéneo, a difusdo no material pode variar conforme a concentragéo de agua de
uma regido para outra ha amostra. A concentragao nao uniforme ou o0 comportamento
nao fickano podem impor tensdes no material, e estas podem agravar o dano interno

na forma de trincas na matriz polimérica [Martin, 2008; Maxwell et. al., 2005].
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Em temperaturas elevadas, a taxa de absor¢cdo e a degradacdo das
propriedades do material sédo aceleradas. Muitas vezes, a exposicdo prolongada e até
mesmo uma exposicao a temperaturas elevadas em curto prazo, produzem mudangas
fisicas e quimicas irreversiveis. A oxidagdo € o processo de degradacao priméria a
elevadas temperaturas, sendo que a taxa de degradacdo aumenta com a quantidade

de oxigénio presente [Maxwell et. al., 2005].
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Figura 23. Resisténcia a tracao versus tempo e condi¢cfes ambientais [adaptado de Kim
et al., 2008].

Kim et al. [2008] estudaram hastes pultrudadas (0,7 mm de diametro) de fibra
de vidro/éster-vinilica, avaliando a temperatura da solucdo alcalina e da &agua
destilada na resisténcia a tracdo, tal como apresentado na Figura 23. Embora a
difusividade seja similar, a resisténcia a tracéo caiu bastante quando as hastes foram
imersas em solucdo alcalina (pH ~ 12,8) e o efeito foi acelerado com o aumento da
temperatura. O efeito foi ainda mais intensificado devido ao ataque do ambiente
alcalino, que ndo ocorre somente na matriz polimérica, mas também nas fibras, ou
seja, as fibras de vidro sdo mais susceptiveis ao meio alcalino. Nesse caso, reacdes
da fibra com ions de hidroxido ocorrem quebrando as ligacdes de silica; com o tempo,
as fibras perdem peso e resisténcia. A taxa de degradacéo, portanto, ndo estara mais
relacionada a taxa de difusdo, mas sim a atividade de dissolucdo da SiOz2.
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e Efeito daradiacao UV:

Materiais poliméricos sofrem degradacdo por raios ultravioleta. O refor¢co do
compoésito estd embebido e protegido dos raios de sol; entretanto, quando
armazenados em ambientes externos (expostos) ou aplicados como refor¢o externo,
eles podem sofrer exposi¢cdo direta a radiacdo UV. Os mecanismos de degradacao
pela radiacdo UV sédo complexos e geralmente dependentes da configuragéo de teste
e do material especifico sob investigacdo. E necesséaria extensa caracterizacéo
experimental de mecanismos fundamentais de degradacéo antes do desenvolvimento
de modelos generalistas para prever o comportamento dos materiais e de ter
confiabilidade em longo prazo.

A matriz em um compdésito serve para transferir as cargas aplicadas ao mesmo
as fibras de reforco, ao passo que a interface fibra-matriz regula as caracteristicas de
transferéncia de carga e a tolerancia aos danos. Assim, esses dois componentes
representam elos fracos em compoésitos e, quando se degradam, levam a uma
reduzida tolerancia ao dano e, portanto, a baixa performance em longo prazo.

A radiacdo solar por raios UV incidente sobre a superficie da terra ocorre na
faixa de 290-400 nm. A energia dos fotons de radiacdo UV e as energias de
dissociacédo de ligagGes covalentes do polimero séo tipicamente 290-460 kJ.mol™.
Assim, os fétons da radiacdo UV nos polimeros resultam em reacdes foto-oxidativas
gue alteram sua estrutura quimica, ocorrendo deterioracdo do material [Cabral-
Fonseca et al., 2012]. A quebra da cadeia reduz a massa molar do polimero, levando
a reducdo da resisténcia mecanica e ao calor. Por outro lado, a cadeia reticulada
conduz a fragilidade excessiva e pode resultar em microtrincas. Reacfes foto-
oxidativas podem também resultar na producdo de espécies quimicas (croméforos)
que podem causar descoloracdo do polimero, caso absorvam comprimentos de onda
visiveis. Além disso, um processo de degradacdo autocatalitico é estabelecido se

cromoforos que absorvem UV sédo produzidos.

Muitas vezes, a formacdo dos cromdéforos serve como um meio conveniente
para controlar o processo de deterioracdo. Varios fotoestabilizadores podem ser
adicionados aos polimeros para retardar a degradacdo. Mesmo assim, a exposi¢ao

by

prolongada a radiagdo UV pode conduzir a uma deterioracdo significativa das
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propriedades mecanicas, em particular sob condi¢cdes que envolvam temperaturas

elevadas.

Os efeitos de deterioracédo pela umidade em uma matriz polimérica nao sao tdo
graves como a degradacgédo pela radiacdo UV [Shen e Springer, 1976; Weitsman,
1991; Jones, 1999]. Kumar et al. [2002], estudando compdsitos carbono/epoxi
expostos a ambientes com raios UV e a condi¢cdes de condensacao, observaram que,
nas 500 h iniciais de radiacdo UV a 60 °C, os compositos perderam 0.27% de massa.
Tal perda foi atribuida & eliminacéo dos volateis e da umidade residual. Alteracdes na
morfologia ndo foram observadas em baixas ampliacdes de imagem para as amostras
expostas somente a 500 h de radiacdo UV. No entanto, imagens em maiores
ampliagdes revelaram a formacdo de microtrincas na resina epoxi. Esse fendbmeno
ocorre pois a matriz polimérica torna-se excessivamente fragil devido ao aumento da
reticulacdo resultante de reacGes de foto-oxidacao induzidas pela radiacdo UV. Em
outro estudo, apdés 2500 h de radiacdo UV, os compdsitos com fibras de vidro
perderam cerca de 10% da resisténcia a tracao. Ja para os compésitos com fibra de
carbono, a perda foi desprezivel [Cosenza et. al., 2001]. A resisténcia a tracdo
longitudinal é uma propriedade dominada pelas fibras. Como as fibras de carbono nao
sao sensiveis a radiacdo UV ou a condensacéo, houve baixa queda nos valores de

resisténcia a tracao.

Correia et al. [2005], investigando a durabilidade de pultrudados de fibra de
vidro com poliéster para aplicagdes no setor de engenharia civil, expuseram amostras
em diferentes ambientes com agua e com radiacdo UV e em ambientes com radiacéo
produzida por lampadas de xendnio com curtos intervalos de aplicacdo de agua entre
os ciclos de radiacdo. A exposicdo por radiacdo durante 2000 h apresentou maior
efeito de degradacao sobre os pultrudados, com perda de resisténcia de 13%, como

apresentado na Figura 24.

Esse maior grau de degradacao, comparado com o induzido pelo equipamento
QUV (camara de intemperismo artificial acelerado com lampadas fluorescentes), nédo
ocorre somente devido a radiacdo UV fornecida de modo mais severo pelos
equipamentos, mas provavelmente devido ao efeito cinético da agua (em sprays) na
superficie das amostras, que pode ter acelerado a degradacédo do material. De fato,

comparando a radiacdo UV induzida por ambos os equipamentos, a camara de
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lampadas de xendnio apresenta um maior espectro, alcancando radiacdes solares,
UV, luz visivel e infravermelho (IR). Por outro lado, a camara QUV nao reproduz a luz
solar, somente os efeitos do sol em uma pequena faixa de comprimento de onda 300
nm - 400 nm, que constitui a parte mais prejudicial do espectro do sol para a
descolagem da interface fibra/matriz de materiais, enquanto a camara com lampadas

de xendnio proporciona uma radiacao espectral mais ampla [Q-lab.com, 2017].

500 -
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Figura 24. Tracdo em funcdo dos diferentes ambientes de exposi¢cdo e duracdes
[adaptado de Correia et al., 2005].

Cabral-Fonseca et al. [2012] investigaram pultrudados de fibra de vidro com
resina poliéster (perfis UP) e com éster vinilica (perfis VE) imersos em agua destilada,
agua do mar, expostos em condensacédo continua e a radiacdo UV por até 3000 h.
Além de apresentarem baixa absor¢cao de agua, os perfis com éster-vinilica mostraram
baixas flutuacdes nos valores de Tg em funcdo do tempo de exposicdo no

envelhecimento por QUV, como pode ser visto na Figura 25.

Os efeitos do envelhecimento artificial acelerado QUV na camara sobre as
propriedades mecanicas dos dois perfis foram menos significativos em comparagao
com o envelhecimento higrotérmico. Apés 3000 h de exposicao, as propriedades de
resisténcia a tracdo e short-beam dos perfis com éster-vinilica foram levemente
afetadas. Para os perfis com poliéster, a resisténcia short-beam nao foi afetada. A

resisténcia a tracdo, por outro lado, sofreu uma significativa reducao de 79%.

36



Silva, L.V.

(a) 140 ) (b) ~ 140+
120

n
o
a

100J [ T ] -

:
._* >

801

@®
o
M

60+

Tg (E') (°C)

40

H
o
3

204

n
o
i

Resisténcia a tragao residual (MPa

|

[Dlnicial m1000h m2000 h ®3000 h | [Olnicial m1000h ®2000 h W3000 h

Figura 25. (a) Temperatura de transicao vitrea dos perfis com poliéster insaturado (UP)
e com éster-vinilica (VE) durante o envelhecimento QUV; (b) resisténcia residual a
tracdo dos perfis [adaptado Cabral-Fonseca et al., 2012].

3.4.2 Efeito da fadiga mecanica

Conhecer o mecanismo de dano e sua progressao é uma chave para entender
0 comportamento dos materiais compdsitos. Os materiais estruturais, sem excecao,
Sa0 propensos, em maior ou menor grau, a danos por fadiga quando submetidos a

cargas ciclicas durante o servico.

A resisténcia a fadiga é uma medida da oposi¢cao do material a formacéo e ao
crescimento de trincas sob um carregamento ciclico de relativa baixa intensidade. A
iniciacdo e o crescimento de trincas (mecanismos de danos) sdo fenébmenos muito
mais complexos em materiais compaésitos fibrosos (fibras continuas) em comparacao
com os materiais monoliticos (por exemplo, materiais metalicos) devido a notavel ndo
homogeneidade composicional (quimica) dos primeiros, assim como devido ao fato
de que a heterogeneidade se verifica has escalas micro, meso e macroscopicas. Tudo
isso favorece o desenvolvimento de caracteristicas anisotrépicas, particularmente no
gue concerne as suas propriedades mecanicas [Whitworth et al., 1997]. Danos por
fadiga em compasitos poliméricos fibrosos iniciam-se com a geracéo de microtrincas
na matriz e também com o descolamento interfacial entre a matriz e a fibra [Agarwal,
1990]. Esse processo de dano progride até um nivel de saturagdo, caracterizado por
um padréo estavel de trincas regularmente espacadas, seguido pela ruptura das fibras
na regido de concentracéo de tenséo produzida pelas trincas primarias. Também séo
geradas trincas secundarias, causadas pelas tensdes internas ao longo do eixo da
trinca, a frente das trincas primarias. O proximo dano gerado € a delaminagéo, que

ocorre pelo cruzamento entre as trincas primarias e secundarias, devido as altas
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tensdes. O ultimo estagio ocorre quando as taxas de todos os mecanismos de dano
aumentam rapidamente e o componente sofre uma consideravel perda de rigidez,
alcancando um valor critico de dano, ocorrendo a ruptura as fibras em larga escala, o

que caracteriza a falha final [Silva, 2000].

A maioria dos materiais possui uma tenséo limite de fadiga, abaixo da qual nédo
ocorre a fratura. Devido a sua microestrutura particular, os materiais compdsitos
podem ou ndo apresentar um limite de fadiga, dependendo da combinacéo dos
materiais constituintes. Compdésitos reforcados vao apresentar danos por fadiga
através da matriz, de coeséo entre a matriz e a fibra, delaminacao e fratura da fibra.
Variaveis externas sao importantes para o estudo em fadiga dos materiais compaositos.
As variaveis mais criticas sdo tensdo ou deformacdo maxima em tracdo ou
compressédo, variacdo na tensdo ou deformacdo aplicada e numero de ciclos de
tensdo ou deformacao. Outras variaveis importantes que merecem consideracao sao
concentradoras de tensdo, temperatura, meio ambiente, variacdo na frequéncia de
tensdo, sobrecarga de tensdo residual e combinacdo de tensbes [Silva, 2000].
Basicamente, os estados de tensdo incluem tracdo-tracdo (mais usados para
compositos), tracdo-compressdo, compressao-compressdo e flexdo. O sentido da
tensdo aplicada é imperativo para o entendimento e a predicdo do dano que podera

ocorrer sob carregamento [Dieter,1987].

A equacdo 3 apresenta terminologia basica de fadiga com amplitudes
constantes e com as cargas padrdes [Bunsell and Renard, 2005]. Os parametros
comumente usados na descricdo do carregamento em fadiga sdo: Ao = diferenga

entre a tensdo maxima e a minima aplicadas; om= média algébrica das tensdes

aplicadas; valor R = raz&o entre a minima e a maxima tensdo: R = 22 e valor A =

Omax

razado da tensao alternada oa pela tensdo média;

onde o, = M (Eq. 3)

O comportamento em fadiga dos materiais € basicamente expresso na forma

de uma relacdo entre a tensdo (S) e o numero de ciclos para rompé-los. Em
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compositos, o comportamento da curva S x N depende diretamente do

comportamento dos constituintes, principalmente da fibra envolvida.

Compositos unidirecionais com fibra de carbono apresentam melhor
desempenho em fadiga do que compadsitos unidirecionais com fibra de vidro [Curtis,
1989; Bunsell e Renard, 2005]. Os compadsitos unidirecionais com fibra de vidro,
contudo, tem um modulo de elasticidade menor e maior deformacédo a ruptura. A
principal caracteristica em ambos € a falha na longitudinal paralela as fibras, as quais
séo induzidas pela anisotropia do material [Bunsell e Renard, 2005].

Em elevados niveis de tenséo, as fibras podem exceder o seu limite inferior da
banda de espalhamento de resisténcia. As fibras mais fracas rompem na primeira
aplicac@o de tensdo méxima. Altas concentracdes de tensdo nas extremidades das
fibras rompidas podem gerar mais rompimentos de fibras em éareas proximas. O
rompimento das fibras € o mecanismo dominante em elevados niveis de tensao,
causando falhas catastréficas. Ja em niveis mais baixos de tenséo, a tenséo na fibra
pode ser menor que o limite inferior da banda de espalhamento da resisténcia das
fibras, mas a deformacéo na matriz pode exceder o limite de deformacéo ciclica. Uma
vez que a matriz estd sujeita a fadiga controlada por deformacédo, pode ocorrer a
iniciacdo de falhas por microtrincas na matriz devido a alta deformacdo em vez de
trincas nas fibras. A elevada concentracdo de tensdo nas trincas da matriz pode
causar decoesdao interfacial e falhas nas fibras, levando a uma falha por fadiga
progressiva [Silva, 2000].

O dano sob fadiga dos compdsitos poliméricos fibrosos é definido por muitos
mecanismos locais. Existem cinco principais mecanismos de dano: trincamento da
matriz, fratura da fibra, descolamento da interface, inicio da delaminacdo e

crescimento da delaminacgéo.

Na primeira fase, o dano consiste em trincas na matriz. Em geral, é uma fase
curta que ocorre entre 10 a 25% de vida. A perda de rigidez € menor que 10% da
rigidez original. E um dano fortemente ligado as propriedades da matriz. A segunda
fase consiste principalmente na fratura de fibras, no descolamento da interface fibra-
matriz (local debonding) e no inicio da delaminacédo e ocorre acima de 70% a 80% da
vida do compdsito. O dano progride a uma taxa menor que na primeira fase. Caso a

carga aumente, 0s concentradores de tensao progridem nas intercessodes das trincas.

39



Silva, L.V.

Esses concentradores de tenséo causam ruptura das fibras nas camadas adjacentes.
A alta tensédo de tracdo nas trincas da matriz induz ao crescimento de trincas na
direcdo longitudinal (direcéo da fibra) e perpendicular as trincas (matriz), formando o
dano combinado por trincas na matriz e na fibra, mais conhecido como crack coupling.
Ainda nessa segunda fase, o inicio da delaminacdo se torna o mecanismo de dano
dominante. Fortes tensdes interlaminares progridem nas intercessdes, gerando uma

situacéo favoravel ao inicio da delaminacgéo [Schaff, 2001].

Na terceira e ultima fase de dano por fadiga, tensdes internas causam o
aumento e a progressao dos mecanismos de dano, isolando, assim, as fibras na
direcédo de 0°. Além disso, as delamina¢des continuam a crescer entre as interfaces,
separando a principal lamina e uma série de sublaminas. Nessa fase, uma queda
rapida da rigidez é observada, e a resisténcia do compoésito € reduzida

suficientemente para causar a falha catastrofica [Schaff, 2001].

Kar et al. [2012], estudando o comportamento em fadiga de hastes pultrudadas
hibridas (com fibras de vidro na camada externa da haste e fibra de carbono na alma),
concluiram que o modo de aperto das garras utilizadas influenciou os modos de falha
do compésito investigado. Ocorreram falhas em que a alma de carbono se separou
da camada mais externa de vidro. A haste hibrida exibiu comportamento resistente a
fadiga em altos niveis ciclicos de carga (60% UTS — ultimate tensile strength) para
mais de um milhdo de ciclos. A resisténcia a fadiga ficou diretamente relacionada a
resisténcia ao dano da camada mais externa de fibra de vidro, que apresentava
maiores deformacdes, enquanto o principal suporte de carga foi a alma de fibra de

carbono, praticamente imune a danos de fadiga.

O processo de degradacao dos compasitos é acelerado sob cargas mecéanicas,
sendo que a resisténcia mecanica de longo prazo dos laminados em ambientes hostis
€ basicamente controlada pela resisténcia a corrosdo/degradacdo sob tensdo do
reforco  fibroso. A ruptura pela chamada fadiga estatica (baixa
temperatura/temperatura ambiente) ou por fluéncia (alta temperatura), que sé&o
processos de falha do material dependentes do tempo sob a aplicacdo de carga
(tens@o) constante, é utilizada como uma medida da resisténcia relativa do reforco

fibroso em ambientes quimicamente agressivos.
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A aplicacao de cargas ciclicas trativas acelera a absor¢cdo de umidade através
da abertura de cavidades ou de vazios internos pré-existentes, contribuindo assim
para a geracdo de microtrincas. O compdsito contendo microtrincas ira absorver muito
mais umidade do que na condi¢do ndo danificada, dando inicio, assim, a um circulo
vicioso de danificacéo progressiva. O ambiente Umido pode diminuir drasticamente a
vida util dos compadsitos, visto que a umidade aumenta os movimentos moleculares

das cadeias e descola as interfaces.

Bunsell e Renard estudaram o comportamento a fadiga de um compdsito
unidirecional com fibras de carbono antes a apds o envelhecimento em agua [Bunsell
e Renard, 2005]. Dos trés niveis de carregamentos avaliados, dois mostraram uma
diminuicdo da vida util ap6s o envelhecimento. Somente no menor nivel de
carregamento (r = 0,1), a umidade teve um efeito contrario, aumentando a vida Gtil do
compoésito, devido a plastificacdo da resina ja que, em baixos niveis de deformacao,
é desejavel flexibilidade, pois os niveis de deformacéo séo altos. Assim, a umidade se

torna um elemento desejavel.

O efeito combinado de fatores de degradacé&o, como o envelhecimento sob
deformacéo constante, foi recentemente investigado por alguns autores, pois esta
sendo considerado um assunto critico para as aplicacbes em engenharia civil,

podendo se estender as demais aplicacdes [Xian et al., 2012; Kafodya et al. 2015].

Em um estudo feito por Xian et al. [2012], pultrudados de fibra de vidro com
resina epoxi-poliéster foram submetidos a uma deformacédo em flexao constante. Apés
exposicao apenas ao ar, a resisténcia a tracdo das amostras pultrudadas foi reduzida
gradualmente de 7,9% e 16,9%, com a deformacdo em flexdo constante de 25% e
40% em seis meses. Quando imersas em agua destilada sob deformacé&o constante,
a reducdao foi cerca de 9,6% para 25% de deformacéo constante e de 26,2% para
deformacéo constante de 40%. Para as amostras imersas em solucdo alcalina sob
deformacé&o constante, a reducao foi drastica: em seis meses, a resisténcia a tracéo
das amostras diminuiu 41% (sobre 25% de deformacgéo constante) e 48,7% (sobre
40% de deformacao constante).

A deformacédo constante acelera a taxa de difusdo e aumenta a absorgéo da
agua. Um alto nivel de deformacédo constante aplicado pode gerar uma alta taxa de

deslocamento interfacial e delaminacdo. Ou seja, uma deformacdo constante no
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material reduz sua vida util devido a geracdo antecipada de dano ao composito.
Kafodya et al. [2015] também divulgaram recentemente um estudo sobre a
durabilidade de pultrudados de fibra de carbono unidirecionais imersos em agua
destilada e em agua do mar a temperatura ambiente, aplicando tensédo de flexdo
correspondente a 30% e a 50% da deformacéo final. A resisténcia a tracdo para as
amostras com 50% de nivel de tenséo reduziu, nas duas primeiras semanas, em cerca
de 18% para imersdo em agua e em cerca de 13% para imersdo em agua do mar. As
amostras sem aplicacado de deformacdo constante mostraram ligeira diminuicdo da
resisténcia, cerca de 9% e 12%, quando imersas em agua destilada e em agua do

mar, respectivamente.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais empregados

A fim de fornecer uma avaliagdo mais profunda e complementar ao estudo das
hastes compoésitas pultrudadas, amostras das respectivas resinas termofixas
empregadas neste estudo foram produzidas para serem examinadas apos a
exposicao aos diferentes tipos de envelhecimento acelerado. As amostras de resina
epoxi e resina éster-vinilica (ep6xi) foram produzidas por vazamento (casting) em
moldes de silicone para as andlises de caracterizacdo. Os sistemas de cura das
resinas sdo apresentados na Tabela 1. Os dados desta foram obtidos diretamente

dos fabricantes.

Com relacdo aos sistemas de resinas termorrigidas empregados, utilizou-se
epoxi da empresa Huntsman, especificamente elaborado para a producéo de perfis
fabricados por pultrusdo. O sistema exibe viscosidade média (950 cP a 25 °C) e
resisténcia térmica até 155 °C. O sistema epoOxi foi formado pelos seguintes
componentes: resina Araldite MY750, agente de cura (hardener) Aradur HY2918 e
catalisador (accelerator) DY062, atingindo propriedades mecanicas satisfatorias
(resisténcia a tracdo = 61 MPa, modulo de elasticidade = 3627 MPa). O outro sistema
utilizado foi de resina éster vinilica (ep6xi) conhecido como DION IMPACT 9102 GP.
Essa resina premium éster-vinilica de bisfenol-A exibe cor clara e baixa viscosidade

(350 cP a 25 °C). E uma resina ndo acelerada para uso com naftenato de cobalto,

42



Silva, L.V.

exibindo Gtimas propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo = 80 MPa, médulo de
elasticidade = 3172 MPa).

Tabela 1. Resinas poliméricas usadas e sistemas de cura.

Resina Sistemas de resina Proporcdo  Agente de cura Cura e pos-cura
Epoxi MY 750/51(\5{22918/DY 100/85/2,5 1,3% Luperox 2h80°C+2h120°C
V'frflt“ega Dion Impact 9102 GP 100/2  0,2% Cobalto e 4 h71°C+2h82°C

* Dados retirados das especificacdes dos fabricantes

A Tabela 2 apresenta a especificacdo dos quatro tipos de hastes pultrudadas
com fibras de carbono (C) e de vidro (V) avaliados neste trabalho. Esses dados foram
fornecidas pelo fabricante nacional Stratus Compostos Estruturais Ltda. em duas
diferentes matrizes, epoxi éster-vinilica (V) e epoxi (E). Cada haste tinha 3 mm de

diametro.

Tabela 2. Especificagdes das hastes pultrudadas estudadas.

Nomenclatura Fibra Matriz
CE30 Carbono Epoxi
CV30 Carbono Ester-vinilica
VE30 Vidro Epoxi
VV30 Vidro Ester-vinilica

As fibras de carbono HTS 5631 (HTS = classic Tenax® high performance
carbon fiber/Toho Tenax®, resisténcia a tracdo = 4300 MPa, médulo de elasticidade
= 238 GPa) utilizadas foram obtidas de precursor PAN e adquiridas na forma de
filamentos continuos. As fibras vidro SE 1200 (TYPE 30®) empregadas foram
fabricadas pela Owens Corning® e sdo de nova geracao, conhecidas como FV de alto

desempenho.

43



Silva, L.V.

4.2 Métodos de exposicao

O envelhecimento natural € um ensaio muito demorado e, como consequéncia,
de alto custo e/ou ineficiente para solu¢cdes de curto prazo. Assim, costumam-se
realizar ensaios de envelhecimento acelerado em equipamentos que simulam o
intemperismo e/ou em aparatos que simulam diferentes condicbes ambientais
especificas a aplicacdo do material em teste. Esses envelhecimentos acelerados néo
fornecem resultados confiaveis para avaliar a durabilidade do material, mas séo

excelentes para comparar diferentes materiais.

Neste trabalho, as hastes pultrudadas foram expostas a distintos ambientes
agressivos: agua destilada aquecida, agua salina aguecida e foto-oxidacéo (radiacéo
UV). Essas condigdes foram escolhidas para simular o armazenamento, o transporte
e as condicdes de servico experimentadas pelos cabos empregados em offshore e

em plataformas tension-leg em aguas profundas.

Como analises complementares ao estudo realizado nas hastes, as resinas
termofixas também foram submetidas aos mesmos ambientes agressivos. As
proximas sessdes mostram 0s métodos usados em cada tipo de exposicdo
(ambientais e também o método mecanico por fadiga), além das formas de
caracterizacdo dos mecanismos de degradacdo das hastes pultrudadas e das

respectivas resinas termofixas envelhecidas.

4.2.1 Agua destilada

O envelhecimento acelerado por agua destilada quente (60 °C) das hastes foi
baseado na norma ASTM D570 (2010). Agua destilada fresca foi utilizada para
reposicao quando havia perda excessiva por evaporagao. Um termometro digital foi
usado para monitorar a temperatura da estufa. A imersdo completa das hastes em
agua destilada fria também foi realizada para verificar os efeitos da temperatura na

degradacgédo do compdsito imerso em agua.

Para a imersdo completa das hastes na solucéo aquosa de agua destilada, as
extremidades dessas hastes foram lacradas com um sistema de resina epoxi Araldite
LY 1316/ ARADUR 951. Apés 24 h, as hastes foram dispostas paralelamente,
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empregando apoios em suas extremidades, que foram protegidas através da

introducdo em um suporte, como visto na Figura 26(a).

£

Figura 26. Fotos da disposicdo e do acoplamento das hastes em apoios (a), hastes
imersas em agua destilada (b) e cobertura da bandeja com folha de aluminio antes da
insercdo do conjunto na estufa pré-aquecida (c).

As hastes acopladas ao suporte foram imersas em agua destilada em uma
bandeja de aluminio, conforme mostra a Figura 26(b). A bandeja foi inserida em uma
estufa (Marca Deleo®) previamente aquecida a temperatura de 60 °C. Nas primeiras
744 h, foram retiradas as amostras de hastes parcialmente envelhecidas para anélise
dos efeitos do envelhecimento. Apds 3000 h, um segundo lote de amostras das hastes
foi retirado da solugdo para andlise de efeitos simulados de longo prazo.

4.2.2 Agua salina

A solucéo salina sintética de agua do mar com metais pesados foi preparada
de acordo com a norma ASTM D1141 (substitute ocean water) (2013) utilizando
reagentes quimicos de laboratorio. Trés tipos de solugBes aquosas (a partir de agua
desmineralizada) foram inicialmente preparadas em volumes de sete e 10 litros pela

adicdo dos compostos. Obedecendo a norma citada, cloreto de sodio (NaCl = 24,53
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g/L) e sulfato de sodio (Na2SO4 = 4,09 g/L) anidro foram dissolvidos em agua e
adicionados com as devidas propor¢des das solucdes 1, 2 e 3, sendo o produto final
vigorosamente agitado. A composi¢cao quimica completa esperada da solucdo salina
sintética de agua do mar obtida é apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Compostos quimicos empregados na obtencdo das solucdes aquosas
sintéticas de &gua do mar com metais pesados.

Solucéo 1 Solucéo 2 Solucgéo 3
MgClz - 6H20 (555.6 g/L) KCI (69.5 g/L) Ba (NO3)2 (0,0000994 g/L)
CaClz2 (57.9 g/L) NaHCO3(20.1 g/L) Mn (NOs)2 . 6H20 (0,0000340 g/L)
SrCl2-6H20 (2.1 g/L) KBr (10.0 g/L) Cu (NOs3)2 - 3H20 (0,0000308 g/L)
H3BO3 (2.7 g/L) Zn (NOs)2- 6H20 (0,0000096 g/L)
NaF (0.3 g/L) Pb (NOs)2 (0,0000066 g/L)
AgNOs3 (0,0000049 g/L)

Para a imersédo completa das hastes na solucao salina sintética de 4gua do mar
com metais pesados, as suas extremidades foram lacradas com o mesmo sistema de
resina epoxi Araldite LY 1316/ ARADUR 951. Apds 24 h, as hastes foram dispostas
paralelamente, empregando apoios em suas extremidades, que foram protegidas
introduzindo-as em um suporte. Ou seja, foi seguida a mesma metodologia utilizada
nas amostras expostas a agua destilada para o envelhecimento em estufa. Foi usada
agua salina sintética fresca para reposicdo quando havia perda significativa por
evaporacdo. O pH da solucdo foi permanentemente monitorado utilizando papel
indicador de pH (8,2), e um termdmetro foi usado para monitorar a temperatura da
estufa.

4.2.3 Radiacéo ultravioleta

Para simular condi¢des de intemperismo (radiacao UV + asperséo de agua), foi
utilizada uma camara de envelhecimento acelerado com lampadas de xendnio da
marca Q-SUN, modelo Xenon Test Chamber Xe-3® (Figura 27), que simula ciclos de

radiacdo UV, umidade, temperatura e agua borrifada/aspergida, seguindo diretrizes
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da norma ISO 4892-2. Os ensaios de envelhecimento acelerado das hastes foram

baseados no ciclo 1 dessa norma, que especifica:

a) Luz do dia (daylight) com 0.35 W.m2.nm* - 340 nm, por 102 min a 63 °C (black

panel temperature);

b) Luz e pulverizac&o de agua (com temperatura ambiente ndo controlada) por 18 min.

Figura 27. Imagens da camara de envelhecimento acelerado (weatherometer) do
LAPOL/UFRGS, com a apresentacédo dajanelade radiacdo: hastes expostas e espelhos
no interior da camara.

Um esquema simplificado do funcionamento da camara ambiental é
apresentado na Figura 28. A camara possui trés lampadas principais de xendnio que
emitem radiac6es que sao controladas pelos diferentes tipos de filtro. A radiacédo é
aplicada nas amostras em todas as dire¢es, pois a camara possui um recobrimento
interno espelhado. Ela também possui dois canais de pulverizacdo de agua (sprays
de agua), além de sensores de temperatura. As hastes foram viradas na metade do
tempo estipulado para cada estagio de analise, de forma a garantir que suas areas
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fossem submetidas a mesma condicéo de envelhecimento. Os outros procedimentos

foram similares aos citados anteriormente.

Lémpada de Xenénio Sprays de dgua

Sensor de
/ luz

Filtro

Painel
negro

Figura 28. Desenho esquematico da camara de envelhecimento ambiental Q-Sun com
lAmpadas de xendnio [adaptado do catadlogo da camera da Q-Lab - g-lab.com, 2017].

Nas primeiras 1000 h, foram retiradas amostras (seis amostras de 600 mm para
cada familia) de hastes para uma analise preliminar dos efeitos do envelhecimento
por intempéries. Apos 3000 h, um segundo lote de amostras de hastes (seis amostras
de 600 mm para cada familia) foi retirado da camara para analise de efeitos esperados

de longo prazo.

4.2.4 Carregamento mecanico ciclico nas hastes pultrudadas

Para simular as condi¢des de servi¢o das hastes de fibra de carbono com epoxi
(CE30), a vida em fadiga dessas hastes foi investigada apds exposicdo em agua
destilada por 2000 h. Elas foram ensaiadas em dois niveis de tenséo (70% e 75%) da
carga de ruptura com razao de 0,3 e frequéncia de 5 Hz [Kar et al., 2012]. As amostras
de hastes de epoxi/fibra de carbono foram avaliadas antes e apos a imersao por 2000
h. Os niveis de tensdo foram configurados a partir das médias dos dados de
resisténcia a tracdo obtidos nos ensaios de tracdo, mais especificamente das médias
dos valores de carga de ruptura. Foram fadigadas sete amostras para cada nivel. Os

ensaios foram executados até a ruptura final das amostras.
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O numero de ciclos em cada nivel de tensao foi avaliado para uma comparacao
antes e apdés o envelhecimento em agua destilada (agente mais agressivo). A
ciclagem foi executada na maquina servo-hidraulica universal da MTS Systems®. As
amostras para os ensaios de fadiga foram preparadas da mesma forma que para 0s

ensaios de tracao.

4.3 Caracterizacéao das resinas termofixas isoladamente

A degradacdo das resinas termofixas epOxi e éster-vinilica foi investigada por
imersao em curto prazo (1000 h) em &gua destilada (60 °C) e em agua salina (60 °C),
nas mesmas condi¢cfes apresentadas anteriormente para as hastes. Para as analises,
as amostras de resinas foram removidas periodicamente das imersdes e pesadas
para obter os dados em massa (%) de absorcdo de agua. As superficies externas das
amostras de resinas foram investigadas por andlise visual e por microscopia Otica
(microscopio 6tico Carl Zeiss, modelo Axio Scope A.1), modo de luz refletida, antes e
apos as imersodes.

Os espectros de infravermelho das amostras de resina foram obtidos com um
espectrometro Spectrun 1000 da Perkin Elmer®, em uma gama de 4000 a 400 cm
(pastilhas de KBr).

A estabilidade térmica das resinas foi avaliada em um analisador
termogravimétrico TGA Q50 de TA Instruments®, em uma velocidade de aquecimento
de 20 °C.min'. A andlise foi realizada da temperatura ambiente até 900 °C. Também
utilizou-se um calorimetro diferencial de varredura DSC Q20 da TA Instruments®, com
cerca de 15-20 mg de amostra em uma taxa de aquecimento de 10 °C.min! entre 30
°C a 300 °C (primeira curva de aquecimento). Pelos termogramas de DSC, foram
realizadas medidas de Tg das amostras antes e apds o envelhecimento.

Uma analise comparativa das propriedades dindmico-mecanicas das resinas
também foi realizada, utilizando um analisador dindmico mecanico Q800 da TA
Instruments®, no modo de single cantilever, da temperatura ambiente (30 °C) até 200
°C, em uma taxa de aquecimento de 5 °C.mint, com uma frequéncia de 1 Hz e
amplitude de 15 pm.

As medidas colorimétricas das amostras de resina epoxi e epoxi éster-vinilica

foram obtidas utilizando um colorimetro BYK modelo Garden Spectro-Guide (Figura
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29(a)) que usa o sistema de cor CIE-LAB (Figura 29(b)). A cor foi medida de acordo
com a norma ASTM D2244 (2014). Sao obtidos os parametros do espac¢o cromatico
L/, a/, b/, que quantificam as cores, onde L/ € uma medida da magnitude do brilho de
preto (0) ao branco (100).

(a)

Figura 29. Colorimetro (a) e o sistema de cor CIE-LAB (b).

O parametro a/ descreve as quantidades relativas de vermelho e verde. Um
valor a/ positivo indica avermelhamento e valores a/ negativos indicam
esverdeamento. O parametro b/ descreve as quantidades relativas de cor amarela e
azul, com b/ positivo indicando amarelamento e b/ com valores negativos indicando
azulamento [Sarikaya e Guler, 2011]. O calculo da AE (diferenca de cor) entre as trés
medicdes (L/, a/ e cor b/), antes e depois do envelhecimento, como apresentado na
seguinte equacéao (3):

AE = J(L* — Ly)? + (a* — a)? + (b* — b)? (Eq. 4)

Nesse calculo, Lo, ao e bo representam os valores de cores para as amostras
de resina epoxi e epoxi éster-vinilica ndo envelhecidas e L*, a* e b* representam os
valores de cores para as amostras envelhecidas. Os valores de diferenca de cor (AE)
abaixo do valor 3,7 sdo considerados uma mudanca na coloracdo imperceptivel

[Sarikaya, 2011; Ghasemi-Kahrizsangia et al., 2015].
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4.4 Caracterizacédo das hastes pultrudadas

As propriedades fisicas, térmicas, termomecanicas e mecanicas das hastes
pultrudadas foram determinadas segundo as normas ASTM antes e apdés o

envelhecimento.

As hastes com FV (VE30 e VV30) foram calcinadas a 650 °C em mufla (marca
Sanchis Fornos Elétricos®) com atmosfera controlada, de acordo com a norma ASTM
D2584 (2011). A fracao volumétrica das hastes de FC (CE30 e CV30) foi determinada
por digestdo acida seguindo a norma ASTM D3171 (2015), que consiste em dissolver
a matriz em um meio adequado, em que a fibra ndo é atacada quimicamente.
Empregou-se o procedimento B dessa norma (Figura 30), indicado para matrizes
epoxi, fendlica, poliamida, termoplastica ou outras digeriveis em mistura de acido

sulfurico e peréxido de hidrogénio.

As medidas de massa especifica das hastes foram realizadas (picnémetro de
volume 50 mL) em triplicata de acordo com a norma ASTM D792 (2013).

As andlises de absorcéo de agua das hastes pultrudadas foram realizadas em
agua destilada (60 °C) e em agua salina (60 °C) por um tempo de 1000 h, nas mesmas
condicbes de imersdo apresentadas anteriormente. As amostras de hastes foram
removidas periodicamente das imersdes e pesadas em balanca analitica PRECISA®,
modelo XT 220 A, para obter os dados de absor¢cdo de agua. Para cada condicao,

foram realizadas cinco amostras, aumentando assim a precisao dos resultados.

Todos os perfis pultrudados foram analisados em microscopio 6ptico (mesmo
microscoépio citado anteriormente), para a determinacdo de dimensdes e controle da
qualidade das amostras recebidas e para investigar os efeitos do processo de
fabricacdo. As alteracbes em nivel microscopico e os defeitos gerados pelos
diferentes métodos de exposicdo ambiental também foram examinados por essa
técnica. Amostras de secdo de corte transversal das hastes foram seccionadas com
15 mm de comprimento, embutidas a frio, lixadas e polidas. As micrografias foram
capturadas no microscépio e editadas no programa AxionVision, também da Carl
Zeiss®. As analises de microscopia das hastes foram obtidas somente para amostras

ndo envelhecidas e apos 3000 h das condi¢fes citadas anteriormente.
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Espectros de absorcdo das hastes na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos em um espectrometro Perkin Elmer®
modelo Spectrum 1000, no intervalo de 400 a 4000 cm™, utilizando pastilhas de KBr
(brometo de potassio), 0 mesmo equipamento citado anteriormente. As pastilhas sao
preparadas a partir da amostra fragmentada (nesse caso, a fragmentacao é realizada
por meio de laminas de ac¢o inox) e misturada com KBr (na propor¢gdo em que o
espectro obtido fique de preferéncia com transmitancia entre 10 a 90%), colocada no
molde e prensada (8 t). Os espectros de absorcdo foram obtidos somente para

amostras nao envelhecidas e ap6s 3000 h das condi¢8es citadas anteriormente.

Figura 30. Imagens da digestdo acida da haste de FC (a, b) e da calcinac&o da haste de
FV (c, d).

Foram realizadas andlises de perda de massa por termogravimetria (TG). As
hastes, antes e ap0s as diferentes exposicdes, foram avaliadas em um analisador
termogravimétrico da Shimadzu®, Modelo TGA-50, na faixa de temperatura de 20 a
900 °C, sob uma taxa de aguecimento de 20 °C.mint em atmosfera inerte até 600 °C.
Nessa temperatura, foi realizada uma troca de ambiente para ar sintético até 900 °C,
para oxidacéo total da fibra.

Os ensaios de resisténcia a tracdo das hastes pultrudadas foram realizados
segundo as normas ASTM D3916 (2016) e ASTM D7205 (2016) para sele¢céo do

procedimento de ancoragem das extremidades das hastes e para determinacao das

52



Silva, L.V.

propriedades propriamente ditas. O material escolhido para a ancoragem (ou material
de soquetagem) das hastes foi o sistema de resina epéxi Araldite XAW 1395 / Aradur
951. As hastes foram lixadas nas areas de ancoramento (100 mm - extremidades das
hastes) e limpas com solvente a base de acetona/alcool etilico, sendo, na sequéncia,
ancoradas por soquetagem. Apos a secagem do sistema de resina epoxi por 24 h, as

hastes foram condicionadas e ensaiadas (Figura 31).

el | | —'*’wip
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Figura 31. Imagens da preparagdo dos corpos de prova: cura a temperatura ambiente
do sistema ep6xi empregado na ancoragem das extremidades das hastes.

Os ensaios de resisténcia a tracdo das hastes foram executados em uma
maquina servo-hidraulica universal da MTS Systems®, modelo Landmark
Servohydraulic Standard 370, com capacidade maxima de 100 kN (Figura 32). A
velocidade de deslocamento entre garras empregada nos ensaios foi de 5 mm. min2.
O comprimento livre do corpo de prova foi de 305 mm, e o comprimento de ancoragem
foi de 100 mm em cada extremidade. A pressao de aperto hidraulico definido para as
hastes com fibra de vidro foi de 8 MPa e para as hastes com fibra de carbono foi de
10 MPa.

Cabe mencionar que as extremidades dos corpos de prova foram ancoradas
apenas apos a exposicao, nao tendo sido observados quaisquer problemas quanto a
integridade dos soquetes e a aderéncia destes a superficie das extremidades das
hastes durante o ensaio. Os corpos de prova foram retirados dos diferentes

ambientes, secos em estufa a 40 °C por 24 h e, apdés a secagem, ancorados e
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condicionados a temperatura ambiente previamente a realizacdo dos ensaios de

resisténcia a tracao.

Figura 32. Imagem da maquina de ensaios MTS utilizada (a) e corpo de prova de tragao
imediatamente antes do ensaio (b).

As medidas de modulo de elasticidade e de coeficiente de Poisson foram
realizadas na maquina de ensaios universal INSTRON® modelo 3382, com
capacidade de 100 kN, empregando extensémetros analdgicos axial e transversal,
para um nivel de deformacdo axial maxima de 0,5%. Na sequéncia, 0os ensaios de
ruptura destas amostras foram executados na MTS, determinando a resisténcia a

tracdo das hastes.

A fim de investigar mais diretamente os efeitos da degradacdo nas
propriedades das hastes pultrudadas com fibra de carbono e seus mecanismos de
degradacédo, ensaios de short-beam foram realizados em amostras ndo expostas e
expostas. As amostras foram avaliadas em dois tempos (curto e longo prazo). Para
as amostras imersas em agua destilada ou em agua salina, os tempos de avaliacdo
foram 1500 h e 3000 h. Para as amostras envelhecidas via radiacdo UV, os tempos
de avaliacdo foram 1000 h e 3000 h.
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Os ensaios de short-beam foram realizados na maquina de ensaios universal
Instron® 3382, utilizando uma célula de carga 5 kN. A velocidade de deslocamento
utilizada foi de 1,3 mm/min, e o span foi de 6xd (d = diametro das amostras), seguindo
a norma ASTM D4475 (2016), especifica para medidas de resisténcia short-beam de
pultrudados. O puncao de for¢ca usado foi produzido e adaptado de acordo com a
requisicdo da norma ASTM para realizagdo dos ensaios em amostras de 3 mm (como

apresentado na Figura 33(a-b)).

(@)

C

(b)

Figura 33. Imagens do projeto do puncéo desenvolvido para adaptacdo da norma ASTM
D4475 (a), puncgao de forca (b) e ensaio de short-beam das hastes (c).

A seccao transversal das hastes ensaiadas (ndo envelhecidas e envelhecidas)
por short-beam foi observada via microscopia eletronica de varredura (MEV), em um
microscoépio eletrdnico JEOL® modelo JSM 6060 (sem metalizacdo das amostras).
Essas amostras também foram embutidas para andlise em microscopio 6tico modelo
Axio Scope A.1 Carl Zeiss®, seguindo o mesmo modo de preparacdao das amostras
citado anteriormente. E necessario deixar claro que, até aqui, foram citadas
metodologias de ensaios mecanicos para comparar as resisténcias residuais das

hastes e investigar os mecanismos de degradacdo nas mesmas.

A fim de verificar os efeitos dos diferentes ambientes e tempos de exposicao
nos varios materiais estudados, foram realizadas analises de variancia de multiplos

fatores ANOVA e também analises de variancia de um unico fator em fungédo das
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meédias obtidas pelas analises fatoriais ANOVA. Essas analises foram realizadas nas
meédias dos valores de resisténcia a tracdo e do modulo de elasticidade e também nas
médias dos valores de resisténcia short-beam, a fim de analisar e comparar o efeito

da degradacgao nas diferentes propriedades.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comportamento das resinas isoladas em relacédo ao envelhecimento

acelerado

Na Tabela 4, sdo mostrados os dados de absorcdo de dgua das amostras de
resinas epoxi e éster-vinilica puras, em agua destilada e em agua salina. Foi possivel
verificar o aumento da absorcdo de agua para a resina éster-vinilica com valores de
saturacédo proximos a 0,9% e um comportamento contrario ao encontrado em literatura
para pultrudados com resina éster-vinilica, quando comparado com o0 comportamento
da resina epoOxi [Murthy et al., 2009]. Foi possivel observar um comportamento
diferencial para as resinas isoladas. Quando imersas em agua salina, elas nédo
apresentam uma tendéncia de diminuicdo da absorcdo de &gua em funcdo da
presenca dos ions, ao contrario de estudos relatados anteriormente [Zafar et al, 2012.;
Yu et al., 2006]. Provavelmente esse comportamento ndo estad somente atribuido a
taxa de difusdo das moléculas de agua no compdsito ou a taxa de reacles de
hidrélise, e sim aos defeitos que essas amostras possuem, facilitando a entrada da

agua sem e com soluto.

Tabela 4. Absorcéo de agua das resinas ap6s imersado durante 1000 h.

Resina Condicdes Absorcao de agua (%)*
Epoxi 3 0,748 £ 0,105

. o Agua destilada a 60 °C

Ester-vinilica 0,830 + 0,060
Epoxi ) ) 0,789 + 0,063

, o Agua salina a 60 °C

Ester-vinilica 0,876 + 0,068

* Valor médio. Os valores minimos e maximos de cinco medi¢des foram desconsiderados.

Amostras de resinas epOxi e éster-vinilica ndo expostas e expostas séo
exibidas na Figura 34. N&o foi possivel notar diferencas de coloracdo entre as
amostras de resina epdxi como recebidas (a) e envelhecidas por agua destilada (b) e
por agua salina (c). J4 as amostras de resina éster-vinilica epOxi apresentaram uma
cor esverdeada para a amostra sem envelhecimento (d), que, apos 3000 h em agua

destilada (e), passou a uma coloragdo mais alaranjada, perdendo o brilho apds 3000
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h em agua do mar (f). Dessa forma, é possivel verificar que houve degradacéao por
oxidacdo da resina indicada pela mudanca de coloracdo [Zainuddin, 2011].

Além disso, as andlises visuais podem ser complementadas com a anélise dos
valores dos parametros de cor e brilho L/, &/, b/e AE, apresentados na Tabela 5, que
indicam mudancas nas cores vermelha e verde e nas cores azul e amarelo e diferenca
de coloracao, respectivamente [Zhao et al.,, 2010]. O processo de termo-oxidacéo
pode ser manifestado também na mudanca de coloracdo, pelo escurecimento e
amarelamento da resina polimérica [Woo et al., 2007]. O efeito de escurecimento
avaliado pelo parametro L, que apresentaram um maior grau no caso das resinas
éster-vinilica epdxi (quanto menor o L, mais escuro é o material), com destaque para

as amostras expostas em agua destilada.

Epoxi Epoxi . o Ester-vinilica | Ester-vinilica
Agua < . Ester-vinilica | . P )
destilada Agua salina Agua destilada | Agua salina

(-

Figura 34. Comparacdo de imagens das amostras ndo expostas e expostas por 3000 h.

Esse efeito ocorre devido a absorcéo de radiacao pelos croméforos durante o
processo de quebra de cadeias. A estrutura quimica € modificada por dois principais
grupos de cromaéforos: os intrinsecos, presentes na macromolécula, e os extrinsecos,
que sdo os contaminantes ou os defeitos na cadeia, causadores das reacdes
fotoquimicas. Nesse caso, provavelmente ocorreram reagdes fotoquimicas com a
presenca de contaminantes, que podem ser produtos ndo polimerizados. Além disso,
pelo maior nivel de absorgcéo, é possivel relacionar, também, um maior nivel de

reagOes por hidrolise. As amostras de resina epOxi se apresentaram imunes ao
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escurecimento em funcao dos tipos de exposicdo, mostrando, indiretamente, maior
estabilidade, ou seja, uma boa polimerizacao, sem reacdes fotoquimicas.

Foi possivel notar que as mudancas com diferencas drasticas ocorreram para
as amostras de resina éster-vinilica, com um aumento da cor avermelhada e
escurecida (aumento de a/ e diminuicdo de b/). As imagens das amostras
apresentadas corroboram, com a diferenca de coloracdo, valores de AE para as
amostras de resina éster-vinilica, que foram cerca de trés vezes maiores do que 0s
valores de AE para as amostras de resina epoxi, especialmente as amostras expostas
em agua destilada. As amostras de resina epoOxi obtiveram diferencas, com valores de
AE proximo da faixa inicial do perceptivel, indicando menor nivel degradacao.

Além desses parametros, a perda de brilho pode ser avaliada pelo parametro
brilho (também conhecido como specular gloss), obtidas por ambas as resinas. Ha um
maior efeito para as amostras expostas em agua do mar. As amostras de éster-vinilica
se destacam, com drastica perda de brilho (-93%). O brilho € um importante parametro
para caracterizar as propriedades Opticas da superficie, definida como a habilidade de
uma superficie de material refletir sobre uma determinada fonte de um determinado
angulo de incidéncia. Quando as amostras de resinas imersas degradam
drasticamente, com a quebra de cadeias, trincas podem ser formadas, gerando
aumento na rugosidade e enfraquecendo essa habilidade de reflexdo da amostra
[Zhao et al, 2010].

Tabela 5. Média e desvio padrao dos valores de L/, &, b/, AE e brilho para amostras de
resina epoxi e de resina éster-vinilica ep6xi ndo expostas e expostas.

Resina Condicdo L* a* b* AE Brilho
N&o exposta 71,1+11 -3,8+0,2 12,2+0,3 - 89,9+0,3
Epoxi Agua destilada  74,0+0,1 -1,7+0,1 10,9+0,3 3,8 77,9+3,0
Agua salina 68,4+03 -14+0,2 10,2+0,4 4,1 60,8 +11,2
Ester- Néo exposta 56,3+2,8 53+0,8 35,4+0,8 - 58,2+ 8,5
vinilica Agua dest|_lada 450+18 115+08 192+28 22,6 25,1 +10,2
Agua salina 50,1+15 10,6+10 144+40 20,8 40+15

A Figura 35 apresenta as micrografias 6pticas das amostras de resinas antes
e apos a exposicao por 3000 h. Aparentemente, a morfologia das superficies das
resinas ndo expostas sdo mais lisas que as das amostras expostas, ou seja, exibem
menor rugosidade. A resina éster-vinilica apresenta maior teor de vazios apos o

processamento, provavelmente devido ao maior numero de reacdes quimicas
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envolvidas durante o processo de degradacdo e também a liberacdo de produtos

relacionados a esse processo [Liu et al., 2012].

(a) Epoxi (b) Ester-vinilica

N&do expostas

Agua destilada

Agua salina

Figura 35. Micrografias (MO) da resina epOxi (a) e da resina éster-vinilica (b) antes e
apo6s 3000 h de exposicdo em agua destilada e em agua salina.

A superficie das amostras de resina epoxi (Figura 35(a)) praticamente nao foi
alterada em funcéo dos diferentes tipos de exposi¢do, com formacao de poucos vazios
distribuidos randomicamente. Um comportamento inverso foi observado pelas

amostras de éster-vinilica, que ja possuiam vazios originalmente e apresentaram
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vazios ainda maiores e alta massa especifica de microtrincas apos a exposi¢ao, com
destaque para as amostras de éster-vinilica expostas em agua destilada, em que os
vazios pré-existentes podem ter sido ocupados por dgua. Esta pode ter se acumulado
nos vazios, aumentando a tensdo ao longo do tempo, assim alargando o tamanho dos
vazios e formando uma rede de microtrincas na superficie da amostra [Zhao et al.,
2010], observada na Figura 35(b).

Nas amostras de éster-vinilica expostas em agua salina, a estrutura
morfolégica heterogénea se repete por toda a amostra, com pontos destacados que
podem ter sido gerados devido a efeitos de concentracdo de tensdo (ocorridos por
penetracdo da agua) nos vazios pré-existentes. Foi possivel notar, também, um
escurecimento da superficie, provavelmente devido a uma relagcdo entre as
microtrincas, que podem ter formado uma estrutura de rede, tornando a superficie
mais rugosa. Assim, o brilho foi diminuindo [Zhao et al., 2010], como mostra a Tabela
5.

Na Figura 36, sao apresentados os espectros de FTIR para as amostras de
resina epoxi (a) e éster-vinilica (b) antes e apds as condigdes de exposicéo. E possivel
observar a presenca de grupos funcionais presentes nas resinas em: 3500-3400 cm™
(estiramento O-H), 3100-3000 cm™ (estiramento do anel benzénico =C—-H e grupo
vinilico), 3000-2800 cm™! (estiramento C—H alifatico de grupos CH, CHz e CHz), 1750-
1720 cm (estiramento C=0), 1650-1450 cm™ (estiramentos C=C de anel aromatico
e grupo vinilico), préximo a 1380 cm (deformacdes das ligacdes CH2 e CH3), préximo
a 1295 cm? (estiramento C-0), préximo a 1180 cm* (estiramento C—CO-C), 945-935
cm? (deformacéo da ligagdo C—H), préximo a 830 cm™ (deformacéo do anel do grupo
epoxi) [Sawpan et al., 2014; Socrates et al., 1994].

A partir dos espectros obtidos, verifica-se que, na resina epoéxi, houve
diferencas visuais na banda que ocorre em 1101 cm, banda de deformacédo da
ligacdo C-O [Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2015]., Todas as amostras expostas
apresentaram um aumento de intensidade do pico, indicando deformag¢des com a
imersdo. Apos a exposi¢cao em agua salina, a resina epoxi também apresentou uma
mudanca na banda de 3700 cm™ ', indicando um aumento de ~OH, o que pode
evidenciar um maior numero de reacdes por hidrolise. Ja na resina éster-vinilica ocorre
uma diferenca insignificante no formato das bandas na regido de 1440-1350 cm

antes e ap0s a exposicao, o que pode indicar pequenas modificacdes na estrutura
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guimica das amostras envelhecidas em relacdo as ndo expostas. As diferencas
apresentadas sao insignificantes. Por isso, ndo é facil analisar mudancas quimicas
nas resinas através de andlises via FTIR. Dificuldades como essas foram relatadas
por outros pesquisadores em estudos anteriores [Sawpan et al., 2014; Mufti et al.,
2007].
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Figura 36. Espectros de FTIR de resina epdxi (a) e de resina éster-vinilica ep6xi (b) antes
e apos as condi¢cBes de exposigao.

Na Figura 37, sédo apresentadas as curvas TG da resina epéxi (a) e da éster-
vinilica (b) antes e apds as exposi¢cdes. Assim como nos pultrudados, nas amostras
de resina epOxi imersas em agua destilada e em agua salina, a temperatura de inicio
de degradacao (Ti) se apresentou inferior a amostra ndo exposta, mostrando um efeito
higrotérmico, especialmente para as amostras expostas a agua destilada. Nas

amostras de éster-vinilica, essa diferenca foi insignificante.
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Figura 37. Curvas TG da resina epoOxi (a) e da éster-vinilica (b) antes e ap6s as
exposicoes.

As curvas DSC mostradas na Figura 38 indicam que a amostra de resina epoxi
nao exposta apresentou variacées significativas na temperatura de transicao vitrea
(Tg) ap0ls a exposicao, passando de 116 °C para 121 °C (exposta em agua destilada)
e para 123 °C (exposta em agua salina). Para as amostras de resina éster-vinilica
(Figura 38(b)), a Tq ficou praticamente inalterada, em torno de 122-125 °C. Entretanto,
foi possivel observar uma pequena relaxacdo das cadeias poliméricas devido a

formacgao de um “semi-pico” na curva de Tg.
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Figura 38. Curvas DSC da resina epOxi (a) e da éster-vinilica (b) antes e apds o
envelhecimento.

Os termogramas de DMA para as resinas epoxi (a) e ester-vinilica (b) antes e

apos as exposicOes sdo apresentados na Figura 39. Para as amostras de resina
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epoxi, observa-se uma tendéncia de diminuicdo do médulo de armazenamento (E’)
guando analisado na temperatura de 30 °C, em funcéo do tipo de exposi¢cao. Isso
pode ser atribuido a entrada de agua na estrutura da resina epéxi, que alarga o espaco
entre as moléculas, aumentando a mobilidade das mesmas e diminuindo os tempos
de relaxacdes entre as cadeias, consequentemente diminuindo E’, tal como observado
na Tabela 6. Os valores de E’ para as amostras éster-vinilica ndo expostas (T = 30
°C) foram inferiores aos valores de E’ para as amostras de éster-vinilica expostas,
chegando a uma diferenca insignificante comparada ao que ocorreu para as amostras
de resina epoOxi. Ao comparar esses valores de E’ com o TGA, as amostras de resina
epoxi que apresentaram maior nivel de hidrolise também apresentaram menor
madulo, confirmando o evidenciado anteriormente.

Os comportamentos da combinacdo quimica das cadeias, ligacdo Van der
Waals e a ligacdo de hidrogénio na construcdo molecular da resina polimérica sao
responsaveis pela capacidade do material para suportar a tensédo externa. Quando as
moléculas de agua entram na resina, a quebra das moléculas por hidrolise e a
plastificagdo da matriz alteram as diferentes propriedades do material. No caso de
sofrer uma tensao pela entrada de moléculas de agua, uma maior deformacéo pode
ser induzida entre as cadeias com aumento do espacamento entre elas, o que levaria
a uma diminuicdo do mddulo de armazenamento [Gu, 2009]. Se o material fica
exposto por pouco tempo, ele sera somente plastificado; mas, se ocorrem reacdes de
hidrélise, inicia-se o processo de degradacdo desse material, com a consequente
deterioracdo das propriedades.

Em ambos os casos, as curvas de Tan & apresentam um pico bem definido
atribuivel ao relaxamento da resina. O valor de temperatura correspondente pode ser
previsto como a temperatura de transicdo vitrea (Tg) da resina polimérica [Gu, 2009].
Apods as exposicdes, um deslocamento para a esquerda do pico Tan & pode ser
observado nas amostras de epoéxi, especialmente nas envelhecidas por agua
destilada.

De fato, os efeitos simultaneos da agua e da temperatura causam um resultado
sinérgico, induzindo varios fendmenos, tais como plastificagcdo, reacdes de
degradacdo molecular como hidrélises, reacdes de poOs-cura e formacdo de
pseudoligacdes cruzadas por varias ligacdes de hidrogénio com agua. Todos esses

efeitos podem produzir o alargamento do pico de Tan & a baixas temperaturas (de
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degradacéao e/ou plastificacéo) e, por vezes, em funcéo do tempo de envelhecimento

e de temperaturas elevadas [Alessi et al., 2014]. Uma combinacéo desses efeitos de

pés-cura pode ter ocorrido nas amostras de resina epoxi expostas, devido aos valores

de E’ (na temperatura de 90 °C) superiores aos da amostra de éster-vinilica epoxi ndo

exposta e também devido a area da curva Tan & mais alargada, diferente da amostra

nao exposta, com area mais definida.

Destacando-se a area da curva de Tan & das amostras de éster-vinilica

expostas a agua destilada que esté alargada, foi observado um ombro na curva, que

pode representar cadeias com maior mobilidade na estrutura da resina, devido a

entrada de agua e a interacdo com grupos hidrofilicos. Essa diferenca de mobilidade

em uma mesma estrutura interligada gera uma Tq secundaria [Yunhua Yu et al., 2006].
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Figura 39. Termogramas de DMA de resina ep6xi (a) e de éster-vinilica (b) antes e apés

o envelhecimento.

Tabela 6. Valores de Ty das amostras de resina epOxi e de éster-vinilica antes e apés as
exposicOes (Obtencéo da T4 a partir das analises de DSC e de DMA).

Propriedades

Condicdes

Epoxi Ester-vinilica
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Nao exposta 116,5 122,2

T O(I?C?SC Agua destilada 121,6 124,5
Agua salina 123,1 125,8

Nao exposta 131,4 114,0

To d?CDMA Agua destilada 112.2 110,0
(°C) Agua salina 126,6 116,5

N&o exposta 2143 1613

E’ (MPa) do DMA Agua destilada 1877 1647
Agua salina 1850 1502
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5.2 Hastes pultrudadas de fibras de vidro

5.2.1 Hastes ndo expostas e parcialmente envelhecidas

A Tabela 7 apresenta os valores de diametro e de fracdo volumétrica das hastes
de fibra de vidro antes das exposi¢cdes. Os valores de diametro e de fracdo volumétrica
sdo similares e apresentam baixo desvio, em torno de 0,4. Assim, foi possivel

comparé-los frente aos diferentes ambientes agressivos.

Tabela 7. Valores do didametro e da fracdo volumétrica das hastes antes das exposicdes.

Amostra Diametro (mm) Vt (%) Método
VE30 2,96+ 0,05 74,38 £ 0,29 Calcinacao
VV30 3,08 £ 0,03 71,71 +£0,13 Calcinacao

A Figura 40 mostra a superficie de hastes de fibra de vidro VE30 expostas por
774 h em agua do mar. Somente uma mudanca foi notada: as hastes apresentaram
bolhas osméticas (regides mais claras na superficie das amostras), tipicamente
exibidas por estruturas laminadas, apresentando superficies ricas em resina quando
imersas em solucdo aquosa. A camada externa das hastes ricas em resina atua como
barreira a entrada de umidade, protegendo as fibras da degradacédo. O fendmeno

observado é explicado pelo efeito osmoético, em que a umidade (Adgua) é

constantemente eliminada do compdsito, gerando danos com aspecto de bolhas.

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores de massa especifica das hastes antes
e apos os diferentes tipos de exposicdes. Inicialmente, para as hastes de vidro imersas
(recobertas) em agua destilada por 744 h, foi possivel observar uma tendéncia de
diminuicdo da massa especifica, provavelmente devido a absorcao inicial de agua

pela matriz nos poros dos compdsitos.
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(a) (b)

Figura 40. Imagens do aspecto visual das hastes VE30 apds a exposicdo em agua
salina.

Estudos anteriores [Jones, 1999] relataram que a presenca de sais, tais como 0
NaCl, em solucBes aquosas resulta em uma reducao da saturacdo. Essa tendéncia é
observada no presente estudo. De acordo com estudos anteriores [Karbhari et al.,
2002; Yu et al., 2006], a matriz reticulada atua como uma membrana permeavel a
agua, mas impenetravel para ions inorganicos. Como resultado, para que o sistema
entre em equilibrio, é gerada uma pressao osmotica, e esses ions inorganicos

funcionam como centros osmoticos.

Tabela 8. Valores de massa especifica das hastes antes e apés os diferentes tipos de
exposicao.

3 p (g/cm?) 3 p (g/cmd)
Amostras/ pc(:%/::]'z: ) Agua Agu(glggl]i%a Radiacdo UV
Exposicao recebida destilada 744 h 1000 h
744 h
VE30 197+0,10 1,95+003 197+003 225+0,04
VV30 1,98+0,13  1,88+0,02  1,92+0,06  2,22+0,06

Nesse caso, o contato das hastes com a agua salina por 774 h aumentou 0s
valores de massa especifica, provavelmente devido a perda de produtos né&o
polimerizados presentes no composito e também a produtos derivados do sizing
(organo-silanos). A fragdo de fibra aumenta, e, consequentemente, a massa
especifica também, como observado na Tabela 5. O caso mais critico foi observado
nas hastes de vidro expostas na camara de envelhecimento. Elas provavelmente
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perderam a camada externa de resina, com 0 aumento, também, da fracdo
volumétrica de fibra, aumentando, assim, a massa especifica, além dos processos de
fotoquimicos, como o0 aumento de ligagBes cruzadas devido ao processo de oxidagéao,

o qual apresenta densidade maior do que as ligagdes simples.

A Figura 41 apresenta as curvas termogravimeétricas das hastes de fibra de
vidro antes e ap0Os os diferentes tipos de exposicdo por 744 h. Todas as hastes
apresentaram uma temperatura inicial de degradacgé&o (T1) acima de 200 °C, com um
segundo evento de degradacéo (T2) em aproximadamente 350 °C.
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Figura 41. TG das hastes (a) VE30 e (b) VV30 antes e apds a exposicdo em curto prazo.
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Apés 744 h em agua salina, as hastes VE30 apresentaram T1 ligeiramente
inferior comparadas as outras hastes com resina epoxi nos diferentes ambientes.
Ainda na Figura 41, ap6s 500 °C, foi possivel observar a degradacao das fibras de
vidro das hastes VV30 submetidas a 4gua salina por 744 h. Em geral, as hastes nao

apresentaram grandes variagcdes como resultado das diferentes exposicoes.
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Figura 42. DSC das hastes de fibra de vidro antes e apds os diferentes tipos de
exposicao: (a) VE30 e (b) VV30.

Um comportamento similar foi observado para as curvas calorimétricas das
hastes de fibra de vidro expostas em curto prazo, apresentadas na Figura 42. Os
valores de T4 das hastes VE30 sao indicados pela variacdo da linha base da curva
endotérmica entre as temperaturas de 85 e 100 °C. J4 as hastes VV30 apresentaram

duas Ty, uma com valor semelhante em trés variagdes e outra com valores abaixo de
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100 °C. Nesse caso, trata-se das amostras VV30 expostas a radiacdo por 1000 h, que
apresentaram um deslocamento da Ty para a esquerda, ou seja, os valores de Tg

diminuiram.

O comportamento térmico diferenciado apresentado pelas matrizes poliméricas
(epdxi e éster-vinilica, respectivamente) esta relacionado a interacdo quimica das
cadeiras poliméricas de cada resina (e seus grupos funcionais) e também as

diferentes interfases com o sizing das fibras de vidro [Yu et al., 2006].
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Figura 43. (a) Curvas de forga versus deslocamento tipicas das diferentes hastes de FV
e (b) aspecto da fratura tipica das hastes VE30 e (c) VV30.

A Figura 43 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a tracao das

hastes de vidro sem qualquer exposicdo. Na Figura 43(a), estdo apresentadas as
71



Silva, L.V.

curvas de forca versus deslocamento obtidas para as hastes. As hastes apresentam
um comportamento elastico aproximadamente linear até a falha catastrofica, o que
indica a relativa baixa tolerancia ao dano desse tipo de material estrutural. As imagens
da falha catastrofica das hastes de vidro para resina epOxi e éster-vinilica sao

mostradas nas Figuras 43(b)-(c), respectivamente.
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A Figura 44 apresenta os valores de resisténcia mecanica e de modulo de
elasticidade em tracdo das hastes de vidro originais expostas por um curto prazo. Em
geral, a agua destilada e a agua salina aquecida foram mais agressivas que a radiacao
UV, principalmente para as hastes com resina epoOxi, que apresentaram quedas
drasticas nessas propriedades. A agua aquecida mostrou ser um ambiente mais
agressivo que a solucdo salina em um curto tempo de exposi¢cdo para todos 0s
sistemas compasitos testados, provavelmente devido aos processos de degradacao
térmica (hidrélise) mencionados anteriormente, corroborando o0s resultados
encontrados nas resinas isoladas, onde o ambiente de agua destilada degradou mais

guando analisados os resultados de TGA, DMA e DSC e os aspectos visuais.

5.2.2 Hastes expostas por 3000 h

A degradacéo das hastes pode ser acompanhada pela mudanca de coloracao
apos a exposicao, como pode ser visualizado nas imagens apresentadas na Figura
45. A variacdo de coloragdo mais evidente ocorreu nas hastes com fibra de vidro e
matriz epOxi imersas em agua salina (VE30 Agua salina) expostas por 3000 h. O
processo de degradacdo da matriz de compdsitos por mudanca na aparéncia
superficial, como, por exemplo, coloracao, perda de refletividade superficial, aumento
de rugosidade e exposicao das fibras, ja foi evidenciado em outros estudos [Correia
et al., 2005; Yu et al., 2006; Cabral-Fonseca et al., 2012].

Esse resultado ndo corrobora os resultados das resinas isoladas expostas
também por 3000 h, indicando que existe um conjunto de reacées quando estas sao
processadas com fibras. A diferenca de coloracdo sempre indica degradacdo do
composito, seja degradacdo térmica com reacBes quimicas envolvidas durante
processos de oxidacdo. Tanto as hastes VE30 quanto as hastes VV30 envelhecidas
por 3000 h em agua salina apresentaram mudancas no aspecto da superficie, com

aspecto semelhante a formacao de bolhas em regides mais esbranquicadas.
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Figura 45. Aspectos das hastes de fibras de vidro, nas condi¢cbes antes e ap0s as
diferentes exposi¢des por 3000 h.

Como mostrado nas Figuras 46 e 47, as hastes de fibra de vidro apresentam
uma estrutura tipica de pultrudados tradicionais, em que as fibras estdo todas
alinhadas, distribuidas homogeneamente na resina e bem compactadas, revelando
boa infiltracdo da resina no processo de manufatura. Essas caracteristicas séo
desejadas porque estdo diretamente relacionadas a melhores propriedades

mecanicas, térmicas, fisicas e quimicas.

As hastes com resina epoxi apresentaram defeitos apds a exposicdo por 3000
h em agua destilada e em agua salina (ver Figura 46). As hastes VE30 imersas em
agua destilada por 3000 h apresentaram descolamento fibra-matriz na interface,
sendo que 0 mesmo ocorreu para as hastes VE30 em agua salina (3000 h). As trilhas
mais escuras se apresentaram como caminho, evidenciando a entrada de umidade

(moléculas de agua) no interior do compasito, similar aos resultados encontrados em
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pultrudados com resina epoxi em estudos anteriores [Dewimille e Bunsell, 1983]. Esse
descolamento de interface é iniciado pela geracdo de microtrincas no compadsito, em
zonas ricas em resina, devido aos efeitos da distribuicdo heterogénea de fibra e a
diferenca nos coeficientes de expansao higrotérmicos dos componentes do compdsito
[Dewimille e Bunsell, 1983, Kim et. al., 2008]. Nas hastes VE30 expostas a radiacdo
UV (3000 h), representadas na Figura 46.d, ndo foram observados danos gerados
com a exposi¢cao, somente os defeitos derivados do processo de fabricagcéo, o que
pode ser avaliado quando comparadas ao material ndo exposto.

As micrografias das hastes de fibra de vidro com resina éster-vinilica, antes e
apos as diferentes exposicoes, estdo apresentadas na Figura 47. Nas hastes VV30,
antes mesmo das exposi¢oes, foi observado um alto teor de vazios, 0 mesmo
observado e discutido no processo de fabricagdo da resina isolada. As hastes VV30
imersas em agua por 3000 h apresentaram descolamento fibra-matriz pela quebra da
interface, como ocorrido nas hastes com epoéxi, tanto nas imersas em agua destilada
como em agua salina. As hastes VV30 expostas a radiacdo UV apés 3000 h se
mostraram mais sensiveis ao ambiente de radia¢do, com um alto teor de microtrincas,

indicando um maior nivel de descolamento de interface fibra-matriz.

As altas temperaturas, com a radiacdo e com pequenos intervalos de sprays
de agua entre cada ciclo de radiacao, podem ter gerado efeitos cinéticos que podem
ter acelerado a degradacéao do material. Esses efeitos sdo decorrentes da fragilizacéo
da matriz, com o aumento da densidade de ligagOes cruzadas a partir do processo de

oxidacdo intensa [Kumar et al., 2002].

Os valores de massa especifica antes e ap0s os diferentes tipos de exposicoes
sdo apresentados na Tabela 9. As massas especificas das hastes com fibra de vidro
apresentam um ligeiro aumento apds 0s processos de exposi¢ao, sendo este aumento
maior para as hastes com resina epdxi expostas em agua destilada (VE30 agua
destilada — 3000 h).
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Figura 46. Micrografias (MO) das secfes transversais das hastes de fibra de vidro e
matriz epoxi (VE30) antes e apds o envelhecimento e em diferentes magnitudes.
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Figura 47. Micrografias (MO) das secfes transversais das hastes de fibra de vidro e
matriz éster-vinilica (VV30) antes e ap6s o envelhecimento e em diferentes magnitudes.
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Esse aumento na massa especifica indica que estdo ocorrendo processos
quimicos no material, como, por exemplo, aumento da densidade de ligacbes
cruzadas e fragilizacdo da matriz devido aos processos de oxidacéo (perda de matriz),
resultando em uma maior fracdo massica do reforco no composito, ou seja, alguns
subprodutos ou monémeros ndo polimerizados podem ter sido extraidos do compadsito
[Gu, 2009]. Ja os valores de massa especifica para as hastes expostas por radiacéo

UV ficaram praticamente inalterados.

Tabela 9. Medidas de massa especifica das hastes de vidro antes e apoés as diferentes
condicdes.

Massa especifica (g/cm?)

Amostras Como Agua destilada  Agua salina Radiacdo UV
recebido 3000 h 3000 h 3000 h
VE30 1,97 £0,10 2,18 £ 0,08 2,15+ 0,02 2,04 £ 0,04
VV30 1,98 + 0,13 2,10 £ 0,05 2,02 £ 0,07 1,92 + 0,08

Na Figura 48, sdo apresentados os espectros de FTIR das hastes de fibra de
vidro com matriz epdxi e matriz éster-vinilica, antes e apés os diferentes tipos de
envelhecimento. Portanto, confirma-se que houve penetracdo de umidade na
estrutura dos compadsitos com fibra de vidro apds as 3000 h para todos os tipos de

envelhecimento.

O caso mais evidente para amostras com resina éster-vinilica ocorre para a
haste VV30, com bandas diferenciadas na regido de 3700 cm, que indicam a
presenca de grupos OH™, sinalizando a entrada de umidade e possiveis reacdes de
hidrélise. Também é observada, na regido 2900 cm, uma mudanca significativa que
€ atribuida as forcas de deformacédo nas ligacdes C-H, sendo possivel afirmar que
estdo ocorrendo processos quimicos de degradacao, fatos também reportados por
estudos anteriores [Grammatikos et al, 2016; Sawpan et al., 2014]. Os demais casos
poderiam ser confundidos com o processo de preparacdo da pastilha de KBr, pois
essa andlise apresenta alta sensibilidade a umidade. Um terceiro pico evidenciado é
o da banda de 1700 cm, atribuido a maior presenca de grupos éster da resina éster-
vinilica, susceptiveis a hidrélise durante processos quimicos. Esse processo é

acelerado e catalisado pela presenca de acidos ou bases.
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Figura 48. Espectros de FTIR das hastes como recebidas e apds os diferentes tipos de
exposicao: (a) VE30 e (b) VV30.

As curvas TG das hastes de fibra de vidro antes e ap6s os diferentes tipos de
exposicao de longa duracdo sdo apresentadas na Figura 49. Tanto as hastes
expostas com resina epOxi como as com éster-vinilica apresentaram uma Ti precoce
antes de 200 °C ap6s 3000 h de exposicdo por agua destilada e por agua salina,
quando comparadas as hastes expostas somente por 744 h. As hastes envelhecidas
por radiagcdo UV apresentaram comportamento similar as hastes na condicdo de
controle (ndo expostas). Ao estabelecer uma comparacdo com os valores das resinas
isoladas, é possivel concluir que o sistema matriz/fibra influenciou na degradacéo das
resinas nas mesmas imersées em mesmas condicbes. Entretanto, nas resinas
isoladas somente um evento ocorreu entre as faixas de temperatura de 400°C e 500
°C, diferentemente do que ocorreu nos sistemas fibra/matriz, que apresentaram, antes
da temperatura de degradacéo final, mais dois eventos de degradacao identificados.

Nas hastes com éster-vinilica (VV30) expostas em agua destilada e em agua
salina por 3000 h (Figura 49(b)), a massa residual ficou abaixo dos valores das hastes

VV30 originais, mas dentro da margem de desvio. Essa pequena diferenga ocorreu,
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provavelmente, pois a matriz exposta das hastes se encontrava mais fragil em um
primeiro contato e também em razdo da possibilidade de o contato da resina com a
fibra de vidro e com o sizing gerar reacdes quimicas e originar produtos durante a

exposicao, os quais foram liberados somente nessa banda de temperatura.
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Figura 49. Curvas de TG das hastes de fibra de vidro antes e ap6s os diferentes tipos
de exposicéo: (a) VE30 e (b) VV30.

Sé&o apresentados, na Figura 50, os valores das propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade das hastes de fibra de vidro expostas
em longo prazo (3000 h), nos diferentes tipos de exposicdo. As imersdes em agua
destilada e em agua salina foram mais agressivas, principalmente para as hastes com

resina epoxi (VE30). Observando-se os valores de resisténcia a tragdo, as hastes
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VE30 expostas em agua destilada e em agua salina tiveram perdas da resisténcia de

cerca de 50% e 52%, respectivamente. Entretanto, as propriedades mecanicas das

hastes expostas a radiacdo UV permaneceram inalteradas. Isso indica que a imersao

em agua (destilada/salina) provavelmente atacou a interface fibra-matriz das hastes

VE30 e degradou o compasito por descolamento.
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Figura 50. Resisténcia a tracdo (a) e médulo de elasticidade (b) das hastes de fibra de

vidro antes e ap6s 3000 h de exposicao.
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5.3 Hastes de fibras de carbono

Com os resultados das hastes de fibra de vidro demonstrando grandes perdas
da resisténcia mecéanica (aproximadamente 50%) quando submetidas a agua
destilada e a 4gua salina em um primeiro momento com somente 744 h de exposi¢ao,
foi descartada a possibilidade de estudar esse sistema para a aplicacdo visada em
sistemas offshore. Essa pesquisa enfocou, entdo, sistemas de compdsitos mais
resistentes, com base em fibras de carbono. Esses sistemas tém sido aplicados na

engenharia civil atualmente.

5.3.1 Hastes ndo expostas e parcialmente envelhecidas

Com relagcéo aos aspectos visuais das hastes de carbono expostas em curto
prazo, ndo foi possivel diferenciar as hastes apés cada tipo de exposi¢ao devido a cor
preta das mesmas. Observou-se somente uma mudanca nos aspectos de brilho e de
opacidade no caso das hastes expostas em agua destilada e em agua salina, que se
mostraram mais opacas do que as nao expostas e do que as expostas ao
intemperismo UV por 1000 h. As amostras expostas a radiacdo apresentam brilho,
indicando a exposicao das fibras por perda da resina externa. Essas fibras estavam

mais expostas quando comparadas as amostras expostas em agua e nao expostas.

Na Tabela 10, sdo apresentados os valores de diametro e de fracao
volumétrica das hastes de fibra de carbono como recebidas. Novamente, os valores
de diametro e de fracdo volumétrica sao bem similares, apresentando baixos desvios-

padrao.

Tabela 10. Valores do diametro e da fragdo volumétrica das hastes como recebidas.

Amostra Diametro (mm) Vs (%)
CE30 3,00 £ 0,02 69,31 + 0,62
CV30 3,02 £ 0,02 67,59 + 0,47

Na Tabela 11, sdo apresentados os diferentes valores de massa especifica em
funcao dos diferentes tipos de exposi¢éo em curto prazo. E possivel que as hastes de

carbono imersas tenham absorvido agua, levando a reducdo da massa especifica. No
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entanto, nas hastes expostas por radiacdo UV, reacdes como fragilizacdo, aumento
da densidade de ligacdes cruzadas e também extracdo de componentes de pequena
massa molar molecular por meio de um efeito de imerséo podem ter causado o efeito
observado de aumento da massa especifica, 0 que também € relatado em estudos
anteriores [Yu et al. 2006; Gu, 2009]. A fragilizacdo da resina por ter ocorrido de
maneira severa na superficie das amostras, o que fez com que houvesse uma
remocao da camada externa de resina das hastes. Essa fragilizacdo ocorre devido
aos efeitos de reticulagdo decorrente de reacdes fotoquimicas (foto-oxidacao).

Tabela 11. Valores de massa especifica das hastes antes e ap6s as diferentes
exposicoes.

Massa especifica (g/cm?)

Amostras Como q Agua Agua salina Radiagdo UV
recebida estilada 774 h 1000 h
774 h
CE30 1,50+ 0,04 1,42 +£ 0,03 1,43 £ 0,02 1,66 + 0,03
CV30 1,51 £ 0,07 1,44 + 0,03 1,47 £ 0,01 1,70 £ 0,05

As curvas de TG das hastes de fibra de carbono antes e apos os diferentes
tipos de exposi¢do ambiental em curto prazo sao apresentadas na Figura 51. Duas
guedas na curva de massa estao presentes na faixa de temperatura estudada. A Ti
esta relacionada a degradacdo da matriz polimérica, que ocorre apos 350 °C. O
segundo evento térmico T2 é atribuido a oxidacdo e a decomposicdo da fibra de
carbono, com a liberacdo de dioxido de carbono (CO2), que ocorre apés a troca do
ambiente de nitrogénio para ar sintético, a 600 °C.

A estabilidade térmica das hastes néo foi afetada pela presenca da agua ou de
sais nos condicionamentos ambientais, ou mesmo pela temperatura moderada (60
°C), pois nao foram identificadas mudancas significativas ap6s 774 h de imerséo e
1000 h de radiagdo. Somente as amostras CE30 imersas em agua salina exibiram
uma primeira degradacdo mais acentuada que as demais. Isso pode indicar uma
maior quantidade de componentes envolvidos nessa etapa, devido a um maior ataque
pela solugcédo salina, que chegou até a degradar a fibora mesmo antes da troca de
ambiente gasoso. No final da curva, também € possivel observar uma menor

quantidade de residuo, sugerindo um ataque maior as fibras. As solugbes de NacCl
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tém um efeito maior contra as fibras orgéanicas, podendo chegar a formar um ambiente
alcalino em contato com as fibras. As hastes de fibra de carbono com éster-vinilica

ndo apresentaram sinais de degradacdo térmica apoOs os diferentes tipos de
envelhecimento.
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Figura 51. Curvas TG das hastes de fibra de carbono antes e ap6s os diferentes tipos
de exposicéo: (a) CE3, e (b) CV30.

As curvas DSC das hastes de fibra de carbono antes e apds os diferentes tipos
de exposicdo em curto prazo sado apresentadas na Figura 52. Um comportamento

semelhante foi encontrado para as hastes com resina epoxi expostas a agua destilada
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e a agua salina. A primeira inclinacao indica uma T4 ha faixa de 100 - 110 °C. Somente

a haste CE30, quando exposta a radiacdo UV, mostrou um comportamento

diferenciado. Mesmo assim, apresentou a mesma faixa de temperatura para a Tg.
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Figura 52. Curvas DSC das hastes de fibra de carbono antes e apd6s os diferentes tipos
de exposicao: (a) CE30 e (b) CV30.

A segunda inclinagdo/queda em aproximadamente 190 °C est4 relacionada a

reticulacdo das cadeias poliméricas. Nas hastes de epOxi expostas a agua destilada

e a agua salina, essa segunda queda tende a desaparecer, indicando que as hastes

expostas foram pds-curadas durante o condicionamento higrotérmico. A Tq das hastes

CV30 como recebidas esta proxima a 73 °C, conforme pode ser observado na primeira
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inclinacao visivel da curva de fluxo de calor. A segunda queda se refere a reticulacao
das cadeias poliméricas, que ocorre em 164 °C. O mesmo foi verificado para as hastes
de fibras de carbono/éster-vinilica, que também exibiram sinais de pds-cura durante
as exposicoes, respectivamente, tal como visto na Figura 49(b). Novamente, somente
a haste exposta a radiacdo UV apresentou um comportamento diferenciado dos

demais. Os valores de Tqforam bem mais definidos para as resinas isoladas.
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Figura 53. Curva de carga (for¢ca) em tracdo versus deslocamento entre garras tipicas
das hastes de carbono (a) e aspectos de fratura tipicos para CE30 (b) e CV30 (c).

A Figura 53(a) mostra as curvas de carga versus deslocamento entre garras
obtidas a partir das hastes de fibra de carbono como recebidas. As hastes apresentam

um comportamento tipicamente elastico linear (muito mais acentuado que os de fibra
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de vidro na Figura 43) até a falha catastrofica, o que indica uma menor tolerancia a
danos desse tipo de material estrutural. As hastes de fibra de carbono apresentaram,
também, maior inclinacdo na curva, demonstrando ser um material extremamente
rigido.

O aspecto macroscoépico da falha das hastes esta intimamente relacionado a
interacdo de fibras de carbono com a matriz de resina polimérica. A aparéncia de
pincel encontrada para a haste CV30 (Figura 53(c)), completamente fraturada, indica
a fragilidade da interface fibra-matriz éster-vinilica, geralmente evidenciado pela

descolagem da fibra-matriz.

A Figura 54 apresenta os valores das propriedades mecanicas de resisténcia
a tracdo e de méddulo de elasticidade das hastes de carbono antes e ap6s serem
expostas por um curto prazo. Vé-se que as hastes de fibras de carbono apresentaram
maior resisténcia a tracdo do que as de fibras de vidro antes e apds os diferentes
ambientes de exposi¢cdo. As hastes com resina epoxi (CE30) exibiram quedas de
resisténcia a tracdo de cerca de 16% e 11% quando imersas em agua destilada e em
adgua salina, respectivamente. Sao valores, portanto, bem inferiores as quedas
ocorridas nas hastes de fibra de vidro/epdxi, de aproximadamente 56% para
exposicao por somente 744 h. O ambiente em &gua destilada se mostrou mais

agressivo para as hastes CE30 mesmo em 744 h.

Por outro lado, as hastes com resina éster-vinilica (CV30) foram
significativamente mais resistentes (em termos de reducdo percentual de
propriedades), com quedas de 5% e 1%, respectivamente, quando imersas em agua
destilada e em agua salina por 744 h. Nao houve variacao nas hastes CV30 expostas
por 1000 h a radiacdo UV. Esse comportamento também foi evidenciado também nas
amostras de fibra de vidro com resina éster-vinilica (VV30), com menos quedas ap6s
curtos periodos de exposicdo. Mesmo que a resina éster-vinilica tenha demonstrado
uma resisténcia superior a ambientes agressivos, as hastes CE30 expostas ainda
apresentaram desempenho mais elevado frente as hastes CV30 expostas, sinalizando
um efeito mais positivo entre a interface epoxi/fibra de carbono frente a interface éster-

vinilica/ fibra de carbono.
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Figura 54. Resisténcia atracdo (a) e médulo de elasticidade (b) das hastes antes e apés
o envelhecimento parcial.

Os valores de médulo de elasticidade, no entanto, ndo apresentaram grandes
mudancas em um curto prazo de exposi¢ao. Entretanto, uma queda na rigidez ap4s
1000 h de radiacao foi observada, o que néo foi verificado nos sistemas de fibra de
vidro em uma curta exposi¢do (1000 h) ou até mesmo apdés 3000 h. A rigidez do

sistema com fibras de carbono mostrou-se mais sensivel a aplicagéo de radiagéo.
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5.3.2 Hastes expostas por 3000 h

A diferenca dos valores de massa especifica das hastes como recebida e apés
as exposicoes sao apresentados na Tabela 12. A massa especifica das hastes com
fibra de carbono aumentou apds o processo de exposicdo e variou em funcdo do tipo
de exposicao, sendo maior para as hastes expostas em agua destilada a 60 °C. Essas
apresentaram menor massa especifica em curto prazo (774 h). Além disso, apds 3000
h os valores de massa especifica aumentaram. Tal aumento & um indicativo de que
houve um processo de degradac&o do material por aumento da densidade de ligacées
cruzadas e extracdo de produtos ndo reagidos dentro das cadeiras das matrizes.
Diferentemente das demais, as hastes expostas a radiacao UV permaneceram com a

massa especifica similar apos 3000 h.

Tabela 12. Medidas de massa especifica das hastes de carbono antes e apds os
diferentes envelhecimentos.

Massa especifica (g/cm?)

Agua Aqua salina Radiacdo UV
Amostras  N3zo expostas  destilada 93000 h 3000 h
3000 h
CE30 1,50 £ 0,04 1,82 £ 0,08 1,73 £0,02 1,48 £ 0,04
CV30 1,51 £ 0,07 1,75+ 0,05 1,63 £0,04 1,53+£0,01

Anteriormente, na exposi¢cdo em 1000 h, as hastes de fibra de carbono tiveram
aumento de massa especifica apds a radiacdo. Além disso, apds 3000 h, a massa
especifica parece inalterada. Isso pode indicar que o processo de absorcédo e de
plastificacdo da matriz pela entrada de agua pode ser reversivel, e, dependendo do

modo de remocéo dessa umidade, o efeito pode ser eliminado [Gu, et al., 2009].

A Figura 55 mostra as curvas de absorcdo de agua versus tempo para as
hastes (CE30 e CV30) imersas em agua destilada e em agua salina até 1000 h. A
resposta da absorcdo de agua esta relacionada a natureza hidrofilica da resina
polimérica, que € definida pela sua afinidade com a agua com base na polaridade

[Choqueuse e Davies, 2008].
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Figura 55. Curvas de variacdo da absorcéo de agua versus tempo de imerséo para as
hastes pultrudadas de CE30 e CV30.

E possivel observar que o equilibrio de saturacio é mais rapidamente
alcangcado com a agua do mar. Como discutido na literatura e anteriormente, isso
ocorre uma vez gque os ions de sais reduzem a atividade das moléculas de agua que
tornam a sua absorcéo mais dificil em relacéo a agua pura. A absorcdo de agua pode
ser dificultada pela superficie da amostra, devido as particulas de sal que podem criar
uma pressdo osmoética [Zafar et al., 2012]. O mesmo comportamento ndo foi
observado para as resinas isoladas.

A absorcao de 4gua das hastes CE30 imersas em agua salina (0,53 + 0,04%)
foi um pouco menor do que a das hastes CV30 (0,69 + 0,09%). Esse comportamento
oposto mostra que a absor¢do de agua nao € apenas influenciada pelo carater hidroéfilo
da resina ou dos grupos moleculares, mas também por adeséo fibra/matriz, pelo
namero de defeitos e pelos microvazios do processamento [Almeida et al., 2016].

E importante lembrar que as hastes CE30 e CV30 avaliadas tém diametro,
massa especifica e fracdo volumétrica de fibras (ca. 70%) similares, tipicas de
compositos pultrudados. A Tabela 13 mostra um resumo dos valores de absorcao de
agua das hastes CE30 e CV30 apds imersdo em agua destilada e em agua salina.

Ambas as amostras apresentaram maior absorcdo em agua destilada do que

em agua do mar, sendo a absorcao mais significativa nas hastes de epoxi. O desvio-
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padrdo mais elevado das hastes CE30 em agua destilada pode ser relacionado a
afinidade da resina epoxi com as moléculas de agua. A resina epoxi € conhecida por
ter mais grupos polares mais hidrofilicos que a resina éster-vinilica [Murthy et al.,
2009]. Assim, como esperado, as hastes de CE30 apresentaram uma maior absorcao
de agua destilada, atingindo 1,03% (+ 0,15), em comparacao com as hastes de CV30,
com 0,86% (+ 0,03). Valores similares foram encontrados por Kafodya et al. [2015] e
por Eslami [2015], em que a absorcéo de dgua em imersdes salinas foi inferior devido

aos ions presentes, que retardam a difusdo de moléculas de 4gua por osmose.

Tabela 13. Absorcéo de agua das hastes pultrudados ap6s imerséo de 1000 h.

Amostras Condicéo Absorcéao (%)*
CE30 P . 1,03+0,15
CV30 Agua destilada 0.86 + 0,03
CE30 Aqua salina 0,53+0,04
CV30 9 0,69 £ 0,09

* Valor médio. Os valores minimo e méximo de cinco medi¢des foram desconsiderados.

As micrografias das Figuras 56 e 57 mostram as hastes de fibra de carbono
com resina epoxi e éster-vinilica (CE30 e CV30), respectivamente, com estrutura
tipica de perfis fabricados por pultrusado tradicional, assim como as hastes de fibra de
vidro. As Figuras 56 (a-d) mostram imagens de microscopia Otica da secado
transversal das hastes de CE30 antes (Figura 56(a)) e apés (Figuras 56(b-d)) os
processos de exposicdo. O efeito de inchamento (swelling) foi mais significativo para
as hastes CE30 quando expostas a agua destilada (Figura 56(b)), semelhante aos

resultados relatados por Dewimille e Bunsell [1983].

A presenca de vazios gerados pelas forcas de deformacéo (inchamento e
encolhimento) devido a presenca de moléculas de agua nas areas ricas em resina
epoxi foram identificados ap6s a imersdo em agua salina por 3000 h (Figura 56(c)),
provavelmente em funcdo do carater higroscopico das resinas. O inchamento da
resina polimérica (formacdo de bolhas) sugere o desenvolvimento de pressao
osmoética na superficie da haste em contato com a 4gua [Kafodhhya et al., 2015], cujo
efeito pode gerar fissuras. Nas hastes CE30 expostas ao envelhecimento UV + agua

pulverizada (Figura 56(d)), nenhum dano foi encontrado na ampliagédo investigada,
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indicando que a radiacdo UV ndo comprometeu a sua integridade. Resultados

similares foram relatados por Xian et al. [2012] e Karbhari e Xian [2009].

Inchamento nas |
regides ricas
em resina

‘| Vazios nas

i3 regnoes. ricas
%, | em resma

Figura 56. Micrografias (MO) das sec0es transversais das hastes CE30 antes (a) e apds
o envelhecimento por 3000 h em 4gua destilada (b) e em 4gua do mar (c) e sob radiacdo
UV (d).

Na Figura 57, sdo apresentadas micrografias opticas de secao transversal das
hastes CV30 antes e apds as diferentes condicbes de exposicdo. Na Figura 57(b), é
possivel visualizar trilhas escuras proximas a fronteira da haste imersa em agua
destilada por 3000 h, o que € uma consequéncia da entrada de moléculas de agua e
de uma possivel reacdo quimica, como hidrélise e oxidacdo, enfraquecendo a
interface fibra/matriz por fragilizacéo, resultando em descolamento da interface. Um
dano intrinsecamente mais grave foi observado nas hastes CV30 em comparagdo com
as hastes CE30 quando expostas as mesmas condi¢des (Figura 56(b)).
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Figura 57. Micrografias (MO) das sec0es transversais das hastes CV30 antes (a) e apds
o envelhecimento por 3000 h em 4gua destilada (b) e em 4gua do mar (c) e sob radiacéo
UV (d).

O descolamento da interface fibra/matriz também foi reportado por Dewimille e
Bunsell [1983] e Aniskevich et al. [2012] para epOxi e poliéster, respectivamente. As
hastes CV30 imersas em agua salina (Figura 57(c)) foram mais agredidas que as
hastes CV30 imersas em agua destilada (Figura 57(b)). Além disso, observa-se uma
dissociacao entre regides ricas em resina e regidbes homogeneamente impregnadas.
Em microescala, essa dissociacdo grosseira € constituida por numerosas
dissociacdes interfaciais fibra/matriz, semelhantes as observadas na Figura 57(b).
Nas hastes CE30 imersas em agua salina (Figura 56(c)), o dano consistiu em vazios
relativamente esparsos e pequenos.

A haste CV30 submetida a radiacdo UV (com pulverizacdo de agua) (Figura
57(d)), também apresentou danos mais graves que a haste CE30 (Figura 56(d)). O
aparecimento de uma grande regido escura (cor preta) indica que a resina éster-
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vinilica foi extensivamente atacada. Pode-se inferir que, durante os periodos de
pulverizacdo de agua, a agua pode ter se alocado em microvazios pré-existentes e ter
aumentado a pressao nos espacos vazios, aumentando-os, acelerando pontualmente
a degradacdo pelas reacdes de hidrélise e fotodegradacao.

Uma relaxacéo da resina pode ocorrer devido ao fluxo de agua [Lu et al., 2014],
levando ao crescimento de vazios. Esses vazios preenchidos de agua sao
naturalmente sujeitos a presséo interna [Zhao et al., 2010]. Essa tenséo interna
aumenta continuamente, o que amplia também o tamanho dos vazios durante o
envelhecimento, dando origem, finalmente, a trincas na matriz. Um comportamento
bem semelhante foi visualizado nas analises microestruturais das resinas isoladas. O
mesmo comportamento se repetiu nos sistemas de fibra de vidro/éster-vinilica, bem
como nos sistemas de fibra de carbono/éster-vinilica, sendo mais agressivo neste

ultimo.

Figura 58. Micrografias (MO) com maior ampliagdo das sec¢des transversais das hastes
apos 3000 h em agua destilada: CE30 (a) e CV30 (b).

A Figura 58(a-b) mostra uma visdo ampliada dos cortes transversais das
hastes CE30 e CV30 ap0s a imersao em agua destilada. Os vazios apresentados na
CE30 de sao devido ao inchamento da matriz, enquanto que, nas hastes CV30, as
trincas na matriz sdo observadas principalmente devido ao mecanismo de degradacéao

por descolagem fibra-matriz.
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Figura 59. Micrografias Opticas da secdo transversal das hastes antes e ap0s aradiacéo
UV: CE30 (a-b) e CV30 (c-f).

Na Figura 59, as figuras 59.a e 59.b mostram as micrografias Opticas da secao
transversal da haste CE30 antes e ap0s a exposicdo a radiacdo UV por 3000 h.
Através das micrografias, foi possivel verificar que ndo ha sinais de ataque fisico-
quimico a microestrutura das hastes CE30. Diversamente, as hastes CV30 expostas

a radiacao UV por 3000 h apresentam claramente, em suas microestruturas, “vazios”,
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vistos nas micrografias Opticas mostradas nas Figura 59(d-f) quando comparada a
microestrutura da haste ndo exposta, mostrada na Figura 59(c).

As Figuras 59(d-f) ilustram a diversidade de padrdes de danos desenvolvidos
nas hastes CV30 submetidas a radiagdo UV por 3000 h. Como o oxigénio estava
totalmente disponivel durante a degradacéo, a cinética da reacdo de oxidacédo e o
transporte de espécies reativas para microvazios internos na haste foram acelerados,
dando origem a danos generalizados em toda a secao transversal. Algumas trincas
tendem a nuclear na superficie da haste e a se propagar em dire¢cdo ao centro,
seguindo caminhos produzidos pelo descolamento da interface fibra/matriz, embora a
maioria das trincas parecam seguir caminhos preferenciais relacionados a areas ricas

em resina.

CE30

Cv30

Figura 60. Micrografias obtidas por MEV de superficie das hastes antes e apds 3000 h
sob radiacdo UV: CE30 (a-b) e CV30 (c-d).

Micrografias obtidas por MEV das superficies das hastes CE30 e CV30 antes
e apods a radiacdo UV (sob ciclos de pulverizacdo de agua) sdo apresentadas na
Figura 60. E evidente que, mesmo nas hastes CE30 n&o expostas, a resina nio cobre

totalmente a superficie da fibra (Figura 60(a)).
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Peguenas mudancas foram identificadas na haste CE30 apos a radiacdo UV
(Figura 60(b)), indicando que a resina epoxi foi resistente a exposi¢ao, corroborando
0s resultados anteriores; por outro lado, a superficie da fibra nas hastes CV30 como
recebidas ficou inteiramente coberta pela resina éster-vinilica (Figura 60(c)). Existe
uma degradacdo severa da fase organica apdés a exposicdo. A resisténcia ao
envelhecimento substancialmente inferior da haste éster-vinilica comprova as
avaliacOes anteriores realizadas por microscopia 6tica. Quanto ao aspecto visual da
superficie das hastes de CFRP, somente em curto prazo (744 h), as hastes expostas
a agua destilada ou a agua salina ndo exibem alteracdes significativas na cor, no

aspecto e/ou no brilho, quando comparadas com as originais (como recebidas).
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Figura 61. Curvas TG das hastes antes e apds o envelhecimento durante 3000 h sob
diferentes condicionamentos: CE30 (a) e CV30 (b).

As curvas TG da haste ep6xi CE30 como recebida (Figura 61(a)) mostram dois

eventos de perda de massa ou fases de degradacéo. O primeiro evento, que se da
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devido a degradacéao da matriz das hastes CE30 ndo expostas, ocorre com Ti a 350
°C, enquanto a oxidacao das fibras de carbono se inicia a T2 650 °C.

As hastes CE30 expostas apresentam ambos os eventos de perda de massa,
porém mais precoces que o0s eventos das hastes ndo expostas, especialmente
considerando as amostras imersas em agua destilada e salina. Alteracdes nas
temperaturas e no perfil do pico da haste envelhecida sugerem uma modificacdo
quimica da resina, como degradacao por hidrélise e oxidacdo das fibras. Fiamegkou
et al. [2014] relatou modificagdes semelhantes nas curvas de TG de resina degradada
apos o contato com agua comprimida. Por outro lado, o termograma TG da haste
CE30 apoOs a exposicdo a radiagdo UV ndo apresentou variacdo no perfil de
decomposicao térmica.

A Figura 62 apresenta as areas dos espectros de FTIR das hastes com fibra
de carbono com matriz epdxi e com matriz éster-vinilica, antes e apos os diferentes
tipos de exposi¢cdo em longo prazo (3000 h). Novamente, assim como visto nos FTIR
com fibras de vidro, a presenca de umidade foi detectada nos espectros de
infravermelho apresentados, nas bandas de 3431 - 3439 cm, regido caracteristica de
grupos hidroxilas (OH), confirmando a entrada de umidade nos compagsitos expostos.

Também é possivel visualizar mudancas nos picos da banda de 3026 cm 1,
gue representa deformac¢des nos grupos do carbono aromatico (CAH). A relacéo entre
a intensidade maxima dessas bandas pode estar associada com a degradacao dos
mesmos (Sawpan et al. [2014]). Isso indica extensiva ocorréncia de hidrdlise.

Tabela 14. Razbdes de intensidade entre os grupos (OH/CAH), obtidas a partir dos
resultados de FTIR para as hastes CE30 e CV30.

Hastes Agua destilada Agua salina  Radiac&o UV
CE30 0,2739 0,4660 0,2923
CVv30 0,2371 0,2004 0,2073

A intensidade relativa as bandas méaximas ficou entre 20% e 30% para as
diferentes hastes CE30 e CV30 ap6s a exposi¢cado a radiacdo UV, respectivamente,
com destaque somente para as hastes CE30 expostas a agua salina, com 46% de
variacdo entre as intensidades. Diferentemente do que ocorreu nos resultados das
hastes de fibra de vidro, em que as hastes expostas a agua salina apresentaram
grandes variag0es de intensidade entre a razdo OH/CAH, os resultados encontrados

contrariaram o relatado em estudos anteriores, em que essa alteragdo geralmente é
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insignificante, entre 1% e 2%, como encontrado por Sawpan et al. [2014] em espectros

de FTIR de vergalhdes de CFRP envelhecidos em ambiente alcalino durante 24

meses.
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Figura 62. Espectros no FTIR das hastes CE30 e CV30 antes e ap6s 3000 h de exposicéo
sob diferentes condicionamentos: CE30 (a) e CV30 (b).

A Figura 63 mostra curvas tipicas de forca versus deslocamento em tracéo de
ambas as hastes, ndo expostas e expostas. As hastes de fibra carbono, como
esperado, mostram comportamento elastico linear até a falha subita, o que indica
baixa tolerancia a danos. Considerando que as CE30 e CV30 tém a mesma éarea de
secao transversal, as hastes como recebidas apresentam uma maior resisténcia a
tracao e rigidez devido a interacdo entre a matriz e a fibra, uma vez que a fibra é a
mesma em ambas as hastes. Todas as amostras das hastes falharam por lascamento

ao longo de todo o comprimento, devido a compressao transversal combinada a

extensao longitudinal [Schmidt et al., 2012] no material.
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Figura 63. Forga versus curvas de deslocamento das hastes antes e ap6s 3000 horas
de envelhecimento sob condigdes diferentes para: CE30 (a) e CV30(a).

Os valores de resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade das hastes de CE30
e CV30 como recebidas e envelhecidas em funcdo do tipo e do tempo de
envelhecimento sdo apresentados na Figura 64. A resisténcia a tracdo das hastes
CE30 diminuiu aproximadamente 16% depois da imerséo por 744 h em 4gua destilada
e cerca de 18% apds 3000 h. A queda da resisténcia das hastes expostas a agua
salina foi cerca de 20% superior ap6s 3000 h. O comportamento mecanico das hastes
foi semelhante ao dos tenddes pultrudados de fibra de carbono relatados por Schmidt
et al. [2012] e também ao das hastes hibridas de compdsitos pultrudados relatadas
por Barjasteh et al. [2012].

Além do efeito de ions de sal, o enfraguecimento da interface fibra/matriz,
devido a absorcao de agua, foi a provavel causa da diminuicdo da forca [Barjasteh et
al., 2012], uma vez que a absor¢do de agua foi substancialmente maior nas hastes
imersas em agua destilada do que em agua do mar. Além disso, ao contrario dos
dados relatados em estudo anterior [Kafodya et al., 2015], as propriedades dos
compésitos ndo aumentaram apos 4 semanas, devido a alguma pos-cura. O efeito da
radiacdo UV sobre as propriedades mecanicas das hastes foi desprezivel, e a haste
CE30 praticamente ndo apresentou nenhuma perda. Ao contrario da imersao em
adgua, a radiacdo UV com baixa umidade ndo afeta as propriedades de tragéo
longitudinais das hastes. Isso ndo significa que nao houve degradacado do material,
mas que o possivel dano ndo afeta significativamente o seu desempenho mecanico

sob tal condi¢éo de carga, que, nesse caso, € a forca trativa. A tendéncia de variacédo
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em relacdo ao modulo de elasticidade foi semelhante a resisténcia a tracdo. As hastes
CE30 envelhecidas por mais tempo apresentaram maior reducao da rigidez, e a agua

salina foi uma forma mais agressiva do que a 4gua destilada [Zafar, et al., 2012].
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Figura 64. Resisténcia atracdo (a) e médulo de elasticidade (b) das hastes CE30 e CV30
em funcédo do tipo e do tempo de envelhecimento.

As hastes CV30, em geral, apresentaram comportamento semelhante apds 0s
varios métodos de exposicdo, com queda maxima de 9% na resisténcia a tracao
guando imersas em agua salina, menor que os valores obtidos para as hastes CE30,
provavelmente devido a baixa absor¢do de 4gua salina (Tabela 13). Considerando
apenas os dados relativos a resisténcia a tracao, foi possivel concluir que 3000 h sob
UV + pulverizagdo de agua nao foram suficientes para afetar a resisténcia a tragéo

das hastes CV30, uma propriedade mecéanica totalmente controlada pela fibra. No
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entanto, uma diminui¢cao substancial nos valores do modulo de elasticidade foi notada
para as hastes CV30 expostas a radiacdo UV (com pulverizacdo de agua). A
degradacgédo na haste, vista nas micrografias mostradas nas Figuras 59 e 60, néo
diminuiu a resisténcia a tracdo. Essa perda de rigidez esta associada aos
descolamentos e aos danos observados na microestrutura da CV30 apos 3000 h de
radiacdo UV. Quando somente as imersdes sdo comparadas, as hastes CV30
mostraram maior reducdo na rigidez nas hastes CV30 imersas em agua destilada
(perda de rigidez de 8,4%).

Os dados de resisténcia a tracdo das hastes CE30 e CV30 foram avaliados
através da analise de variancia, como mostrado na Figura 65, a fim de estimar os
efeitos de degradacao nas propriedades mecanicas e o grau de significancia deles em
funcdo dos tipos e dos tempos de exposicdo. Para melhor compreensao, foi também
realizada a analise de variancia fatorial pela soma dos quadrados, considerando,

como fatores principais, o material da haste e a condi¢cao e o tempo de exposi¢ao.
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Figura 65. Anélise de variancia dos valores de resisténcia a tracdo das hastes versus
tempo (a) e dos valores de resisténcia a tragdo das hastes versus condi¢cdo de
envelhecimento e material (b).

Observou-se uma interacdo significativa entre o tipo de haste (CE30 e CV30
hastes) e o tempo de envelhecimento (Figura 65(a)) e entre o tipo de haste e as
condi¢bes de envelhecimento (Figura 65(b)). A Figura 65(a) mostra a interagéo entre
as hastes como recebidas e apés a exposi¢cao de 3000 h (longo prazo) (Pmaterial da haste,
condico de envelhecimento <0,0000), mostrando que o grau de degradacdo mais importante

ocorre quando submetidas ao envelhecimento de longa duragcédo. Nas CE30, verificou-
102



Silva, L.V.

se que existe uma diferenca entre os grupos de hastes expostas (representado pelas
letras A e B, na Figura 65(b)), demostrando que as hastes imersas foram similarmente
atacadas, sob condi¢cdes mais agressivas do que as hastes expostas a radiagdo UV.
Essa ultima condicdo foi considerada igual ao material como recebido, ou seja, ndo
houve diferencas significativas.

De acordo com os resultados obtidos pela andalise de variancia, nao foi
observada nenhuma diferenca nas hastes CV30 (P material da haste, condicdo de
envelhecimento = 0,5525). Na Figura 65(b), esse material esta representado pela letra
C. Isso indica que os diferentes tipos de exposi¢cdo ndo mostraram efeito significativo
nesse material, quando somente os dados de resisténcia a tracao sao analisados.

Os valores de médulo de elasticidade também foram analisados por andlise de
variancia e ndo indicaram interacao entre os materiais das hastes, ou seja, € como se
os materiais CE30 e CV30 fossem similares (P material da haste, condicio de envelhecimento =
0,1561). Apenas uma interacdo entre a condicdo e o tempo de envelhecimento, foi
encontrada. Nesse caso, 0 tempo é o parametro mais critico. Nenhuma interacao

significativa foi encontrada entre as condi¢des, conforme apresentado na Figura 66.
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Figura 66. Andlise de variancia dos valores de médulo de elasticidade das hastes
versus condicdo e tempo de envelhecimento.

Como observado nos resultados apresentados, principalmente diante da
analise de variancia dos resultados mecanicos, ndo € pratico investigar o dano em um
sistema compdsito por analises microestruturais e compara-las com propriedades de

tracdo no caso dos pultrudados de fibra de carbono, pois sdo propriedades
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comandadas pelas caracteristicas da fibra. Um estudo sobre as propriedades short-
beam dessas hastes foi realizado a fim de poder melhor compreender os mecanismos
de degradacao dos sistemas estudados e também de buscar uma melhor relacdo com

as caracteristicas microestruturais das hastes.

5.3.3 Efeito na resisténcia short-beam e a fadiga

As curvas dos ensaios de short-beam da forga aplicada em relacéo a deflexao
axial das amostras sédo apresentadas na Figura 67. Como relatado por Chen et al.
[2007] e por Gu et al. [2014], na fase inicial do ensaio, ha uma deformacao que pode
ser relacionada com a deformacé&o das fibras e, em seguida, um aumento de rigidez.
Eventualmente, a rigidez diminui devido as trincas horizontais (insuficiéncia de
cisalhamento) que comegam a surgir no plano meédio sob o puncdo. Uma vez que as
trincas atingem a extremidade do corpo de prova, ocorre a ruptura por cisalhamento
aparente, também conhecido como resisténcia short-beam. Depois da falha, o corpo

de prova ainda pode sofrer algum carregamento, devido a sua resisténcia a flexao.
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Figura 67. Curvas dos ensaios de short-beam para as hastes CE30 (a) e CV30 (b) antes
e apos o envelhecimento por 3000 h.

De fato, as curvas de forca versus deflexdo para as hastes CE30 mostraram
uma fase nao linear em pequenos deslocamentos, indicando um comportamento
visco-elastico, em conformidade com o relatado por Gu et al. [2014]. Com

comportamento semelhante, as hastes CV30 (Figura 67.b) também apresentaram
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curvas com valores maximos claramente diminuidos em todas as amostras apos as
diferentes exposicdes. A forca maxima obtida nas curvas das hastes CE30 diminuiu
apos a imersao em agua destilada e em agua salina, como apresentado na Figura
67(a), mas ndo é afetada por radiagcdo UV, sendo, por vezes, mesmo ligeiramente
superior.

Os valores médios de resisténcia short-beam (SBS) das amostras ndo expostas
e expostas sdo apresentados na Figura 68. Nas hastes CE30 (Figura 65(a)), foi
possivel observar a dependéncia da SBS com o tempo de exposic¢ao, principalmente
em relacdo as condicdes higrotérmicas (dgua destilada/agua salina) [Tsai et al., 2009],
engquanto a haste CE30 exposta a radiacdo UV mostrou um comportamento oposto,
exibindo SBS mais elevadas. Os dados de SBS residual para todas as hastes estao
na Tabela 15. O envelhecimento em longo prazo com agua destilada foi o mais severo
(SBS residual = 82%).
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Figura 68. SBS para as hastes CE30 e CV30 antes e apds os envelhecimentos 1500 e
3000.

A Figura 68(b) indica os valores de SBS para as hastes CV30. Esses valores

apresentaram a mesma tendéncia geral de reducdo de SBS com o tempo de imersao.
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Uma tendéncia similar foi relatada por Cabral-Fonseca et al. [2012] e Karbhari et al.
[2004]. As hastes CV30 foram mais atacadas por agua destilada, com grandes quedas
apos 3000 h de exposicdo (SBS residual = 66%). Para todos os tipos de
envelhecimento, a CV30 apresentou maior reducdo da SBS, com uma reducéo
significativa ja apds 1500 h de imersdo em agua.

E importante notar que, embora as hastes CE30 apresentem um maior carater
hidrofilico (com maior teor de 4gua absorvida) que as hastes CV30, sugerindo uma
degradacdo higrotérmica mais pronunciada, o seu impacto sobre as SBS néo foi
significativo, o que indica uma resisténcia interfacial maior. Estudos anteriores
demonstraram que ndo ha nenhuma correlacdo entre a absorcdo de agua e a
evolucao das propriedades mecéanicas [Weitsman, 2000]. Assim, a absor¢céo de agua
ndo é considerada um indicativo direto de perda de propriedades mecéanicas. J4 os
valores de resisténcia das hastes CV30 sugerem uma interface fibra/matriz mais fraca
e mais sensivel as imersbes, carater que nao foi visualizado pelos valores de
resisténcia a tracdo, mas predito pela perda de rigidez nos valores de médulo de
elasticidade.

Tabela 15. SBS residual das hastes CE30 e CV30 antes e apds os envelhecimentos.
SBS residual (%)

CE30 CVv30
Condicdes de envelhecimento
3000 h 3000 h
Agua destilada 82 66
Agua salina 88 70
Radiacdo UV 103 91
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A Figura 69 mostra as visdes do corte transversal das hastes CE30 nao
expostas e expostas ap0os 0s ensaios de short-beam. Vé-se que a maioria das hastes
ensaiadas por SBS falhou com trincas horizontais ao longo do plano médio dos corpos
de prova. Na Figura 69(a), a haste CE30 nao envelhecida apresentou danos por
descolamento da interface fibra/matriz, devido as tensdes de cisalhamento induzidas
entre fibra e matriz.

Como mostrado na Figura 69(b), apds a exposicao a agua destilada, a haste
CE30 mostrou danos em regides de resina, indicados por pontos mais escuros. Os
ciclos de exposicdo produzem o efeito de inchacos e encolhimentos em regides de
resina. Isso, por sua vez, cria vazios devido a descolagem interfacial fibra/matriz.
Esses vazios podem atuar como reservatorio de umidade, aumentando assim o nivel
de saturacao [Murthy et al., 2009]. Na Figura 69(c), a haste CE30, apds a exposicao
em agua do mar, mostrou danos préximos a superficie, como trilhas escuras que
indicam a penetracao da agua da superficie para o centro da haste, tipico de materiais
imersos em liquido. As hastes CE30 expostas a radiacdo, contrariamente as outras
amostras, ndo mostraram ser afetadas. Esse resultado é confirmado com as
micrografias anteriores (Figura 56(d)), representando o tipo menos agressivo de
envelhecimento (Figura 69(d)).

A Figura 70(a) mostra as micrografias do corte transversal das hastes CV30
ndo expostas (lado direito) apdés o ensaio SBS. Nela, é possivel observar que as
hastes ja apresentaram maior quantidade de vazios provenientes do processo de
producao, que podem ter causado falha prematura desse material.

Da mesma forma, as hastes CV30 ap0s a exposi¢do em agua destilada (Figura
70(b)) ou em agua salina (Figura 70(c)) apresentaram danos na forma de trilhas
escuras, indicando uma ruptura da interface fibra/matriz por penetragdo de agua. O
aumento do efeito foi maior para as hastes imersas em agua salina, com geracao de
trincas.

Com base nas observagdes microestruturais, a radiacdo UV e a umidade,
operando em sinergismo, rendeu extensa degradacdo nas hastes de matriz éster-
vinilica CV30, com descolamento da interface fibra/matriz e microtrincas (Figura
70(d)). Um comportamento semelhante foi relatado nas resinas de poliéster [Zhao et

al., 2010] com envelhecimento sob radiacdo UV, em que pequenos vazios foram se
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expandido gradualmente para trincas maiores em funcdo do tempo de
envelhecimento.

Para investigar os efeitos das diferentes exposi¢des a nivel microscépico, foram
obtidas micrografias MEV das superficies fraturadas das sec¢fes transversais das
varias amostras ap0s 0s ensaios de SBS, apresentadas nas Figuras 71 e 72, para as
hastes CE30 e CV30, respectivamente. A Figura 71(a) mostra uma grande trinca na
haste CE30 ndo exposta, ap0s o ensaio SBS. Também foi possivel observar
superficies de fratura com residuos de matriz nas fibras, indicando uma forte ligacao
fibra/matriz [Murthy et al., 2009].

Superficida fibra N
' mais limpa

Figura 71. Micrografias (MEV) das hastes CE30 apG4s 0s ensaios de SBS: ndo expostas
(a) e ap0s exposicdes (por agua destilada (b), A&gua salina (c) e radiagcéo UV (d)).

Por outro lado, as amostras imersas (Figura 71(b) e 71(c)) mostraram
superficies das fibras relativamente limpas, resultantes de uma ligagéo de fibra/matriz

enfraquecida em comparacdo com as hastes ndo expostas (Figura 71(a)) e também
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com as hastes expostas a radiacdo UV. Nessas ultimas, mostradas na Figura 71(d),
processos de reticulacao podem ter interferido, aumentando a forca de adeséo, como
apresentado em todos os aspectos de tracdo e SBS.

As hastes CV30 ndo expostas (Figura 72) mostraram superficies de fibras mais
limpas em comparacao com as hastes CE30. Além disso, as hastes CV30 mostraram
degradacéo superficial quanto ao numero de fibras descoladas em todas as condi¢des
de exposicao (Figura 72 (b-d)). A reducéo da SBS se deu, em grande parte, devido a
degradacédo interfacial fibra/matriz, como mencionado anteriormente, o que
representa uma baixa resisténcia interfacial por parte da resina éster-vinilica em

contato com a fibra de carbono.

Superficie de fibra
limpa
,&,‘

Superficie de fibra
limpa

Figura 72. Micrografias das hastes CV30 apés os ensaios de SBS: ndo expostas (a), e
apds exposicdes (por agua destilada (b), &gua salina (c) e radiagdo UV (d)).

Neste trabalho, foi também avaliado o efeito das exposi¢cdes por 2000 h na vida

em fadiga das hastes CE30 em dois niveis de carregamento (70% e 75% da forca de

111



Silva, L.V.

ruptura). Os dados S versus N obtidos sdo apresentados na Figura 73. Como
observado, as hastes CE30 n&do expostas nas condi¢cdes 70% e 75% alcancaram um
nivel de ciclos superior as hastes que passaram por exposicao nos mesmos niveis de
tenséo e frequéncia de ensaios.

A resisténcia a fadiga das hastes com 70% de carregamento alcanca o dobro
do nivel de vida util das hastes com 75% de carregamento. Mostrando o efeito da
tensdo sobre as hastes (5% de alteracdo j4 diminuem a vida Gtil do material nessas
condicbes em cerca de 50%). E possivel observar uma tendéncia drastica de
diminuicdo da resisténcia a fadiga do material apds 2000 h em agua destilada para
ambos os tipos de carregamento, sendo as hastes em nivel de carregamento de 75%
as mais afetadas, o que confirma os resultados anteriores que indicam que a agua
destilada, tanto em tracdo como em esfor¢os combinados (SBS) e dinamicos, afeta a
matriz drasticamente. Para as hastes em nivel de carregamento de 70%, é possivel
notar que a agua salina praticamente ndo alterou a vida util, demonstrando o maior
efeito da 4gua destilada para a mesma condi¢éo, o que pode influenciar diretamente
a selecéo de materiais em funcao do tipo de exposicao.

] T T T
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Figura 73. Curvas S versus N das hastes CE30 antes e apds 0 envelhecimento em agua
destilada e em agua salina por 2000 h.
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Os aspectos fractograficos das hastes CE30 apds os ensaios de resisténcia a
tracao e apos a exposicdo em agua destilada por 2000 h com fadiga subsequente com
70% de carregamento sdo apresentados na Figura 74. Foi possivel observar uma
fratura mais fragil da amostra envelhecida e fadigada quando comparada a amostra
somente fadigada. Os aspectos demonstram uma menor adesao entre as fibras, efeito
diretamente ligado a perda de interface fibra/matriz devido a degradacéo térmica, o
gue realmente ocorre logo apds 1500 h, como apresentado anteriormente nos
resultados de SBS.

Figura 74. Aspectos fractrograficos das hastes: ap0s o ensaio de fadiga (a) e apos a
exposicdo em agua destilada por 2000 h com fadiga subsequente a 70% de
carregamento (b).
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6. CONCLUSAO

O comportamento das resinas puras quando imersas em agua destilada foi
similar, com teores de absorcdo de umidade abaixo de 1% para 1000 h de imersao.
Dentre essas, as amostras de resina éster-vinilica apresentaram maior grau de
degradacdo quando submetidos as diferentes imersdes por 3000 h, devido a
processos como mudancas de coloragéo, perda de brilho (quando imersas em agua
salina) e também geracao de defeitos severos como vazios e microtrincas. As analises
visuais e microestruturais foram confirmadas também através das medidas

colorimétricas.

As amostras de resina epoOxi apresentaram mudanca da Tg, mostrando que
houve plastificacdo da resina quando imersa em agua destilada e em agua salina. Por
outro lado, as amostras de resina éster-vinilica ndo apresentaram mudanca Tg,
ocorrendo somente o alargamento da area da curva de Tan §, o que indica que
ocorreu uma combinacédo de efeitos de degradacdo, como processos de pos-cura e
pseudoligacdes cruzadas com pontes de hidrogénio, aumento da densidade de

ligagbes cruzadas, reacdes de hidrdlise etc.

Com relacédo as hastes de fibra de vidro, foi detectada presenca de umidade na
estrutura das hastes, especialmente quando submetidas ao envelhecimento em agua
salina, com degradacdo das matrizes por mudanca de coloracdo e danos por
descolamento de interface fibra/matriz apés 3000 h em todas as condi¢cdes para as
hastes VV30.

Com relacéo a performance a tracdo ap0s as exposi¢cdes, as hastes de vidro
apresentaram grandes perdas, principalmente as hastes VE30, com 55% de perda de
resisténcia a tracdo. Isso indica que essa interface fibra de vidro/resina foi bastante
atacada por ambas as imersdes quando comparada com a performance mecéanica das

fibras de carbono.

As hastes CE30 apresentaram maior percentual de absorcdo de agua em
imersdo em agua destilada, com mudanca de comportamento quando imersas em
agua salina, ultrapassando as hastes CV30 quanto ao comportamento absorvedor em
ambientes salinos. Nesse sentido, foi possivel identificar mecanismos de degradacéo
por analises microestruturais (MEV e MO), como inchamento em &gua destilada,

microvazios, descolamento da fibra-matriz, microtrincas e trincas criticas em regides
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preferenciais (ricas em resinas). As hastes CV30, em especial, apresentaram maior
dano apés 3000h de radiacdo UV, com as regides ricas em resina preferencialmente

atacadas.

Foi possivel verificar que ocorreram mudancas quimicas nas hastes de fibra de
carbono apos as diferentes exposicoes, sobretudo para as hastes CE30 imersas em

agua salina, pela anélise de intensidade dos picos (OH/CAH).

As quedas de resisténcia a tracdo apdés o envelhecimento foram mais
significativas para as hastes CE30 do que para as CV30, embora as analises de
variancia nao tenham revelado diferencas estatisticamente significantes entre os
resultados obtidos para os dois materiais. Mesmo com a queda de 18% da resisténcia
das hastes CE30 apds 3000 h em agua destilada, os valores de resisténcia a tracao
foram superiores aos valores das hastes CV30. Além disso, comparadas as perdas
de propriedades das hastes de fibra de vidro, as hastes de fibra de carbono
comprovam seu potencial de aplicacdo sob essas condicdes ambientais, com

reducdes de desempenho em tracéo abaixo de 20%.

As quedas de SBS mais bruscas ap6s o envelhecimento ocorreram nas hastes
CV30, especialmente nas hastes imersas em agua destilada, o que indica que a matriz
polimérica esta degradando apos o envelhecimento, efeito ndo detectado pelas

analises da resisténcia a tracao.

A ciclagem mecanica mostrou o maior grau de degradacdo das hastes CE30
envelhecidas previamente em agua destilada, com cerca de 50% de perda de vida util
guando comparadas as hastes envelhecidas em agua salina, para um nivel de carga
maxima ciclicamente aplicada da ordem de 70% daquele resistido pelos materiais em

tracdo apos exposicao por 2000 h no respectivo ambiente agressivo.

O comportamento absorvedor das hastes CE30 em agua destilada mostra que
nao é possivel fazer uma relacdo direta das propriedades mecanicas com a entrada
de agua na estrutura do compdsito. Faz-se necessaria uma sequéncia de andlises
complementares a fim de avaliar o potencial de um sistema e seus mecanismos de

degradacéo.

Avaliando todas as informacdes das analises relatadas, a resina epoxi, quando
avaliada isoladamente, na forma pura, apresentou boas propriedades frente as

condicbes ambientais mais agressivas aplicadas no estudo e, juntamente com a fibra
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de carbono, na forma de hastes de compdsito, apresentou bons valores de resisténcia
a tracdo e de SBS antes e apo0s os diferentes tipos de exposi¢cdo. Quando avaliado
via uma combinacéo de fatores, o sistema compasito fibra de carbono/epéxi €, dentre
todos os analisados no presente trabalho, o mais recomendado para aplicacdes

estruturais offshore.
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7. TRABALHOS FUTUROS

v' Para um melhor acompanhamento da evolucdo da microestrutura e das
propriedades dos materiais, recomenda-se realizar uma varredura entre 0—
10000 horas de envelhecimento para cada tipo de ambiente, de modo a ter
uma melhor perspectiva de longo prazo quanto ao grau de mudanca das
propriedades;

v' Também recomenda-se envelhecer as hastes em ambientes diferentes daqueles
presentemente avaliados (por exemplo, alcalino, com trocas drasticas de
temperatura e em baixas temperaturas) e sob deformacdo constante, para a
identificacdo dos diferentes mecanismos de envelhecimento;

v' Estudar a vida em fadiga das hastes pultrudadas em diferentes condicbes de
carregamento mecanico verificadas nas aplicagdes-fim dos elementos estruturais,
com a aplicacdo simultdnea dos agentes ambientais, empregando camaras de
envelhecimento acopladas ao sistema mecanico de carregamento;

v Aplicagdo de modelos para melhor prever o comportamento das diferentes hastes
pultrudadas quanto ao seu carater absorvedor na presenca dos agentes ambientais
ora estudados;

v' Desenvolvimento de modelos para prever a vida util sob condicbes severas de

carregamento em fadiga das diferentes hastes pultrudadas.
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