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Resumo

Neste trabalho foi feito um estudo da interacdo interfacial entre a fibra de carbono e a resina
epoxi, através das energias de superficie, por medidas de angulo de contato. Foram calculados os
componentes polar, dispersivo e &cido-base para a fibra de carbono e resina ep6xi, bem como o trabalho
de adesdo utilizando as teorias de Owens e Wendt e a de Good. Os resultados mostraram que existe uma
boa adesdo na interface fibra/matriz, devido ao alto valor do trabalho de adeséo obtido, o que garante uma

boa resisténcia mecanica deste material compdsito.
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Abstract

This work is an interfacial interaction study between the carbon fiber and epoxy resin through
the surface energy measured by contact angle. The polar, dispersive and acid-base components of the
carbon fiber and epoxy resin, as well as the work of adhesion, were calculated according to Owen and
Wendt’s and Good’s theories. The results showed that there is a good adhesion at the fiber/matrix
interface, due to the high value of the work of adhesion obtained, which guarantees a good mechanical
resistance for this composite material.
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Introducéo

Compositos de matriz polimérica reforcados com fibras de carbono, atualmente séo
usados em inOmeros setores industriais, como por exemplo, na inddstria aeronautica, na
construcdo civil e em produtos esportivos. Estes materiais aliam a alta resisténcia das fibras de
carbono a baixa densidade da matriz polimérica, 0 que resulta em materiais com melhor
desempenho e mais leves (MORAIS; ALMEIDA, 2003).

A adesdo fibra/matriz nesses materiais compdsitos pode se dar por: encaixe mecanico
das cadeias da matriz polimérica em rugosidades existentes na superficie da fibra, atracdo
eletrostatica, forcas de van der Waals ou formacdo de ligagcBes quimicas mais fortes
(BURADOWSKI; REZENDE, 2001). Uma forte ligacdo na interface fibra/matriz é importante
para uma eficiente transferéncia da carga aplicada sobre a matriz para as fibras, 0 que acarreta
em um aumento da resisténcia do material composito. As fibras, responsaveis por suportarem a
maior parte da carga aplicada, sdo mais resistentes que a matriz. Sob a aplicacdo de uma tensao,
a ligacdo fibra-matriz cessa nas extremidades da fibra (CALLISTER JR., 2002). Entretanto,
para que exista uma boa interacdo na interface fibra/matriz sdo necessarios grupos funcionais
atuando na regido interfacial, ou seja, sitios ativos &cido-base de Lewis. A forca de adesdo
existente em uma interface é dada pelo trabalho termodindmico de ades&o que esté relacionado a
energia de superficie da fibra e da matriz (DILSIZ; WIGHTMAN, 2000; CLINT, 2001).

Neste trabalho foi feito uma estimativa da energia interfacial no composito de resina
epoxi/fibra de carbono, através do calculo do trabalho de adeséo e da energia livre de superficie

da fibra e da resina.

Medidas de energia de superficie

A determinacdo indireta da energia livre de superficie de um sélido por medidas de
angulo de contato, baseia-se na equacdo de Young (CANTIN et al., 2006).

Ysv —¥sL =7YLv COSO 1)

Esta equacdo relaciona o angulo de contato em equilibrio (6) formado por um liquido
sobre a superficie de um sélido as tensdes interfaciais (y). Subscritos SV,SL e LV referem-se as
interfaces solido/vapor, solido/liquido e liquido/vapor, respectivamente (CANTIN, et al., 2006;
ZHAO et al., 2005). De forma equivalente, o trabalho de adesdo (w,y) entre o sélido e o liquido
é definido por (CANTIN et al, 2006; SAIHI et al., 2002):

Wag =Yy +¥sv — Vst =Yy (1+C0s6) (2)
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Em 1964, Fowkes sugeriu que a energia de superficie de um material (y;) fosse
dividida em dois componentes, um devido as forcas dispersivas de London (y%) e o outro
devido as interacGes dipolo-dipolo e as ligacGes de hidrogénio (yP)(ZHAO et al., 2005;
FOWKES, 1964).

vi=v) +vf 3)

Owens e Wendt (1969) criaram a equacdo seguinte utilizando os conceitos de Fowkes e

aplicando o método da média geométrica a equacdo de Young (Equacdo 1) (DILSIZ;
WIGHTMAN, 2000; ZHAO et al., 2005; OWENS; WENDT, 1969):

YL (1+0059)=2m+2 YgYE (4)
Posteriormente, foi proposto (GOOD et al.,1986) um outro método para medida de
energia de superficie, no qual era considerado que as moléculas interagiam na interface
solido/liquido através de grupos doadores e receptores de elétrons (CANTIN et al., 2006).

Portanto, a energia de superficie seria um somatério dos componentes apolar Lifshitz-van der
Waals (v"V) e polar acido-base de Lewis (y*®) (DILSIZ e WIGHTMAN, 2000; ZHAO et al.,
2005; GOOD, et al., 1986).
vi=vi +y® (5)
O componente acido-base de Lewis pode ser subdividido em mais dois componentes: 0
componente doador de elétrons (y~) e o componente receptor de elétrons (y*). Aplicando

esses conceitos a equacdo de Young (Equacéo 1), a relacdo entre o angulo de contato medido e a

energia livre de superficie de um sélido (S) e de um liquido (L) pode ser obtida por (CLINT,

2001; CANTIN et al., 2006; ZHAO et al., 2005):

yL(1+cose):2(\/y'§Wy'[W +\/Y§Y[ +\/Y§ij (6)

Para se determinar os componentes de energia livre de superficie (y"V) e (y*®), basta
medir o &ngulo de contato do s6lido em pelo menos trés liquidos com os componentes vy ,y{

e y_ conhecidos. Combinando as Equacdes 2 e 6, podemos estimar o trabalho de adesdo no
composito de resina epdxi (M) e fibra de carbono (F) através da equacdo seguinte (DILSIZ;

WIGHTAMN, 2000; ZHAO et al., 2005).

W =2vawmw TN I vE) 7
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Metodologia
Materiais

Foram utilizadas fibras de carbono de poliacrilonitrila (PAN) de mddulo intermediério
(Toho Tenax), resina epéxi a base de bisfenol A Araldite® (Huntsman) e endurecedor Aradur
955 (Huntsman). Os liquidos padrBes utilizados nas medidas de angulo de contato foram
formamida (Carlo Erba Reagenti), etileno glicol (Vetec) e diiodometano (Merck), todos de grau

analitico.

Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas em um tensidmetro DCA 315
(Thermo Cahn), que utiliza a técnica da placa de Wilhelmy.

Algumas fibras de carbono foram coladas em um fio de niquel-cromo com cianoacrilato
e pendurados na eletrobalanca do tensidmetro. Em seguida, essas fibras foram mergulhadas nos
liquidos padrdes de teste a uma velocidade de 20 um/s e seus angulos de contato registrados
pelo equipamento.

A resina epoxi foi curada a temperatura ambiente por 24 horas e, posteriormente, foram
confeccionadas placas desta resina com 18 mm de largura e 2 mm de espessura. As placas
foram mergulhadas nos mesmos liquidos padrBes de teste utilizados para a fibra para que
fossem medidos os &ngulos de contato.

Os angulos de contato obtidos, tanto para a fibra de carbono quanto para a resina epoxi,
foram tratados no software DCA Advantage Analysis para obtencdo dos componentes polar,

dispersivo, acido-base de Lewis e Lifshitz-van der Waals de energia de superficie.

Resultados e Discussao

As energias de superficie da fibra de carbono e da resina epdxi foram calculadas pela
média geométrica de Owens e Wendt e pelo método &cido-base de Lewis, utilizando as
EquacBes 4 e 6 para cada método, respectivamente. Os componentes de energia livre de
superficie dos liquidos padrdes de teste utilizados nos calculos foram obtidos na literatura
(DILSIZ; WIGHTMAN, 2000; CANTIN, et. al., 2006). A Figura 1 mostra os resultados obtidos

pelo método da média geométrica e a Figura 2 pelo método acido-base de Lewis.
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Figura 1 — Componentes polar, dispersivo e total de energia de
superficie para a fibra de carbono e resina epoxi.
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Figura 2 — Componentes doador e receptor de elétrons, Lifshitz-
van der Waals e total de energia de superficie para a fibra de
carbono e resina epoxi.

Na Figura 1, observa-se que a energia de superficie total e 0 componente dispersivo
foram maiores para a resina epdxi do que para a fibra de carbono. De acordo com o método de
Owens e Wendt (1969), a energia de superficie total € um somatdrio dos componentes polar e
dispersivo. O componente dispersivo estd relacionado as fracas forcas de London e o
componente polar as interagdes dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio. Em virtude do exposto
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anteriormente, podemos afirmar que nas superficies estudadas existe uma predominancia de
grupos apolares. O componente polar estd relacionado as interagdes do tipo ligacBes de
hidrogénio e este componente foi maior na fibra de carbono do que na resina.

Segundo Dilsiz e Wightman (2000), as fibras de carbono sdo compostas basicamente de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, sendo que a presenca de oxigénio se da
principalmente na forma de grupos funcionais hidroxila, carboxila e carbonila. Assim, podemos
atribuir o valor do componente polar da fibra, que foi maior que da resina, & presenca desses
grupos funcionais na superficie da fibra. No caso da resina, o valor do componente polar deve
ser atribuido a presenca do oxigénio dos grupos epoxi.

A Figura 2 mostra que, de um modo geral, as energias de superficie da resina epdxi
foram maiores que as da fibra de carbono. De acordo com o método acido-base de Lewis

(GOOD et al., 1986), o componente Lifshitz-van der Waals engloba todas as interagdes dipolo-
dipolo, ion-dipolo e forgas de London e o componente &cido-base de Lewis (y* +y~) abrange

as interacdes moleculares de doacgdo e recepcao de elétrons entre as superficies envolvidas.

As superficies da fibra de carbono e da resina epOxi apresentaram um carater basico,
devido ao componente doador de elétrons ter sido bem maior do que o componente receptor de
elétrons. O carater basico dessas superficies se deve, principalmente, a presenca de grupos
funcionais doadores de elétrons, mencionados anteriormente, em ambas as superficies. Apesar
do elevado valor do componente basico, o também elevado valor do componente Lifshitz-van
der Waals denota que existe uma boa interacdo apolar em ambas as superficies.

Pelo fato das interacdes acido-base serem interacdes muito fortes e, conseqiientemente,
de vital importancia na obtengdo de uma interface fibra/resina forte, calculou-se o trabalho de
adesdo nesta interface pelo método acido-base de Lewis, utilizando a Equacédo 7. O valor obtido,
94,28 mJ/m? encontra-se de acordo com dados reportados na literatura e é caracteristico de
compositos de alta resisténcia mecanica (DILSIZ; WIGHTMAN, 2000).

Concluséo

As energias de superficie da resina epoxi foram maiores do que as da fibra de carbono.
Pelo método da média geométrica de Owens e Wendt (1969), a presenca de grupos funcionais
na superficie da fibra e da resina foram os principais responsaveis pelos valores observados nos
componentes polares de energia de superficie. Os componentes dispersivos (responsaveis pela
parte apolar) apresentaram valores altos, caracterizando as superficies da fibra e da resina como

predominantemente apolares. Pelo método acido-base de Lewis, o alto valor do componente
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basico de energia de superficie comprovou a existéncia de grupos doadores de elétrons em
ambas as superficies estudadas. O alto trabalho de adesdo obtido apresentou boa correlagdo
entre as medidas das tensGes interfaciais em termos de energias de superficies. Por esses
motivos, podemos concluir que o trabalho de adesdo de um compdsito fibra de carbono/resina
epoxi pode ser maximizado através do conhecimento dos componentes de energia livre de
superficie da fibra de carbono e da resina epoxi, o que pode ocorrer, principalmente, por

interacOes acido-base de Lewis na interface.
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