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RESUMO

O mercado ferroviario atualmente utiliza a madeira e o concreto como materiais
para fabricacdo de dormentes devido a seu custo atrativo e elevada resisténcia
mecanica. Embora ambos sejam consolidados para a dada aplicacdo, mecanis-
mos de degradacao por ataques bioldgicos, para o caso da madeira, e rompi-
mento precoce por excesso friccdo em virtude da alta rigidez do concreto com o
substrato de brita do lastro suscitam a necessidade de que alternativas sejam
estudadas. A utilizagdo de um compasito de polipropileno reforcado com fibra de
vidro (PP/FV) como substituto a madeira e concreto € uma aplicacdo emergente
que visa enderecar os problemas de degradacéo biolégica e também da alta
rigidez, uma vez que o PP/FV é uma solucao ja consolidada em pecas estruturais
no mercado automobilistico em virtude de sua atrativa relacéo peso-resisténcia.
Um dos grandes desafios para uma utilizacdo do PP/FV em aplicacfes estrutu-
rais é a determinacao de sua vida util uma vez que o parametro é fator decisivo
na escolha de um material, determinando a viabilidade técnico-financeira do ma-
terial em questdo. Assim, o objetivo do presente trabalho é a avaliacdo do com-
portamento viscoelastico de um compdsito PP/FV na aplicacdo de dormentes
ferroviarios e estimar a vida util de fluéncia e fadiga. Os experimentos de fluéncia
e fadiga foram realizados em um equipamento de andlise dinamico-mecanica
(DMA) no modo dual cantilever. A vida util de fluéncia foi avaliada através da
metodologia proposta por Tajvidi et al., baseada na aplicacdo do principio de
superposicao tempo-temperatura e obtencao de curva-mestra para extrapolagéo
de dados de fluéncia de curto para longo prazo. A curva-mestra obtida extrapolou
dados obtidos de 12 min para uma estimativa de 55 h. Os dados obtidos pela
extrapolacdo foram validados através de um experimento de 24 h. Adicional-
mente, foram utilizados dois modelos para descrever a deformacéo de fluéncia
com o tempo: o primeiro uma lei de poténcia e o segundo o modelo proposto por
Findley. A vida util de fadiga foi estimada através do conceito de Médulo de Fa-
diga, proposto por Hwang e Han, o qual foi estimado em mais de 10° ciclos. As
estimativas da vida Gtil de fluéncia e fadiga geraram resultados confiaveis dentro
da janela experimental proposta, sendo ferramentas Uteis para a avaliacdo, se-
lecdo e comparacao entre diferentes materiais.

Palavras-chave: Caracterizacao viscoelastica, Analise dinamico-meca-
nica, Varredura de frequéncia, Compaosito reforcado com fibra de vidro, Vida util

de compdsitos poliméricos



ABSTRACT

Timber and concrete are currently the two most used materials in the production
of railway sleepers given its attractive costs and elevated mechanical strength.
Despite being dominant, both materials are prone to degradation mechanisms,
such as biological attacks for timber and early failure due to attrition between the
concrete sleeper and ballast, raising the need for alternative materials. The use
of a glass fiber reinforced polypropylene composite (GFPP) as a substitute for
timber and concrete is an emergent application which aims to tackle both biolog-
ical and mechanical degradation since GFPP is used in structural part in the au-
tomotive industry due to its attractive strength-to-weight ratio. A major challenge
to the widespread use of GFPP as a structural material is lifetime determination,
being a key point when defining which material will be used since it is a decision-
making factor determining the technical and economic feasibility of the composite
for a given application. The objective of the present work is to evaluate the visco-
elastic behavior of a GFPP composite and to estimate its creep and fatigue life in
a railway sleeper application. Both creep and fatigue experiments were con-
ducted in a dynamical-mechanical analyzer using a dual cantilever clamp. The
creep life was evaluated according to the proposed by Tajvidi et al., using the
time-temperature superposition principle to extrapolate short-term data into
longer-term behavior. The obtained master curve extrapolated 12 minutes data
into a 55 hours estimation and were validated through comparison with a 24 hours
creep experiment. Additionally, two models were used to describe the creep
strain with time: a power law and a modified power law proposed by Findley. The
fatigue life was estimated using the Fatigue Modulus concept, proposed by
Hwang and Han, and was calculated as being 10° cycles. Both creep and fatigue
life estimates produced reliable results within the proposed experimental condi-
tions, being useful tools to the evaluation, selection and comparison between dif-
ferent materials.

Keywords: Viscoelastic characterization, dynamical-mechanical analysis,

frequency scan, glass-fiber reinforced composites, polymer matrix composite life
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1. Introducéo

Callister e Rethwisch definem materiais compdsitos como sendo aqueles
formados pela combinagdo de um ou mais materiais quimicamente dissimilares,
atingindo propriedades que os componentes, de maneira individual, ndo seriam
capazes de atingir.> A IUPAC define um compdésito como sendo um material mul-
ticomponente composto por diferentes fases ndo gasosas na qual pelo menos
uma é uma fase continua.?

Embora varios materiais multifasicos, tais como madeira, ligas metalicas
basicas, argila, dentre outros sejam conhecidos e fabricados ha séculos, foi s6
recentemente que se iniciou a procura e o design de diferentes combinagdes de
materiais. O contexto no qual os compa@sitos sao tratados na presente disserta-
cao é o de um material multifasico produzido artificialmente e cujos componentes
estejam delimitados por uma interface.

De maneira geral, um material compésito € formado por uma fase conti-
nua, comumente chamada de matriz e por uma fase dispersa, podendo ser de-
nominada de refor¢co ou carga. Diferentes materiais podem ser empregados em
cada uma das fases e, para o caso da fase dispersa, a geometria, orientacao e
concentracdo do componente usado também séo levadas em conta.

Uma forma usual de classificar os diferentes tipos de compdsitos € através
da geometria da fase dispersa, sendo uma das principais a dos reforgcados por
fibras. Dentro desta categoria, destacam-se os compasitos reforcados com fibra
de vidro (FV), que séo objeto de estudo da presente dissertacao.

Como matriz, o emprego de polimeros é bastante difundido devido a seu
peso reduzido, custo atrativo e resisténcia mecanica relativamente boas. Desta
forma, os compdsitos de matriz polimérica reforcados com fibra de vidro vém
sendo utilizados em aplicac6es onde reducdo de peso e custo sdo desejaveis.
Dentre essas matrizes, o polipropileno (PP), um dos polimeros termoplasticos
mais produzidos e importantes no mundo, é amplamente utilizado como matriz
em compaositos devido a sua boa resisténcia ao impacto, rigidez, flexibilidade,
leveza e custo relativamente baixo.3

A combinagé&o do polipropileno com a fibra de vidro agrega propriedades
mecanicas a matriz, tornando o material um candidato para utilizacdo em aplica-

¢bes onde resisténcia mecénica e baixo peso sdo necessérios, podendo
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substituir metais, por exemplo. Assim, pelas suas caracteristicas, os compdsitos
de polipropileno reforcado com fibra de vidro (PP/FV) sdo extensivamente ultili-
zados no mercado automotivo com o objetivo de reducédo de peso sem perda
significativa de propriedades mecéanicas. Além disso, sua utilizacdo em pecas
estruturais € estudada na substituicdo de pecas metalicas e/ou de concreto, em
busca de reducéo de peso, reducado de corroséo e resisténcia ao impacto.

Uma das aplicacdes emergentes de compdsito de matriz polimérica é no
mercado ferrovidrio, como substituto da madeira e concreto na fabricacdo de
dormentes. Como vantagens dos compdésitos, sdo citadas a relacdo peso-resis-
téncia, isolamentos térmico e elétrico bem como a boa resisténcia a corroséo,
atagque de insetos e umidade.*

Atualmente ja existem solucdes de dormentes de compdsitos de matriz
polimérica reciclada.> ® Porém, a utilizacéo de tal material introduz uma variabi-
lidade relevante em suas propriedades em virtude da presenca de contaminan-
tes e consequente dificuldade de uniformizacdo das matérias primas.” Uma
forma de se contornar este problema é a utilizagdo de resinas virgens, que en-
tregardo a qualidade e reprodutibilidade das propriedades mecanicas junto com
a possibilidade de reciclagem, caso do compdsito estudado pela presente dis-
sertacao.

Entretanto, um dos grandes desafios para uma utilizacdo mais ampla do
PP/FV em aplicacdes estruturais é a determinacdo de sua vida util. Este para-
metro é de fundamental importancia uma vez que é fator decisivo na escolha de
um material e determina a viabilidade técnica e comercial de um projeto que pre-
tende usar o compa@sito em questao.

Define-se como vida util de um material o periodo no qual ele ira atender
de forma satisfatoria a uma determinada aplicacdo. Para isto, diferentes critérios
podem ser utilizados, sendo um deles a falha catastréfica do material quando
exigido mecanicamente. Logo, entender os mecanismos de degradacéo das pro-
priedades de interesse do material ao longo do tempo permite a correta estima-
tiva do tempo de vida util dele.

A degradacéo das propriedades mecéanicas de um material pode ocorrer
através de dois mecanismos diferentes, sendo um deles quimico e o outro me-
canico. O mecanismo quimico de degradacdo atua principalmente na matriz,

uma vez que a mesma esta exposta as intempéries. No caso do PP/FV, ele
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ocorre através da quebra das cadeias poliméricas por agdo combinada da umi-
dade, raios ultravioleta, temperatura e contato com oxigénio.2 Os mecanismos
de degradacao quimica, ou envelhecimento, ndo foram abordados na presente
dissertacgéo.

J& a degradacao por acdo mecénica, objeto de estudo do presente traba-
Iho, ocorre quando o material passa por algum tipo de impacto e, por consequén-
cia, pode causar dano a matriz e a fibra.

Dentro da degradagdo mecénica, os dois mecanismos de dano que parti-
cipam de forma relevante durante a vida de um dormente s&o o de fluéncia e o
de fadiga. Em funcdo de seu comportamento viscoelastico, o fenémeno de flu-
éncia € um mecanismo de dano importante para polimeros e seus compaositos e,
ao se somar com o de fadiga, reduzem a vida util do material sujeito a tais con-
dicdes de carregamento.

Considerando o exposto, o presente trabalho tem como objetivo estabe-
lecer uma metodologia para a determinacdo da vida util de um compésito de
PP/FV sujeito a tensdes ciclicas (fadiga) e constantes (fluéncia) através de en-
saios de curto prazo. O dormente objeto da dissertacdo possui 35% de fibra de
vidro e € produzido pelo processo de extrusao.

Para isso, diferentes modelos foram utilizados para descrever o compor-
tamento de longo prazo de fluéncia para um compa@sito de matriz polimérica atra-
vés da variacdo de seu comportamento viscoelastico, visualizado nas variaveis
de médulo de armazenamento e perda (E’ e E”, respectivamente) bem como e
fator de amortecimento (tan d), utilizando ensaios de curto prazo. Para o caso da
Fadiga, foi avaliado o Médulo de Fadiga (F) obtido de ensaios de curto prazo
para estimativa da vida Gtil do material.®12

Como concluséo, o trabalho apresenta uma proposta de metodologia para
a estimativa da vida util do material tendo como base diferentes mecanismos de
dano (fadiga e fluéncia) e que podem tanto ser implementados em softwares de
analise por elementos finitos como servir de base comparativa entre diferentes

compaésitos.
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2. Revisédo Bibliogréfica

2.1. Dormentes ferroviérios

A funcédo do dormente em uma ferrovia € a de manter constante a distan-
cia entre os trilhos, chamada de bitola, e também de fixar e servir de suporte
para eles. E o dormente que absorve a carga da passagem de um trem e realiza
a distribuicdo dos esforcos mecanicos horizontais e verticais para o lastro, man-
tendo assim o alinhamento e a estabilidade dimensional dos trilhos ao longo de
sua extensdo.'® A Figura 1 ilustra de forma simplificada o posicionamento dos

trilhos, dormentes, lastro e sublastro.

Rodas\

Trilhos
/ Fixagéo\

dos trilhos

Dormente

Figura 1. Componentes tipicos de um sistema ferroviario.
(Adaptado de Manalo et al.)'4

Zhang et al. propuseram um modelo conceitual para estabelecer a vida
atil de uma ferrovia, envolvendo seus componentes individuais, bem como a in-
teracdo entre eles. Uma das componentes fundamentais para a correta estima-
tiva € a durabilidade dos dormentes frente aos carregamentos pelos quais eles
sdo expostos durante sua vida. Para tal, é de grande importancia compreender
0 comportamento dos materiais sob as condi¢cdes de uso em ferrovias.®

Diferentes materiais sdo utilizados para a fabricagdo de dormentes, sendo
0s mais utilizados os de madeira, concreto e a¢o. Atualmente o tipo de dormente
mais utilizado no mundo € o de madeira, entretanto, estes materiais estao sujei-
tos aos mais diversos tipos de ataques, sendo 0 apodrecimento e agao de inse-
tos os mais predominantes. Para os dormentes de concreto, abrasao com o las-

tro e fratura devido as altas tensfes causadas pela passagem das rodas dos
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trens s&o os processos degradantes mais comuns, enquanto dormentes de aco

sofrem principalmente danos devido a corrosédo e a falha causada por fadiga.'®

S R

Figura 2. Dormentes e seus mecanismos de degradacdo. Dormente de ma-
deira e apodrecimento (a), dormentes de aco sujeitos a corrosao (b) e dormen-
tes de concreto fraturados (c) e (d). (Adaptado de Manalo e Ferdous)?6

Os dormentes fabricados com materiais compdésitos foram desenvolvidos
visando eliminar os problemas relacionados ao apodrecimento e fragilidade, ob-
servados nos dormentes de madeira e concreto, respectivamente. Além disso,
por serem maus condutores elétricos, os dormentes de poliméricos ndo estéo
sujeitos aos mesmos mecanismos de corroséo que os dormentes de aco. Desta
forma, os polimeros e seus compositos vém sendo estudados como alternativas
viaveis, inclusive com alguns produtos ja comercializados ao redor do mundo.>®

Um dos grandes pontos de desafio é a correta estimativa da vida util dos
dormentes, uma vez que tanto a fluéncia como a fadiga estéo presentes e de-
sempenham papel relevante na vida util do dormente, especialmente para 0s

compositos de matriz polimérica devido a sua natureza viscoelastica.
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2.2. Compositos de PP reforcados com FV (PP/FV)

Nas ultimas décadas, houve mudanca substancial no foco de pesquisa de
materiais monoliticos para materiais compagsitos, especialmente os de matriz po-
limérica reforgados com fibras. Hoje, estes materiais dominam setores tais como
aeroespacial, automotivo, construgéo civil e naval.’

As matrizes constituidas de polimeros termofixos sdo as mais utilizadas e
estudadas, entretanto, a exploracdo de matrizes termoplasticas vem ganhando
forca uma vez que as mesmas podem ser recicladas, tém alta processabilidade
e sdo mais maleaveis quando comparado as termofixas.*® Dentro da categoria
dos polimeros termoplasticos, os compadsitos com matriz de PP, que ja séo utili-
zados no mercado automotivo, vém sendo objeto de estudos como material para
pecas estruturais e semiestruturais em diferentes segmentos.1?

Dentro dos compdésitos PP/FV, existem diferentes possibilidades no que
tange o comprimento, continuidade e a disposi¢cao das fibras na matriz. Sao de-
nominados de compasito de fibra continua aqueles nos quais o comprimento das
fibras se estende por todo o comprimento da peca/estrutura, conferindo proprie-
dades mecanicas diferenciadas ao componente fabricado. Dentro desta catego-
ria, destacam-se os laminados, que atingem grandes resisténcias mecanicas,
mas possuem baixa velocidade de produc¢éo tornando seu uso restrito a aplica-
cOes de alta criticidade, apenas. A producdo dos mesmos se da através do em-
pilhamento de sucessivas camadas dos tapetes de fibra em diferentes orienta-
coes seguida de moldagem por compresséo.?0:2

J& os compdsitos de PP/FV reforcados com fibras descontinuas, séo os
mais utilizados uma vez que sua velocidade de producédo é maior, possibilitando
usos em aplicagdes que requeiram alta velocidade de producdo. Entretanto, as
propriedades mecéanicas destes sao inferiores quando comparados aos de fibra
continua uma vez que o menor comprimento das fibras limita o efeito de reforgo.
Adicionalmente, dentro dos compdésitos de fibras descontinuas ha uma divisao
entre os de fibra longa, cujo comprimento da fibra varia entre 1 e 25 mm, e os de
fibra curta, que apresentam comprimento de fibra menor que 1,0 mm.??

Entre os compasitos de fibra descontinua, a maior prevaléncia é dos com-
positos de fibra curta mesmo que suas propriedades ndo atinjam 0s mesmos

patamares dos de fibra longa. Isto pode ser explicado principalmente por sua
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versatilidade na agregacgéo da fibra junto ao polimero e na facilidade da producéo

da peca para aplicagéo final.?24

2.3. Propriedades mecanicas do PP reforcado com fibras curtas

E reportado um aumento na resisténcia mecanica tanto em tensdo como
flexdo do compasito de PP/FV com fibra curta frente a resina pura. Maiores tem-
peraturas de deflexdo térmica e propriedades de impacto também sédo ganhos
advindos da presenca da FV.?° Entretanto, a flexibilidade do material é reduzida,
em virtude da maior fragilidade das fibras de vidro.2¢

As propriedades mecénicas dos compdésitos reforcados sao fungéo tanto
da matriz como da fibra.?” Entretanto, para o caso dos compdsitos de matriz de
PP, os efeitos viscoelasticos da mesma desempenham um papel fundamental
nessas, uma vez que a temperatura de aplicacdo fica acima da Tg, 0 que deixa
as cadeias poliméricas com maior mobilidade.?28:29

Desta forma, diz-se que as propriedades do material ndo sdo apenas fun-
cdo da temperatura e da forca aplicada, mas também do tempo.?82° Assim, se
faz necesséria uma caracterizacao viscoelastica do material para a devida com-
preensdo dos mecanismos atuantes no compdésito e que afetardo a sua vida Util.

Embora os efeitos viscoelasticos da matriz sejam relevantes para as pro-
priedades dos compdsitos, as propriedades das fibras, em especial o compri-
mento, também contribuem para o desempenho do compdésito. Thomason et al.
investigaram os efeitos de diferentes configuracdes da fibra de vidro em compé6-
sitos tanto de fibra curta quanto de fibra longa.3%:31:32 Dentre os temas investiga-
dos, destacam-se os efeitos de como a concentracéo de fibras, comprimento e
diametro dessas, bem como a interagcédo entre matriz e carga e as condi¢des de
processamento afetam as propriedades mecéanicas de um compasito.

O conceito de comprimento critico de fibra (Lc), proposto por Kelly foi uti-
lizado para avaliacdo dos comp6sitos.3® O Lc de uma fibra em um compdsito é
minimo comprimento necessario para que as tensoes sofridas pela matriz sejam
transmitidas para todo o comprimento da fibra, atingindo o pico no trabalho ne-
cessario para fratura do compaosito.

Conforme descrito por Thomason e Vlug, quando o comprimento da fibra
€ menor que o critico (L < L¢), a tensdo de ruptura da fibra nunca é atingida,

sendo observado primeiro a ruptura da matriz ou o arrancamento das fibras (fiber
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pull-out).3° Para as fibras com comprimentos maiores ou iguais ao critico (L = L¢),
0 pico de tensdo no material atinge a tenséo de fratura da fibra, levando a quebra
dela, e assim, consequentemente, atingido o pico de resisténcia do compaosito.
O comprimento critico (Lc), € expresso matematicamente por:
o, rD
=L (1)

¢ 27T

Onde oyt € aresisténcia da fibra, D € o diametro da fibra e 7 é a resisténcia

interfacial entre a fibra e a matriz.

2.3.1. Viscoelasticidade

Um material é dito viscoelastico quando apresenta comportamento tanto
de um liquido quanto de um sélido. A Figura 3, ilustra as diferentes respostas de
acordo com a natureza de cada material, podendo elas serem totalmente elasti-

cas, totalmente viscosas ou viscoelasticas.

Carga
Deformacao

t(! Tempo t,v t({ Tempo t’.

(a) (b)

Deformagdo
Deformagao

a Tempo a Tempo r
(c) (d)

Figura 3. (a) Grafico de carga em funcéo do tempo no qual a carga é aplicada
instantaneamente em t, e retirada em t,. Graficos da resposta de deformacéao
totalmente elastica (b), viscoelastica (c) e totalmente viscosa (d).
(Adaptado de Callister e Rethwisch)?!

Na Figura 3 (b) é exibida a resposta totalmente elastica. Verifica-se que a
deformacéo responde de forma instantanea na aplicacéo ou retirada da tensao.

Assim, quando a tenséo e retirada em tr a deformacéo retorna a zero.
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No extremo oposto, a Figura 3 (d) ilustra a resposta totalmente viscosa,
gue ocorre de forma defasada da aplicacdo da tensao, isto €, é dependente do
tempo. O comportamento totalmente viscoso € o de um fluido, ou seja, uma vez
gue a deformacao ocorreu, ela nao retorna.

Por fim, na Figura 3 (c) temos a resposta viscoeléstica, que é uma mistura
dos dois comportamentos anteriores: uma resposta instantanea seguida de uma
resposta defasada e dependente do tempo. Quando a tensao é retirada em t;,
novamente ha uma parcela da resposta que € instantanea, mas ha outra parcela
dependente do tempo.

A caracterizacdo viscoelastica de um material € comumente realizada
através da utilizacdo de ensaios nos quais a temperatura e a frequéncia séo va-
riadas. No contexto da presente dissertacdo, a analise que se destaca é a analise
dindmico-mecéanica (DMA, do inglés Dynamic Mechanical Analysis). Através

desta técnica, € possivel verificar as seguintes variaveis:

- Médulo Complexo (E*): € definido como sendo a tenséo dividida pela
deformacdo medida. Para o caso de materiais viscoelasticos, E* € o médulo ins-
tantaneo e é expresso em duas componentes, uma em fase com a tenséo apli-
cada, chamada de mdédulo de armazenamento (E’) e outra defasada, chamada
de moédulo de perda (E”).3*3% Matematicamente pode ser expressa na compo-
nente real (E’) e imaginaria (E”) da seguinte forma:

E* =E' +iE" (2)

- Md6dulo de Armazenamento (E’): Componente em fase do médulo com-
plexo, mede a resposta elastica do material. Matematicamente é expresso da
seguinte forma:

(o]

Er= = cos(6) (3)
€o

- Médulo de Perda (E”): mede a resposta viscosa do material, isto &, o
guanto de energia mecanica que material dissipa através de mecanismos como

aquecimento, vibracdo molecular, entre outros. Matematicamente € expresso:

E" = @sen(d) (4)
€o

Onde 6 nas Equacdes (3) e (4), € o angulo de fase da resposta da defor-

macao frente a tenséo, sendo § = 0 para o caso totalmente elasticoe § = g para
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0 caso totalmente viscoso. Os termos oo € & Sao, respectivamente, as amplitu-

des de oscilacdo de tensao e a deformacéo ao qual o material esta submetido.

- Fator de amortecimento (tan &): razao entre o médulo de perda (E”) e

armazenamento (E’). Matematicamente € expresso como

"
tand = T (5)

2.3.2. Fluéncia

O fendmeno de fluéncia € definido como sendo a deformacédo de um ma-
terial ao longo do tempo através da aplicacdo de uma carga ou tensao cons-
tante.! Todos os materiais estdo sujeitos aos efeitos da fluéncia, entretanto, para
materiais metélicos e ceramicos, ela comeca a ser importante apenas em tem-
peraturas acima de 40% da temperatura absoluta de fusdo do material (Trm).36

Para os materiais poliméricos, a fluéncia € um fenébmeno relevante mesmo
em temperatura ambiente, sendo modo de falha mesmo em materiais sujeitos a
tensGes constantes muito abaixo da tenséo de ruptura.®’” Para uma dada tempe-
ratura, os polimeros termoplasticos sofrem mais com a fluéncia quando compa-
rados aos termofixos, uma vez que suas cadeias ndo sao reticuladas como os
ultimos, permitindo uma maior mobilidade molecular.38

A fluéncia em polimeros e seus compdésitos, é diretamente proporcional a
temperatura e nao foi verificada diferenca relevante no comportamento da
mesma quando se comparava o polimero puro e seu compdsito.37:3°

O comportamento da fluéncia costuma ser dividido em 3 estagios distin-
tos, sendo eles:

- Estagio Primario: no qual a taxa de deformacé&o decresce com o tempo.
Também é chamado de Fluéncia Transiente.

- Estagio Secundario: no qual a taxa da deformacéo € constante. Também
chamado de Fluéncia Estavel.

- Estagio Terciario: no qual a taxa de deformacdo aumenta exponencial-
mente até a ruptura do material. Também chamado de Fluéncia Acelerada.

A Figura 4 exemplifica a evolugéo da deformagdo com o tempo para o a

fluéncia e cada um dos estagios mencionados.
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Deformagdo (e)‘

T = Constante
ruptura

Primario Secundario Terciario

Figura 4. Os trés estagios da fluéncia ao longo do tempo para uma tenséo e

temperatura constantes. (Adaptado de Betten)®

2.3.3. Fadiga

A fadiga é uma forma de falha dos materiais causada por esforcos ciclicos
aplicados por longos periodos. Este modo de falha tem como caracteristica a
ocorréncia mesmo em materiais sujeitos a carregamentos muito menores que o
seu limite de resisténcia.!

Existem diferentes parametros para caracterizar a oscilacao da tensao
ao longo do tempo. A primeira é a tensdo média (om), definida como sendo a

media entre as tensdes minima (Omin) € mMaxima (Omax) € escrita como:
Omax + Omin

- ©)

Om =

Outro parametro comum para caracterizar o ciclo de tensao € a razao de
tensao (R), definida como sendo a razao entre a maxima (omax) € @ minima (Omin)

tensdes e dada por:

Omax

R= )

Omin
A variacdo da tensdo pode ser visualizada na Figura 5. Por convencao,
utiliza-se o sinal positivo para esforgos de tracdo e negativo para esforgos de
compressédo. No exemplo da Figura 5, a tenséo oscila entre dois niveis de igual

magnitude para tragdo e compressao, ou seja, Omax = - Omin. ESte tipo de ciclo é
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denominado de um ciclo totalmente revertido e caracterizado por ter uma razéo
de tenséo R = -1.

Imax -———— —
o
UT
&+
)_
o
i
= 0
o
F
wv
wv
o
—
o
g
o Tmin

Figura 5. Variacdo da tenséo ao longo do tempo. O ciclo apresentado é do tipo
totalmente revertido, no qual a tenséo varia entre dois niveis de igual magni-

tude para tracdo e compresséo (R = -1). (Adaptado de Callister e Rethwisch)?!

A avaliacdo da resisténcia de um dado material a fadiga é usualmente
feita através de experimentos com diferentes amplitudes de tenséo, sendo a ini-
cial da ordem de dois tercos da tensdo de ruptura do material e grava-se o nu-
mero de ciclos até a falha do material. O procedimento é repetido empregando-
se tensdes cada vez menores. Assim, ao se plotar a tenséo (S) pelo logaritmo
do namero de ciclos (N), sdo construidas as curvas S-N. Estas curvas sao muito
utilizadas para materiais metalicos, entretanto certa dispersédo entre os resulta-

dos é amplamente reportada. A Figura 6 ilustra uma curva SN para um dado

material.

SF——————=

Resisténcia a fadiga
em N, ciclos

Amplitude de Tens&o (S)

|

|

|

|
\ | [ |
103 104 Vida dtilde fadiga 107 N, 108 10° 1010
sob tensdo S,

Ciclos até a falha (N)

Figura 6. Amplitude de tenséo (S) versus numero de ciclos até a falha (Curva

SN) para um dado material (Adaptado de Callister e Rethwisch)?!
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2.4. Metodologias aceleradas de teste

Com vidas uteis tipicas na casa dos anos e décadas, pecas para aplica-
cOes estruturais precisam ter sua confiabilidade avaliada e documentada de
forma segura. Para a exata e acurada avaliacdo da vida util, experimentos pre-
cisam ser realizados de modo a determinar o comportamento real de um mate-
rial. Entretanto, € necessario que experimentos em escalas de tempo menores,
como dias ou meses, sejam suficientes para colher conclusdes, uma vez que a
execucao de experimentos em tempo real e na variedade necesséria de condi-
coes é inviavel.*°

Neste contexto, o campo das metodologias aceleradas de teste se desen-
volveu, buscando modelos que estimassem a evolucao das propriedades de um
material ao longo do tempo para assim, determinarem sua vida til, dado o crité-
rio escolhido. Diferentes ferramentas foram desenvolvidas a fim de auxiliar nesta
tarefa, de forma mais ampla para fadiga do que para a fluéncia. No caso dos
materiais poliméricos e seus compasitos, destaca-se 0 uso do Principio de Su-

perposicdo Tempo-Temperatura (TTSP).

2.4.1. Principio de superposi¢cdo Tempo-Temperatura (TTSP)

O Principio de Superposi¢cdo Tempo-Temperatura (TTSP, do inglés Time-
Temperature Superposition Principle) foi desenvolvido pelos pesquisadores Wil-
liams, Landel e Ferry em meados da década de 1950.#! O principio é baseado
na observagdo de que o comportamento de materiais viscoelasticos em altas
temperaturas é similar ao comportamento de longo prazo em baixas temperatu-
ras.*?

Desta forma, o procedimento pode ser utilizado para predizer o compor-
tamento de um material no futuro, realizando experimentos em temperaturas
maiores seguida de um deslocamento dos dados, construindo assim a chamada
curva-mestra (master curve em inglés) que descreve o comportamento do mate-
rial em tempos mais longos do que o0s ensaios realizados.

A curva-mestra é gerada pelo deslocamento dos dados obtidos nos expe-
rimentos realizados em temperaturas maiores. Para cada temperatura € deter-
minado um fator de deslocamento horizontal, ato, € 0s dados na respectiva tem-
peratura sao deslocados através do somatorio do logaritmo de ato até que as

curvas sejam formadas. Assim, atraveés da curva-mestra € possivel estimar o
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valor de uma dada propriedade em tempos mais longos do que os experimentos
originais alcancaram. Um exemplo ilustrativo de como é realizada a construcéo
de uma curva-mestra € exibido na Figura 7.

Originalmente desenhada para a predicdo do comportamento de polime-
ros amorfos, o TTSP também vém sendo aplicado a polimeros semicristalinos
com exemplo de um compdésito de PP reforcado com fibra de carbono reportado
por Nakada et al..*3

Entretanto, uma vez que para a correta aplicacdo do TTSP é necessério
que o tempo de relaxacao das cadeias poliméricas seja igual entre si, foram de-
senvolvidos também mecanismos para a avaliacao da aplicabilidade do principio

a um determinado material.

= 0
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0
g =
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w s}
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2 Curva-mestra de J, =
o
5
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(T ~ ' - s :
T,<T,<T.<T, ’ :
: AR D T T, T; T,
log t log t’ (=T,)
(a) (b)

Figura 7. Exemplo de construcé@o de curva-mestra. No exemplo € ilustrada a
Flexibilidade a fluéncia (creep compliance) junto de sua curva-mestra tomando
como temperatura de referéncia T1 (@) e os fatores de deslocamento utilizados

(b). (Adaptado de Miyano e Nakada)*

2.4.2. Aplicabilidade do TTSP: Diagramas Cole-Cole e Van Gurp-Palmen
A verificagdo da aplicabilidade do TTSP pode ser feita através da constru-
cado de diagramas Cole-Cole Modificado e van Gurp-Palmen, indicando se o
comportamento termo-reolégico do material € simples, caso em que o TTSP
pode ser aplicado com deslocamento horizontal, ou complexo, onde o TTSP
pode ser aplicado com deslocamento horizontal e vertical.4>47
O diagrama Cole-Cole é construido através da plotagem do médulo de
perda (E”) versus o médulo de armazenamento (E’) enquanto que o diagrama
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de van Gurp-Palmen consiste na plotagem do angulo de fase (&) versus o modulo

complexo (E*). Em ambos os casos, a formacédo de uma curva suave para todas

as isotermas indica um comportamento termo-reolégico simples, enquanto cur-

vas distantes entre si indicam um comportamento complexo.

Na Figura 8, é ilustrado um exemplo no qual tanto o diagrama Cole-Cole

e quanto o van Gurp-Palmen indicam um comportamento simples.*® J& para a

Figura 9, temos o oposto, com os graficos indicando um comportamento com-

plexo.48
—— -30°C
104 1 ——-25C
= 10°1 —-20°C
o
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Figura 8. (a) Diagrama de Cole-Cole e (b) Diagrama de van Gurp-Palmen para

uma mesma amostra de 2 mm de espessura. (Adaptado de Rouleau et al.)*
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Figura 9. (a) Diagrama Cole-Cole e (b) Diagrama de van Gurp-Palmen para
uma mesma amostra de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM).
(Adaptado de Guedes)*®
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2.4.3. Vida util da fluéncia

A evolucao da deformacdo no tempo de um material sujeito a fluéncia é
objeto de estudo, com alguns modelos propostos. Os mais comuns incluem
equacOes de lei de poténcia para a relacionar a deformagdo com o tempo de
aplicacdo da tensdo, o nivel de tenséo, tipo de material e temperatura.®°

A Equacéo (8) é um modelo simples de lei de poténcia, utilizada para o
estagio primario de fluéncia.®

(t) =ao™t™ (8)

Onde &(t) é a deformagéo da fluéncia em funcdo do tempo, o é a tenséo
aplicada, t € o tempo e a, n e m sdo parametros dependentes da temperatura
obtidos através do ajuste do modelo aos dados experimentais.

Tajvidi et al. propuseram a obtencdo de dados de fluéncia através de en-
saios de curto prazo seguido da utilizacdo do TTSP para estimar o comporta-
mento de fluéncia de longo prazo.!! Os autores também fazem uso do modelo
proposto através da Equacao (8) para extrapolar os dados de curto prazo e a
validade das estimativas é feita através da verificacdo com dados obtidos em um
experimento de 24 horas. Segundo os autores, ambas as abordagens foram sa-
tisfatérias para descrever os dados observados, embora tenha sido observada
discrepancia entre os dados e as previsdes para tempos mais longos. Os mode-
los estimaram deformacdes maiores do que as observadas, sendo assim uma
ferramenta conservativa para estimativa da deformacdo de um material sob flu-
éncia.

Uma variante do modelo de lei de poténcia, € o modelo proposto por Fin-
dley apos a conducéo de experimentos de fluéncia por mais de 20 anos com o
polietileno de alta densidade, PEAD, e o poli(cloreto de vinila), PVC, polimeros
termoplasticos.1° O autor verificou que a Equagéo (9), obtida pelo ajuste de uma
pequena parcela dos dados de deformacéo registrados, descreveu de forma sa-
tisfatoria a deformacé&o durante todo o intervalo do experimento:

e(t) = g + et" 9)

Onde ¢, € e n sdo constantes dependentes do material, nivel de tenséo
e temperatura, £(t) € a deformacéo de fluéncia em funcdo do tempo e t € o tempo

durante o qual é aplicada a tenséo.
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2.4.4. Vida util da fadiga

Uma vez que um critério de aceitabilidade de um material para uma dada
aplicacao é seu comportamento em relacao a fadiga, o entendimento e correta
estimativa desta é de vital importancia. Uma das principais ferramentas utilizadas
para avaliagdo da vida Util em relacdo a fadiga sao as curvas S-N.

As curvas S-N sdo muito conhecidas e aplicadas para os metais, sendo
uma util ferramenta para determinacdo do numero de ciclos até a falha quando
0 material esta exposto a uma tenséo oscilatéria. Os dados representados pelas
curvas S-N sao independentes do tempo, uma vez que a frequéncia em que a
tensdo é oscilada néo é levada em conta. Embora seja util para os materiais
metalicos, esta ferramenta ndo € aplicavel para os polimeros dada a natureza
viscoelastica dos mesmos, o0 que torna seu comportamento dependente ndo so-
mente da temperatura e da tensédo, mas também do tempo em que ela € apli-
cada, isto é, da frequéncia de oscilacdo.®

Desta maneira, formas alternativas sdo necessarias para estimativa da
vida 0til de um material viscoelastico sujeito a esforcos ciclicos. Os pesquisado-
res Hwang e Han introduziram o conceito do Médulo de Fadiga (F), que é defi-
nido como sendo a razao entre a tensdo aplicada e a deformacéo resultante para
um dado ciclo.!?

Na Figura 10, o conceito € demonstrado de forma esquemaética, onde sdo
representados os ciclos tensédo-deformacgéao de forma individual. Por exemplo, o
primeiro ciclo (ciclo 0) é representado pela curva 0-0™-1, o segundo ciclo (ciclo
1), sendo a curva 1-1-2 e assim sucessivamente. O médulo de fadiga no n-ésimo
ciclo, F(n), € dado pela inclinacdo da reta 0-n’. Para comparacao, o modulo de
elasticidade no n-ésimo ciclo, E(n), € dado pela inclinagdo da reta n-m.

Matematicamente, o Mdédulo de Fadiga, F(n), € expresso como:
0-(1

F(n) = - (10)

Onde F(n) é o modulo de fadiga no n-ésimo ciclo, 0a € a tenséo aplicada
e ¢(n) € a deformacgéo observada no referido ciclo.
De acordo com Hwang e Han, a taxa de variacdo de F ao longo do ensaio
(dF/dn) segue uma lei de poténcia, do tipo:1?
dF(n)

- Acn(c=1 (11)
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Figura 10. Conceito do Médulo de Fadiga (F). (Adaptado de Hwang e Han)?*?

Desta forma, ap0s integracdo da Equacado (11), pode-se afirmar que o
Mdédulo de Fadiga (F) em funcdo do numero de ciclos é dada por:
F(n)= —An°+B (12)

Onde A e c sdo constantes que dependem do material e B € uma cons-
tante de integracdo. Segundo Hwang e Han a vida util do compdésito pode ser
estimada como N ciclos de fadiga:*?

v- - 2

Onde Fo € 0 médulo de fadiga no inicio do ensaio e oy é a resisténcia
maxima do material na temperatura proposta e ¢ é a constante obtida na Equa-
cao (12).

Diante do exposto nas se¢des acima, serdo apresentados os experimen-
tos e resultados obtidos empregando os conceitos apresentados. Com o objetivo
de propor uma metodologia para a estimativa da vida util do material tendo como
base os mecanismos de dano relacionados com a fluéncia e a fadiga, foram ex-
ploradas os conceitos propostos por Tajvidi et al. e Hwang e Han, respectiva-

mente. 1112
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3. Parte Experimental

3.1. Materiais

A resina do homopolimero de PP usada como matriz do compdsito e o
composito PP/FV foram fornecidos pela empresa Braskem S.A. e foram utiliza-
dos para a realizacdo dos diferentes ensaios.

As propriedades do grade de PP utilizado sé@o as seguintes: indice de flu-
idez (230 °C/2,16 kg) de 0,7 g/10 min; densidade de 0,905 g-cm= e mddulo de
flexdo secante a 1% de 1300 MPa. A Figura 11 ilustra os corpos de prova de PP

puro fornecidos pela Braskem.

Figura 11. Corpo de prova de PP puro fornecido no formato dogbone.

Para o compdésito, placas extraidas diretamente do dormente foram forne-
cidas pela empresa, sendo estas posteriormente usinadas para a extracao de
corpos de prova com as especificacfes necessarias para cada experimento.

Os corpos de prova do compdsito foram usinados tanto no laboratorio fi-
sico da Braskem como na UFRGS utilizando o processo de fresagem conforme
as necessidades de cada experimento. A Figura 12 ilustra os corpos de prova

usinados e uma das placas extraidas do dormente fornecida pela Braskem.

S

Figura 12. Corpos de prova utilizados nos experimentos (esquerda) e placa ex-
traida do dormente (direita).
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3.2. CaracterizagOes preliminares

Os ensaios descritos a seguir foram realizados de modo a caracterizar, de
forma qualitativa, tanto a matriz de PP puro, como o compdésito PP/FV. Estes
resultados tem por objetivo ajudar a elucidar e justificar o comportamento obser-
vado nos ensaios de fluéncia e fadiga.

3.2.1. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para a realizacdo dos experimentos de DSC, foi utilizado o equipamento
DSC Q2000, calibrado com indio, fornecido pela TA Instruments. As amostras
de PP puro e PP/FV foram analisadas em atmosfera de nitrogénio com vazéo de
50 mL-mint. No primeiro ciclo, as amostras foram aquecidas de 40 a 250 °C a
uma taxa de 10 °C-min, sendo posteriormente resfriadas até 40 °C e novamente
aquecidas até 250 °C empregando a mesma taxa.

O grau de cristalinidade, X, foi determinado através da Equacao (14):

A 100 (14)
c= o X
w AH

Onde AH; ¢é a entalpia de fuséo do material, em J-g*, w é a fracdo em
peso do PP encontrada no PP/FV e AH]‘? € a entalpia de fusdo do PP puro com
100% de cristalinidade. O valor de AH]‘? para um homopolimero de PP com 100%

de cristalinidade é de 190 J-g*.4°

3.2.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

Para a realizagdo dos experimentos de TGA, foi utilizado o equipamento
SDT Q600 fornecido pela TA Instruments. As amostras de PP puro e PP/FV fo-
ram analisadas entre 25 e 700 °C com uma taxa de aquecimento de 20 °C-min-t

em atmosfera de nitrogénio com uma vazao de 60 mL-min-t.

3.2.3. Microscopia otica

Para a realizacdo dos experimentos de microscopia otica, foi utilizado o
microscopio 6tico modelo Axio Scope Al fornecido pela Zeiss. A amostra de
PP/FV foi queimada em uma mufla modelo MFL100, da empresa Provecto Ana-
litica, a 500 °C por 6 horas e as fibras de vidro remanescentes foram analisadas
sem nenhum tratamento adicional. As fibras tiveram seu comprimento e diametro

medidos utilizando o software ImageJ.*°
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3.2.4. Experimento de tracao

Para a realizacédo dos experimentos de tracéo, foi utilizada a maquina uni-
versal de ensaios modelo 5900R fornecida pela Instron®, localizada no Labora-
torio Fisico do Centro de Tecnologia e Inovacado da Braskem em Triunfo, RS. Os
parametros de velocidade, temperatura e dimensdes das amostras foram base-
ados na norma ASTM D638.5!

Cinco corpos de provas do Tipo | proposto pela norma foram ensaiados
na temperatura ambiente de 23 °C com uma velocidade de 5 mm-min=t. As di-
mensodes dos corpos de prova estao de acordo com o Tipo |, proposto pela norma

e representado abaixo.

Dimensoes (mm)

[ g L —_— |} w 13
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R L T LO 165

Tipos I, II, 11 & IV

—|=m|O|O

Figura 13. Dimensdes do corpo de Prova Tipo | da ASTM D638.
(Adaptado de ASTM D638-22)5!

3.3. Experimentos de varredura de frequéncia

Para a realizacdo dos experimentos de varredura de frequéncia foi utili-
zado o equipamento de DMA modelo Discovery 850, fornecido pela TA Instru-
ments operando no modo dual cantilever sob diferentes intervalos de tempera-
tura. A avaliacdo dos resultados foi realizada utilizando-se o software TRIOS®
versao 5.2.2.47561.

Uma vez que foi realizada somente uma varredura de frequéncia para
cada temperatura, a estimativa de incertezas foi feita considerando a resolucao
do equipamento utilizado, sendo de 1% para a medicado do médulo e, para tan o,
de + 0,00001.
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3.3.1. Varredura de frequéncias da matriz PP pura

Corpos de prova de 3 mm de espessura e 12,5 mm de largura foram en-
saiados empregando um dispositivo para ensaios no modo dual cantilever cuja
distancia entre apoios era de 35 mm. Os corpos de prova para estas analises
foram extraidos da parte central dos corpos de prova do tipo dogbone fornecido
pela Braskem utilizando uma microrretifica.

Foi realizada uma varredura de frequéncias para cada temperatura e, para
isso, foram utilizados intervalos entre 0,005 e 10 Hz, com 15 medi¢bes a cada
década de frequéncia e uma deformacao de 0,05%. O intervalo de temperaturas
utilizadas foi de 25 até 145 °C, em degraus de 15 °C, totalizando 9 temperaturas
de varreduras, sendo o limite superior escolhido de modo a nao ultrapassar a

temperatura de fusdo do material.

3.3.2. Varredura de frequéncias do compdsito PP/FV

Corpos de prova de 3 mm de espessura e 12,5 mm de largura foram en-
saiados empregando um dispositivo cuja distancia entre apoios era de 35 mm.
Foi realizada uma varredura de frequéncias para cada intervalo e, para isso, fo-
ram utilizados intervalos entre 0,1 e 10 Hz com 10 medi¢cfes a cada década de
frequéncia e uma deformacao de 0,1%. O intervalo de temperaturas utilizado foi
de 23 até 63 °C, em degraus de 10 °C, totalizando 5 temperaturas de varredura,

buscando a replicacdo da metodologia de Tajvidi et al.'!

3.4. Experimentos de fluéncia

Para a realizacdo dos experimentos de fluéncia, foi utilizado o equipa-
mento de DMA modelo Discovery 850, fornecido pela TA Instruments no modo
dual cantilever. A avaliacdo dos resultados foi realizada utilizando o software
TRIOS® verséo 5.2.2.47561. Os ensaios de fluéncia foram realizados apenas
para o compdésito de PP/FV.

As incertezas envolvidas nos resultados levaram em conta a resolucao
dos equipamentos utilizados, sendo a incerteza do paquimetro utilizado para as
medidas dos corpos de prova era de + 0,05 mm, medicao da forca utilizada era
de £ 0,0001 N, 1% para a medicdo do modulo e de + 0,00001 para tan o.
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3.4.1. Fluéncia de curto prazo

Corpos de prova de 3 mm de espessura e 12,5 mm de largura foram en-
saiados empregando um dispositivo cuja distancia entre apoios era de 35 mm.
O experimento empregou uma tensdo de 2 MPa durante 12 minutos, enquanto
a deformacéo sofrida pelo corpo de prova foi registrada. Os experimentos foram
realizados em duplicata entre 23 e 63 °C em degraus de 10 °C, totalizando 5

temperaturas.

3.4.2. Fluéncia de longo prazo

Corpos de prova de 3 mm de espessura e 12,5 mm de largura foram en-
saiados empregando um dispositivo cuja distancia entre apoios era de 35 mm.
O experimento empregou uma tensao de 2 MPa durante 24 horas, enquanto a

deformacéo sofrida pelo corpo de prova foi registrada.

3.5. Experimentos de Fadiga

Para a realizacéo dos experimentos de fadiga foi utilizado o equipamento
de DMA modelo Discovery 850, fornecido pela TA Instruments operando no
modo dual cantilever. A avaliacdo dos dados foi realizada utilizando-se o sof-
tware TRIOS® verséo 5.2.2.47561.

Corpos de prova de 2 mm de espessura e 6 mm de largura foram ensaia-
dos empregando um dispositivo cuja distancia entre apoios era de 35 mm. O
experimento empregou diferentes amplitudes de oscilacao e, para cada uma, a
tensdo na amostra foi registrada. Foram realizados 1.000.000 de ciclos a uma
frequéncia de 4 Hz e sob temperatura de 23 °C em cada corpo de prova. A 0Sci-
lacéo foi totalmente revertida (R = -1) e foram empregados 4 niveis de amplitude
de oscilagao (250, 225, 200 e 175 um). As tensdes iniciais de oscilagao se situam
no intervalo entre 14,6 e 8,5 um.

As incertezas envolvidas nos resultados levaram em conta a resolucao
dos equipamentos utilizados, sendo a incerteza do paquimetro utilizado para as
medidas dos corpos de prova era de + 0,05 mm, medicao da forca utilizada era
de £ 0,0001 N, 1% para a medicdo do modulo e de + 0,00001 para tan o.
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4. Resultados e Discussao

4.1. CaracterizagOes preliminares

4.1.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As Figura 14 (a) e (b) apresentam os termogramas de DSC do segundo
aguecimento e primeiro resfriamento, respectivamente, para a matriz de PP puro
e para o composito PP/FV. Ao se analisar ambos os materiais, é possivel obser-
var que a presenca da fibra de vidro ndo afeta significativamente a temperatura
de fusdo do material (Tm), podendo ser visualizado na Figura 14 (a), onde o po-
limero puro apresenta o evento de fusédo em 156 °C enquanto o compaésito PP/FV
possui fusdo em 153 °C. Entretanto, as caracteristicas de cristalizacdo sédo mais
afetadas pela presenca das fibras, onde de um modo geral, as mesmas atuam
como nucleantes do PP, ilustrado na Figura 14 (b), na qual € possivel verificar
que a cristalizacdo do compadsito ocorre cerca de 8 °C mais cedo que a do poli-
mero puro. Além do efeito nucleante, o teor de cristalinidade dos dois materiais
se diferencia, sendo que o compdsito apresenta 44% de teor cristalino (Xc), en-

guanto a matriz pura possui 54%.

5 By (@) —— PP Puro (b)
——PP/FV —— PP/FV

—

[~ ] A

T T T T ¥ v T T T T T
100 120 140 160 180 200 60 80 100 120 140 160

Endo
Endo

-
-

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 14. Termogramas de DSC do segundo ciclo de aquecimento (a) e pri-

meiro ciclo de resfriamento (b) das amostras de PP e PP/FV.

Para fins de comparacao, abaixo é apresentada a Figura 15, na qual é

exibido o primeiro ciclo de aquecimento do PP Puro e do compdésito PP/FV.
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Figura 15. Termograma de DSC do primeiro ciclo de aquecimento das amos-
tras de PP e PP/FV.

Comparando-se as Figura 14 (a) e Figura 15, pode-se perceber que para
0 compasito poucas alteracfes foram percebidas tanto nas temperaturas de tran-
sicdo como no teor cristalino observado, que foi de 43,8% para o primeiro e de
44% para o segundo ciclo. Ao se fazer a mesma comparacéo para o PP puro,
nota-se que o teor cristalino aumentou de 50,4% no primeiro ciclo de aqueci-
mento para 54% no segundo.

O menor teor cristalino observado no compdsito frente a matriz em ambos
os ciclos de aquecimento, pode indicar um comportamento termo-reolégico me-
nos complexo do que o observado na matriz pura, tornando a aplicacao do TTSP

mais representativa para o material.

4.1.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para caracterizacdo adicional e para fins de comparacao entre o compo-
sito PP/FV e a resina pura, os dois materiais foram avaliados em relagcédo as suas
resisténcias térmicas. A Figura 16 indica que a amostra de PP apresenta perda

total de massa com um evento Unico de decomposi¢cdo que se inicia em
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aproximadamente 365 °C, sendo que a taxa maxima de decomposicdo ocorre
em 427 °C. Ja o composito PP/FV apresenta uma perda de massa total de 65%,
apresentando um residuo de 35%, referente a quantidade de teor de fibra de
vidro adicionada a matriz na fabricacdo do compadsito.

Em relacdo as temperaturas caracteristicas de degradacgéo, a presenca
da fibra de vidro atua aumentando a estabilidade térmica do material como um
todo. A temperatura inicial de degradacéo (Ts%) apresenta 28 °C de acréscimo
em relagdo a matriz pura, enquanto a temperatura maxima de degradacéo (Tp)
apresenta um acréscimo de 23 °C.

Logo, é correto indicar que tanto a matriz como o compoésito PP/FV sao
termicamente estaveis nas faixas propostas de ensaios. Adicionalmente, pode-
se afirmar que a fibra de vidro ndo afeta negativamente as propriedades térmicas
do compésito, ou seja, ela ndo catalisa nenhum processo de degradacao da ma-
triz polimérica a mais baixas temperaturas, o que poderia reduzir a vida atil do

material e interferir na realizacédo dos experimentos de fluéncia e fadiga.

4
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Figura 16. Termograma de TGA da perda de massa (-e-;-e-) e derivada (-o-;-0)
da perda de massa em funcdo da temperatura para as amostras de PP (linhas

azuis) e PP/FV (linhas pretas).
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4.1.3. Microscopia Otica do compésito PP/FV

A analise de Microscopia Otica foi realizada de modo a quantificar a distri-
buicdo dos comprimentos das fibras de vidro presentes no compaosito. As fibras
de vidro encontradas na amostra do compadsito apés a queima sao ilustradas na
Figura 17, sendo possivel verificar fibras de diferentes tamanhos, inclusive com
indicativo de fratura. Entretanto, uma vez que o corpo de prova foi usinado a
partir de uma amostra maior, certa quantidade de fibras quebradas era esperada

podendo ser atribuidas a este processo.

=

)'{.\.

Figura 17. Micrografia Gtica das fibras de vidro apés queima de corpo de prova
do compdsito PP/FV.

A determinacédo da distribuicdo do comprimento das fibras é mostrada no
histograma da Figura 18 e indica que a maior parte das delas, indicadas pela
marcacdo em vermelho e cerca de 84% do total analisado, tém comprimento
variando entre 50 e 350 um. Fibras maiores que 350 um, indicadas pela marca-
cdo em verde, correspondem a 15% do total, tendo sido encontrado um caso
com tamanho de até 1000 ym. Assim, 0 compasito objeto de estudo da disserta-
céo é classificado como um compdsito reforcado com fibras de vidro curtas com
um comprimento médio ponderado de 220 ym e desvio padréo de 129,5 ym.

A presenca de fibras muito maiores do que a média, mesmo que em bai-
xas quantidades, pode indicar que houve uma degradacéo das mesmas durante

0 processamento do composito, causando a grande concentracao de fibras com
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comprimentos pequenos. Este efeito é plausivel, uma vez que o dormente é fa-
bricado através do processo de extrusdo na qual as fibras e a massa polimérica

fundida fluem através de uma matriz, o que pode degradar as fibras presentes.

Distribuicdo de comprimentos das fibras de vidro
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Figura 18. Histograma da distribuicdo de tamanhos de fibra de vidro obtidas

apoés a contagem.

Na Figura 19 observam-se fibras quebradas em se¢des do compésito na
qual houve ruptura. Na Figura 19 (a) observa-se resquicios de resina aderidos
as fibras de vidro, indicando boa adesdo das mesmas a matriz de PP. Ja na
Figura 19 (b), é possivel verificar um aparente alinhamento das fibras na super-
ficie originada pelo rompimento da amostra, mostrando que possivelmente estas

fibras se encontram alinhadas no compdésito.

(@) (b)

Figura 19. Imagem das fibras na superficie de rompimento do compadsito.
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Uma explicacdo para a origem tanto da dispersao dos comprimentos das
fibras, bem como sua aparente orientacéo € o fato de que as pecas do composito
em questdo séo fabricadas pelo processo de extrusdo, no qual o material e a
fibra séo processados, ocasionando a quebra das fibras.>? Ao final, a massa po-
limérica j& misturada a fibra flui através de uma matriz, forcando uma orientagéo
parcial das fibras presentes, conforme sugerido por Altan e Demirci.>3

Uma avaliagcdo do comprimento critico das fibras do presente compadsito

foi realizada utilizando a Equacéo (1), replicada abaixo:
quD
€ 27

De modo a estimar o valor do comprimento critico das fibras no compdsito
estudado, foi utilizado T = 12 MPa como valor da resisténcia interfacial entre fibra
e matriz. Este valor foi reportado para compdsito de PP reforcado com 35% de
fibra de vidro por Thomason.3? J4 a resisténcia da fibra de vidro, determinada por
Thomason e Kalinka, foi considerada como sendo oy = 2 GPa.%

Também foi realizada a quantificacdo da distribuicdo dos diametros de
fibra, exibida na Figura 20, encontrando-se um didmetro médio ponderado de

11,6 um e desvio padrao de 1,8 ym.

Distribuicdo do didmetro das fibras de vidro
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Figura 20. Histograma da distribuicdo de diametros de fibra de vidro obtidos

apo0s a contagem.
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Aplicando a Equacao (1) para os valores individuais dos diametros das
fibras, encontra-se a distribuicdo dos comprimentos criticos de fibra presentes

no compdésito, exibida abaixo na Figura 21.

Distribuicao do comprimento critico (L) das fibras de vidro
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Figura 21. Histograma da distribuicdo do comprimento critico (L) calculado a

partir da distribuicdo de diametro das fibras e com base na Equacéao (1).

O menor comprimento critico calculado foi de 550 um, sendo que somente
3,4% das fibras tém comprimento maior ou igual a este valor. Adicionalmente,
ao se cruzar o comprimento médio das fibras, de 220 um, com o resultado da
distribuicdo do comprimento critico da fibra (Lc), pode-se afirmar que a tenséo é
majoritariamente implicada na matriz, que ndo consegue transmitir toda a carga
para as fibras devido a seu comprimento reduzido.

Uma correlagdo qualitativa entre resisténcia a fluéncia e comprimento de
fibra foi reportada por Silverman, assim € possivel concluir que o compésito tem
espaco para melhoria de suas propriedades mecéanicas. Para tal, é possivel atin-
gir através de um processamento que preserve o comprimento das fibras ou, do
aumento do diametro médio das fibras.>®

Embora o efeito das condi¢cdes de processamento nas propriedades me-
canicas de compositos de matriz polimérica reforcados com fibra de vidro &
pouco explorado na literatura, Chevali e Janowski reportaram melhora na resis-
téncia a fluéncia em compasitos de PP/FV ao utilizar métodos de processamento
gue preservavam o comprimento das fibras e possibilitavam o alinhamento das

mesmas.>®
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4.1.4. Experimento de tracdo

Os ensaios para determinacdo da resisténcia a tracdo foram realizados
de forma a obter a resisténcia do material para emprego do valor obtido para a
estimativa da vida util frente a fadiga, discutida na Secéo 4.3. Os resultados ob-
tidos sdo apresentados na Figura 22, abaixo.

Curva de Tensao x Deformacao
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Figura 22. Curva de Tensao versus Deformacé&o para o PP/FV no modo tracao.

O maximo médulo de elasticidade observado é da ordem de 5 GPa (com-
pativel com valores reportados, por exemplo, em CAMPUSplastics para comp6-
sitos PP com 30 a 40% de FV).%” Os valores de tensdo de ruptura, marcados
pelos triangulos pretos, apresentaram significativa disperséo, obtendo-se o valor
médio de 44 MPa com desvio padrdo de 9 MPa. A origem dessa variabilidade
nao esta clara, mas acredita-se que estéo envolvidas com a producédo dos corpos

de prova e o ponto de onde foram retirados na amostra original.

4.1.5. Caracterizacao viscoelastica da matriz de PP puro

Foram realizadas varreduras de frequéncia em diferentes temperaturas
para a matriz de PP puro utilizada na producédo do compdésito. Nas Figuras 23,
24 e 25 sao apresentadas as evolugdes das propriedades viscoelasticas do ma-
terial em funcéo da frequéncia.

A primeira tendéncia que se verifica € uma reducdo de E’ e de E” con-
forme a temperatura do ensaio é elevada, indicando um decréscimo na resistén-
cia mecanica da resina, tipicamente esperado para o PP. A mesma tendéncia

geral foi observada para o compdésito, conforme sera exposto na Secéao 4.2.1.
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Figura 23. M6dulo de armazenamento (E’) versus frequéncia em escala logarit-

mica para a resina (PP) em diferentes temperaturas.
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Figura 24. Mdédulo de perda (E”) versus frequéncia em escala logaritmica para
a resina (PP) em diferentes temperaturas.

Além disso, é observado um aumento de E’com um aumento da frequén-
cia em todas as temperaturas testadas. Ja para E”, a tendéncia geral de queda
com o aumento da frequéncia somente foi observada em temperaturas abaixo
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de 70 °C. Acima desta temperatura, possivelmente o material passa por alguma
transicdo e estes segmentos moleculares sdo desfeitos, assim, observa-se um
aumento de E” com o aumento de frequéncia, porém com um platd aparente
entre 1 e 10 Hz.

De maneira a comprovar a existéncia de uma transi¢cao nesta faixa de
temperatura, experimentos adicionais de DMA com varredura de temperatura a
uma frequéncia fixa precisam ser realizados.

Em relagéo a tan 9, percebe-se uma redugéo com o aumento da frequén-
cia, demonstrando que a componente elastica do modulo (E’) aumenta quando
comparada a componente viscosa (E”). Assim, pode-se inferir que a resina se
comporta de forma mais elastica com o aumento da frequéncia, significando que
h& uma perda na capacidade de dissipacdo da energia mecéanica aplicada ao
material.

Diferente do observado para E”, a tendéncia de reducéo de tan é € vista
para praticamente todas as temperaturas. Entretanto, para as temperaturas de
115 e 130 °C, valores mais proximos da fusdo, tan & parece oscilar em torno de
um patamar, sem apresentar uma tendéncia definida.

Ao se comparar os graficos de evolucdo de E” com a frequéncia do com-
posito PP/FV (Figura 30) e do PP puro (Figura 24), percebe-se, para as tempe-
raturas de 25 e 40 °C, a mesma inversao da tendéncia para frequéncias acima
de 2 Hz. Da mesma forma que para o composito, acima dos 50 °C essa inversao
na tendéncia apresentada nao foi observado para o intervalo de frequéncia tes-
tado. Quando se analisa a evolucdo de fan 6 para o PP nas temperaturas de 25
e 40 °C (pontos azuis e laranja da Figura 25) percebe-se apenas que a tendéncia
da evolucao € alterada, ndo ocorrendo o aumento em fan 6 como observado
para o compdésito (Figura 31).

A partir dos resultados, foi realizado o procedimento de aplicagao do prin-
cipio de superposicéo tempo-temperatura (TTSP) e as curvas deslocadas de E’
exibidas na Figura 26. A temperatura de referéncia escolhida foi a de 25 °C e os
fatores de deslocamento empregados sdo mostrados na Figura Al, no apéndice.
Uma vez que foram necessarios deslocamentos horizontais e verticais para que
houvesse uma sobreposicéo razoavel, foi realizada uma verificagdo da aplicabi-
lidade do TTSP para a matriz de PP.
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Figura 25. Tan ¢ versus frequéncia em escala logaritmica para a resina (PP)

em diferentes temperaturas.

A necessidade da utilizacdo de ajustes bidimensionais indica que o com-

portamento termo-reoldgico da matriz de PP é complexo, no qual os tempos de

relaxacdo das diferentes cadeias poliméricas que compdem o material € dife-

rente entre si. Este tipo de comportamento, geralmente associado a polimeros

cristalinos e semicristalinos, ja era indicado pelo teor de cristalinidade da matriz,

medido através de TGA, conforme discutindo na Sec¢éo 3.2.2.
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Figura 26. Curva-mestra para E’ obtida utilizando deslocamento horizontal e
vertical com temperatura de referéncia em 25 °C, conforme automatizado no
software TRIOS®.
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4.1.6. Analise da aplicabilidade do TTSP para a matriz de PP

Uma vez que foram necessarios ajustes verticais e horizontais para a for-
macédo da curva-mestra do PP puro, foi realizada a verificacdo da aplicabilidade
do TTSP utilizando os diagramas Cole-Cole modificado e o de Van Gurp-Palmen.
Os dados utilizados para a verificagao foram os mesmos que foram usados para

a construcdo das Figuras 23, 24 e 25.

Diagrama Cole-Cole modificado
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Figura 27. Diagrama Cole-Cole modificado, com os modulos E” e E’ em escala

logaritmica.

Diagrama van Gurp-Palmen
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Figura 28. Diagrama van Gurp-Palmen, com os angulos de fase (6) e médulo

E’ em escala logaritmica.
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E possivel perceber nas Figuras 27 e 28, Cole-Cole e Van Gurp-Palmen,
respectivamente, que as curvas formadas ndo se sobrepdem de maneira suave,
indicando que, em uma eventual aplicacdo do TTSP, somente o deslocamento
horizontal ndo seria suficiente, sendo necessario um deslocamento vertical, cor-
roborando o comportamento observado na curva-mestra gerada na Figura 26.

Desta forma, a aplicacdo do TTSP para o PP é indicada com a ressalva
de que o material é termo-reologicamente complexo e os efeitos da temperatura
devem ser levados em conta.

Diante do exposto nas se¢fes que compdem o conjunto de analises pre-
liminares, foi possivel determinar a janela de operacao das analises posteriores
bem como alguns parametros experimentais usados para os ensaios de fluéncia

e fadiga que servirdo de base para a determinacdo da vida util do PP/FV.

4.2. Comportamento do PP/FV relativo a fluéncia

Seguindo a metodologia utilizada por Tajvidi et al., que realizaram a esti-
mativa do comportamento da fluéncia para longos prazos através de ensaios de
curto prazo em compa@sitos com matriz semicristalina de PEAD reforcado com
fibra natural de kenaf, foram realizados ensaios de caracterizacdo viscoelastica

e de fluéncia.l?

4.2.1. Varredura de frequéncia do PP/FV

As propriedades viscoelasticas medidas, E’, E” e tan 6, sdo apresentadas,
respectivamente, nas Figuras 29, 30 e 31. Analisando os graficos, é observada
uma reducao nos modulos de armazenamento (E’) e perda (E”) conforme a tem-
peratura do ensaio aumenta, indicado por uma seta vermelha nas Figuras 29 e
30. Este comportamento demonstra que a resisténcia mecanica do material di-
minui com o0 aumento da temperatura dentro do intervalo testado, condizente
com o0 comportamento esperado para a matriz de PP e verificado em diferentes

trabalhos. 819.30
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Figura 29. Mddulo de Armazenamento (E’) versus frequéncia em escala loga-

ritmica para o compésito PP/FV em diferentes temperaturas.
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Figura 30. Mdédulo de Perda (E”) versus frequéncia em escala logaritmica para

o0 composito PP/FV em diferentes temperaturas.

De forma geral, outra tendéncia observada é a de que E’ aumenta com o
aumento da frequéncia, enquanto a tendéncia oposta € observada para E”. Este
comportamento também pode ser observado através da redugcédo em tan 6 com
0 aumento da frequéncia, indicando que ha um aumento no carater elastico do
modulo com o aumento da frequéncia. Ou seja, 0 compadsito tem maior capaci-
dade de retornar a energia mecanica aplicada de forma elastica conforme a fre-

quéncia de aplicagdo da tensdo aumenta.
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Na Figura 30, observa-se inicialmente uma tendéncia geral de reducao no
E” conforme a frequéncia aumenta. Entretanto, verifica-se uma inversao nesta
tendéncia, sendo esta tanto mais acentuada e antecipada quanto menor € a tem-
peratura de ensaio, conforme pode ser observado nas curvas relativas as tem-
peraturas de 23, 33 e 43 °C. Para as temperaturas de 53 e 63 °C a citada inver-
sao nado pbde ser identificada de maneira clara no intervalo de frequéncias utili-
zado. Este aumento do modulo de perda precedido por uma redu¢do no mesmo
também é reportado por diferentes trabalhos para compdésitos de PP reforcado
com fibra de vidro e também com diferentes cargas, tais como, grafite e fibras
naturais.>8-69

Ja para o fator de dissipacdo mecanica, tan 8, € observado aumento com
a temperatura, indicando uma reducdo maior em E’ quando comparada a redu-
cdo observadaem E”, uma vez que tan 6 é dada pelarazéo E’/E’. Esta tendéncia

€ indicada através de uma flecha vermelha na Figura 31.
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Figura 31. Tan o versus frequéncia em escala logaritmica para o compadsito

PP/FV em diferentes temperaturas.

Analisando o grafico de fan 8, observa-se de uma forma geral uma dimi-
nuicdo da variavel com o aumento da frequéncia. Este comportamento indica
gue quanto maior a frequéncia, maior o carater elastico do modulo complexo
(E*). A inversao na tendéncia de redugéao de E” com o aumento de frequéncia e
refletida na variacdo de tan 6, conforme realgado no retangulo vermelho na Fi-

gura 31.
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Em resumo, a andlise das figuras acima permite concluir que existem duas
regides de frequéncia no qual o PP/FV se comporta de maneira diferente em
relacdo a temperatura. Uma delas é a de baixa frequéncia, até 2 Hz, na qual
quanto menor for a temperatura, menor serd o valor de tan & e, consequente-
mente, maior serd o carater elastico do médulo. Ja a segunda, que ocorre em
frequéncias acima de 2 Hz, na qual quanto menor a temperatura, maior € o valor
de tan 6 e, consequentemente, menor sera o carater elastico do modulo.

A reducéo de tan 6 com o aumento da frequéncia, apresentada de forma
geral, demonstra que, da mesma forma que o observado para a matriz de PP, a
componente elastica do médulo (E’) aumenta quando comparada a componente
viscosa (E”). Desta forma, pode-se concluir que a resina se comporta de forma
mais eléstica com o aumento da frequéncia, significando que ha uma perda na
capacidade de dissipacao da energia mecanica aplicada ao material conforme a
frequéncia de oscilacdo da tensdo aumenta.

ApoOs a realizacdo dos ensaios, gerou-se uma curva-mestra a partir dos
dados obtidos nas diferentes temperaturas para cada variavel, E’, E” e tan 8, na
Figura 32. A temperatura de referéncia utilizada para o ajuste de E’foi de 23 °C,
sendo empregados deslocamentos verticais e horizontais dos dados obtidos
para as demais temperaturas. Os fatores de deslocamento obtidos para E’ foram
aplicados para as demais variaveis, E” e tan &, respectivamente, sendo exibidos
na Figura A2, no apéndice.

Analisando a curva mestra gerada na Figura 32, pode-se verificar que 0s
mesmos fatores de deslocamento utilizados para E’, curva em azul, produziram
sobreposicdes razoaveis para E”, em verde, e para tan 6, em vermelho. Uma
vez que foi necessario um ajuste bidimensional, pode-se inferir que 0 compdésito
tem um comportamento termo-reoldgico complexo, ou seja, que 0s tempos de
relaxacao das cadeias que compdem a matriz ndo séo iguais entre si. Assim, a
utilizacdo dos fatores de deslocamento obtidos nesta etapa para extrapolacéo
dos dados a fim de estimar o comportamento do material a longo prazo inspira

cautela, requerendo verificagbes adicionais.
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Curvas mestras E', E" e Tan & - Deslocamento em 2 dimensbes
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Figura 32. Curvas-mestras obtidas para E’, E” e tan 6 a 23 °C com desloca-
mentos horizontal e vertical dos dados obtidos nas outras temperaturas. O pro-

cedimento prioriza a continuidade/ajuste em E’.

Entretanto, uma vez que as trés variaveis se sobrepuseram de forma ra-
zoavel com a aplicacdo dos mesmos fatores de deslocamento, entende-se que
a aplicacéo do TTSP para estimar o comportamento de outras propriedades do
material, tal como dados de fluéncia, é aceitavel na janela de operacao proposta.
A verificacdo da possibilidade da utilizacdo do TTSP para um compdsito de po-
limero semicristalino € condizente com o obtido por Tajvidi et al., que fizeram a
utilizacdo para um composito com matriz de PEAD e também de Chandekar et
al., que estudaram diferentes compdsitos de matriz de PP reforgcados com fibras

naturais. 11.61

4.2.2. Experimentos de fluéncia de curto prazo

Na Figura 33 sao exibidos os resultados de deformagéo versus o tempo
do experimento de fluéncia de curto prazo, realizado durante 12 minutos. Pode-
se perceber que as curvas partem de um patamar de deformacao inicial, definida
como sendo o primeiro ponto de deformac&o medido apés a aplicacéo da tenséo
de flexdo de 2 MPa. Percebe-se que, quanto maior a temperatura, maior a de-
formacao inicial medida, indicando que a resisténcia a deformacéao inicial é in-
versamente proporcional a temperatura, corroborando resultados identificados

nos ensaios de varredura de frequéncia discutidos anteriormente.
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Fluéncia - Deformagéo x Tempo
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Figura 33. Deformacéo medida ao longo do tempo no ensaio de fluéncia a fle-

xao para diferentes temperaturas.

A evolucédo da deformacao em funcéo do tempo é o efeito de fluéncia pro-
priamente dito e, ao somar-se a deformacao inicial, compde a deformacéo total
medida. Uma tendéncia geral, que pode ser visualizada na Figura 34, € a de que
guanto maior a temperatura, menor foi a contribuicdo da deformacéao inicial na
deformacéo total para 0 mesmo tempo, implicando uma maior relevancia do

efeito de fluéncia com o aumento da temperatura.

Contribuicao da deformacao inicial na deformacao total
53%

51%

49%
47%
45%
AR EEER
41%

23°C 33°C 43 °C 53°C 63 °C

Percentual da deformacgao total

Figura 34. Percentual da deformacéao total causada pela deformacéo inicial em

cada temperatura de ensaio.

Os dados correspondentes aos da Figura 33 em escala logaritmica podem
ser consultados na Figura A3, no apéndice. O resultado da aplicacédo dos fatores
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de deslocamento que produziram as curvas-mestras da Figura 32 aos dados de
fluéncia de curto prazo é apresentado na Figura 35 (a).

Para verificar a aplicabilidade da curva-mestra de fluéncia, duas medicfes
adicionais foram realizadas, por 15 e 24 horas, na temperatura de 23 °C. Os

resultados estdo superpostos a curva-mestra na Figura 35 (b).
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Figura 35. (a) Curva-mestra obtida para a fluéncia a 23 °C aplicando os fatores
de deslocamento usados na Figura 32 aos dados da Figura 33 e (b) Sobreposi-
¢ao dos dados de fluéncia de 15 e 24 horas a curva-mestra obtida com dados
de 12 min.
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Ao se analisar a Figura 35 (b) percebe-se uma disperséao significativa en-
tre as trés curvas a 23 °C (curva-mestra, 15 h e 24 h, respectivamente) e, com
este conjunto de dados disponiveis, ndo foi possivel atribuir a causa dessa dis-
persdo, embora devam ser levados em conta fatores relacionados a extracao
dos corpos de prova da amostra e também a anisotropia do material.

De forma geral, a curva-mestra obtida a partir dos dados de 12 min repro-
duz a tendéncia observada nos ensaios de 15 e 24 horas. Assim, entende-se
que a aplicacao do TTSP foi valida, uma vez que os dados extrapolados corres-
ponderam aos dados medidos. Porém, a partir de 3.000 s (50 min), a taxa de
aumento da deformacéo é menor para as medicdes de 15 e 24 h do que o veri-
ficado na curva-mestra.

Nesse sentido, a curva-mestra obtida a partir dos ensaios rapidos pode
ser uma maneira de estimar um valor conservador ou superior para a deforma-
cao de fluéncia. Isto €, sabendo-se que em realidade a fluéncia real sera menor
qgue o valor indicado pela curva-mestra. Tajvidi et al. chegaram a concluséo si-
milar para o composito de PEAD reforgado com fibras de kenaf, onde observa-
ram que os valores obtidos pela extrapolacdo dos dados de curto prazo supe-
restimavam os valores medidos em experimentos em prazos maiores.!!

Desta forma, através de experimentos de DMA com varredura de fre-
guéncias em cinco diferentes temperaturas juntamente com os ensaios de fluén-
cia de 12 min, foi possivel estimar a fluéncia até 55 horas, cerca de 200.000
segundos, a 23 °C via aplicacdo do principio de superposicdo tempo-tempera-
tura (TTSP).

Para a estimativa do comportamento de fluéncia em tempos mais longos,
0s ensaios de curto prazo poderiam ser estendidos para tempos maiores do que
12 min, a0 mesmo tempo que temperaturas mais altas também poderiam ser
aplicadas. Ambas as estratégias poderiam ser combinadas ou utilizadas indivi-
dualmente, porém, a estratégia do aumento de temperatura € limitada a valores
suficientemente abaixo da temperatura de 153 °C, a temperatura de fusdo do
composito, indicada pela analise de DSC na Secédo 4.1.1.

Ainda seguindo a metodologia de Tajvidi et al., 0 modelo de lei de potén-
cia, descrito através da Equacédo (8), replicada abaixo, é utilizado para a obten-
céo dos parametros.

() =ao™t™

57



Entretanto, como a utilizagdo direta da Equacgao (8) resultaria em um
ajuste nao linear, primeiramente buscou-se a linearizacdo empregando logarit-
mos de base 10 de modo a obter uma equacao no formato Y = A + B-X. Desta
forma, obteve-se:

loge.(t) = loga + nlogo + mlogt (15)

Onde:
Y = loge.(t)
X = logt
A= loga+ nlogo
B=m

A tensao aplicada foi de 2 MPa, logo ¢ = 2 MPa e 0os demais termos foram
obtidos utilizando o método dos minimos quadrados. Os valores dos parametros
foram obtidos através do ajuste através do software LabPlot®? e sdo exibidos na
Tabela 1.

Tabela 1. Parametros obtidos a partir do ajuste da Equacao (15) aos dados de

fluéncia de 24 horas.

Termo Valor

A= loga+ nloge -1,1502 +3,6 x 10*
B=m 0,0795 + 7,9 x 10°

Por fim, também foi utilizado também o modelo proposto por Findley,'° tal
como descrito na Equacao (9), replicada abaixo, para a estimativa de parame-
tros:

e(t) = g + et"

No caso da Equacéo (9), a linearizagdo ndo é possivel e, ao se utilizar
meétodos nao lineares para o ajuste dos termos, nao foi obtida robustez sufici-
ente, isto é, os valores apresentaram incerteza da mesma ordem de grandeza
dos parametros estimados. Da mesma maneira que para o ajuste dos parame-
tros da Equacéo (15), foi utilizado o software Labplot.5?

Desta forma, a curva obtida com os parametros da Equacéo (9) ajustados
aos dados de 24 horas € exibida apenas para fins de comparacéo ilustrativa e

nao deve ser levada em conta para conclusdes quantitativas.
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Cabe mencionar que néao foi realizado ajuste de parametros com os dados
gerados pela curva-mestra uma vez que nao houve uma perfeita sobreposicéo
entre as mesmas, inviabilizando o uso para que fosse feito o ajuste de parame-
tros das Equacgdes (8) e (9). Entretanto, a mesma também sera apresentada para
fins de comparacéo entre os métodos de TTSP e modelagem com as Equacgdes
(8) e (9). Como melhoria da qualidade dos dados da curva-mestra, sugere-se um
estudo mais aprofundado das varreduras de frequéncia utilizados para a obten-
céo dos fatores de deslocamento.

A Figura 36 mostra os dados da curva-mestra, os dados experimentais de

24 horas bem como as extrapolacfes obtidas pelas Equacdes (8)/(15) e (9).

Fluéncia - Deformacgao x Tempo

e Fluéncia 24 horas
——Ajuste 24 h - Eq. (8)/(15)
— Ajuste 24 h - Eq. (9)

® Fluéncia- TTSP /

0.1

Deformaciéo (%)

0,01
1 10 100 1.000 10.000 100.000 1.000.000 10.000.000

Tempo (s)
Figura 36. Dados de fluéncia obtidos a 23 °C por 24 h e pela curva-mestra e

ajuste da Equacéo (8)/(15) e Equacéo (9) aos dados de 24 h.

De uma forma geral, os modelos propostos pelas Equacdes (8)/(15) e (9)
capturam a tendéncia da deformacéo ao longo do tempo tanto para os dados de
24 horas gquanto para os dados da curva-mestra, expostos na Figura 36. Con-
tudo, ambos os modelos apresentam dificuldade em replicar os dados dos ins-
tantes iniciais do experimento de fluéncia, especificamente nos periodos meno-
res que 1.000 segundos (16 minutos, aproximadamente). Pode-se perceber que

na regiao de tempo supracitada o modelo proposto pela Equacgé&o (9) descreveria
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melhor o comportamento observado do que o da Equacgao (8)/(15). Entretanto,
deve ser levado em consideracéo que ha grande incerteza no ajuste obtido pela
Equacéo (9).

Na Figura 36, é feita uma comparacédo qualitativa dos ajustes oriundos de
cada conjunto de dados. Assim como observado na Figura 35, para longos peri-
odos, a deformacédo de fluéncia estimada utilizando o TTSP, através de uma
construcdo a partir de varios ensaios curtos, € maior que a deformacéo obser-
vada em um Unico ensaio mais longo. Nesse sentido, pode-se afirmar que a apli-
cacdo do TTSP produz uma estimativa superior da deformacéo, isto €, mais con-
servadora no estagio primario quando comparada aos modelos das Equacdes
(8)/(15) e (9).

Para julgar a capacidade dos modelos de indicar quantitativamente a de-
formacao extrapolada no tempo, caberia quantificar a dispersédo estatistica no
comportamento de fluéncia e considerar essa dispersdo no ajuste matematico.
Isto pode ser atingido através da realizacdo de experimentos dedicados para
este fim, ou através da realizacdo de em duplicatas ou triplicatas.

Os parametros apresentados na Tabela 1 foram obtidos para o conjunto
de condicdes de tensdo de 2 MPa e temperatura de 23 °C. Embora o presente
trabalho limitou-se a avaliar um determinado conjunto de condicées, se faz ne-
cessaria a obtencao de parametros para um maior conjunto de condicdes para
uma aplicacdo mais ampla do modelo. Uma vez que o ajuste dos parametros €
computacionalmente simples para o caso da Equacao (8)/(15), mais experimen-

tos sdo necessarios

4.3. Fadiga a flexao

Ensaios de fadiga foram realizados empregando um controle de desloca-
mento aplicado entre 175 e 250 um, resultando em tensdées iniciais na ordem de
8,5 a 14,6 MPa. Para cada ensaio, foram realizados 1.000.000 de ciclos a uma
frequéncia de 4 Hz na temperatura de 23 °C.

Xiao descreve o0 aquecimento observado durante ensaios de fadiga em
compositos de matrizes termoplasticas e sua correlacdo com uma reducao na
resisténcia do material e na vida util de fadiga.®® Nos experimentos reportados,
a temperatura do ambiente no qual o corpo de prova era ensaiado nao era con-

trolada e foi verificado que mesmo em baixas frequéncias, da ordem de 1 Hz, ja
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era observado aumento de temperatura. Portanto, no presente trabalho, foi utili-
zada a frequéncia de 4 Hz associada a climatizacdo da camara do DMA para
eliminar este efeito.

Além disso, o fornecedor do compdsito indica que o0 mesmo apresenta
resisténcia a um numero elevado de ciclos, na casa das dezenas de milhdes, até
gue ocorra uma falha terminal. Desta forma, a realizacdo de experimentos até a
ruptura do material se torna inviavel, uma vez que a frequéncia de trabalho é
limitada a 4 Hz. Assim, o objetivo foi realizar ensaios abreviados, buscando de-
tectar o acumulo de dano através do seu reflexo nas propriedades viscoelasticas
do material.

Deste modo, a utilizacdo do DMA possibilitou 0 acompanhamento da evo-
lucdo ndo somente da forca aplicada e, por consequéncia, tensdo necessaria
para aplicar a deformag&o nominal a cada ciclo, mas também das propriedades
viscoelasticas tais como os modulos de armazenamento e de perda, E’'e E”, e
do fator de dissipacao de energia, tan o.

Na Figura 37 é apresentada a evolucao da tensao requerida para cada
deformacé&o. Nota-se, especialmente para os ensaios cujo deslocamento foi de
250 um, que houve reducao da tenséo ao longo dos testes, o que é compativel
com o acumulo de danos nos corpos de prova. Tal comportamento também péde
ser visualizado nas Figuras 38 e 39 através da diminui¢cao tanto em E’como em
E”. Contudo, os dados ndo sugerem um “comportamento universal” aplicavel a
todos os deslocamentos uma vez que para o ensaio de 175 ym praticamente
nao foi observada mudanca na tensado requerida ao longo do experimento, indi-
cando que cada ciclo “danificava” o material em menor proporgéo.

De forma geral, nota-se que ha dois niveis requeridos de tensao inicial na
Figura 37. O patamar em torno de 14 MPa, que foi requerido para realizar uma
deformacgéo de 250 ym, e o patamar entre 8,5 e 9,0 MPa, requerido para as
deformacdes de 175 e 200 ym. Pode-se dizer que este € o comportamento es-
perado do material, uma vez que mesmo dentro do patamar mais baixo de ten-
sao é possivel visualizar uma correlacéo entre tenséo inicial requerida e a defor-

macéao alcancada.
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Figura 37. Tensao aplicada para causar a deformacdo nominal versus nimero

de ciclos em escala logaritmica para o compasito.

Ja as variacOes bruscas na tenséo, observadas na faixa de 300.000 ciclos
principalmente para a segunda amostra de 200 pym, por exemplo, ocorreram por
ocasiao da sucesséo de dois programas de ensaio. Devido ao grande numero
de dados adquiridos nos experimentos de 1.000.000 ciclos, a varredura foi divi-
dida em programas menores, de modo a ndo sobrecarregar o sistema de aqui-
sicdo de dados. Entretanto, essas descontinuidades ndo foram observadas em
todos os experimentos e, mesmo com os degraus observados, as tendéncias do
comportamento ao longo do ensaio se mantiveram.

Por exemplo, as amostras com deslocamento de 225 ym apresentaram
grandes variagcdes na tensao requerida, inviabilizando a utilizacdo dos dados
para verificacao das tendéncias. Sobretudo, sabe-se que ensaios adicionais para
confirmacédo do comportamento observado pelas outras amostras podem ser re-
alizados.

As Figuras 38, 39 e 40 apresentam os dados obtidos para E’, E” e tan 0
ao longo dos ensaios de fadiga. As descontinuidades observadas na Figura 37
também se refletem nas variaveis viscoelasticas, uma vez que elas sdo depen-
dentes da tensao aplicada ao material.

Para as amostras com deslocamento de 250 um, é verificada reducao
progressiva nas trés variaveis. A reducdo que ocorre simultaneamente em E’ e
E” se deve ao fato de que € necessaria uma menor for¢a para provocar a defor-
macéao estipulada, sendo tal comportamento um reflexo da redugéo da tenséo

observada na Figura 37.
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Figura 38. Modulo de armazenamento (E’) versus namero de ciclos em escala
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Figura 39. Mddulo de perda (E”) versus numero de ciclos em escala logarit-

mica para o composito em diferentes niveis de deformacéo.

J& na Figura 40, é possivel visualizar uma reducdo em tan 6, demons-

trando que o médulo de perda (E”) decresce de forma proporcionalmente mais

rapida que o médulo de armazenamento (E’), indicando um aumento no carater

elastico do médulo complexo (E*).

Na Figura 40 é possivel observar que, para todos 0s casos, a maior parte da

reducdo em tan & ocorreu antes dos 100.000 ciclos. Apos esse periodo até foi

observada queda em tan §, mas ela ocorreu a taxas decrescentes.

A amostra com 175 uym de deslocamento praticamente nao teve alteragao

na tensdo aplicada ao longo do experimento. Entretanto, tanto E’como E” apre-

sentaram reducao significativa ao longo do experimento, o que indica que
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mesmo que a tensao tenha se mantido constante, o material estava, de certa
forma, sendo danificado. Adicionalmente, da mesma forma que para os demais
experimentos, tan é apresentou tendéncia de reducéo ao longo do experimento,

indicando que o material perde seu caréater viscoso em detrimento do elastico.
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Figura 40. Tan 6 versus numero de ciclos em escala logaritmica para o compo-

sito em diferentes niveis de deformacéo.

Para a estimativa da vida util do compadsito, foi utilizado o conceito do M6-
dulo de Fadiga (F) proposto por Hwang e Han.'?> Em especial, 0 emprego da

Equacéo (13), replicada abaixo, que fornece o numero de ciclos até a falha:

1

F, AN
- [50-2)
A oy

O valor da resisténcia maxima, oy, foi obtido através do experimento de
tracdo apresentado na Secéo 4.1.4, apresentando o valor de 44 MPa e desvio
padrdo de 9 MPa. Uma vez que o PP e seus compdsitos dificilmente falham de
forma catastrofica durante ensaios de flexdo, o modo de tracéo foi utilizado para
que fosse possivel a determinacdo da tensao de flexdo necessaria para o rom-
pimento do compdsito.54

Uma vez que os dados obtidos nos ensaios de fadiga com deslocamento
de 250 ym com ambas as amostras mostraram reprodutibilidade, optou-se por
utiliza-los, de forma individual, como base para a determinacdo do moédulo de
fadiga e estimar o niumero de ciclos até a falha. Para tal, o valor da tenséo meédia
registrada ao longo de cada experimento foi utilizado como valor de ga ha Equa-
céo (13).
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A Figura 41 mostra a evolucdo do médulo de fadiga, F, calculado para
cada ciclo obtidas nos ensaios de fadiga com deslocamento de 250 um e os
respectivos ajustes da Equacéo (12), replicada abaixo. Os parametros numéri-
cos foram obtidos através de um ajuste ndo-linear conduzido no software Lab-
Plot®? e encontram-se na Tabela 2.

F(n)= —An°+B

Tabela 2. Parametros obtidos através do ajuste da Equacéo (12) aos dados de

fadiga das amostras de 250 ym.

Termo (unidade) Valor

A (MPa ciclo®) 101,2+1,78
¢ (adimensional) 0,1447 + 0,0009
B (MPa) 3.361,3 £ 3,73

Méoédulo de Fadiga x Ciclos
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F integrado 1
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Figura 41. Mddulo de fadiga (F) e o ajuste obtido pela Equacédo (12) versus nu-
mero de ciclos para dados de fadiga com deslocamento de 250 pm.

Ao utilizar a Equacéo (13) empregando os parametros da Tabela 2, chega-
se em uma vida util que supera os 10° ciclos para ambos 0s casos, o0 que, con-
siderando uma frequéncia de 4 Hz, se traduz em um periodo de aproximada-
mente 8 anos.

A obtencdo de resultados que sdo medidos em periodos de anos utili-
zando dados coletados em poucos dias de experimentos é uma vantagem signi-
ficativa e que pode acelerar a pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais.

Embora a plena utilizagdo do modelo proposto por Hwang e Han exige dados
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preliminares, os mesmos podem ser obtidos em equipamentos comumente en-
contrados em laboratdrios e, em muitos casos, também disponiveis na literatura.

Desta forma, abre-se a possibilidade de implementacdo do modelo em
softwares e também para a comparacao entre diferentes compdsitos. Adicional-
mente também abre-se a possibilidade do estudo dos efeitos que diferentes tem-
peraturas podem causar na vida util do material, sendo esta uma informacao
relevante dado que boa parte das aplicacdes se da em um ambiente no qual a

temperatura € variavel.

4.4. Proposta para estimativa da vida util do composito PP/FV
Através dos resultados obtidos, é possivel propor um framework experi-
mental para avaliacdo da vida atil de um compdésito de polipropileno reforcado
com fibra de vidro utilizando como base, ensaios de curto prazo de fluéncia e
fadiga. Abaixo, seguem as etapas propostas para a metodologia.
1. Definicdo do modo de carregamento: flexdo, tensdo ou compressao.
2. Definicdo da tensao a ser aplicada no ensaio de fluéncia e da tensao a
ser oscilada no ensaio de fadiga baseada na aplicacéo desejada para
0 material.

a. As condicdes escolhidas podem replicar as condi¢cdes de uso,
para avaliacdo de um material especifico ou serem definidas arbi-
trariamente, quando o objetivo for avaliar diferentes compasitos.

b. Para os ensaios de fadiga, a frequéncia ndo deve ser muito ele-
vada (no presente trabalho foi utilizada a de 4 Hz) de modo a nao
causar efeitos de aguecimento na amostra.

3. Realizacdo dos ensaios de fluéncia de curto prazo descritos na Se-
¢ao 3.4.1 e aplicacdo do TTSP para obtencao da curva-mestra.

a. A escolha das temperaturas pode abranger um intervalo maior de
temperaturas, mas ndo deve se aproximar excessivamente da
temperatura de fusdo do material.

b. Alternativamente aos ensaios de curto prazo (12 minutos) associ-
ado a aplicacdo do TTSP, podem ser realizados ensaios de pra-
z0s maiores, na casa de horas.

4. Obtencao dos parametros das Equacdes (8) e (9) para a fluéncia a

partir dos dados obtidos na Etapa 3.
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a. E conveniente realizar as etapas 3 e 4 em diferentes condi¢Bes
de tensdo ou temperatura para ampliar o escopo de aplicacdo das
Equacdes (8) e (9).

b. Para a Equacéao (8), convém realizar o procedimento de lineariza-
cao antes da obtencdo dos parametros.

5. Realizacéo de ensaios de fadiga conforme descrito na Secao 3.5.

a. Atentar para o fato de que a metodologia proposta por Hwang e
Han prevé a utilizagdo da tensdo e ndo da deformacdo cons-
tante.!?

b. Preferencialmente utilizar um equipamento dotado de camara tér-
mica para dissipacdo do calor gerado pelos ciclos de carrega-
mento-descarregamento.

6. Obtenc&o dos parametros da Equacao (12).

a. E conveniente realizar a Etapa 5 em diferentes condicdes de ten-
sdo e temperatura para ampliar o escopo de aplicacdo da Equa-
céo (12).

7. Aplicacdo da Equacgéo (13) a partir dos parametros obtidos na
Etapa 6 e obtencao de N, niumero de ciclos até a falha sob as con-

dicdes escolhidas.
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5. Conclusdes e consideracdes finais

Com as informacg6es obtidas na presente dissertacéo foi possivel propor
uma metodologia experimental que permite o calculo de vida atil do compdsito
PP/FV considerando os fenbmenos tanto de fadiga como de fluéncia. A Braskem,
parceira do projeto e fornecedora tanto da resina quanto do compdésito, teve re-
cepcao positiva em relagdo aos mesmos, uma vez que possibilitam a compara-
céo entre diferentes materiais. Uma das grandes vantagens do estabelecimento
e consolidacdo de uma metodologia é a de servir como referéncia reduzindo a
variabilidade em resultados. Por fim, os dados aqui apresentados aprofundaram
0 conhecimento a respeito do compdésito produzido pela empresa, indicando ca-
minhos para a melhoria das propriedades estudadas na dissertacao.

Através das analises de DSC e TGA foi possivel verificar que tanto o PP
puro como o PP/FV sado termicamente estaveis nos intervalos de temperatura
analisados e que nenhuma reacéo de degradacéo ocorre em funcéo da presenca
da fibra de vidro.

As andlises preliminares do compdésito indicaram que o teor de fibra de
vidro presente é de 35% e que elas apresentaram um comprimento medio de
220 um, cerca de 20% do comprimento critico (Lc) calculado, indicando que o
material sofrera um arrancamento das fibras (fiber pull-out) antes de as mesmas
romperem. Para uma maxima utilizacdo da resisténcia das fibras na matriz, fibras
com maiores comprimentos devem ser agregados a mesma. Alternativamente,
o0 aumento do diametro das fibras também pode ser explorado para aumentar a
resisténcia média do composito.

A premissa de que a deformag¢do maxima admitida para o compdésito, isso
€, o fator determinante da vida atil do ponto de vista de fluéncia, deve estar no
estagio primario para que os resultados previstos pelas Equacdes (8) e (9) sejam
validos. Para isso, recomenda-se um estudo mais aprofundado para que a ob-
tencdo dos dados experimentais de varredura de frequéncia e de fluéncia sejam
obtidos em, no minimo, triplicata. Além disso, dado que o PP/FV tem caracteris-
ticas anisotropicas em virtude de certo grau de orientacéo das fibras, se faz ne-
cessaria uma abordagem mais rigorosa na producdo dos corpos de prova de

modo a minimizar as incertezas vinculadas a esta variavel.

68



Outro ponto que pode ensejar mais ensaios € a verificagdo do comporta-
mento para outras formas de carregamento dado que somente o modo de flexado
de 3 pontos foi avaliado pela presente dissertacao.

Os efeitos da fluéncia com a temperatura e tensdo nao foram explorados,
mas devem motivar outros estudos nos mesmos moldes do aqui apresentado de
modo a determinar as constantes necessarias para as Equacdes (8) e (9) para
diferentes conjuntos de condi¢cdes, ampliando a aplicabilidade dos modelos.

Por fim, outras formas de modelagem podem ser exploradas, tais como o
modelo de Burger de quatro parametros utilizado por Harichandra et al. em con-
junto com a utilizacdo do TTSP e também dos modelos de lei de poténcia e Fin-
dley. ¢t

No que tange a vida util considerando a fadiga, o modelo o conceito do
Médulo de Fadiga e o modelo proposto por Hwang e Han foi aplicado de forma
satisfatéria a dois dos ensaios realizados.*?> O aumento de amostragem é neces-
sario para confirmar os resultados. Da mesma forma do que o recomendado para
0 caso da fluéncia, a investigacao do efeito da temperatura e da tenséo séo ne-
cessarios uma vez que o modelo de numero de ciclos até a falha, Equacao (13),
também requer parametros experimentais em outros conjuntos de condicfes
para sua aplicacdo mais ampla. Os ensaios com tensao constante, tal como os
autores propdem nao foram realizados devido a problemas técnicos com o equi-
pamento e, portanto, devem ser realizados em trabalhos futuros para uma rigo-

rosa aplicacdo do modelo.
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Apéndice
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Figura Al. Fatores de deslocamento horizontal (a) e vertical (b) utilizados na

construgdo da curva-mestra exibida na Figura 26.

a(T) x Temperatura b(T) x Temperatura
E 0,12 = 1,60
= = 1,55
il =
g 0,10 T 150
=
N
S 0,08 g 145
= 2 140
2 15
£ 0,06 g 135
2 &
E g 1,30
g 004 % 125
g T
o 002 e 120
-1 5 1,15
£ 0,00 £ 1,10
w 33 38 43 48 53 58 63 33 38 43 48 53 58 63

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(@) (b)

Figura A2: Fatores de deslocamento horizontais (a) e verticais (b) utilizados
para a construgdo da curva-mestra da Figura 32.

Fluéncia - Deformagédo x Tempo

1 Hm**ﬁ/

Deformacéo (%)
o

I o
. o oo @09033 ®Fluéncia- 63°C
e®Fluéncia- 53 °C
®Fluéncia - 43 °C
Fluéncia - 33 °C
0,01 ®Fluéncia- 23 °C
0 1 10 100 1.000
Tempo (s)

Figura A3. Dados da Figura 33 em escala logaritmica.



