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RESUMO

Durante o processo de producdo da fibra de carbono (FC), a fibra de
poliacrilonitrila (PAN) precursora passa por uma etapa de estabilizacdo ou
oxidagéo. Neste estagio, a fibra (PANox) adquire propriedades mecanicas
desejaveis para fins onde um desempenho excelente ndo é exigido, evitando-se
assim, a etapa de carbonizac&o que eleva o custo final da fibra. Entdo, compésitos
com fibras de PANox poderiam ser utilizados em campos onde as FC competem
desfavoravelmente com materiais de menor custo, como metais e fibras minerais,
em especial, o asbesto. Este mineral, apesar de suas boas propriedades, é
conhecido por causar diversos males a saude, como a asbestose,

Apds um estudo preliminar sobre a fibra (teor de umidade, TGA, FTIR-MIR e
MEV) e a resina (DSC e TGA), buscou-se desenvolver uma metodologia de
fabricacéo de compdsitos de PAN oxidada e resina fendlica, com e sem aditivos,
através do método de moldagem por compressao a quente, visando uma futura
utilizagdo como material de friccdo em pastilhas de freios automotivos. Esta
aplicacdo possui um elevado potencial econdmico devido & sua alta performance
guando comparados a materiais tradicionais.

Os compésitos produzidos sofreram uma necessaria etapa de poés-cura,
evidenciada por analises de DSC, e foram ensaiados por compressao, flexdo e
fricc@o, além das analises de teor de umidade, densidade relativa e dureza.

Os resultados obtidos indicaram niveis de dureza e fricgdc compativeis aos
de pastilhas comerciais, principalmente com o uso de aditivos. A estabilidade do
coeficiente de friccdo, porém, foi apenas regular, pois apresentou uma influéncia
significativa da temperatura. A melhor performance foi obtida quando se utilizéu
cargas metalicas em combinagio com ceramicas.

A metodologia empregada neste trabaltho mostrou-se adequada na produgéo
de compaésitos por moldagem por compressao a quente, obtendo-se um aumento na
regularidade das propriedades no decorrer dos experimentos.



ABSTRACT

During the production process of the carbon fibre, the precursor
polyacrylonitrile fibre (PAN) passes by a necessary step of stabilisation or oxidation.
In this stage, the fibre (PANox) has already achieved a determined level of
mechanical properties adequate to applications which do not require an excellent
performance, therefore, the carbonisation step, which raises the fibre cost, is
avoided. Thus, PANox composites could be used when carbon fibres compete in
disadvantage with lower cost material, such as metals and mineral fibres, specially,
asbestos. Although this mineral shows good properties, it is known to be harmful and
might causes diseases as asbestosis.

After a preliminary study about the fibre (moisture content, TGA, FTIR-MIR ¢

SEM) and the resin (DSC and TGA), a methodology for the fabrication of oxPAN and
phenolic resins composites, with and without additives, was developed by hot
compression moulding. These materials are intended to be used as friction materials
for automotive brake pads. This application has deserved a great attention due to its
economical potentiality and high performance when compared to traditional
materials.

The composites passed by a necessary step of post-curing, as proved by
DSC analysis, and were analysed by compression, flexural and friction tests, and
water content, relative density and hardness measurements.

The results for composites with fillers indicated hardness and friction levels
comparable to pads in use nowadays, decreasing the great influence of the
temperature on the stability of the friction coefficient. The best performance was
obtained when metaillic and ceramic fillers were combined.

The methodology foliowed in this work was adequate for producing
composites by hot compression moulding, achieving an increase in the regularity of
the properties during the experiments.
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CAPITULO I- INTRODUGCAO E OBJETIVOS

Introducéo

Embora ndo haja definigéio universalmente aceita, um material compo6sito
pode ser visto como um sistema composto de uma mistura de dois ou mais
macroconstituintes interagentes que diferem em forma ou composicdo material e
que s&o essencialmente insoliveis um no outro. A principio, qualquer combinacéo
de dois ou mais materiais (metélicos, poliméricos ou ceramicos) pode ser
construida, porém a forma dos constituintes mais empregada é: fibra, particuia,
lamina ou camada, floco, carga e matriz. A matriz constitui o corpo ou fase continua,

servindo para dar forma aoc composito; os outros constituintes s&o denominados

estruturais, pois determinam a estrutura interna do compodsito.

Dentre os materiais compoésitos, o reforgo tipo fibra tem despertado grande
interesse em engenheiros ligados a aplicagbes estruturais. Uma vez gue a forma
fibrosa de um material possui elevada resisténcia a tracao e alto modulo de
elasticidade, este tipo de material € usado atualmente como material de engenharia
em combinacao com uma matriz que, além de envolver e proteger a fibra, deforma
sob a acdo de uma forga e the distribul a tensao, impedindo a propagacao de falhas
(SCHWARTZ, 1984). Os compdsitos de fibra de carbono (F(C) alcangaram o dominio
de mercado aliando custe de producéo relativamente baixo e boas propriedades
fisicas.

I

O principal precursor das fibras de carbono € a poliacrilonitrila (PAN),
responsavel por 95% de sua producdo devido a caracteristicas como: boas
propriedades mecénicas, rendimento e baixo custo de producfo, apresentando,

porém, um elevado custo da matéria prima.

A PAN e obtida principalmente a partir da acrilonitrila, atraves de uma

polimerizagao; segue-se, entdo, o processo de fiagdo a seco ou a Umido
(McINTYRE, 1971). Posteriormenite, a fibra é oxidada, ou estabilizada, (200-300°C)
e carbonizada (800-1600°C). No processo de oxidagéo, necessario para prevenir a
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fusdo da mesma nas elapas subseglentes, as cadeias da PAN s&o convertidas a

moléculas do tipo escada por reacdes de ponte inframoleculares.

Apds passar por esta etapa, a fibra (PANox} adquire propriedades mecanicas
desejavels para aplicacfes onde um desempennho excelente ndoc & necessario;
evita-se assim, a etapa de carbonizacdo que eleva o custo final da fibra por exigir
condicbes especificas, como altas temperaturas, controle da entrada de ar no forno

e da saida de voidieis.

A maioria das aplicagdes de compositos esta nos campos da aeronautica,
esportes e lazer, nos quais elevadas propriedades mecénicas sdc deseiadas.
Porém, o usc em materiais de fricgdo tem merecido um grande destaque devide ao
seu potencial econbmico e a uma elevada performance quando comparados com
materiais tradicionais como o aco {(SMITH, 1993). Seu usc em freios de aeronaves e
justificado pelas exigéncias criticas do material, mas freios automotivos ndo exigem

uma performance t80 elevada.

As resinas fendlicas estdo disponiveis em uma larga variedade de formas e,
devido a isto, processamentos distintos sdo empregados na sua transformagio em
produtos Uteis. Em alguns casos, sdc necessdrias altas pressfes de moldagem,
seja para prevenir um elevado teor de vazios no composito devido & formacéo de
subprodutos da cura ou para preencher completamente a cavidade do molde
(DOYLE, 1969).

Resinas fendlicas na forma de produtos moldados tém como caracteristicas
basicas: baixo custo, resisténcia a produtos quimicos e a deformacidoc em altas
temperaturas, bom acabamento, dureza da superficie & ndo higroscopicidade. Estes
produtos tém um vasto campo de aplicacdo industriai, enire eles, a industria

automobilistica.

Entdo, a utilizacBo de compésitos de PANoOx e resina fendlica, conciliaria uma
performance suficiente ou até superior € um custo adequado justificando seu uso
em pastithas de freios automotivos.
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Obietivos

Este trabalho tem por obietivo:

- Estudar as fibras de PAN oxidada ¢ a resina fendlica com a finalidade de se
conhecer @ adequacéo destes materiais para o uso pretendido;

- Formular e produzir compésitos por moldagem por compressao a quente,
com e sem aditivos, de modo que propriedades relacionadas ao usc

pretendido sejam obtidas;

- Caracterizar os compositos produzidos, realizando testes mecénicos enire

outros;

- Verificar as caracteristicas em ensaiv de fricgdo dos compdsitos, visando
uma futura utilizagdo como material de friccdo em pastilhas de freios

automotivos em substituicdo ao asbesto.



CAPITULO 1I - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Fibras

As fibras naturais, primeiras a serem utilizadas, foram estabelecidas em
uso téxtii milhares de anos atras; o linho, pelo menos 7000 anos atrés no
Egito, seda na China, 18 na Europa e Oriente Médio e o algoddio na India e nas
Americas, 5000 anos atras. Arqueologistas encontraram evidéncias gue,
mesmo na ldade da Pedra, o homem sabia como torcer fibras para formar fios
e cordas. No entanto, o progresso do processo {éxtil foi lento até os séculos
Al e XiX, quando melhorias mecénicas e quimicas transformaram-no numsa
ocupacéo fabril e ao algod&o na mais usada fibra t&xtil, posicie que ocups até

noje.

Sobre as fibras pode-se dizer que sdc muito mais compridas em uma
direclo que na outra e tém secdo transversal ndo necessariamente circular
mas, gqualquer que seja a forma, tém a razdo de didmetros maximo/minimo
baixa quandoc comparada com a relacdo comprimento/didmetro maximo
{também conhecida por razdo de aspecto, importante no mecanismo de
reforgo). A mais imporiante caracteristica quimica € a sua constituicdo
polimérica, onde ¢ peso molecular 8 uma média dos pesos moleculares das
macromoléculas presentes. A propriedade importante que distingus polimeros
na forma de fibra & a sua orientacdo, ou anisotropia, pois s8o muito mais fortes
na direcdo do seu eixo que transversalmente, devido a orientacdo das
moléculas individuais da fibra.

Muitas das importantes propriedades das fibras s8o mecénicas, como
resisténeia a ruptura, elongacdo a ruptura, dureza e recuperacdo de tensbes
impostas, sendo que o processamento fisico tem uma papel importante na
determinacio dessas propriedades. Tais propriedades s8o dependentes das
ligagbes inter-atdmicas e da combinacdo de elementos ligantes que formam
um reforgo util (DAVIAUD & FILIATRE, 1983); resisténcia mecénica, por
exemplo, & principalmente uma funcdo do peso molecular (PM); guando hé a
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degradacdo da fibra e conseglente reducdo do seu PM, ela se tomna
progressivamente mais fraca e em seqgléncia, quebradica. A degradacac pode
ocorrer pelo brilho do sol, gue fornece energia para a oxidacdo do polimero, cu

pela presenca de acidos ou alcalis hidrolisantes.

O grau de orientacdo da fibra também é um fator crucial para se garantir
uma elevada carga de ruptura. Imperfeigcbes microscéopicas, tais como, vazios
ou inclusdes sélidas tambéem reduzem sua resisténcia, pois reduzem a area
que suportara a carga, concentrando a tensac ¢ produzindo microtrincas e
fissuras no material. A resisténcia a deformacéo, geraimenie medida pelo
madulo inicial na extenso em iraglo (médulo de Young), é especialmente
valorosa quando as fibras agem como reforgo para ouiro polimero
nao-fibroso (McINTYRE, 1871).

2.2 - Fibras Sintéticas

Apos a identificacdo de matéria-prima e equipamento apropriados, foi
possivel se alcancar a primeira fibra sintetica (Estados Unidos - 1838), o©
nylon-6,6; antes disso, varios outros polimeros ja haviam sido investigados
sem sucesso. O nylon-8, o Vinyon, os poliésteres aromaticos e as fibras
acrilicas, nos anos 40, foram as descobertas posteriores mais imporiantes do
periodo.

Varias fibras sintéticas (FS) foram desenvolvidas especificamente para
substituir as fibras naturais, pois as primeiras t&m comportamento mais
previsivel & sdo geralmente mais uniformes no famanho, além de
fregqlentemente cusiarem menocs que as equivalentes. As mais comuns sdo:
nylon 6, nylon 6,6, poliesieres saturados, polipropileno, elastoméricas €

acrilicas.

As fibras acrilicas sdo oblidas principalmente a partir da acrilonitrila, que
rapidamente se polimeriza a poliacrilonitrita {PAN). Segue-ss, enifo, ©
processc de fiagdo a seco ou a Umido (GELLER & GELLER, 1990) e
{i\ﬁcﬁN’WRE 1671). Durante este processo, a orientacdo molecular e a
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cristalinidade ocorrem pelo estiramento da fibra de tal mode que, quanic maior
o estiramento, maiores serdo © moduio e a resisténcia em ftragcdo da fibra,
{TSAI 1892).

A degradac&o das fibras de PAN & induzida pelo ambiente apés alguns
anos de exposicao direta aos raios solares em areas geograficas propensas &
altas temperaturas (>35°C) e leva a uma mudanca indeseigvel de coloragéo
em alguns produtos da fibra devido a mudancas estruturais (HOWELL &
PATIL, 1892), (MIN et ali, 1992), (OKAMOTO ef ali, 19¢1), (KELLER ef ali,
1994) e (HAWKINS, 1975).

As fibras siniéticas ocupam atuaimente um pape! indiscutivel como
fibras de reforco.

2.2.1 - Fibras Sinteticas para Reforgo

As principais fibras sintéticas utilizadas como reforco sdo:

a) Fibras de vidro (FV). as mais imporiantes subsiéncias que podem
obter o estado vitreo {vitrificadores) sdo: silica (8i0;) e os silicatos (mais
utilizados), anidrido borico (B.0s) e os boratos, anidrido fosforico (P,0s)
¢ os fosfatos (CHRETIEN, 1986). Tém nas fibras minerais e,
primariamente, no asbesto seus competidores tradicionais (embora o
uso de asbesto esteja sendo cada vez mais desencorajado por causar
danos & saude) (BERLIN ef alii, 1986);

b} Fibras de aramida: s&oc fibras de poliamidas aromdticas com, no
minimo, 85% das fungbes amidas atadas diretamente a dois anéis
azmmé‘iécas‘ Sao exemplos: Kevlar e FA Arenka:

_- 'e);' Fibtasﬁ dia boro: sua fabricagéio é normalmente feita pela deposicéo
'_-”_"em fase vapﬁr do boro sobre um filamento de tungsténio a uma
: -_‘Eem;*}aratura cﬁe ?598 §( =3 sez;s compositos custam mais gue os de fibra
S '“.-.da carmﬁ@ apreseﬂtanda ;:sarem propriedades mecéanicas superiores

e ’:';f';‘{mv .ﬁﬁ}f} & F!LL ATRE, 1983)
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d) Carbdnicas: serdo estudadas em separado, a & juir;

&) Grafiticas (FG): s8o fibras de azlto mdédulo obtidas a partir da
grafitizacdo da FC em uma temperatura superior a 1800°C, onde se
obtém uma estrutura ciclica quase perfeita gue se aproxima da célula
grafitica (leor de carbong superior a 99%, dependendo da temperatura

de tratamento).

A escolha de uma fibra para um determinado uso deve levar em
consideracdc fatores como. alla resisténcia e dureza, baixa densidade,
produtividade, resisténcia iérmica e a radiacdo, compatibilidade quimica,
expansdo térmica e comportamenio Stico, aiém da sua forma de apreseniacio.

2.3 - Fibras de Carbono

A origem histérica do carbono se deu quando Thomas A Edison, em
1878, fez filamentos carbonados de idmpadas a partir de fibras de algodéo e
bambu que, por serem muitc frageis e exiremamenie limiladas em
propriedades fisicas, foram loge substituidas pele tungsténio, diminuindo ©
interesse pelas FC. A FC moderna aparecsu nos anos 50 (Japdo) e sua
producao como reforco em compositos, na Inglaterra em 1963, Em 1867, a
primeira comercializag8o da FC foi realizada pela Morganite Lida. e em 1971
foram comercializadas pela Union Carbide (THORNEL 300) ¢ pela Hercules
(tipo A) fibras de poliacrilonitrila que tinham fornecido excelentes resultados.
As FC atuais podem ser classificadas de acordo com 0 precursor usado para
fazé-la, de acordo com a Tabela 1.

A FC pode ser submetida a fratamentos de superficie e de acoplamento,
O primeiro aumenta a afinidade & matriz p@iinﬁérice formando um grupc ativo
na superficie da FC por leve oxidagdo em fase liguida ou gasosa. O
recobrimento com um agente de acoplagem promove a adesac & o
molhamento, mas é particularmente importante por facilitar o0 manuseio agindo
como um lubrificante e prevenindo danos & fibra durante processos sucessivos
de fabricagéo.
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Tabela 1: Classificacdo das fibras carbbnicas e suas caracteristicas proprias

Rayon alta qualidade e baixo rendimenio e
{celulbsico) performance mecanica alto custo unitario
_ menor custo que a PAN; baixa resisténcia mecanica
Piche elevada disponibilidade & nfo-reprodutibilidade
e rendimento de resultados
PAN propriedades mecanicas, L
% d rendimento, caracteristicas do custo da matéria-prima
{gi ° 98 | processamento e baixo custo de
produgao) produgéo

Apesar da FC ter elevada resisténcia & tracio, ela é essencialmente um
material quebradigo com baixa deformacio maxima (=1%) e poriantc é em
muito influenciada pela flutuacdo da microestrutura 2 dos vérios tipos de
defeitos, gue tendem & ser pontos de ruptura. O aumento da resisténcia a
tracao (KO, 1981), (KO & HUANG, 1992) e (BLAZEWICZ, 1989) &, devido aos
defeitos, . ymparativamente mais dificil de ser obtido que © aumento do mbdulo
de fracdo, pois este Gitimo & principalmente afetado pela estrutura basica tal
como grau de orientagdo e cristalinidade. A estabilizacBo das propriedades é
muito importante, 4 gue as FC s&o usadas em materiais estruturais criticos
(ex. partes de aeronaves), onde um coeficiente de variacdo (CV} & usado como
critério para medir a qualidade padrgo das FC.

A FC apresenta boa estabilidade térmica em atmosferas ndo-oxidativas,
porém deteriora-se em aimosferas oxidativas a altas temperaturas. No caso
dos compésitos usando resinas convencionais, propriedades termooxidativas
de;ééndém principaimente das matrizes utilizadas. No entanto, quando se usa
ressnas re&stentas a.altas temperaturas, a estabilidade da FC influenciara a
L perfarmanee de:; compeglto Nﬁ intuito de se aumentar a estabilidade térmica da

_ " '-FC pacie—se dsmmu r o grau de impurezas metélicas basicas ou aumentar o
S 'gram z;:ie gram;zagaa (HI RAMM‘SU & NISHIMURA, 1989).

Na pradugac das FC baseaﬁas em PAN (TSAl & 8U, 1991), (TSAI &

'*"-1“.'_f_';_f;;,nsxss;fi-ggﬁa;s (TSAL & LN, 1991p), (TSA & LIN, 1991c) e (RAJALINGAM &

AKR_SH?!&AM ‘29&‘%) a ﬁbm pi‘ecwsera é produzida por um processo
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similar ao da fibra acrilica téxiil; posteriormente a fibra € oxidada (200 - 300°C)
e carbonizada (800 - 1800°C), conforme a Figura 1.

,,,,,,,,, . cuiHwmir w0 %
%
| 4 o am "& 2 L 1
™ T R ot =1 B
CICLIZACED paN bEﬁI}:}R@GEmgA@ S o o
4 1 BoMorcLiMERD
ﬁ;ﬁ FaE &8 6 & e
%

o on GH e v o m m E  m o R e m o W W mom G

DEHIDRO- "2 lccnzacko
GEHACAD ol

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

WSO TR GE TM ™M O g 64 AR TR MG NS SU IR OR T Mn M S MR W Th M NN A S0 W @ m oex

PAM CARBOHIZADA
Cirat. farm, brando’

PEHGR&&FITIZ&Q;& Q! " i - i -

firat. term. severc)

Figura 1: Evoluc@o estrutural da fibra acrilica e analise elementar respectiva

No processo de oxidac@o, as cadeias moleculares da poliacrilonitrila
sao convertidas em moléculas tipo escada por reacdes de ponte intra-
moleculares. Este processo € necessario para prevenir a fusio da fibra
{;iuré_nte ¢ processo de carbonizac8o. Durante esie processe, molsculas
”_'gajaf;%icas-_imgqesrfeitas sdo formadas por reagbes de condensagdo inter-
"""Séeuia'res' nas quais a maioria dos elementos, exceto carbono, é removida

G 'icam@ gas restanda ass;m pra’t;cameﬂte sG anéis aromaticos com suas fories

."j:hgagaes Cmﬁ (~ 4@13 %(éfmo} e seut ali nhamento na direcdo do eixo da fibra,

. que séa {espensévms pela dureza da mesma (FITZER, 1989). Atualmente,

"'aigumas vargagées do | pracessa caﬂvenmoﬂai como por exempio, uso de pre-
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carbonizacdo (KO ef alii, 1993) ou carbonizacgdo continua (LIU ef ali, 1994),
s&0 ulilizadas com ganho em propriedades mecanicas.

Embora a maioria das aplicagdes da FC esigja no campoe da
aeronautica, esportes e lazer, nos quais elevadas propriedades mecanicas s80
desejadas, varios oulres usos esiBo sendo desenvolvidos onde ouiras
propriedades importantes s8o Uteis, conforme a Tabela 2. A razéo
cusio/beneficio para a FC continua impossibilitando, ainda, sua aplicacdo em
larga escala na substiiuicdo de materiais convencionais.

Tabela 2: Caracterisiicas da fibra carbdnica e usos finais respectivos

boas propriedades mecanicas | aeroespacial, aeronautico, esportes, lazer
baixa expansdo térmica i{xs:tramentf}si s?e preciséc},l
, satélites espaciaisg, telescopios
alta resisténcia a fadiga palhetas de helicoptero
alto amortecimento vibracional cone de allo-falante
alta estabilidade {érmica nariz de foguete, sapatas de freio
alta resisténcia & corroséo filiros, embalagens
alta condutividade elétrica eletrodo, campo elétrico
biocompatibilidade 0ss0s ¢ ligamentos artificiais
alta transmisséo de raios-X equipamentos de raios-X

2.4 - Superficie, Interface & Interfase do Carbono

A quimica de superficie dos carbonados e das fibras sintéticas &
conirolada pelos grupos funcionais contendo oxigénio; estes grupos podem ser
bésicés_ {(como a pirona), neutros (como a quinona) e acidos (como hidroxilas e
carboxilas). Um método importante para determinar a quantidade dos vérios
'_ g{ﬁp{zs- ‘;fugzc:imais@ & a desorcdo térmica; j@ que ha diferenca na estabilidade

- térmica dos grupos, os diferentes picos de desorgdo dos gases podem ser

| diretamente relzicionados aos grupos superficiais contendo oxigénio,
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O estudo da superficie das fibras sintéticas e da interface com a malriz
(OCHIELLO ef aiii, 1989) pode ser realizado utilizando-se a especiroscopia
fotoelétrica de Raios-X, que determina o nivel e a natureza da oxidacio antes
e depois de tratamentos superficiais (TS) possiveis para © desenvolvimenio de
acidez (oxigénic funcional). Esta, ocorre pela adic8o de grupos quimicos
superficiais nas FC apds 2 remocaoe de cadeias carbdnicas fracamenie ligadas
efou de grupos de baixo peso molecular e para desenvolver poros aberios
resyltando num aumento da area superficial ativa - BET necesséria para uma
boa adesio, além de evitar a degradacéo superficial. No entanto, nem todos
08 grupos acidos formados na oxidacaéo coniribuem efetivamente para a
adesdo (FITZER & WEISS, 1983).

Devido a algumas dificuldades e as limitagbes da técnica de Raios-X
como morfologia das fibras finas, possibilidade da fibra apresentar estrutura
heterogénea na direcéo do seu raic e intensa absorgdo de luz cobrinde do
ultravicleta as regides do infravermelho distante (tornande a utilizagdo de
gualguer tipe de teste por fotons extremamente dificil), outras técnicas
analiticas séo também empregadas, como a espectroscopia eietrénica AUGER
(fornece gradientes de composic8o elementar das camadas atdmicas mais
externas) (HOPFGARTEN, 1978) e a espectroscopia de infravermelho (FTIR),
(MITCHELL Jr., 1987) e (HOFFMAN, 1892).

Os TS s3o descritos em varios arligos e patentes e coniam com
diferentes métodos. Os mais comuns s&o:

a) tratamento quimico: utiliza agentes oxidantes, tais como hidrogénio
(PURI & BANSAL, 1964), acido nitrico (RAND & ROBINSON, 1977), CHzN;,
permanganato de potéssio, acide sulfurico e crémico, hipoclorito de sédio, etc.
(BREWIS ef alli, 1979) e (DONNET, 1973), entretanto, ndo € economicamente

viavel em processos continuos,

b) tratamento eletroquimico (oxidacio anddica). onde as FC constiluem
o anodo de uma célula eletrolitica (CHUN ef afii, 1992), (BESENHARD ef alil
1984). Apresenta elevada velocidade, relativa simplicidade, é menos destrutivo
gue o anterior & de custo satisfatdrio; é necessario o controle do tempo de resi-
déncia e da corrente na célula, ja que ocorre uma relativa degradacio das FC.
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¢) tratamento t&rmico; passagem de fibras ao ar, em um forno (de 400 a
450°C). Embora simples e de baixo custo, no produz os melhores resultados.

Na producdc de materiais compdsitos, a resisténcia do material final
dependera de qu&o bem a matriz (no estado liguido ou fundido) molha a fibra,
na fase de produgdo; se esta for pobre, pode haver falhas entre afibra ¢ &
matriz solidificada e, portanto, no compésito final, que reduz sua resisténcia. O
angulo de contato entre a fibra e o liguido, pela técnica de Wilheimy, indica um
completo molhamento quando for igual a zero; isto fornece uma boa indicagéo
de gue ha uma afinidade guimica e portanto, uma possivel ligagdo guimica
pode ser prevista (S8CHMITZ, 1966). Efeitos fisicos como a topografia
superficial da fibra (rugosidade e porosidade)} ndo sé influenciam a
mothabilidade mas também a ades&o num compésito devido ac mecanismo de
travamento (chaveamento) mecanico dos dois componentes (BRADLEY ef alii,
1994) e (FITZER ef aiii, 1978).

As propriedades dos materiais e as interagdes fisico-guimicas na
interface levam a uma contribuicdo critica para o desempenho do conjugado.
A interacdo interfacial total é devido a interacdes especificas (quimicas), ndo-
especificas ou dispersivas {Van der Waals) e ndo-dispersivas baseadas em
interacdes  acido-base. Termoplasticos, tais como polieterssulfona,
polissulfona e policarbonato néo interagem quimicamente, sendo possivel
apenas ligacbes Van der Waals nos grupos polares da matriz (PETERS &
SPRINGER, s.d.}.

A interface € referida como a ligag8o considerada de espessura zerc
entre a superficie da fibra e a matriz. A regido de interfase ¢ a area
imediatamente adjacente a interface, estendida a uma distancia finita na
matriz polimérica; do ponto de vista mecénico, é considerada continua em
termos de transferir tensdes entre a fibra e a matriz e € responsavel pela
resisténcia & compressdo, ac ambiente e 3 fadiga. Na interfase podem existir
espécies congregadas néo-reagidas e adsorvidas, vazios, impurezas e
tambem grupos guimicos que podem ser {otalmente diferentes da matriz e do
reforgo. Tais grupos serdo responsaveis pela diminuicdc na resisiéncia ao
cisalhamento, e a fratura ocorrera geralmente préximo a eles (Figura 2).
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exposicho térmics
N, mMendnics 8 quimics

4 _ marfologia
ga mairiz _
espécies
o o mao-reagidas
5Aa Impurezas
g 4 : .
S000 A | Tamimicada ooos
superficie
: topografia
- motfologia
* da fibra

Figura 2: interface e interfase no compodsito

A resisiéncia ao cisalhamento interlaminar (ILS8S) ¢ uma propriedade
importante que indica uma necessaria € eficiente transferéncia de esforgos em
compoésitos, ou seja, a adeséo (PARDINI & MARTINS, s.d.). Para cada tipo de
fibora ha um nivel maximo de resisténcia ao cisalhamento, onde um TS
posterior n@o altera este valor. O aumento da ligac8o interfacial pelo TS
aumenta, também, 2 resisténcia a flexdo do compdsito até um nivel onde
posterior tratamento a faz diminuir (FITZER ef ali, 1978). txcessivo TS causa
um ataque prejudicial & fibra gque, além de incha-la, pode degradéa-ia; a
diminuig@o na resisténcia do compdsito é detectavel, porem, mesmo em niveis
de TS onde ndo ha evidéncia de perda de resisténcia na fibra {GOAN ef ali,
1973) e (DRZAL, s.4.).

As propriedades da interface podem ser medidas por guatro diferentes
téenicas, “Pull-out’, microtenséo, microcompressao e fragmentacéo da fibra; no
‘Pull-out’, uma unica fibra ¢ embebida por um polimero a uma profundidade
conhecida (geraimente 0.1 mm para FC) para entdo, uma maguina de tragéo
a’g_aé‘m_; a fibra e puxa-la para fora da matriz. A etapa mais dificil é a colocagéo

o d}a,f-f;’-b?af na gﬁatariz? pois a geometria deve ser cuidadosamente controlada para
A 'gi_sé;é,;gi_ufaff‘_' que a fibra esteja a uma profundidade bem identificada (sem
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menisco significante) e que néo esteja obliqua & superficie (aprox. < 1°) senéo,
induzir-se-& tensfes flexurais durante ¢ ftracionamento, causando falha
prematura (PIGGOTT, 1989).

A alta eficiencia esirutural exibida pelos compdsitos € conseguida pela
habilidade do projetista em alinhar os reforcos na direcfio das tenses
principais. Em muitas aplicacdes, no entanto, devide & geometria do
componente ou ao uso final que envolve um estado de fensbes multi-axiais, a
capacidade de suportar tensdes ¢ freglentemente limitada pela ligacdo fibra-
matriz. Com fibras carbonadas, particularmente as de alto mddulo, a habilidade
das fibras de transferir tensbes sob cargas fora dos eixos € particularmente
pobre (BRELANT, 1985).

2.5 - Matrizes

Conforme j& fol mencionado, a importancia da matriz num composito é a
de: proteger a superficie das fibras individuais para que suas propriedades nao
sejam afetadas pela abras&o no contato fibra-fibra, impedir a propagacéo de
falnas através da fase quebradiga, mantendo as fibras separadas, e prover um
meioc de transferéncia de tens8o para a fibra (DIWAN, 1989), e
(LANGLEY, 1973).

As propriedades do compésito que sfo dependentes do malerial da
matriz s80: resisténcia ac impacto e ac ambients em elevadas temperaturas, a
umidade e a presenca de liquidos corrosivos, fadiga e fluéneia, (HOFFMMAN
ef afi, 1984), (BRELANT, 1981), (WALTERSSON, 1985a) e (WALTERSSON,
198&) O comportamento de algumas matrizes com relaggo a temperatura &
Eustrada na Tabela 3.

_ Aﬁ matrizes termofixas oferecem uma estabilidade dimensional
excepmena em uma larga faixa de temperatura e por pericdos extensos de
35 '. tempa o que &a a estes ma%eg' ais uma vantagem sobre, por exemplo, ¢ nylon,
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Plasticos termofixos evoluiram em complexidade e versalilidade nas
ultimas décadas. A principio, foi pensado ser mais dificil sua moldagem e suas
aplicagbes, restritas. Mas, novas formulacdes, novas iécnicas de
processamento, equipamenios inteiramenie automatizados e sistemas de
controle avancados tém tornado estes compdsitos allamente recomendaveis
para aplicacfes em interiores de automoveis.

2.5.1 - Maitrizes Fendlicas

As resinas fendlicas tém sido comerciglizadas a mais fempo que
gualquer outro polimero sintético, exceto nitrato celuidsico e s&o obtidas a
partir de uma reacic em duas elapas: 1) reacdo exotérmica de adigéo enire
fenol & formaldeido, formando composios conhecidos como derivados metilol;
e 2) formacdo de resinas do tipo novolac ou resol, ambos utilizados am
moldagem.

Caso se queira novolac (também chamada de resina de dois estagios),
utiliza~-se uma razéo molar de formaldeido para fenol (Fo/Fe)<1, na presenca
de catalisadores acidos e uma reagdoc de condensacdo exotérmica forma
polimeros lineares; € necessario, entdo, o uso de hexametilenotetramina
{(HMTA), que se decompora na presenga de caior e umidade formando
formaldeido e ambnia. Esta uitima catalisargd a cura. A formacdo de resol
{resina de um estagio) ocorre, na presencga de catalisadores alcalinos ¢
{FolFe)>1, por reagdo de condensacdo. Esta resina € similar a8 novolac
contendo porém, grupos metilol reativos gue podem condensar formandoe uma
astrutura reticulada.

s

Uma grande variedade de fendlicas ¢ usada como aglomerante em
materiais de fricgo, tais como: resdis puros ou modificados, novolacs puros ou

| -m'bdiﬁcadas com berrachag etc.

Devsde esi‘rutura quimica destas resinas, a cura de fentlicas &

: : aeesswal_ par aﬂaiﬁses pelo DSC {Caicrsme’iﬁa Diferencial de varredura) e TGA

(AnaEsa _?egmggra:yémai.r_i:ca};_ No _pnmelm método, tanto as reacdes de adigio
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como de condensaclo podem ser estudadas, mas recipientes especialments

selados ou DSC pressurizado é geralmente necessario (PRIME, 1981).

Tabela 3. Comportamenic de diferentes malrizes com relacio & temperatura

mglrizes

vantagens

gesvantagens

Epdxis

T versateis;
T adesdo:; Tresisténcia
qguimica; estabilidade
dimensional

+ resisténcia tér-

mica; quebradiga;

uso de solventes
apropriados

Fendlicas

baixo custo; 77T resis-
téncia térmica, qui-
mica e ao fogo;
T prop. mecénicas;
reatividade especifica
a grupos carboxilicos

limitagdes na
moldagem; uso em
alimentos; neces-
sidade de pintura;

resisténciaa

alcalis fortes

Poliéstares
insaturados

ibaixo custo; cura rapida;

| formaggo de produtos

secundarios; isolamenio
elétrico

L resisténcia ao
fogo e bases;
encolhimento

Poliuretanas

1 resisténcia & tracao,
ao cisalhamento, a com-
pressao e a abrasao

4 resisténcia a

raios ultravioleta

Pollimidas

11 resisténcia
mecanica, térmica e a
raios uliraviolsetz;
¥ porosidade

i resisténcia a
cidos minerais

e élcalis

- ’f‘ m_boa;f’?‘:é

T17 resisténcia térmica

fcura dificil; potencial
carcinogenico

1 resisténcia ao impacto,
= recsciagem

i resisténcia térmi-
i ca; TT deformagéo

alta; ’?’?‘ f~fe>;ca§éﬁte; 3 ~:'baixa; b - m'uitdﬁbaé_xa

L E M ias ﬁecmcas de pmcessamento S80- empz'egadas na conversio de
_:_ 're as fena z{:as a pmdut@s 'utess devade a estas estarem disporniiy ess em uma
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larga variedade de formas. Entre estas formas incluem-se: p6, granulos
reforcados com fibras longas e curtas, granulos carregados com particulas,
tecidos impregnados e liguidos de varias viscosidades. Allas pressbes de
moldagem s80 necessarias para o processamento de algumas destas formas,
seja para prevenir um elevado teor de vazios deniro do compésito, devido a
formaGao de subprodutos durante a cura, ou para preencher completamente a
cavidade do molde, quando ha dificuldade no fluxo do material (DOYLE, 1969).

Resinas fendlicas na forma de produtos moldados estao presentes em
muitos produtos de consumo, tendoc como caracteristicas basicas: 1) baixo
custo; 2) resisténeia & deformacdo em altas temperaturas; 3) bom acabamento
e dureza de superficie; @ 4) nac higroscopicidade e resisiéncia a produtos
quimicos. Estes produtos encontram um vasto campo de aplicacdo industrial
como por exemplo, a industria automobilistica, componentes de protetores de
bobina, comutadores, blocos de fusiveis, coneciores, tampas de distribuidor e
componentes de sistemas de freios (MUKHERJEE & MOTHE, 1989).

As resinas fendlicas também s&o encontradas nos importantes materiais
ablativos, conforme descrito por SHIMIDT, 1975,

2.6 - Adesdo de Fibras Sintéticas em Malrizes

0O fendmeno da adesio ndo € s6 complexo, mas também ainda nao esta
completamente entendido do ponto de vista cientifico. As razfes para isso s&o:

1. A superficie das fibras é complexa com respeito as suas diferentes

gstruturas e estrutura quimica particular;

2. Muitas resinas termofixas s&0 sistemas de dois componentes
(res;iha + agente de cura) e, durante a cura, ambos os componentes
pm_:,égem- reagir ou interagir com os grupos funcionais na superficie da
'fi-bra péf:m'aneiras diversas;
L ¥ _:'3 ?e smems %ermﬁpiasfscos podem interagir especificamente com a FC
: -}fssmen’%e atraves de ses.zs grupos funcionais; no entanto, a orientacao
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dos grupos funcionais na superficie da fibra ainda nao foi devidamente

gstudada;

4, O entendimento cientifico atual da interacio através da interface e

sua analise experimental € insuficients.

As varias fibras tratadas superficiaimente exibem diferentes quantidades
de Oxidos superficiais acidos e alcalinos; assim, ¢ mecanismo e o grau de
adesdo entra a fibra e g matriz polimérica (que também pode ter sua interface
alterada por recobrimento, DRZAL, s.d.) variam em uma faixa relativamente
larga. Resinas epdxi, por exemplo, podem reagir de varios modos com grupos
de superficie nas fibras, diminuindo entdc o efeito de diferentes grupos
superficiais e tornando dificil separar o8 mecanismos de ligaggo e adesio
(KREKEL et afii, 1994), (FITZER ef alii, 1988) e (SELZER & KREY, 1994).

2.7 - Mistura e Dispersao

Uma das stapas mais importantes na preparagidc de compodsitos
poliméricos € o processo de distribuicdo da carga na matriz polimérica de
modo regular. Através de uma boa mistura, qualquer tendéncia de se formar
um gradiente na composicao e nas propriedades € reduzida, no minimo, a um
nivel aceitavel para a aplicacéo desejada. A escolha da técnica de distribuicdo
depsndera do custo envolvido, de sua conveniéncia e, principaimente, do
estado do polimerc e da carga.

A dispers@o pode ser definida como a quebra do estado de
aglomesracdo ou associagho, a qual se torna progressivamente mais dificil com
a diminuicdo do tamanho da particula e com a diminui¢cdo da polaridade do
Qgiim:ere.- Pode ser necessério, algumas vezes, a presenca de agenies de
disﬁérséa.

- O processo de mistura continua até que uma distribuico estatistica

: arcéiiéﬁéélfsega{ obtida, sendo gue quantc menor a guantidade de aditivos ou
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cargas tanto maior deve ser a mistura fisica para se obler uma boa
distribuigdo.

O processo de compostagem, que segue o de mistura, consiste de trés
etapas: a pré-mistura para a quebra; a dispersdo da carga, possiveiments
auxiliada por aguecimento exiernc ou interno; e, entdo, um estagio final de
termoformacao, no gual o compdsito & convertido, por exempio, em “pellsts” ou
tiras. Os métodos de compostagem apresentam desvantagens quando se
utiliza cargas fibrosas, pois alguma quebra de fibras ocorre e, embora se
possa reduzi-la por um cuidado mais acentuado, pode-se afetar aiguma
outra etapa desejdvel e, conseqglentemente, a eficiénecia da mistura
{SHELDON, 1982).

A carga pode ser particulada ou fibrosae. A ciasse particulada &

incorporada devido ao seu efeito:

1) no processamento. aumentando a viscosidade, produzindgo tixotropia,
reduzindo a exoterma de cura em matrizes termofixas, afetendo a

velocidade de cura sl ;

2y nas propriedades finais: influenciandc a expansdo térmica,
aumentando & rigidez, a resisténcia ao impacio, a temperatura de
gistorcdo térmica; afetando a absorcBo de umidade, a resisténcia
guimica, 0 comportamento elétrico; reduzindo o encolhimento na cura,
influenciando as propriedades mecanicas sensiveis a este efc.

Nas diferentes areas de aplicacao, ¢ custo, a compatibilidade com a
resina, o tamanho das particulas e a concentragdo s&o variaveis imporiantes
gquando se utilizam cargas. Tal faixa larga de consideracfes sugere uma larga
faixa correspondente de cargas diferentes que podem ser incorporadas.

Certas cargas s&o escolhidas para fins especificos. Exemplos
cmheciﬁas s&0 metais (aluminio e cobre) para aumentar a conducgao de calor,
;aiumi_na para dureza superficial e carbeto de silicio para resisténcia a abrasao.

- Os _cc}:mg_péo;stés ‘de moldagem de resinas fendlicas para usos gerais s&o
_g;é_;&-§#ﬁféét@_}'baSea}éas. em serragem purificada e finamente dividida, derivads
o deawa{esdemaﬁezramama como o pinheiro. A serragem é uma carga barata
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gue aumenta a resisténecia ao impactc e, como muitos ouiros materiais
celuidsicos, parece demonstrar uma afinidade natural com resinas fendlicas,
giém de reduzir o encolhimento e a exoterma de cura.

Cargas metdlicas s&@o utilizadas com matrizes fendlicas em
componentes elétricos e para radio, sendo importantes em aplicagbes medicas

onde se utiliza Raios-X.

Na Tabela 4, apresentam-se exemplos de cargas particuladas utilizadas
em resinas de poliéster insaturado.

Tabela 4. Cargas parficuladas usadas em resinas de poliéster insaturado

Alumina Trihidratada

retardante de chama

Alumina

resisténcia a abrasdo, estabilidade dimensional,
propriedades elétricas e termicas

Oxido de Antiménio

retardante de chama

Sulfato de Bério

carga e pigmentacao

Bentonita agente tixotropico
Carbonato de Célcio (nat.) pigmentacao e estabilidade dimensionai
Carbonato de Calcio {prec) pigmentacao ¢ estabilidade dimensiconal
Arg:iia da China pigmentacac e agente tixotropico
esferas de vidro (sdlido) resisténcia quimica e a umidade
Grafite condutividade elétrica e térmica 2 pigmentacao

=

Oixido de Magnésio

agente tixotrépico

resisténcia quimica e a umidade

Mica e propriedades siétricas e térmicas
Silica rasi-stéjmia_é_ ?braSé&, e;st"abﬁidadie d;mensiona!
& propriedades elétricas e térmicas
. Taleo " propésitos gerais
. Oxido de Zinco pigmentacio

.. Silicato de Zircénio |

resisténcia quimica e 4 umidade, resisténcia a
-abras@o, propriedades eletricas e térmicas
g estabilidade dimensional
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Melhores propriedades mecanicas, incluindo resisténcia ao impacto, sao
obtidas também com o uso de cargas fibrosas, como o algodéo, sisal e polpa
de papel, fornecendo um aumento de até cinco vezes na resisténcia ao
impacto e a fibra e tecido de nylon, rayon e vidro, com um aumento
aproximado de vinte vezes.

A fibra de asbesto também aumenta a resisténcia ao impacto, tendo a
vantagem adicional de fornecer resisténcia elétrica e térmica. Mencéo deve ser
dada para o uso de fibras de asbesto, silica e quartzo em aplicagbes ablativas.

Embora as propriedades da resina fenolica carregada variem em fungéo
da solicitacdo, geralmente se utiliza as relacbes de aproximadamente 1:1 para
cargas orgéanicas e de 1-5:1 para cargas inorganicas em composi¢des praticas
(SHELDON, 1982).

2.8 - Processamento de Compésitos

Ha basicamente dois tipos de processos para se formar o compdésito
final:

a) processos diretos: nestes processos a fibra € combinada com a
resina e convertida na peca final numa unica e continua operagéo. As
vantagens deste tipo de processo residem na simplicidade e no baixo
custo. A desvantagem & gue a geometria das pe¢as qgue podem ser
fabricadas é restrita. A pultrusdo e o enrolamento de fios (“filament
winding”) s&o exemplos destes processo.

b} processos indiretos: neste, a fibra e a resina s&o combinadas em um

éstég_ic preliminar e a co-nverséé desse pré-composito (“pre-preg”’) no
| bredute final ocorre em um procedimento subsequente, fisicamente
separado do primeiro. Para aplicagbes aeroespaciais, por exemplo, a
| N 'c'csnyefséc_._.._desses' pré-compdsitos na peca final ocorre geralmente
i - atravésda moldagem em autoclave.
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A qualidade do produto final pode ser afetada por alguns fatores, como:

1) maturagdo do pré-compdsito. os pré-compdsitos devem ser
estocados sob condiges refrigeradas e com umidade controlada, caso
contrario, pode continuar ocorrendo a cura da mistura de mondémeros
presente no material e, com o passar do tempo, tornar-se-a dificil o
manuseio deste material, nota-se porém, que as propriedades
mecanicas tendem a melhorar pois ha uma maior densidade de
reticulacéo (aumento na temperatura de transigio vitrea - Tg).

2) condigbes de cura: devido a erros do operador ou por falha do
equipamento podem ndo ser atingidas as condi¢cdes de processamento
impostas pelo fabricante. O tempo de cura, por exemplo, tem pouca
influéncia sobre a Tg do material, ja a temperatura de cura (Tc) exerce
grande influéncia, pois ocorre uma notéavel diminuigcdo de Tg a medida

que a Tc de cura diminui.

3) umidade: durante o seu tempo de vida, os compodsitos sofrem
absorgdo de umidade e isto & prejudicial as suas propriedades
mecénicas. Estudos de absor¢do acelerada de umidade tém mostrado
que pecas obtidas sob temperaturas de cura menores apresentam uma
maior absorgdo € uma maior taxa de difusdo de umidade, devido &
menor taxa de reticulacdo (SHELDON, 1982) e (SANTOS, 1993).

2.9 - Moldagem por Compressao

A moldagem por compressao (‘compression molding”, “pressure

jmofdiné”' 'ou’ “raaiche‘d die molding”), que € t&o antiga quanto a historia dos

_. "mater;ass compcsntos pois. era utilizada na fabricagdo de resinas fendlicas, é a

i JE mafs antiga tec:mca de tefmoformagao datando da metade do século 19,

3-3_;',*_; _' ;quande acorreu a pumeifa moidagam de materiass plasticos (YOUNG, 1969),

o :'._--(SC' "ARTZ_ 1984) e (CHRET&EN 1986) Pode ser empregado equipamento
A tenté' '-ma%des_._re}atsvameﬁte baratas e uma tecnoiog:a ja conhecida.
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Ha muitas vantagens em se escolher a moldagem por compressao
dentre as outras formas de moldagem de termofixos, conforme pode ser visto a

seguir:

1) ja que o fluxo de material € menor e algum tempo de relaxacdo &
inerentemente fornecido, este processo produz pecgas relativamente
livres de tensbes residuais acumuladas e com niveis muito baixos de
orientacdo molecular. Além disso, as fibras em compésitos reforcados
ndo estdo sujeitas a abusos gue muitos outros processos impdem,

suportando, geralmente, a moldagem sem degradacao excessiva,

2) ja gue ndo ha canais no molde, evita-se um cisalhamento excessivo,
minimizando a perda de propriedades mecanicas na pega final;

3) a uniformidade da parede da peca pode ser controlada em um grau
muito maior que qualquer outra forma de moldagem;

4) gases gerados durante a reacdo de cura ou aprisionados dentro do
molde podem ser liberados pelo projeto apropriado da folga no mesmo
(minimizando entdo, a necessidade de moldes ventilados, que ocorre
frequentemente com moldes de transferéncia);

5) mesmo com © processamento de materiais COrrosivos ou erosivos, o
desgaste do molde é minimizado devido a um baixo cisalhamento
aplicado ao material;

6) o custo do molde é menor que um molde equivalente de transferéncia

pela auséncia de canais; e

7) o projeto do molde nio depende do projeto de canais de injecéo e
diStr’ibuigéo (THRONE, 1979).

e

. . __Este tlpe de mo idagem é utilizado para transformar compdsitos em
pradutos acabados dentro de moldes. A principal vantagem deste processo €
sua- hab; ;dade em- prodizz;r pegas grandes ou de geometria relativamente

' 5_}' _'._3corﬁpiexa em curtos permdos de tempe e desperdzgar pouco material, o que é
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possibilitando, entdo, a eliminacio de operagdes de acabamentoc secundarias,
tais como, perfuracéo, termoformacdc e soldagem. Todo o processo de
moldagem poce ser autornatizado, incluindo a preparacdo do molde, s
coiocacdo do prée-compdsitc no molde e a remocado da peca, porém este
processc continua requerendc mao-de-obra e tempo desfavoraveis. De
gualquer modo, & indicado para a produgéo em larga escala de compositos ¢ &
considerado o principal métode de fabricacéo de muitos componentes
estruturais automotivos, como o para-chogue.

E importante ressaltar que YANG & KE, 1995, citam o processoc de
moldagem de discos por injecdo-compress&o que, aliando vantagens distintas
dos dois processos, obtém componentes de elevada precisdo.

Engenheiros de projeto da indGstria automotiva ¥&m estado 2 frenle do
movimento de substituicdo de pegas metalicas fundidas. No inicic dos ancs 70,
fabricantes trabalharam com sucesso na substituico de muitas pecas do
painel e do corpo do automdvel por plasticos moldados por compresséo e
estas técnicas continuam a ser desenvolvidas e refinadas. Nos anos 80, a
pesquisa foi direcionada para a fabricacdo de interiores e pecas de plastico.
Uma nova & completa gama de materiais e tecnologias de processo
sofisticadas estdo sendo geradas na fentativa de se atender a demanda
industrial de produces mais rapidas, pecas de meihor gualidade e custo de
producao mais baixos (PETERSON, 1991).

A operagdo, propriamente dita, comeca com a colocacdo de uma
quantidade determinada e pré-cortada do pré-compdsito {“prepreg’), ou carga,
sobre a cavidade inferior do molde pré-aquecido (Figura 3).

A carga pode estar na forma de peliets, grdos, pds ou tabletes pré-
formados ;}regaradcs por prensagem a frio, que podem ja estar pré-aquecidos
ou todo e'gaior necessario pode ser fornecido pelo molde. O uso de "prepregs”
aip-ras'e'n{ta'_ vantagens como qualidade reprodutivel, desperdicio de material
. pfé%iéaﬁ_éenﬁe: _eliminado, despreccupagdo com a estocagem de resinas,

’ -&;’:ﬁs@?éé@fdﬁtes{-_e reforgos, e, devido a j4 estar formulado, reduz a necessidade

o i de g#;ih?;éﬁ;ﬂ;éggéntc{qtg?%gica por parte do fabricante.
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prato fixo
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metads mivel 3 ,’
do molde
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do molde i i ‘ ‘
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Figura 3: bEsquema geral de prensa utilizada na moldagem por compresséo

-

0 molde é entdo fechado rapidamente para que ocorra um rapido
contato com o material, assegurando uma transferéncia de calor mais rapida.
Uma vez que ocorre o contato com o material é necessério deixd-lo nesta
posicio para ocorrer transferéncia de calor e, conseglentemente, um avanco
na reacéo de cura, em seguida, a parte moével do molde € aproximada &
velocidade constante até que a presséo na carga esieja no nivel pré-fixado
("dweel”). Com o aumento da pressdo, o material comega a fluir, preenchendo
a cavidade e expelindo 0 ar que pode estar preso no molde ou na carga.

No caso de termofixos, a classe mais comum a utilizar esta técnica, o
moide & mantido fechado enguanto o aguecimento adicional promove a cura.
Depois gue um razoavel grau de cura é alcancado sob presséo, tornando o
material rigidoc e possivel de ser gjetado 2 temperatura do moide, ¢ moide é
aberto rapidamente & a peca & remévéda? freqUentemente com o auxilio de
Q‘ms gjetores. Um ciclo de moldagem por compressdo tipico pode ser
vssuaiszado na Figura 4 (HULL, 1985).

Mc€R§€ & ﬁRWiN 1984, citam a moldagem ventilada por compresséo,

: '.'_'Que & uma med;f cagao do processo original e que fornece uma alternativa de

f saida para 0 ma&eﬂai excadenie durante o fechamento do molde, como método
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efetivc para se conseguir uma compactacdo mais uniforme ou guando se
molda particulados em uma variedade de geomelrias.

cima

Posiciio
do prato

barxo

Tempo

Figura 4. Diagrama esquematico das posicBes do prato durante o ciclo de moldagem
com a etapa de respiro. A inicic do cicio; A-B, levantamento do prato & alla
velocidade; B-C, fechamento vagaroso até o contato com o material a ser moidado;
-0, fechamento rapido para a compactacdo do material, D-E, compressdo; EF,
abertura da prensa para o respiro; F-G3, tempo de respire; G-H, fechamenic do molde;
H-4, cura; - .4, aberiura da prensa; ¢ .4, fim do ciclo,

Pode-se citar aqui, o trabatho de DZIEWATKOSKI ef alii, 1994, que
investigaram o efeito de moldagens em dois estagios de pressao na tentativa
de se obter pecas com um melhor acabamento superficial. Um dos principais
resultados é que o melhor momenio para o alivio da presséo corresponde ao
pico da expansio do material e ¢ inicio da reacio exciérmica,

2.9.1 - Equipamento

U equipamento para a moldagem por compressdo é considerado

_'-_'ré!'ati'va-mehté simples e de baixo custo quando comparado & maioria dos
.--_'gutms aquamen%es em que plasticos s80 processados. A prensa (Figura 3),

o ';:- uti szaaia na mmpressas csﬂs;ste de dois pratos paralelns com a possibilidade
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de se conirolar a temperatura dos pratos e 0 mecanisme de fechamento dos
mesmos, com forga e velocidade apropriadas.

O aquecimentc é conseguido pela circulacdo de vapor ou dleo guente,
com um equipamento elétrico, com agquecedores em tiras ou, ocasionalmente,
com & chama de gases. Os liguidos circulantes fornecem um aquecimenioc
mais uniforme, mas sua faixa de temperatura é geralmente limitada. Os
aquecedores eiélricos fornecem rapidas mudancas de temperatura com um
limite superior mais elevado.

A forca compressiva ou capacidade de pressdo hidraulica (*Clamping
force”) fornecida pela prensa é geralmente conseguida através de um cilindrico
hidraulico, emborz alguns sistemas pneumaticos ainda estejam em operacéo.
Entac, para um prato de didmetro de 10 in (25,4 cm) é requerida uma prensa
com capacidade compressiva maior que 100 tons para alcancar 2500 psi
{17.2 MPa) de presséo na superficie.

2.9.2 - Moldes

Moides de boa qualidade s&o um requisito fundamental para a produgéo
de componentes CFC (“carbon-fibre-composite”). Se moldes adequados ndo
séo utilizados, uma iolerdncia ndo seréd mantida, a aparéncia superficial sera
pobre e as propriedades do componente serdo imprevisiveis € nao-uniformes.

Moldes de metal, sendo os de aco (de dureza entre 30 & 35 Rockweli C)
08 mais recomendados, s80 05 mais comuns guando corridas longas e muitos
componentes deverao ser utilizados. Para protdtipos, s@o utilizados moides
tempordrios mais baratos, feitos de madeira, gesso ou epéxi.

Gen_}garadg & moldagem por injecdo, moldes para a compresséo s&o
geralmente mais simples e de menor custo. J4 que n&o ha necessidade de
:-ca'hiaisé* ﬁh'éfrfiizma- -gganﬂe flexibilidade de projelo para o molde. Moldes de
" cam@ressaa modemcs contém pinos ejetores para a remog&o parcial ou

S m’%esramente au’somatazaﬁa da §e§a sendg as vezes necessario utilizar pinos




Revisfo Bibliografics 28

nas duas partes do mesmo. Ejetar as pecas do molde ao final do ciclo pode ser
problematico para compositos de fibras de carbono, ia que estas possuem um
pequenc coeficiente negative de expansao ac longoe do eixo maior, 0 gque
significa que no resfriamento do molde apbs a moldagem, a fibra, e porianio o
componente, expandira nesta direcdo. Para se evitar isic, pode-se utilizar o
recurso denominado “pinch-off’, ou bordas cisalhantes, que consiste de folgas
de 0,1 mm ou de lados verticais com uma inclinacdo relativade 3a 5°.

Embora partes delicadas do molde estejam susceptiveis a danos no
fechamento com o material frio, os cusios de manutencdo do molde séo
geralmente baixos e, devido ao pequeno fluxc de material que ocorre no
molde, o seu desgaste &€ minimo mesme com materiais abrasivos,

0Os moldes sdo geralmente divididos em:

a) *flash’, onde o material excedente € permitido fluir para fora do
molde, devido a linha de particdo da peca coincidir com o fopo da

cavidade do moide:;

b} positivos, onde todo a forca aplicada e o material s&o retidos dentro

da cavidade do molde;

¢} semi-positivo, onde & permitida a2 saida de material, mas de uma
forma mais controlada; este @ o tipo de moide mais presente na industria

de moidagem.

Algumas vezes, principaimente quando se processa termofixos, é
necessario fornecer ao molde um meio de escape para os gases formados ou
aprisionados a fim de se evitar que se formem vazios e defeitos superficiais.
Istt_z pode ser feito pelo uso de canais de respirc cu por uma técnica chamada
de a&a_in'tﬂ_aégéﬁ, gue consiste simplesmente em uma leve abertura do molde
durante o inicio do ciclo de cura (BALJAL, 1982);
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2.9.3 - Variaveis de Processo

Dependendo da complexidade da pega, comprimenio do fluxo e
conteddo de fibra (que controla a viscosidade), a presséo de moldagem pode
variar, sendo que para uma meldagem tipica de um fendlico, a presséo é
aplicada por um periodo de 1 a 2 minuios na faixa de 20 a 60 MPa (2800-8700
psi), sendo este valor dependente da area superficial da peca. A temperatura
de moidagem, que & uma das varidveis mais criticas, esta geralmente na faixa
de 130-160°C (270-400°F). Com este processamento, obtém-se pecas de boa
gualidade, mantendo-se propriedades adequadas na peca acabada.

Alguns compostos de moldagem temofixos exibem propriedades
excelentes se séo expostos a uma pds-cura gue, quando necessaria, € feita
em fornos com ar circulante sem restricdo imposta ac components,
desocupando assim a prensa para oulro ciclo de moldagem.

Durante a moidagem, um fendmeno complexo de transferéncia de calor
e fluxo viscosc ocomre na cavidade. Curvas temperatura-tempo para
compositos que empregaram fibras de vidro-E demonstraram gque a
temperatura superficial da carga rapidamente atinge a temperatura do moide &
permanece relativamente uniforme comparado a temperatura do ceniro. No
entanto, devido a baixa condutividade térmica do material, esta temperatura
aumenta vagarosamente aié que a reacdo de cura se inicie. Ja que o calor
gerado peia reacdo exotérmica de cura nao é eficientemente conduzido para a
superficie, a temperatura da parte central da peca aumenia rapidamente até
um valor maximo. Com a aproximacdo do fim da reaclo, esta temperatura
diminui gradativamente até alcangar a temperatura do molde. Caso se trabalhe
es;c’wm_ pecas finas, 0 aumento de temperatura é aproximadamente uniforme e o
' piéé: fafamehta 'u}tr‘égassa a temperatura do molde.

_ éa que a tempera‘iura da superficie atinge primeiro a temperatura de gel
.'-':.da resma a cura cﬂmega pr:meim na superficie e progride para dentro. A cura

e _._j"_acafra mais rap@amante em temperaturas mais elevadas ocasionando

':fémeﬂsres mcies Na @ntaﬂta o pﬁce excterm:ce de temperstura pode também
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aumentar e, (& que temperaturas elevadas podem causar queima e
degradacdc quimica da resina, altas temperaturas de moldagem em pegas
espessas devem ser eviladas.

Aumentar o conteudo de carga nas formulacbes diminul o pico de
temperatura ia que substitul parie da resina e portanto, diminui a guantidade
total de calor liberade, O tempo para alcangar o pico exciérmico, que aumenta
quase linearmente com a espessura da pseca, também diminui com 0 aumento
do teor de carga. Quiro meio eficiente de reduzir o tempo de cura & pré-
aguecer g carga alé a lemperatura de gel fora do molde e terminar a cura
derdro do molde.

Se o material ndo atinge uma baixa viscosidade antes de gelificar, seu
fluxo no molde & severamente reduzido, ocasionando uma cura prematura
antes que partes do molde de mais dificil acesso tenham sido presnchidas e a
peca moldada estara incompleta e pode conter vazios e fendas interlaminares.
A uniformidade da temperatura do molde é também imporianie para se
alcancar uma cura uniforme.

Uma cura néc-uniforms € critica em pecas espessas, podendo criar um
elevado tensionamento interno e, assim, um gradiente de propriedades na
direcao da espessura. Se houver cura insuficiente, por exemplo, a resisténcia
ac cisathamento interlaminar da pega é reduzida.

Pecas moldadas por compresséo podem conter uma grande variedade
de defeitos internos e superficiais (Tabela 5). Os defeilos superficiais
geraimenie criam uma pobre aparéncia superficial ou um acabamento
superficial inaceitavel e os defeitos internos podem afstar a performance.

As varigveis primérias que controlam a densidade de pegas moidadas
s&o diferentes dependendo do moide utillizado. No molde fipo flash, a
viscosidade do material fundido e a velocidade de fechamento determinam a
d;e'__n:siic;iaﬁde. Com ¢ molde posilivo, a forca de compresséo & critica e a
_ as;;sésara da peca sera dependente da massa de material fornecido. No

o _-mﬁc{lﬁe-_-_se;mipcsitivo, a folga do moide enire as partes macho ¢ fémea, a
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viscosidade do material fundido e a velocidade de fachamenio afetam a

densidade da peca.

Tabela 5: Defeilos superficiais comuns na moldagem por compresséo

furos particulas rugosas ou aglomeracio de particulas
grandes ondulaches encolhimento da resina ou distribuicdo de fibra
crateras dispersao pobre de cargas

encothimento da resina, distribuicdo,

marcas de nivel ) ; :
comprimenio ou orientacio da fibra

encolhimento da resina, integridads do feixe de fi-

rugosidade superficial bras, dimensées do feixe e distribuicao da fibra

areas escuras perda de material na superficie

vazios sub-superficiais devido ao

bolhas em partes pintadas e
ar preso e volateis

Na tentativa de se controlar melhor a producao de pecas moldadas por
compresséo, alguns trabalhos se apresentam, enire eles estdo: LEE ef a/i, em
1984, apresentaram um modelo para o fluxo, a transferéncia de calor e a cura
gue ocorre durante a moldagem por compress&o de polimercs termofixos
reforcados; e CAULK, em 1988, que relatou resuitados para o fiuxo de
compostos de fibras curtas ou cortadas na moldagem por compresso.

Com os novos avancgos em moldagermn por injecdo de resinas termofixas,
a moldagem por compresséo vem sendo restringida a0 processamento de

resinas carregadas.
- 2.10 - Aplicacdo de Compésitos em Materiais de Friccdo

Freao& auiemsiw% devem satisfazer um cerio conjuntc de expeciativas
g d@s c@nsumzdares cgue m@%ﬁem seguranga, conforto, durabilidade e custo
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razoavel, Em termos teécnicos estas expeciativas se iraduzem em
necessidades especificas, tais como friccdo alla e estavel (geralmente entre
0,30 e 0,35 para matrizes fendlicas), vibragcdo e emissio de ruido minimos ou
inexistentes e baixas taxas de desgaste para o rotor ¢ o material de fricgéo.
Todos estes aspectos devem ser aicancados simulianeamente e a um baixo
custo. Particularmente, ¢ coeficiente de fricgdo deve permanecer aito e estavel
sob condicdes de aplicacdo variaveis que envolvem altas e baixas
temperaturas, alics e baixos niveis de umidads, inclusive na presenca de
agua, situacbes de altas e baixas velocidades de frenagem, alias e baixas
taxas de desaceleragBo e paradas conseculivas ou ocasionais (SINHA &
BISWAS, 1295}

J& que nenhum material fornece uma performance suficiente para
satisfazer todos estes requisitos, de cinco a vinte ingredientes difersnies sio
combinados para se formar materiais de friccdo compositos, sendo que a
escolha especifica de material resulta de experimentacdc baseada em
tentativa-errc durante o processe de desenvolvimenic de materiais de fricgdo,
embora ja haja trabathos onde s&o propostos modelos para se calcular a dtima
propor¢cdo de uma carga em um polimero para aplicacdes abrasivas
(BAHADUR & GONG, 1992). Na intencdo de se assegurar que esies
compositos satisfagcam 08 requisitos técnicos, testes em veiculos sédo
realizados em locacdes geograficas, terrenos e estacdes climaticas diferentes
antes do produto ser liberado para a comercializacado, Entratanto, devido aos
altos custos associados com estes testes, geralmente s@o primeiramente
realizados testes laboratoriais em dinamodmetros ou equipamentos especificos
que simutem © processo de frenagem.

Sendo o aspecto de seguranca mais importante de um automovel, o
sistema de freio € compesto do sistema (hidraulico) atuante de carga e o
_si_st;em;a_fri@iéna%'; Este dltimo, consiste, geraimente, de um tambor ou um

_ -~c_i§$§¢‘;¢§_a_f§rré' fundido ou aco, que diferem em tamanho e configuracdo de
o acarde c@fﬁia‘_.aéﬁcagé&, um par de pastilhas ou uma lona e o céliper ou a

[ sapata que pressiona as pastilhas confra o rotor (disco).
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A energia cinética do veiculo em desaceleracéo ¢ convertida em calor
a interface deslizante dos elemenios de friccgo. Este calor € dissipado
primariamente por conducao através dos varios componentes do sistema e por
conveccao e radiacdo para a atmosfera & componenies adjacentes. Além
disso, o calor € absorvido por processos de desgaste guimicos e metallrgicos
gue ocorrem na interface, causando mudancas microestruturais e auimicas em
ambos 08 elementos (JACKODO, 1978). Estas mudancas incluem a formacao de
um filme de friccdo na interface, chamado filme de transferéncia (ou “glaze”), o
gual apresenta uma grande influéncia na performance da frenagem (RHEE ef
affi, 1991},

Oz primeiros automdveis ulilizaram materiais de fricco feitos com couro
e tambem tecido de algodio impregnados com asfalto/borracha. Em 19085,
utitizou-se o asbesto para este fim em aplicacbes comerciais. Posteriorments,
o asbesto, geralmente na faixa de 25 a 70% em massa, teve seu uso
popularizado em materiais de friccdo de pasiilhas e lonas de freio e discos de
embreagem para autombdveis, caminhoes, tratores, metrds, trens e guindastes.
isto aconteceuy devido a sua natureza fibrosa, estabilidade térmica ac fric e ac
calor, baixa condutividade térmica, friccdo relativamente alia, baixa dureza
MOHS (2,5 - 4,0), durabilidade, capacidade de suportar 0 atague de agentes
quimicos, éleos e graxas, por apresentar propriedades de reforgo e ser de facil
processabilidade.

Embora o asbesio apresente muitas propriedades desejaveis, ele
também & carcinogénico. Inalacdo de fibras de asbesto livres podem causar
doengas pulmonares, como a asbestose, o cancer de puiméoc e o mesotelioma
(DAHLOVIST ef afi, 1992). Devido ac aumenic na preocupacdc com
seguranga e meio-ambiente, dois Orgéos, “Occupational Safety and Health
Ad%néﬁistration (OSHAY e “Environmental Protection Agency (EPAY,

3 yrépizs.eram- possivels medidas regulamentérias para a redugio da emisséo de
: fagbeis‘té’ iSiG' levou a uma pesquisa bem sucedida e ao desenvolvimento de
: ma%eﬁaﬁs cﬁe fracg&e ﬁrgamcﬁs livres de asbesto ("asbestos-free”) constituidos

" _ lp@r ﬁbfaﬁ mme{aus 1 sm&eﬂc&s {(KHAN ef afii, 1994}, sendo porém, improvavel

: ".':_:__-:'-__'c:gue um matenai fsbmse umca venha a substituir adequadamente todas as
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boas propriedades dele. Convém ressallar gue em alguns paises, como ©
Japac, produtos com menos de 5% em massa desta fibra séo considerados

“asbestos-freg”.

(s materiais de friccdo trabatham em condicbes de servico especiais e,
portanto, devem possuir grande resisténcia para evilar a quebra do material e
baixa dureza para proteger o disco de um desgasie excessivo. Além disso,
devem exibir uma resisténcia ao desgaste aceniuada e um elevado coeficiente
de friccéo (ZHANG ef alii, 1993). No desenvolvimenio de materiais de friccéo, a
intencéo de se alterar uma propriedade especifica, geralmente implica em
detericragéo de outras propriedades. Portanto, o desenvolvimento destes
materiais € um processo interative complexe no qual uma combinacéoc
otimizada de propriedadss interdependentes & buscada.

Apesar da larga variacado em composicdo, os constituintes do material
de friccdo podem ser classificados em quatro categorias. reforgo fibroso
{termicamente estavel), ligante {que embora ndo seja o de maior custo, é ©
mais imporiants com relacdo & integridade fisica do composto), carga e
modificador de friccdo ou desgaste. O reforgo fibroso atua principalments na
determinacao da resisténecia, rigidez, estabilidade térmica e nas propriedades
de friccdo do compdsito. As cargas s80 minerais de baixo custo, tais como
baritas, argilas e carbonato de calcio cuja fungdo primordial € aumentar 0
volume do material ligante e entdo reduzir o custo total do composito em base
volumeéirica sem, porém, denegrir suas propriedades.

O ligante & geralmente uma resina fendlica termofixa, a gqual agrupa
todos os outros componentes do material. As condicdes de aplicacdo destas
resinas para produzir materiais de friccdo s@o muito rigorosas. Os requisitos
bés’i_aés para este fim sdo: 1) alio cosficiente de friccdo, tanto 2 alta quanto 2
ba-iga; te;ﬂ*‘;gj@fatura; 2} alta resisténcia e elasticidade; 3) alta resisténcia térmics;

'_ 4-}{-@:;@;@} _éhr;ésé?iﬁﬁﬁcﬁe e baixo indice de desgaste; 5) resisténcia a fluidos
o -h’;;‘-:;i?é;ﬁ;?_iicfgég'ﬁ} r&;s_isténcia & agua e gasolina/alcool e 7) pouca ou nenhuma

* emiss8o de ruido. Para se alcancar todas estas qualidades, é necessaric um

. balanceamento delicado e muito cuidadoso dos componentes e do processo.
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O quartc componente, © modificador de friccBo ou desgaste §,
geralmente, formado por pds finos, mais duros gue o discoftambor metdlico, de
composicac metdlica, organica ou inorganica que apresentam diversas
funcdes, enire slas a de alterar o comportamento na friccdo e o de melhorar as
propriedades mecénicas (NARAYAN ef afi, 1990). E esperadc que pelo
controle da quantidade, forma e tamanho de grao de diferentes abrasivos, seja
possivel otimizar a fricgdo e o desgaste da pastitha e do disco (CROSA ef ali
1992).

A formulacdo de materiais de friccdo comerciais de freios tem sido
tradicionalmente mais uma arte que uma ciéncia, A combinacao de muitos
ingredientes e o sinergismo que ocorre entre eles, torna bastante dificll prever
precisamente suas caracteristicas de friccdo (GOPAL sf alii, 1984).

JACKO ef ali, 1984, citam composicdes tipicas semi-metalicas de
acordo com diversos autores, conforme pode ser visualizado na Tabela ©.
Nesta, pode-se notar a diversidade @ a constituicdo complexa de materiais de
friccéo.

SINHA & BISWAS, 1995, estudaram a performance de um compésito de
resina fendlica e fibra aramida moldada por compressao, contendo 30% em
peso de fibra e concluiram que este material fornecia uma razoavel
combinacéo de coeficients de friccBo e taxa de desgaste para o uso em
materiais de friccdo, tais como sapatas de freio.

A fibra de carbono é conhecida por coniribuir para a nova geracoe de
formulacdes de elementos de friccdo para freios. As propriedades térmicas das
fibras de carbono a tornam um componente desejavel em aplicacbes onde
altas temperaturas estdo envolvidas. Além disso, a FC & faciimente
pg‘ecéss&ﬁa?.- em formulacdes de freios e ndo & conhecida como um perigo a
sfat_}'df%e' hé_;mé;}a ou ac ambiente nas condigBes aluais de fabricacéo e uso,
em%bésral:.';aas$am- ocorrer irritactes temporarias da pele, dos othos e do trato
 respiratério superior.
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Tabela 8: Composicdo (% em peso) de materiais de friccdo sem asbesto tipicos

esia | q0.20| 15 | 23 | 10 |8-14 |18-18| 7 | 55
Fvidro § - 40 5 1 - 14-161) 6-24 0
basditica | -~ T B L R el Bl e
mineral | e | e | e | e 10-18114-30 — 8,5
modacrifica - e e T B I 12 ———-
aramida | - T BT BN SR TR B 35
14 15 - 0-20 | ~— 5
Elastémero 0-18 4 138 | - G-7 | 0-20 13 13
Zn0 ] e | e L R ol BT B 0,7
In{part)] - | e T B R
Cu, latéo | - 7 ] - i 10 | -
C (grafite)] 10- 30 4 T ] e 18-34; 1-4 20 3
Rutilo e 15 | - el B NN B B
a!;umi’na;ta __________ PO R R R
de calcio
CafOH)y | - 5 SR R T R— — 10
== — T - g | e T T
wwwww 31 10 30 e 8
~~~~~~~~~~ e | 7-24 142-321 20
o oddos | e | e | 4-2210-18 | e 27
. metalicos | _ _
L0utes | 0-10 | e | e |oeem | e | e | 20

@ usm de F’G em predutos de friccdo esia bem documentado onde sao
s amntadas suas caractanstgcas dase;ava;& como: slevada resisténcia ao

5' :5"5'desgaste' alia wﬁﬁutsv:ciaée termlca eievada resisténcia flexural, estabilidade
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dimensional superior, caracteristicas de “fade” sievadas (habilidade de resistir
& deteriorac8o do coeficiente de friccBo em altas temperaturas), coeficientes
de friccBo modificaveis, baixe peso, baixa reatividade quimica, taxa de
desgaste constante, alta capacidade de absorgdo de energia, estabilidade em
aitas temperaturas, desgaste minimo do outro componente do freio, resisténcia
em altas temperaturas e baixa emisséo de ruido durante a frenagem. Embora ©
tipo de fibra seja de grande importancia ja que existem grandes diferencas nas
propriedades, geraimente este nao € especificade (FRILEY ef alii, 1991).

Atuaimente, materiais de fricgdo sao a utilizacdo comerciai mais
importante das FC e o mercado para ¢ produto acabade € superior a U3 100
milhdes/ano espalhados em todo o mundo e ainda em crescimento. O primeiro
avido de importadncia a usar freios carbono-carbono (C/C) - com baixa
densidade, excelentes propriedades térmicas e mecanicas e cuja constituico
& processamenio aparece a seguir - foi 0 Concorde, alualmente, todos os
maiores avides comerciais usam estes freios, inclusive os 747-400, A-320,
A-330, A-340, 757, 767, 777, MD-12 e MD-11, além de algumas asronaves
militares como 0 C-5A e 0 C-17, 0 F-18, 0 ATF, 0 AVBE e os Mirage franceses.

As razdes para o crescente dominio dos freios C/C s80 a economia de
custo e peso, pois alcancam mais aterrissagens por conjunto antes de ser
necessario sua troca. Portanio, 0 avido ndo esta tdo freglentemente em
manutencao, resultando em maiores economias. O menor peso desses freios
também resulla em consideraveis economias. Outro fator importante € que as
decolagens interrompidas ndo precisam esperar o resfriamento do freic, que
acontece com freios de aco, para uma segunda tentativa,

Embora o tamanho dos discos varie de acordo com © avido, um conjunto
de freios consta de 10 discos, cada um com 1 polegada (2,54 cmj de
espessura, um diametro de 18-20 polegadas (45,72-50,80 cm) e pesando

__apImXimaéam._ente 20 libras (9,07 kg). Os materiais de friccdo para freios de
] _'.ajéféqgi.a;y}es_,-" ca_rrés' de Formula | e freios de trens de alta velocidade, por
= e:xempio '_séé_fab;ig&ﬁos de diferentes maneiras gue sdc apresentadas, em
ambl‘w gerai, _ém-:ﬁtie_ftat_q;‘é aberta e patentes, sendo que os detalhes de cada

.. processo s#0 de propriedade exclusiva.
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O processamento de freios C/C, em geral, envolve qualro etapas:

1} uma pré-forma fibrosa é preparada a partir das fibras, utilizando-se
uma técnica de compressdo com pastilhas de FC impregnadas com
piche ou fendlicos ou pode-se utilizar alguma técnica de proces-
samento &xtil, tal como: “weaving”, “knitling”, ou ndo-tecido com fibras
de PANox para formar a préforma. Esia pode ser a elapa mals
demorada e critica do processo, dependendo da peca & do fabricante;

2} a pre-forma € inteiramente carbonizada em um forno com ou sem

posterior impregnacdo com piche ou fendlicos;

3) a pré-forma é ent8o preenchida com recobrimento carbdnico
pirolitico (CVD), fendlices ou piche ou com uma combinacdo desias
técnicas;

4} o produto é reduzido a forma final reguerida.

Em geral, os freios C/C sB0 os materiais menos caros dos compdsitos
C/C devido & grande producdo e intensa competicdo, que continuam reduzindo
gradualmente o custo, apreseniando por isso, possibilidade de serem
utilizados em aplicagfes de mais baixo valor (mesmo que ainda sejam
relgtivamente caros). Quando usados em Férmula |, tais freios podem durar no
minimo uma corrida, ndo superaguecem, fornecem excelente nivel de desgaste
e uma frenagem macia e sem “chatler”; esta & uma area peguena mas
bastante promissora (SMITH, 1983) e (YEN & ISHIHARA, 1994).

Quiro fator referente acs freios também estudado (SHERIF, 1991} ¢ a
emissdo de ruido, sendo gue BORCHERT, 19891, cita que antes dos iestes
finais no veiculo, as pastilhas devem ser aﬂaiisadas experimentalmente para
guantificar esta emissdo, evitando gue haja um desconforto ao dirigir.

2.10.1 - Be_sgaste do Elemenio de Friccdo

i Quande um. matea' al de fricgo desliza sobre a superficie do disco, a
e }_mge&:da@e sugerﬁmaﬁ de metal &;mmuz com o tempo de solicitagdo até atingir
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um valor constante, devido a mudancas ocorridas na interface. Durants este
pericdo de transic8o, o coseficiente de friccdo torna-se bastante variavel. Do
mesmo modo, a taxa de desgaste do material de fricgdo diminui continuamente
até alcancar um valor constante. Quando este estado € aicancado, filmes de

friccéo bastante continuos e uniformes s80 enconirados nas superficies.

A segléncia de evenios gue leva ao desgasie nestes sistemas incluem
destacamento de particulas dos componentes dos materiais, carregamento de
particulas, aplicacdo de carga, fiuxo na interface e, finalmente, eliminacéo
permanenie do sistema na forma de fragmentos. A extensdo do carregamento
dos fragmentos e sua retencdo sio forlemente influenciados pela mecénica do
contato, em particular, dos parameiros geomeétricos e dinamicos, como o tipo
de movimentc e a vibracdo. Quandc se utilizam componentes aulo-
ubrificantes, a operacéo prolongada e eficients destes e outros equipamentos
de friccdo controlada depende da formacéo e da esiabilidade dos filmes de
{ransferéncia (espessura de 1-7 um e ricos em inorgénicos) compostos de tais
fragmentos (HAWTHORNE, 1991).

JACKO ef afi, 1985, ressaltam a importancia da formacdo e a
estabilidade dos filmes de transferéncia formados na interface dos materiais,
no comportamento na fricc0 e no desgasie de polimeros cu compositos
poliméricos conira superficies metalicas. Este estudo mostrou que: (a) quando
fiimes de friccdo estaveis s80 rapidamente formados, um nivel de friccdo
estavel e baixas lexas de desgaste podem ser mantidos em varias
temperaturas, desde cque o filme ndo seja destruido; (b} a facilidade da
formacgéo do filme & sua estabilidade esta relacionada com a facilidade de
compactagéo dos fragmentos de desgaste e sua integridade, a qual dependera
da guimica do composito;, e (¢} a feréna(;ée ¢ a estabilidade do filme
depeﬁdéréa da resisténcia da ligac@o coesiva no filme tanio quanto da
résiéténééa da | ?galgé’c adesiva enire o filme e a superficie deslizante. Na

- anterface des%&zante a filme de fricc8o € continuamente formado e cisalhado, e,

| 'quande a agae cssaihame sobrepbe & resisténcia de ligaco coesiva, o film

S ._Quebrara e aée;sra as dazas superﬂc;es
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Jacko conciui também, que as resinas fendlicas s80 superiores as
poliimidas na sua habilidade de formar um filme estavel a elevadas
temperaturas, o que é consistente com ¢ falo de as pastilhas de freio feitas a
partir de resinas fendlicas apresentarem melhores caracleristicas de friccgo e
desgaste gquando comparadas com as de poliimidas.

Durante a friccdo de compdsitos poliméricos carregados contra
superficies metalicas, 0 processc de desgaste & dominado pela transferéncia
de material polimérico menos durc para a superficie do metal. Trabalhos foram
realizados sobre a variagdo no desgaste e a transferéncia de PTFE
{politetrafluoretilenc) com carga, velocidade e aspereza do outro componente.
Carga e velocidade s&o particularmente importantes devido a sua importancia
na resposta viscoelastica a tensfo e a geragdo de calor friccional. Em
polimeros mais rigidos e seus compdsitos, © mecanismo de desgaste
geraimente envolve a deformacdo e os componentes interfaciais;, a
transferéncia pode também exercer um papel importante. Além disso, a
influéncia da topografia superficial € atribuida & fadiga (KAPOOR &
BAHADUR, 1994).
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CAPITULO Il - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados na formulacéo do
composito, propriedades  individuais  importantes, a metodologia de

combinacao dos constituintes e a fabricac8o do compdsito e sua performance.

3.1 - Materiais Utilizados

3.1.1 - Fibra de PAN Oxidada

A fibra de PAN, obtida por reacio de copolimerizagdo da acrilonitrila, foi
tratada termicamente, originando a fibra de PAN oxidada (=320.000 filamentos,
massa especifica = 1,35 giem’), fornecida pelo CTA (Centro Tecnoiégico
Aeroespacial). Esta fibra foi utilizada neste trabaiho sem nenhuma nova etapa
de tratamento, pois 0 mesmo iria de encontro a um dos objetivos propostos, ¢
de produzir pastithas de custo moderado.

As especificacBes técnicas desta fibra, conforme o fornecedor, estéo
descritas na Tabela 7.

Tabela 7: Especificacdes técnicas do filamenio de PAN oxidado

Resisténcia a tragdo a seco 13,0 CN/tex
Resisténcia & tragéo umido - 13,0 Chftex
Elongagdo maxima a seco | 23,3%

- Elongagéo méxima Gmida 24,7%

- Tiex = 496,052 1b/pol = 8856,48 kg/m
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3.1.2 - Resina Fendlica

A resina fendlica utilizada foi 2 RESAFEN 8121 da RESANA fornecida
pelo CTA. Esta resina é do tipo resol, soldvel em Agua, recomendada para a
umectacdo de compostos basicos para refratarios e confecgdo de reboios de
uso geral, prensados a frio ou a quente, sendo de acdo uniforme e eficaz.

As propriedades da resina fenolica, conforme o boletim técnico, sdo
apresentadas na Tabela 8. Também fol informado peio fabricante qus a massa
especifica desta resina é de aproximadamente 1,2 g/om’.

Tabela 8: Propriedades da resina fendlica 8121

PROPRIEDADES NORMA - PP1 VALOR UNIDADE
Viscosidade Brookfisld
(25°C) 124 300 - 450 cps
Matéria Seca 226 67 -74 %
Toleréncia a agua 058 250 - 350 %
Cura a 121°C no tubo 0298 32-38 minutos
3.1.3 - Aditivos

Os aditivos utilizados tiveram por finalidade melhorar caracteristicas
especificas do material, como 0 comportamento na fricg80, a resisténcia ao
impacto, a estabilidade dimensional sob aguecimento e a reducdo do custo.

_ Os modificadores de friccdo utilizados, conforme apresentados na
e _T_g_bela 4 do item 2.7, apresentam a propriedade de methorar o comportamento
 “na friccéo de composigBes onde esté presente. Entre eles, optou-se por utilizar

. -aalumina e a silica devido & sua disponibilidade.




Materiais £ Métodos 43

3.1.3.1 - Silica

As silicas sintéticas (8i0,) podem ser empregadas em baixas
guantidades para se alcancar propriedades especificas como: a redugéo do
encolhimento e da quebra, reforco, o aumento na estabilidade dimensional e

na dureza e a reducio do coeficiente de expansao térmica linear.

A silica empregada foi produzida pela Ouro Branco.
3.1.3.2 - Oxido de Aluminio

Este oxido (ALQs), que difere consideravelmente da alumina
trinidratada, tem uma massa especifica de 4,0 g/om®, dureza de 9 Mohs ¢ é
bastante abrasivo. O oxido utilizado foi 0 “alumina calcinada - ALCOA - tipo
A1" de malha de 325,

3.1.3.3 - Carbonato de Calcio

O Carbonato de Calcio (CaCOQ;) precipitado, de fabricacdo MERCK, foi
utilizado com o objetivo de se diminuir o custo, aumeniar a resisténcia ao
impacto, ¢ modulo de elasticidade, a resisténcia a tragdo e a elongacéo na

ruptura.
3.1.3.4 -Talco

De nome comercial Talco Magnesita GM-20, o Talco € um silicato de

Magnésio hidratado natural, de fdrmula 3Mg0.43i0,. H,0 e foi utilizado para se

" diminuir o custo, alcancar um aumento na estabilidade dimensional e na
i -:"tigi_d_éz_.{e'_éim‘i’nai@éq'do encolhimento.




Materiais e Métodos 44

3.2 - Equipamentos

3.2.1 - Molge

Um molde em ago 1012 foi projetado e usinado para prover o meio no
gual a forca compressiva fornecida pela prensa fosse transferida para o©

composito em processo de cura,

Nos primeiros ciclos, observou-se que ocorria uma grande adesao entre
as duas partes do molde, devido a presenca de material moldado entre elas.
Ja gue mesmo 0 uso de desmoldante nas paredes laterais n&o impedia que
isto ocorresse, grande esforco mecanico era necessario na abertura do molde.
Devido a isto, o projeto do mesmo foi modificado algumas vezes na tentativa
de se minimizar o trabalho de desmoidagem ao final do ciclo.

Apts algumas mudancas, como a diminuicdo da profundidade do
macho, da espessura da parede lateral e a implantacéo de um corte superior
gue favorecesse a colocagdo de uma barra de ferro para a torgdo do macho e
abertura do molde na desmoldagem, chegou-se ac desenho visuaiizado nas
Figuras 5 e 6. Na Figura 5, pode-se notar a presenga do pino sgjetor instalado
na base do molde fémea.

i $=24 4
$=89,0

; $=97.1

Figura 5 Viso superior e corte lateral do molde fémea (medidas em mm)
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Figura 8: Vis&o superior, inferior e lateral do molde macho {medidas em mm}

3.2.2-Prensa

Para a moldagem, foi utilizada uma prensa CARVER (Figura 7), modelo

3986, cujas especificacfes principais aparecem na Tabela 9, equipada com
bomba hidraulica de pressdc, modelo 3812 e controlador de temperatura,

maodelo ESCX, da OMRON.

Tabela 9: Especificagbes principais da prensa

Forgca comprassiva

24.000 Libras Forca(z 12 tons Forga)

Press&o maxima do cilindro

7.300 psi (= 50,3 MPa)

Dimensdes (larg. x comprim. x aitura){ 21 x 10x28in(=53,3x254x71,1cm)

Dimensdes do prato

9x12in (=229 x30,5cm)

Peso

225 libras (= 102,1 kg)
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Figura 7: Represeniacdo esquematica simplificada da prensa utilizada

Uma das caracteristicas do controlador de temperatura & poder ajustar
automaticamente 08 controladores de processo PID através do acionamento

da tecla [AT]. Na figura 7, esta tecla é identificada pelo simbolo [®].

De acordo com o manual, a operacéo da prensa deve seguir as stapas

abaixo:

1) seletar a posicéo [ON] no interruptor localizado na frente do painel

de controle;

2} ajustar o conirolador de temperatura para a temperatura de operacac

desejada para o processo, através das teclas: \:

3} apertar 0 pino de relaxamento de presso na bomba, aproximar 0s
pratos e pré-aquecé-los a temperatura fixada;
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4) abrir a prensa, pelo afrouxamento do pino e centralizar o molde no
prato inferior;

5) apertar o pino e aplicar pressdc necessaria, por bombeamento, até o
valor desejado, visualizado no mandmstro,

6) apds completado o ciclo, folgar o pine e deixar o prato inferior descer
por gravidade até ¢ ponto desejado.

3.3 - Métodos

3.3.1 - Caracterizacao da Fibra de PAN Oxidada

Uma vez que a fibra de PAN oxidada era tratada apenas como um
intermediario da fibra de carbono, ndo havia a preocupacéo por parte do
fornecedor em caracterizar a fibra neste estagio, tornando-se necessario
investigacdo de propriedades que poderiam indicar uma possivel inadequacao
desta fibra para o uso pretendido. Assim, os testes e analises realizados estéo
descritos a seguir.

3.3.1.1 - Teor de Umidade da Fibra

Devido a sua possivel influéncia na adesao, fol importante quantificar e
excluir os volateis presentes na fibra. Para isso, realizou-se a secagem da fibra
na estufa do tipo FANEM - modelo 31585, em temperaturas de 110 e 140°C
por uma hora.
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3.3.1.2 - Analise Termogravimétrica (TGA)

Para a analise da evolucdo massica da fibra com relacdo a temperatura,
utilizou-se o analisador Termogravimétrico TGA7 (PC Series - High TE) da
PERKIN-ELMER. A analise foi desenvolvida em atmosfera de Nitrogénio, de
50 a 500°C sob uma taxa de aguecimento de 10°C/min.

3.3.1.3 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier de Reflectancia Interna Multipla
(FTIR-MIR)

Esta técnica baseia-se na analise da radiacao infravermeiha refletida na
interface entre o prisma € a amostra. A radiac&o incidente propaga-se através
do prisma sofrendo varias reflexbes consecutivas, por isso a técnica &
chamada de reflex&o interna multipla (MIR - Multiple Internal Reflexion),

A espectroscopia na regido do infravermelho com ¢ acessério MIR é
usada para identificar amosiras opacas e espessas que ndo podem ser
caracterizadas peic IR em fransmissdo. Neste trabalho, esta técnica foi
utilizada para identificar grupos gquimicos superficiais da fibra de PAN oxidada.

Foi utilizado o especirdmetro de infravermelho NICOLET MAGNA FTIR
550 com cristal de KR5S (cloreto de titanio e talio) na faixa de 400 a 4000cm”,
do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento (CPgD) da Telebras em Campinas.

3.3.1.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEVY)

Utilizou-se o “Eleclron Probe Microanalyser” JEOL, modeloc JXA-840A
para se observar a secio longitudinal e transversal da fibra, e assim se obter
informacdes sobre sua morfologia superficial e seu didmetro.
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Para tal, a fibra sofreu um processo de metalizacdo com ouro pela
técnica de "sputtering”, no equipamento SCD-050 da BALZER, atingindo uma

camada de 250 A

3.3.2 - Caracterizacao da Resina Fendlica

Embora ¢ boletim técnico do fornecedor indicasse esta resina para
aplicacbes a elevadas temperaturas, houve a necessidade de se realizar
estudos térmicos para a verificacdo de seu comportamento na faixa de

temperatura a que se pretendeu utilizar o material.

3.3.2.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Utilizou-se o equipamento DSC General V4.1C DuPont 2000 para a
observacéo do pico exotérmico de cura da resina e posterior comparac@o com
o DSC do compodsito curado e pés-curado, conforme sera descrito no
item 3.3.5 (1). A anélise foi realizada em atmosfera inerte, de 30 a2 200°C a
uma taxa de 10°C/min.

3.3.2.2 - Analise Termogravimeétrica (TGA)

Utilizou-se © mesmo equipamento e condicbes descritas na sego
3.3.1.2 para a andlise da evolugdo massica da resina.
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3.3.3 - Formulacao do Composito

A principio, o composito foi composto por apenas fibra e resina fendlica,
Mo decorrer do estudo, como fol constalada a necessidade, foram
acrescertados aditivos, descrilos na secdc 3.1.3, de modo que as
propriedades criticas alcancassem o nivel desejado. Como ndo houve acesso
a férmuias de uso comercial, buscou-se desenvolver uma formulacdo que
atendesse de modo adequado ao ensaio Krauss de fricgéo.

3.3.4 - Preparacédo do Compésito

As etapas para a preparacio do compdsito foram:
1) secagem das fibras de PAN oxidadas fornecidas pelo CTA;

2} pré-impregnaco das fibras com resina fendlica e aditivos, quando
fosse o caso;

3) com a prensa |2 estabilizada na temperatura inicial desejada (80°C),
colocou-se o moide com o material para a estabilizacdo da temperatura
{aproximadamenie 15 minutos) sem a aplicacéo de presséo;

4} apbs este tempo, aplicou-se uma pressdo de 20 MPa (2900psi),
controlando-se a temperatura e o tempo, de acordo com a Figura 8,

5} aberiura do molde;

&) recolocacdo do molde fémea com o material para que ocorresse a
pds-cura, sem press&o, por 3 horas a 250°C;

7} desmoldagem e término do ciclo.
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Figura 8: Variac&o da temperatura durante ¢ cicio de moldagem

3.3.5 - Avaliacao das Propriedades do Composito
3.3.5.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura

O mesmo equipamento descrito na secdo 3.3.2.1 foi utilizado para
evidenciar a necessidade da pés-cura realizada, pela visualizago do término
da reacfo de cura e, ainda, para indicar a eficiéncia do tratamento térmico
posterior fornecido por esta etapa.

3.3.5.2 - Propriedades Compressivas

Seguau-se a norma ANSIVASTM D 6895 - 77 na determinagac das
o pmpfaedades mmpresswas de material. Os testes para a determinagdo da
' :.} remsieacsa a campg'essaa & da medu%a de elasticidade em comprasséo, sendo
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informados as médias e seus respectivos desvios, foram realizados na
Maguina Universal de Ensaios instrom, modelo 1127 no DEMa-UFSCar. Esta
determinacdo € importante, visto que o esforgo de friccdo provem da
compressao do material sobre o disco de freio e, segundo HOLLIDAY, 1966, a

resisténcia a compresséo & geralmenie diminuida pela adicéo de cargas.
3.3.5.3 - Propriedades de Flexdo

O modulo de flex@o e a resisténeia § flex8o em 3 pontos sdc dois
paramentros imporiantes, determinados conforme a norma ASTM D 780 - 90
Estes termos estdo relacionados a rigidez ou resisténcia ao arqueamenio, & a
forca necessaria para gquebrar uma amosira por flexdo. Este ensaio foi
realizade na Maquina Universal de Ensaios Instrom, modelo 1127 nos
laboratérios do DEMa-UFSCar.

Quando a amostra é flexionada entre 0s supories durante o teste, forcas
de resisténcia (tensdes) sdo formadas dentro do compésito tentando trazé-lo
de volia a sua posicdo original plana. Além disso, como resultado da flexdo, ¢
material é distorcido (deformado}.

O mddulo de flexBo é calculado a partir da inclinagdo “m” da porgdo
inicial reta da curva no diagrama tensdoxdeformacdo formado a partir dos
dados obtidos durante o teste, de acordo com a Equacdo 1. Conforme cita
MacDERMOTT, 1984, para propésitos praticos, este médulo €, em muitos
casos, equivalente ao médulo de tracio.

L.m :
E= 4.b.d’ A




A resisténcia a flex@o ¢ a tensBo sob 2 gual a amostra rompe no
processo de fiexdo, e é calculada pela Equacéo 2:

_3PL

szu@

&

onde: 8 = tenséo na ruptura (psi);
P = carga (ibfy;
L = distancia entre 0s apoios (in);
b = largura da amostra (in);
¢ = espessura da amostra (in).

m = inclinac&o da reta inicial

Conforme HOLLIDAY, 1966, sstas propriedades s&c as mais utilizadas
para o controle e avaliagdo das pecas produzidas, sendo 0 modulo de flexdo
utilizado em comparagfes técnicas de produtos.

3.3.5.4 - Testes indicados pela Industria de Freios

Apds consulta feita & industria de freios, oplou-se pela realizac8o dos
seguintes testes; teor de umidade, densidade relativa, dureza e ensaio Krauss,
Tais testes s&o significativos para a verificacdo da adequacéo do material, ja
gue 580 baslante ulilizados por esta indﬁstréa para a caracterizacéo de
pastithas. Estes apresentam uma regulamentacac prépria, conforme descricdo

& seguir.
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3.3.5.4.1 - Teor de Umidade

Utilizou-se a norma ABNT MB - 2533 (antiga NBR 11540}, "Material de
Fricc@o ndo-metalico - Determinacéo do teor de cinza, perda por ignigo e teor
de umidade”, para a determinagdo do teor de umidade. Tal norma, cita

principaiments, que:

1) o corpe de prova (CP) do material deve ser constituido por
fragmentos do material de fricc@o, obtidos por perfuraco por broca de 8
a 13 mm, a uma rotacdo que nac provogue a gueima do mesmo; ou
ainda, pode-se utilizar lamina ou lima para este fim;

2} a perfuragao deve ser realizada em & & 10 pontos diferentes e
distantes enire si e das bordas, partindo da superficie de trabalho até ¢
centro do CP;

3} o célculo é realizado pela Equacéo 3:

U;{Mmf\ﬂz

*100
M — MJ )
onde: U = umidade (%);
M = massa do cadinho com o CP (g);
M, = massa do cadinho caicinado (g),

M, = massa do cadinho com seu conteldo, apds
eliminagao da umidade {(g).
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3.3.5.4.2 - Densidade Relativa

Na determinacao da densidade relativa para guarnigdes da embreagem
e do freio, norma ABNT NBR 5544, pode-se utilizar uma peca acabada ou um
segmento exiraido desta, isento de fures ou ranhuras, obtido por lixamento do
fragmento. E ressaitado pela norma que esta medida é utilizada come um meio
de verificacio da consisténcia do produte e do processaments de fabricacéo
de materiais de friccd0 e n80 exerce qualgquer influéncia sobre as oulras

caracteristicas operacionais destes materiais.

A densidade relativa, com aproximacfes até a segunda casa decimal, é
obtida pela Equagéo 4.

dr=——g (4)

onde: dr = densidade relativa do corpo-de-prova;
A = massa do corpo-de-prova no ar (g);

B = massa do corpo-de-prova na agua (g).
3.3.54.3 - Dureza

Embora a dureza “Gogan’ tenha sido citada pela industria {Guarnicdes
de freio - Determinaca@o da dureza “Gogan” de materiais de fricgdo, ABNT MB -
1016, antiga NBR 5520), optou-se pela Dureza Shore D (Norma DIN 53.505)
devido & disponibilidade da ltima.

O durdmetro OTTO WOLPERT-WERKE GMBH D-6700 da AMSLER,

e _} di_s@-gpﬁegé;?é_f} mﬁ:{;_?'_cg;& da Telebras, foi utilizado de acordo com a norma para
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medidas de dureza de uma pastilha comercial e das pastilhas produzidas

servindo, no minimo, para medidas comparativas entre eilas.
As principais recomendacbes da norma estdo citadas abaixo:
1) a faixa de utilizacdo deste ensaio & de 30 & 80 Shore D;

2) a temperatura de ensaio deve estar em 23 + 2°C e deve ser citads,
embora se saiba gque variagbes de + 5°C praticamente néo altere o valor

da dureza para materiais termofixos;

3} devem-se realizar medidas em ftriplicata com perfuraces na faixa de
5 a 13 mm do centro, evitando-se assim, as bordas e o centro;

4) as leituras devem ser feilas 3 segundos apds a penetracao do

‘indanter

Os resultados destes testes foram também utilizados para selecionar os
compésitos gue posteriormente sofreriam o Ensaio Krauss.

3.3.5.4.4 - Caracteristicas de Friccdo e Desgaste - Ensaio Krauss

Qs compositos sofreram um corte central na teniativa de se
aproximarem do formato original da pastilha de Del-Rey {Figura 9}, sem que
houvesse a necessidade de se acresceniar uma nova operacéo (desbaste ou
usinagem) & preparacéo do corpo de prova para o ensaio. Foi escolhida a
pastitha de Del-Rey, pois 0 sguipamento disponivel id contava com o caliper

necessario a fixacdo da mesma.

Fol instalado um termopar { [#] na Figura 9) no centro da pastitha para
gue houvesse © controle da itemperagtura atingida pela pastilha durante o
esforgo de frenagem. Esta leitura de iemperatura também era registrada pelo

ploter.
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Figura 9: Vis&o frontal e lateral de uma pastilha de freio automotive {(Del Reay)

A norma seguida fol 2 ABNT NBR 6143, Pastilha de Freio a Disco -

Determinagéo do Atrito e Desgaste Através da Bancada de Ensaic Krauss,
com ¢ ensaio correspondendo a dez freadas de 5 segundos por ciclo, com
intervaios com o freio desaplicado de 10 segundos; este ciclo é repetido 10

vezes.

Deste snsaio, podem-se tirar os valores abaixo especificados:

1) coeficiente de atritc meédio (u.): calculado fazendo-se a media
aritmética dos valores deste coeficiente apds 1 segundo de aplicacdo na
primeira freada dos ciclos 3,5, 8, 7, 8, 9 e 10;

2} coeficiente de atrito a frio (ug): tomado na primeira freada do quario

ciclo, iniciado em temperatura inferior a 50°C;

3} coeficiente de atrito minimo (umn ) correspondente aoc menor valor

obtido do terceiro ao décimo cicio, em qualquer freada;

4) coeficiente de atrito méximo (uma ) cOrrespondente ac maior vaior
obtido do terceiro ao décimo ciclo, em qualquer freada;

5) desgaste em espessura; perda de espessura das pastiihas (mmj;

6} desgaste s massa: perda de massa das pastilhas (g).



CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

4 1 - Caracterizacso da Fibra de PAN Oxidada

Além da pouca informacéo cedida pelo fornecedor da fibra, grandes
mudancas nas caracteristicas estruturais, térmicas e mecanicas ocorrem com a
PAN num periodo de 5 anos, conforme citado por BAHL ef afii., 1989, o qus faz
supor que as fibras fornecidas ja podem apresentar propriedades deterioradas.
Assim, os testes demonstraram sua importéancia na avaliacdo de algumas
propriedades da fibra.

4.1.1 - Teor de Umidade da Fibra

ApGs alguns ensaios preliminares e considerando-se também 08
resultados de TGA (Figura 10), determinaram-se as condicdes mais indicadas
de secagem como sendo, temperatura de 140°C por uma hora, pois, posterior
sgcagem das fibras peic mesmo periodo de tempo, ndo reduziu a massa da
amostra, indicando uma completa eliminacdo da umidade.

O teor médio de umidade nesta temperatura foi de 9,90%. Observou-se
também uma variagao significativa deste teor {faixa de 9,38 a 14,48%) devide
ao tempo de estocagem € a exposicdo variada so ambiente. A secagem
tradicional a 110°C, por uma hora, apresentou um tecr de umidade de 9,74%,
representando uma diferenca ndo significativa quando se considera o desvio
encontrado para estes valores maédios.

Caso a fibra fosse recolocada em contato com o ambiente, a umidade
seria faciimente reabsorvida,

58
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4.1.2 - Andlise Termogravimétrica

A evolugdo massica da fibra com relacdo a temperatura e sua taxa de

perda estic apresentados na Figura 10.

RV S ST S Y. LY

PR P “””WW e 2 1% dprivada

3
i
EEi]
k]
.
|/
| Taxa de agqueciments = 107 Chuin
625 E\g Magse da amostra= 10874 mg

54
60 100 140 180 0 260 300 340 380 430 480 SOO

Temperatura [*0)

Figura 10 - Analise de TGA da fibra de PAN oxidada e condi¢fes utilizadas

Pode-se verificar que apds uma pequena perda inicial até 80°C, é
apresentada uma queda acentuada, com uma alta taxa, até a temperatura de
aproximadamente 140°C devido & grande concentracdo inicial de umidade na
fiora. Esta perda méssica fol de 6,85% e 9,93% para 110°C e 140°C,
respectivamente. A parlir desia temperatura é observada uma regido
relativamente estavel (patamar, na curva dw/dt), na gqual ocorre uma perda
massica que ndo ultrapassa 2,8% até 260°C. Até 340°C, a perda j& chega a
q!_uasé '%6% evidenciando ja uma reacéo de degradacéo da fibra.

| A iemperatum de utilizacdo do compésito a conter a fibra, nfo deve

o ' _'u!tfapassar oS 25@90 ou seja, a fibra deve permanecer, pelo menos por algum
_gempa, _estaage_é ._nas condigdes de uso. Caso se gueira quantificar este tempo,
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pode-se fazer 0 TGA isotérmico a 250°C em atmosfera oxidativa e observar
como a amosira se comporta.

41.3 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier de Reflectancia Interna Mdltipla

Utilizada na tentativa de se identificar grupos gquimicos superficiais da
fibra, esta andlise pouco acrescentou ac seu estudo. O espectro de absorgéo
na regido do infravermelho esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Espectro de absorcio na regidoe do infravermelho da fibra

(s principais resultados foram:

~ 1) a presenga de um pico intenso a 1582 cm” e um ombro a 1650 cm’”’

g de@nﬁf&_é& -a_-_ﬁ?’?&&eﬂ?a de estruturas conjugadas C=Ce C=Ne deum
- possivel grupo NH:
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2) a presenca de CO; do ar prejudicou a constatacBo da provavel

inexisténcia do pico C = N (2240 cm™);

RN
,x{j —H

3) o pico a 799 cm-! indica a presenca de estruturas do tipo
4} a presenca de uma grande banda na faixa de 3000 a 3600 om’”

impossibilitou a identificagdo de grupos C = O {quindnico) ou € = NH;

5) os picos na regido de 2900cm™ podem ser devidos a grupos CH; ou
simpiesmente a contaminacéc por manuseio da fibra e do cristal.

Pouco pode ser feito para diminuir a contaminagio, uma vez que a fibra
ia era fornecida apds um contato manual. Além disso, a umidade mosirou ser
facilmente reabsorvida apbs a secagem e portanio, a banda referente a
umidade pdde ser, no maximo, atenuada. Trabalhos posteriores devem aplicar
uma nova metodologia para a coleta e manuseio do material ou utilizar outros
acessorios do FTIR.

4.1.4 - Microscopia Eletrbnica de Varredura

Na Figura 12, esta apresentada a micrografia longitudinal da superficie
da fibra de PAN oxidada. Nesta, pode-se notar a presenca de uma estrutura
superficial fibrilar orientada paralela ac eixo da fibra, e separada por suicos
relativamente profundos. Estes suicos podem ser indicativos de um grau
elevado de orientacado molecular.

Esta irregularidade superficial da fibra sera de grande importéncia na
adesio desta a resina, melhorando a performance do compdsito moldado.

Na Figura 13, apresenta-se a micrografia obtida transversalmente a

) fébé*ia, uﬁi.iiﬁééa' para se estimar o digmetro dos filamentos da mesma. De acordo

com esta folo, pode-se notar a diversidade de secbes transversais dos

 filamentos. De qualquer modo, considerando que estas segbes séo circulares,

S p@dewse '-;shegéf a véée{es_ de diémetro da ordem de 12,1 um.
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Figura 12: Micrografia longitudinal da fibra de PANox

Figura 13: Micrografia transversal da fibra de PANox

Convém ressaltar que a fibra utilizada apresentava um elevado grau de
impurezas, aderidas a superficie da fibra, conforme pode-se notar na
micrografia a seguir (Figura 14).
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Figura 14 - Micrografia longitudinal da fibra mostrando a presenca de impurezas
superficiais

4.2 - Caracterizacao da Resina Fendlica

4.2.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura

A analise de DSC teve por objetivo o controle da reacéo de cura, que €
relacionada ac pico apresentado na Figura 15 Este, comeca a
aproximadamente 88°C e se estende até 194°Cpor 11 minutos, ocupando uma

area referente a 206,4 J/g.

Posteriormente, na secao 4.5.4, este resultado sera comparado com 0
DSC obtido ap6s a cura e apds a pbds-cura do compédsito.
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Figura 15 - Analise de DSC da resina fendiica

4 2.2 - Analise Termogravimétrica

O resultado desta andlise se encontra na Figura 16.
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Figura 186 - Andlise de TGA da resina fendlica
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Nesta figura observa-se uma grande perda massica até a temperatura
de 180°C, devido a emissdo de volateis, como umidade e subprodutos da cura.
Observa-se também, uma perda menos aceniuada, até 260°C e, a partir dai,
um patamar que se estende até 340°C; demonstrando assim, uma estabilidade
na faixa de temperatura a que se pretends destinar o material final. A partir de
aproximadamente 400°C, é iniciada a pirdlise do material.

4.3 - Formulacao do Compésito

Nas formulacBes iniciais visou-se uma formulacdc gue atendesse
satisfatoriamente ac ensaic Krauss. As primeiras pastilhas moldadas {sem
aditivos) est8o descritas na Tabela 10. Nestas, algumas varidveis foram
analisadas, como a quantidade de resina utilizada, a porcentagem de fibra no
compodsito e ¢ estado da fibra e a quantidade total de material processado.

Assim, utilizou-se uma massa de fibras variavel de 1580 a 61,55 g,
volume de resina de 40 a 70 mi, teor de fibra no compodsito, de 32 a 7€% e
fibras ap6s um corte fino (comprimento, L < 1,0 cm), ou ndc, e na forma de

mantas.

A razdo massica tebrica de fibra no compésito, apresentada na
Tabela 10, foi calculada utilizando-se as Equacbes 5 e 6;

e
%fibra = (H} (5)

Meesina = Viesina- Dissinag (6}

Foi verificado experimentalmente que, durante a moldagem, havia uma
perda de resina acentuada pela folga do moide, quando se utilizava maiores
guantidades de resina, sendo facilmente expulsa da cavidade do molde
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mesmo em pressdes ndo tao elevadas. Devido a isto, os compodsilos que
utilizaram quantidades de resina maiores que 50 ml, chegaram a perder, 50%
do volume utilizado de resina.

A razéo massica experimental de fibra, apresentada na Tabela 10, foi
caiculada pela Equacéo 5. Poréem, para se alcancar valores mais condizenies
com a reslidade, deve-se calcular 2 massa de resina presente no composito
apds consideradas as perdas. Assim, a partiy dos valores da massa do
compodsito e de sua densidade e segundc a lei das misturas, obtém-se a
Equacgéo 7.

Mc@mpcsite _ Mﬂbra).pfesma { ?)

Mreséna —_ (

{composito [Ifbra

Também foi observado gue quando z quaniidade de resina nao
ultrapassou 60 ml, mas a quanitidade de material total foi superior a 112g,

também ocorria uma perda acentuada.

Nos compbdsitos aditivados, uma elevada quantidade de resina, fol por
vezes necessdaria para permitir uma maior homogeneizacao dos aditivos, além
de propiciar um nivel visual de umectacio favoravel, mas, nestes casos, foi
notada uma diminui¢@o da perda de resina devido a solubilizacdo das cargas.

A perda de resina pode ser atribuida também & inadequacéc do molde
de comportar tal volume de material, pois as folgas projetadas para facilitar a
abertura do molde apds o ciclo, permitiram uma saida excessiva de material.
Esta perda fol atenuada com a limitagdo da quantidade de material no molde,
pela maior umectacdo da fibra e ainda, pela presenca de cargas. Outra
possibilidade para se evitar esta dificuldade, € acoplar © molde & prensa, que
contaria com uma forga de tracac para abrir o molde.
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Tabela 10: Caracteristicas especificas da formulacéo dos diferentes compésitos

ey e

1 32,30 80 31% 44 corie fino
2 36,34 40 43% 48 corte fino
3 27,28 40 36% 36 corte fino
4 30,12 40 39% 45 corte fino
5 31,13 40 35% 40 corte fino
8 39,72 80 38% 51 corte fino
7 35,45 80 33% 47 corte grosso
8 3572 &80 33% 47 corte grosso
g 35,65 80 33% 49 cone fino
10 15,80 40 25% 26 manta

11 20,10 50 25% 32 mania

12 38,85 80 34% &1 corie fing
13 44,50 70 35% 58 corte fino
14 61,55 50 48% 76 sem corte

i

0 corte da fibra mostrou influenciar a gualidade do compasito final, pois
fibras ndo cortadas ou com comprimentos grandes {(corte grosso, L > 1,0 cm)
facilitaram a presenca de vazios superficiais por dificultar o acesso da resina a
superficie de contato entre o compdsito em moldagem e o molde. Assim, as
pastilhas 7 e 8, apresentaram visiveis imperfeicbes superficiais, geraimente

laterais.

N&o excluindo outros possiveis motivos causadores de imperfeicbes, os
compositos de numero 4, 8, 11 e 14, quebraram seja na desmoldagem, no
coerie ceniral do compésito para formar a pastiiha, na instalacdo do termopar

ou durante o ensaio Krauss.
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Nos compésitos de numero 10 e 11, utilizou-se uma manta de fibras. Os
compésitos produzidos demonstraram ser bastante quebradicos. Isso se deve
ao tipo de reforgo fornecido pela mania € também a impossibilidade de se
conseguir um composito com uma porcentagem de fibra mais adeguada, pois a
manta ccupava um volume tal que ndo era possivel o usc de uma maior
quantidade dentro do molde,

Além disso, foi observado nestes compodsitos, a tendéncia a se formar
vazios na superficie lateral do compdsito; esta caracteristica foi bastante
atenuada com um cuidado maior na umectacao da manta pela resina, ou
ainda, pelo uso de pressdes um pouco superiores.

O compésito de numerc 15, fol confeccionado unicamente na intencéo
de se fazer a analise de DSC, }4 que a mesma exigia a retirada de uma parte
do compdsito, ocasionando sua destruicio.

Os compdsitos a partir do 16° contaram com algum iipo de adiiivo,
sendo o0 mais importante deles, os modificadores de friccdo. Vérias

composictes foram testadas, conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 Composicao dos compositos aditivados

Porcentagem dos  constituintes

Compobsito | Resina Fibra Alumina |  Silica | CaCOs | Talco
18 | 6117 24,49 0,00 10,25 245 | 163
4552 27,24 2270 0,00 2,73 | 1,82
45,10 27 45 27.45 0,00 0.00 | 0,00
| 4984 30,10 20,06 0,00 0,00 | 0,00

| 42,52 27,35 9,12 | 21,01(cargas metdlicas)

| 42,03 26,28 15,84 | 15,85(cargas metélicas)
| 6195 38,05 0,00 0,00 0,00 | 0,00
1 4551 27.29 22 67 0,00 272 | 1,82
4587 27,06 27,06 0,00 0,00 | 000
55 46 22,27 11,14 11,14 0,00 | 0,00
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O compédsito 18, que apresentava silica na sua composicdo, obteve
resultades de friccdo muito baixos, enquantc que o 17, com alu:mina, obteve
resultados considerados bons. Assim, optou-se pela alumina como modificador
de friccdo, gue passou a ser incorporada em todos os compositos. Uma nova
tentativa com silica ol realizada no compdsito 25, onde também se utilizou a
alumina. Entretanto, estes resultados foram exiremamente baixos, indicando
que as caracieristicas abrasivas da silica ndc conseguiam ser incorporadas ao
compdsito neste processo de moldagem.

Os compbdsitos de numeros 12 (resina + fibra), 17 (resina + fibra +
alumina + cargas) e 18 (resina + fibra + alumina), que a principio forneceram
08 melhores resultados de fricgdo, foram reproduzidos nos compdsitos 22, 23 e
24, respeclivamente, para que se pudesse caracierizé-los mecanicamente.
Assim, estes compésitos foram moldados e ensaiados por compresséo €
flexdo, néo se podendo fazer medidas de umidade ¢ densidade por se tratarem

de festes destrutivos.

Aos compositos 20 e 21, foram adicionadas cargas metalicas além da
alumina, sendo que no primeiro foram adicionados “cavacos” de aco obtidos
por serragem e no segundo, restos pulverizados de metais obtidos por corte. O
composito 20 se mostrou ineficiente na aglomeracéo do metal, devido a slta
granulacac e a insolubilidade, ndo sendo ensaiado em friccdo para serem
evitados danos ao disco de freio. Jd o compédsitc 21, mostrou uma
incorporacéo eficienie da carga metalica, tendo fornecido os meilhores
resultados de friccdo entre todos os compdsitos ensaiados, conforme podera
se verificar no item 4.5.4.4.

4.4 - Preparacao do Composito

Apds o corie, as fibras foram secas em estufa a 140°C, por uma hora.
Apds determinada a quantidade de fibra a fazer parte do compésito, as massas
dos outros constituintes foram deduzidas.
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Os aditivos, gquando empregados, foram adicionados a resing,
homogeneizados & esta mistura fol utilizada para impregnar a massa de fibras.
O teor massico percentual de resina variou de 42 a 62%, aproximadamenis
(ndo inciuidas as pequenas perdas), pois menores teores eram insuficientes
para dispersar os aditivos ou molhar a fibra de modo conveniente; mesmo
assim, uma impregnacéo completamente homogénea foi bastante dificil.

Entdo, aplicou-se “spray’ de silicone em toda a superficie interna do
molde e, além disso, dois filmes de PET de 0,250 mm foram colocados nas
partes superiores e inferiores da cavidade do molde. Deste modo, a adeséo
enire as partes do molde era reduzida a ponios da superficie lateral onde
ocorria ¢ arraste do silicons, pelo vazamente de resina durante a moldagem.

A massa de material era colocada no molde e este, na prensa com a
temperatura inicial ja estabilizada. Apds 15 minutos, tempo considerado
suficiente para estabilizar a temperatura, o ciclo de moldagem era iniciado.

ApSs © término do ciclo, o molde era aberto e os filmes de PET,
retirados. O compédsito relornava ac molde fémea gue, em seguida, era
recolocado na prensa, que ja estava na temperatura de 250°C. Esta pds-cura
era necessdria para evitar que ainda houvesse maierial ndo-curado na massa
de composito moldado.

Apés 3 horas, a prensa era desligada e o material resfriava
naturaimente até a temperatura ambiente. Os compodsitos eram entdo pesados,
medidos e conservados em dessecador até gue se fizesse o ensaio Krauss de
fricgcéo.

4.5 - Avaliacao das Propriedades do Compésitc
4.5.1 - Calorimetria Diferencial de Varredura

_ ?ara se evidenciar a necessidade e a eficiéncia da pos-cura, foi
i "s‘eai%zaéa uma ma dagem (cam@essis 15} de acordo com o ciclo ja descrito.
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Logo apds, a pastilha foi desmoldada e retirada uma porgdo para
analise, Em seguida, procedeu-se a pos-cura do material restante e a posterior
andlise do mesmo por DSC. Estas duas curvas foram sobrepostas e

enconfram-se na Figura 17.

oo
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Figura 17 - Anédlise de DSC do compésito apds ter sido curado e pos-curado

De acordo com esta figura, pode-se notar gue o compdsito curado
apresenta um pico exotérmico na faixa de 42 a 121°C, o que néo é verificado
na curva referente ao compdsito pds-curads, indicando um resquicio de reacdo
de cura (AH = 13,46J/g). Assim, demonsira-se a necessidade e a eficiéncia do

tratamento térmico posterior fornecido pela etapa de pds-cura.

A partir desses resultados, pode-se concluir que, seguindo-se ¢ cicio de
cura e a pos-cura, obiém-se um grau maximo de cura podendo ser utilizado um
outro eguipamento, que ndo o de moldagem, j& que n@o é necessario pressao
na pos-cura, desocupando a prensa para um nove ciclo.
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4.5.2 - Propriedades Compressivas

Os resuitados obtidos para as pastilhas ensaiadas (22, 23 e 24)
apresentaram uma elevada dispersdo devido aos fatores abaixo relacionados:

a) O numero de corpos de prova para cada ensaio foi baixo;

b) ¢ método de exiragdo dos corpos de prova a partir dos compdsitos
moidados por compressao precisa ser aperfeicoado, para que naoc lhe sejam
geradas imperfeiches.

Considerando a influéncia destes fatores nos resultados, optou-se por
relatar os valores comparativos, assim o compodsilo ndo-aditivado foi
considerado como tendo modulo e resisténcia iguais a 1,00, conforme pode-se

visualizar na Tabsla 12.

De acordo com estes resultados, nota-se a influéncia das cargas nas
propriedades compressivas do compositc. O compésito 24, que apresentava
resina, fibra e alumina em sua formulagéo foi o gue apresentcu melhores
propriedades (aumento de até 8%), isto se deve as caracteristicas de reforgo
da alumina.

Quando parte do teor de alumina foi substituida por talco e CaCO,
{compbsito 23), no entanto, observou-se uma diminuicdo destas propriedades.
Visando principaimente a diminuicfo do custo do compdsito, a inclusio deste
fipo de carga, ainda fol responsavel pela melhora das propriedades em relagéo

ac compédsito ndo-aditivado.

Tabela 12: Valores relativos das propriedades t,ompressivas dos compésiios

23 1,03 1,03
24 1,08 1,06




Resultados © Discussbes 73

4.5.3 - Propriedades de Flex&o

As dificuidades na determinacéo das propriedades compressivas,
também foram encontradas nos ensaios de flex&o, e portanto o mesmo sistema

de andlise de resultados, descrito anteriormenite, foi utilizado.

Na Tabela 13, encontram-se os resuitados do moédulo de elasticidade e
resisténcia a flexfe para os mesmos compositos citados anteriormente.

Neste caso, houve um aumento considerave! de 15 & 28% na rigidez e
na resisténcia, respectivamente, pela ufilizacéo de alumina. Este aumento
deve-se provavelmente & interacdo de propriedades do tipo carga/matriz.

Tabela 13: Valores relativos das propriedades de flexdo dos compositos

22 1,00 1,00
23 1,08 1,07
24 1,15 1,28

Novamente, a substituicao parcial da alumina por taico e CaC0; reduziu
estes valores, tendo-se mantido, porém, acima dos valores para o compdsito
nao-aditivado.

4.5.4 - Testes Indicados pela IndUstria de Freios

Conforme a consulta felta a indUstria de freios, oplou-se pela realizacéo
dos seguintes iestes: teor de umidade, densidade relativa, dureza e ensaic
Krauss. Tais testes foram significativos para a verificagBo da propriedade
friccional do material, j&@ gue s80 bastante ulilizados pela indistria de freios
para a caraclerizagéo de pastilhas, apresentandc uma regulamentacdo
propria, conforme descrito a seguir.
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4 541 - Teor de Umidade

O teor de umidade das pastilhas produzidas estd apresentado na
Tabela 14.

Os valores obtidos foram allos quandc comparados com agueles de
pastithas comerciais (umidade < 0,5%), devido a natureza dos materiais
comparados e seus constiluintes. De um modo geral, quanio maior a
guantidade de fibra no compésilo ou a sua razao massica, maior a absorgéo

de umidade.

Os menores valores de umidade foram encontrados quando se ulilizou a
manta de fibras, isto se deve a menor porcentagem de fibra no compodsito e a
diferente porosidade do compésito final, que apresentava um elevado teor

massico de resina na superficie.

Quando se utilizaram fibras com um corte grosso {compésitos 7 ¢ 8), 0
teor de umidade diminuiu em relacdo as fibras de corte fino, devido a uma
menor area superficial total das fibras. No caso do compdsiio 14, no qual as
fibras ndo foram cortadas, o elevado teor de umidade & justificado pela seu
glevado teor de fibra.

Considerando a ndo higroscopicidade de resinas fendlicas na forma de
produtos moldados, pode-se supor que havia no compodsitc uma porosidade tal
que permitiu a penetragdo de umidade, gue se acumulava nas fibras. Convém
iembrar que as fibras apresentavam um valor variavel de umidade inicial de até
14% (valor maximo), e caso a umidade venha a penefrar na massa de
compésito, € esperado que seja, ao menos parcialmente, reabsorvida pela
fibra. |

As impurezas, presenies na fibra em natureza e quantidade variadas,
podem também ser acumuladoras de umidade, tendo sido enconiradas,

inclusive, fibras naturais.

Os compoésitos aditivados demonstraram valores medios de umidade
devido aos baixos tsores de absorcdo de umidade das cargas utilizadas.
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Tabela 14: Resultados de umidade, densidade e dureza dos compésitos produzidos

1 2,31 1,25 75 76
2 2,00 1,08 70 72
3 2,00 1,04 65 73
4 2,33 1,09 74 73
5 2,67 1,00 64 84
& 2,67 1,09 66 64
7 2,01 1,10 68 64
8 1,72 1,12 70 72
9 3,00 1,12 58 65
10 1,00 1,14 71 75
11 1,67 1,14 74 73
12 3,01 1,10 75 73
13 2,33 1,12 73 73
14 2,97 1,27 74 74
16§ e 75
17 1,33 1,30 76
18 2,33 1,56 73
19 2,33 1,35 73
20 1,00 1,60 74
21 1,66 1,74 76
25 1,33 1,44 74

454 2 - Densidade relativa

De acordo com os valores obtidos, apresentados na Tabela 14, nota-se
a baixa densidade caracieristica dos materiais compodsitos. A presenca de uma
maior quantidade percentual de fibra, bem como a presenca de cargas (de
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maior densidade), principaimente as metalicas, tendem & aumentar esies
valores.

Pods-se comparar os compdsitos 06 e 12, gue apresentam a massa € a
razdc de fibra no compdsito bastante parecides, originando valores de
densidade similares.

Né&o se pode negar a influéncia do processo de moldagem na densidade
final da pec¢a, pois em alguns casos (principaimente guando se diminula a
quantidade de material processado) a pressc aplicada era apenas
parcialmente transferida ac material, pois 0 moide fechava antes de se aplicar
toda a pressdo estipulada, assim, o molde recebia o restante da forca
cCOMpressiva e com iSso 0s niveis de compactacéo atingidos eram diferentes.

4543 - Dureza

Para se comparar 08 resultados oblidos para as pastilhas produzidas,
apresentados na Tabela 14, também foi analisada uma pastilha comercial
{(Dureza = 75 Shore D).

Dos 14 compdsitos iniciais, 9 forneceram valores na faixa de 70 a 76
Shore D para as duas faces e 1 manteve-se nesia faixa para uma das faces,
demostrando um bom acordo com o valor padréo.

Os compositos 10 a 14, no entanto, apresentaram valores médios de
73,53 e 73,40 para as faces frente e verso, respectivamente, indicando um
bom controle do processo de moldagem, alcancado no decorrer dos
experimentos. ‘

Optou-se por utilizar os resultados de dureza para a pré-selecdo dos
compositos que iriam sofrer o ensaio Krauss. Assim, os compésitos 3, 5, 8,7 e
9 foram descartados. No composito de namere 3 é importante notar valores
bastante distintos para as durezas na frente e no verso do mesmo,
demonstrando uma ndo uniformidade de propriedades, provenientes de uma
moldagem irregular.
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Os compositos aditivados foram iestados somente na face de trabaiho,
conforme apresentado na Tabela 14. Conforme esperado, a incluséo de
ceramicos aumentou a meédia de dureza, conforme pode ser visualizado
comparando-se o8 compdsitos 18 e 19, onde o primeiro, com uma maior
porcentagem de alumina, apresentou um valor de dureza superior.

Entretanto, a inclus@o destas cargas (compositos 16 a 25), causou uma
maior estabilidade nos valores obtidos e um aumenio médio de dureza gue
ndo uitrapassou 1,34% do valor medido para a pastitha comercial, resultado
este que, a principio, maniém a integridade do disco de freic. A medida mais
elevada de dureza em todas as pastilhas, fol de 78 Shore D, representando um

aumento maximo de 4%.
4.5.4 4 - Caracteristicas de Fricgao e Desgaste - Ensaio Krauss

Os compdsitos foram cortados ao meio formando dois semi-circuios
{pastilhas), que eram colados no suporte metalico para que se fizesse o0 ensaic
Krauss de friccdo no DPM/FEM/UNICAMP.

o Pastilhas ndo-aditivadas {01 - 14}

Os compositos gue apresentaram boas caracteristicas visuais, de
dureza e densidade foram ensaiados, sendo que os de numeros 10, 11, 14
guebraram seja no corte, na implantacéo do termopar no centro da pastitha, ou
durante ¢ ensaio.

A Tabela 15, apresenta as faixas para os coeficientes de friccdo nos 10
ciclos e os desgastes em grama e em milimetro para as pastilhas ac final dos
ensaios. Ressalta-se agui que 0 composito 14 quebrou durante o 4° ciclo.

De um modo geral, pode-se notar que estes composiios apresentaram
grandes variacBes do coeficiente de fricgdo (Pastiiha 08 0,01 - 0,87} ,
coeficientes minimos baixos (0,01 - 0,05) e coeficientes maximos acima do

aceitavel (>0,50 — provavel fravamento da roda). A estabilidade no decorrer



Resnliados e DiscussBes 78

dos ciclos ndo foi alcangada e 0s coeficientes mostraram uma forte influéneia

da temperatura.

A pastilha 12 (Figura 18), no entanto, obteve valores bem melhores que
os anteriores, notando-se o aparecimento de uma regido de maior esiabilidade
a partir do 6% ciclo, com um valor minimo de 0,11, méximo de 0,38 e médio de
0,28 para o coeficiente de fricg8o. E importanie lembrar que, mesmo quando o
valor do coeficiente de atrito médio estd na faixa indicada para a aplicaco

(0,30 < T 4 < 0,358), os niveils minimo e méximo e a estabilidade dos
coeficientes obtidos durante todo ¢ ensaio devem ser verificados guando se
deseja realizar uma andiise mais apurada.

E notéria a importancia do processamento nas caracteristicas de fricgdo
guando se comparam as pastilhas 12 e 13, pois nestas, os constituintes eram
08 mesmos, as porcentagens de fibra, parecidas e os resultados foram
bastante distintos.

As pastilhas mostraram uma vitrificacio, pelo aspecto liso e brilhante da
superficie, a0 final dos ensaios. Assim, era esperada a reducdo e a nao-
recuperacio do coeficiente de fricgdo, devendo a pastilha ser lixada para a
remogdo desta camada. Foi observada também, uma grande quantidade de

trincas na pastilha apés ¢ ensaio.

Foi obtide um nivel baixo de assentamento destes composiios, que é a
porcentagem real em édrea de pastilha que entra em contato com o disco,
indicando um desnivelamento superficial, atenuado com o uso de filmes de
PET no molde e o lixamenio da superficie do compésito antes do ensaio.

Se ac final dos 3 ciclos iniciais © nivel de assentamento néo se
mosirasse favoravel, as pastilhas sofriam um desgaste mecanico manual na
tentativa de se nivelar a superficie. Assim, os valores do desgaste tanto em
massa como em espessura observados na Tabela 15 estdo, algumas vezes,
incorporando este desgaste como se tivesse ocorrido durante o ensaio.

O nivel de emiss&o de ruido foi desprezivel para todos os compdsitos

ansaiados,



Tabela 15: Faixa de variagdo dos coeficientes durante os 10 ciclos e o des

gaste a

o final do ensaio

1 0,03-0081022-0771030-056 0,41 0,63 0,44/0,26

08 0,01-0051044-087§ 0,39-056 0,48 0,65 3,47/0,14 ,06/0,04
12 0,03-01610,29-0,51 1 023-0,46 0,51 0,27 3,35/3,01 0,83/0,45
13 0,01-0081058-081]048-060 0,85 0,69 0,18/0,51 0,15/0,24
14 0,05-0,111048-0,78 0,37 037 | - —— —

16 (1) 0,01-0041034-0771028-0,44 0,32 0,40 2,631,655
16 (1D 0,03-0,04 ] 037-0,54 0,25 0,25 T e
17 (H) 0,09-0,18 1 038-0,5910,36-043 0,39 0,45 0,35/0,51 0,08/0,06
17 (I 016-0,27 1 0,35-0,5110,30-0,39 0,35 0,40 T I
18 (L} 0,11-0,18 ] 0,37 -0,70 |1 0,37 - 0,45 0,40 0,38 0.710,47 0,10/0,07
18 (1) 0,14-023 1 041 -0,51 | 0,36 - 0,41 0,39 0,46 1,41/0,88 0,33/0,15
18 (D 009-017 1045-0,78 1 0,39 - 0,46 0,41 0,67 1,5710,66 0,32/0,13
19 (1) 015-0231047-0591039-049 0,44 0,48 0,81/0,95 0,46/0.19
21 012-0211040-06910,31-046 0,39 0,46 1,01/1,07 0,12/0,11
21 (i 0,26-0,35 0,37 -058 ] 0,31-0,38 0,34 0,44 0,38/10,49 0,43/0,12
25 0,02-0091021-040017-025 0,23 0,30 e e

YValores em vermelho significam gue houve algum valor negative nos valores medidos
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Figura 18: Grafico final do ensaio Krauss de fricgéio para a pastilha 12
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¢ Pastilhas adifivadas (16 - 25}

Como foi notada uma diferenca nas propriedades, os compdsitos
aditivados foram ensaiados duas vezes. Isto se deve a diferente constituicdo
da superficie do compédsito, pois nesta foi notada uma menor homogeneidade
dos constituintes, bem como um maior teor de resina. E esperado que
houvesse uma maior reprodutibliidade de resuitados caso cada pastilha fosse
ensaiada repetidas vezes. Conforme esiudos anteriores, este comportamento

& verificado mesmo em pastilhas e sapatas comerciais.

O compésito que contou com a inclusdo de silica (pastilha 16 -
Tabela 15), ndo apresentou uma melhora nos niveis de fricgcdo, ou seja, as
caracteristicas abrasivas da silica ndo foram devidamente incorporadas ao
compésito segundo a metodologia empregada. Os resuliados obtidos foram
comparaveis, ou até inferiores, aos de pastilhas ndo-aditivadas e mesmo &
combinacao de alumina na formulacao (pastitha 25) no foi suficiente para que
se alcancasse niveis razodveis. Assim, ¢ segundo ensaio do compdsito 25 fol
interrompido por ndo se notarem maiorses diferencas nos resultados.

Os compdsitos de alumina ensaiados, no entanto, demonstraram uma
melhora nas propriedades de fricgdo. Esta melhora pode ser visualizada na
pastilha 18 (I) (Figura 19}, com um aumento dos valores minimos, diminuico
dos valores maximos, e um coeficiente médio de 0,39. Atingiram-se neste
ensaio os maiores valores para a temperatura (298°C).

Na pastilha 17, parte da porcentagem de alumina da pastilha 18 foi
substituida por outras cargas (CaCO; e talco). OUs resultados com esta pastilha
foram similares a anterior no gue se refere ao nivel de friccdo, sendo notada
uma ligeira superioridade da pastitha 17 (Figura 20) no que se refere a
estabilidade do coeficiente. A diferenca mais significativa foi em relago & dimi-
nuigdo de trincas superficiais. A leitura desordenada de temperatura nos 3

primeiros ciclos deve-se ac termopar estar em contato com o disco de freio.

Na comparacdo das pasiilhas 18 e 18, que diferiram basicamente pelo
teor de alumina presente (27 45 e 20,06%, respectivamente), fol observado:
(1) maior nivel de estabilidade, situado numa faixa mais indicada do 1* para o
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2% ensaio para ambas; (2) diminuicdo do teor de alumina pouco alterou os
coeficientes, embora a pastitha tenha perdido em estabilidade; e (3) desgasie
da pastilha 19 superior tanto em peso quanto em espessura.

A incluséc de cerdmices nas pastilhas tende a causar um desgasie
maior no disco devide a sua elevada abrasividade. Neste trabalhc porém, ©s
constituinies ceramicos, com granuiometria controlada, foram indispensaveis
para a elevacdo e esiabilidade dos niveis de friccdo. Uma vez que 08
resultados de dureza ndc diferiram consideravelmente das pastihas
comerciais, espera-se que o nivel de desgaste do disco de freio seja similar.
Um meio de se gquantificar este desgaste é a pesagem do mesmo antes e apds

0s ensaios, ou ainda, o uso de um rugosimetro.

O composito de numero 21 (Figura 21), que coniou com a inclusao de
metalicos, mostrou um comportamenio similar no que se refers a um aumento
do nivel de estabilidade do 1° para o 2° ensaio. Porém, neste caso, obliveram-
s& 08 melhores valores enfre todos os compositos analisados, resultado que
confirma a indiscutivel participac8o das cargas metalicas nas pastilhas
comerciais. Esta afirmacdo foi confirmada por analise de uma pastilha
comercial.

QO nivel de desgasie obtido para os compoésitos, inclusive o 21, fol em
geral superior guando comparado a pastithas comerciais. Isto & especiaimente
verdade em relacdo ao desgaste na espessura. Esta variagdo, no entanto,
demonstrou ser dependente inclusive das condicbes de leitura, pois quando o
composito era medido imediatamente apds 0 ensaio ou algum tempo depois, ja
eram notadas variacfes de espessura, principaimente, e de peso.

Com relacdo a emissdo de ruido, notou-se um ligeiro aumento com
relacdo aos compositos ndo-aditivados, sendo ainda considerado baixo.

Conforme fol notado pelos ensaios de flexdo e compressédo, a inclusdo
das cargas aumentou a performance mecénica dos compdsitos produzidos,
reduzindo bastante & guantidade de trincas superficiais. Também néo fol
notado, o destacamento de partes do compdsito durante o ensaic & a
vitrificagdo fol reduzida, confribuindo para manter o coeficiente de friccae
stevado.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

Com relagéo a fibra de PANox conclui-se que:

o A fibra de PANOx apreseniou elevados teores de umidade inicial, qus
alcancaram em média 9,90% na secagem a 140°C. A secagem tradicional a
110°C, apresentou um valor médio de 9,74%. Esta diferenca foi considerada
néo significativa devido 2 elevada variacdo do teor de umidade inicial das
fibras. Esta umidade, removida para evitar influéncia negativa na adeséo,
seria facilmente reabsorvida se a fibra fosse recolocada em contato com o
ambiente.

¢ O resultado de TGA confirmou o elevado teor de umidade da fibra.
Além disso, foi verificado que, apds a exclusdo dos volateis, a perda
massica foi menor que 4% em temperaturas de até 260°C, estando acima da
temperatura maxima obtida em praticamente todos 0s ensaios. Pode-se
prever assim, uma estabilidade, pelo menos temporaria, nestas condicles
exiremas de solicitacio.

e A andlise do especiro na regido do infravermeiho para a fibra foi
pouco elucidativa, principaimente devido as contaminacbes da fibra e ac

seu elevado teor de umidade.

s As micrografias superficiais da fibra demonstraram a presenca de
uma estrutura superficial fibrilar, orientada paralela aoc eixo da fibra, e algum
grau de impurezas. As micrografias {ransversais foram utilizadas para se
estimar o didmetro das fibras (12,1 um), sendo observada a diversidade de
seches transversais.

Com relacdo a resina fendlica, conclui-se que:

e Na andlise de DSC foi observado um pico exotérmico correspondente
a cura do material, na faixa de aproximadamente 88 a 194°C, demonstrando
a adeqguacao do ciclo utilizado na fabricacdo do compodsito.
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e A partir da analise de TGA, foi observada uma regido de estabilidade
que se estendeu até 340°C, confirmando a adequacic desta resina para o
uso pretendido.

Com relacdc ao compdsito conclui-se que:

¢ A metodologia empregada na produgdo de compositos de fibra de
PAN oxidada e resina fendlica mostrou-se adeguada, com um aumento na
regularidade das propriedades no decorrer dos experimentos.

o A elevada perda de resina observada nas primeiras moldagens,
deve-se a sua condic2o na composicéo a ser moldada ou a2 inadequacéo do
molde em comportar um volume grande de material. Eniretanto, a presencga
de cargas diminuiu sensiveimente esta perda. Isto se deve, provavelmente,
a um aumento de viscosidade.

e Com a ulilizacdo da manta de fibras, obtiveram-se compositos de
elevada fragilidade. Isto se deve a uma distribuicdo irregular de fibras ao
longo da espessura do compadsito, mesmo porque o feor de fibra alcangado
foi baixo quando comparado aos compdsitos que utilizaram outro tipo de
reforco.

¢ A necessidade e a eficiéncia da pds-cura realizada apés o ciclo de
cura foram evidenciadas pelas analises de DSC, pois a curva do compésito
curado apresentou um resquicio da reacao de cura, na forma de um pico
exotérmico, ausente no material pos-curado. A etapa de pds-cura pode ser
realizada em oulro equipamento, uma vez que ndo & necesséria a aplicagao
de pressao, desocupande a prensa para um novo ciclo.

e Utilizaram-se resultados comparativos para 05 ensaivs de
compressdo e flex8o devido a uma disperséo acentuada nestes valores
decorrentes de um baixo nuimerc de corpos de prova e seu estado apés a
extracdo. A inclusdo de alumina proporcionou aumenios de 15 e 28% para o
méduio e a resisténcia a flexfo, e de 8 e 6% para o modulo e a resisténeia a
compressao, respectivamente. Quando parte do teor de alumina foi substituida
por talco @ CaCQ0,;, obtiveram-se vaiores intermediarios entre ¢ composito no
aditivado e o aditivado com alumina.
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e (s valores de umidade obtidos para as pastiihas produzidas foram

altos gquando comparados acs de uma pastitha comercial.

» A densidade do compésito variou de acorde com o teor dos
constituintes, o processo de moldagem e a presenga de cargas.

o Os valores de dureza obtidos para a maioria dos compodsitos
mostraram um excelente acordo com 0s valores de uma pastitha comercial. A
presenca de cargas cerémicas ocasionou um aumento naoc significativo destes
valores, evitando, a principio, que houvesse um desgaste excessivo do disco

de freio durants o ensaio.

e (s compoésitos com alumina em sua formulacdo apresentaram uma
melhor performance em friccdo gue os com silica.

e A inclusdo de cargas metalicas em combinagadc com cargas
ceramicas obteve 0s melhores resultados em nivel e estabilidade para ©
coeficiente de fricgao.

e De um modo geral, pode-se dizer que ¢ compdsito constituide de
apenas resina e fibra seguindo a metodologia de fabricac&o empregada nédo &
indicado para a aplicagdo em pastilhas de freios automotivos. Com a incluséo
das cargas, a estabilidade do coeficiente de friccdo atingiu niveis comparaveis
aos de pastilhas comerciais, atenuando-se a marcanie influéncia da
temperatura.
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CAPITULO VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a tendéncia favordvel apresentada pelas pastilhas produzidas,
este estudo preliminar pode ser aprofundado. A partir dos resultados obtidos

neste trabalho, propde-se:

¢ Estudar a influéncia especifica das cargas nas propriedades

mecanicas dos compdsitos.

e Estudar a influéncia de outros modificadores de friccdo, em especial
as cargas metalicas, no coeficiente de friccao.

o Estudar o limite de substituicho dos constituintes principais (fibra e
resina) dos compdsitos por materiais de menor custo.

o Verificar a possibilidade do uso de estabilizantes térmicos no

aumentic da estabilidade do coeficiente de friccéo.

e Verificar junto aocs fabricantes as condigbes de moldagem jé em
pratica e tentar uma parceria visando a realizagéo de moldagens na
propria indastria.

o Realizar estudos fermogravimétricos para a verificagdo da
estabilidade térmica do material sob condigdes limites de utilizacdo.

o Realizar andlises gualitativas dos gases gerados durante o ensaio de
friccéo.

» Tentar acoplar ¢ molde a prensa, que contaria com forga
tracionadora, para que se diminua as folgas enire 0os moides macho e

fémea evitando assim, a perda de material.

e Fazer ensaios multiplos com a mesma pastiiha e observar a
reprodutibilidade nos resultados oblidos.
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