At
UNIVERSIDADE DA BEIRA INTERIOR
Ciéncias da Saude

Estudo da degradacao das propriedades
mecanicas de materiais compésitos pelo efeito da
esterilizacao por autoclave

Goncalo Nuno Nogueira Elisio

Dissertacao para obtencao do Grau de Mestre em
Ciéncias Biomédicas
(2° ciclo de estudos)

Orientador: Prof. Doutor Paulo Nobre Balbis dos Reis

Covilha, Outubro de 2013



Agradecimentos

Durante a realizacdo desta dissertacdao foram recebidos varios apoios que auxiliaram e
estimularam a sua elaboracdo. O autor deseja expressar os seus agradecimentos a todas as

pessoas e instituicoes que possibilitaram a realizacao deste trabalho, nomeadamente:

- Ao orientador cientifico, Professor Paulo Nobre Balbis dos Reis, por toda a
disponibilidade, colaboracao e dedicacao demonstrada ao longo deste trabalho.

- Ao Professor Ilidio Correia pelo apoio e as técnicas do CICS pela disponibilidade nos
trabalhos de esterilizacao que permitiram a realizacao deste estudo.

- Ao Professor Mario Santos, do Departamento de Engenharia Electrotécnica e de
Computadores da Universidade de Coimbra, pelo apoio dado na analise de danos dos
laminados.

- Ao Engenheiro Carlos Coelho, do Instituto Politécnico de Abrantes, por todo o apoio
e disponibilidade na realizacao dos ensaios de impacto.

- A Universidade da Beira Interior por todas as facilidades concedidas para a
realizacao deste trabalho.

- A Faculdade de Ciéncias da Saide e ao Departamento de Engenharia
Electromecanica da Universidade da Beira Interior pelo apoio e colaboracao

prestada ao longo da execucao desta dissertacao.

Aos meus PAIS pelo incentivo e apoio incondicional.

Um especial obrigado a Anastasia, i xo4yy no6narogaputb Teb6s 3a YNOpHy
NoAAEPIKKY, NOGYKAEHWE M MNOOLWpPEHMA BCE 3TO BpeMA. 3a YMEHWe TepnesvBo
CNylwaTb BCE MOM MbIC/IM M BbIXOAKM MOYTH KaxAblM AeHb nepej CHOM. 3TO BaXHble
MOMEHTbI AN1A MEHS,, MOTOMY YTO Tbl BCErga rMomorasa MHe YCMNOKOMTbCS M BCerja
CMOTpena Ha 3TM BELM C MOJIOKMUTENIbHOM CTOPOHbI. Cnacubo, YTO Ha 3TOM 3Tane

MOEM ¥KM3HU Tbl CO MHOI‘;i, HaZelCb BUAETb TEebA Yalle U Ha TBOK B3aUMMHOCTb.

Para as minhas amigas leva, Margarita e Alma, Noriu visiems padékoti uz didele
parama, motyvacijg ir paskatinima visa laika. UZ pagalba, suteiktag man kiekvieng
diena, kuri visada man davé daugiau noro dirbti ir pabaigti. Acil, kad buvote kartu
su manimi Siame gyvenimo etape ir tikiuosi, kad jUs busite dar daug karty su
manimi.

- Roberto, Fatima Neto, Ricardo Conceicdo, Larissa, Jay, Rodrigo, Lenny, Netter,
Opticas, Matias, Trindade, David e tantos outros, que estando mesmo alguns bem

longe, me deram um grande apoio e motivacao.



Resumo

A aplicacdo dos materiais compdsitos tem vindo a crescer dia apds dia nos mais variados
campos, incluindo o campo médico. Neste caso particular, o desenvolvimento de novas
técnicas cirurgicas, implantes ou tratamentos com maior eficiéncia s6 sao possiveis com um
maior conhecimento dos biomateriais existentes, ao nivel do seu desempenho em servico, ou
entao com o desenvolvimento de novos biomateriais. Contudo, para o seu desempenho em
servico torna-se muitas vezes necessario serem sujeitos a processos de
esterilizacao/desinfecao. O vapor quente sob pressao revela-se, neste caso, o método mais
eficaz na esterilizacdo de materiais médico-hospitalares do tipo critico, devido a sua nao
toxicidade e de baixo custo. Vulgarmente este tipo de processo é realizado com recurso aos

autoclaves.

Neste contexto, o presente trabalho estuda o efeito da esterilizacao por autoclave na
resisténcia ao impacto de um compdsito hibrido carbono/Kevlar/resina epoxi, uma vez que
este tipo de carregamento promove reducdes significativas da resisténcia residual a tracao,
compressao e flexao. O beneficio do uso de uma resina reforcada por nanoclays também foi
estudado.

Verificou-se que, independentemente do laminado, a esterilizacao por autoclave diminui a
resisténcia ao impacto destes laminados. A degradacdo resulta da acdo conjunta
temperatura/humidade. No entanto, a resina reforcada com nanoclays promove beneficios ao
nivel da energia restituida e da vida de fadiga. Finalmente estabeleceu-se modelos de

previsao com base nas curvas obtidas.

Palavras-chave
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Abstract

The application of composite materials has been growing day by day in various fields,
including the medical field. In this particular case, the development of new surgical
techniques, implants or treatments with high efficiency are possible only with a better
understanding of existing biomaterials, the level of their performance in service, or to the
development of new biomaterials. However, for your service performance becomes often
necessary to undergo the sterilization processes/disinfection. The hot steam under pressure
reveals itself, in this case, the most effective method to sterilize medical and hospital-type
critical due to its non-toxicity and low cost. Commonly this kind of process is performed with
use of autoclaves.

In this context, the present study examines the effect of sterilization by autoclaving in the
impact strength of a composite hybrid carbon/Kevlar/epoxy resin, since this type of loading
promotes significant reductions in residual resistance to traction, compression and bending.

The benefit of using a resin reinforced with nanoclays was also studied.

It was observed that, regardless of the laminate sterilization by autoclave decreases the
impact resistance of these laminates. The degradation results from the action joint
temperature / humidity. However, the resin reinforced with nanoclays promotes benefits in
terms of energy restored and fatigue life. Finally settled forecasting models based on the

curves obtained.
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Introducao

A aplicacao dos materiais compdsitos tem vindo a crescer dia apos dia cobrindo, atualmente,
areas que vao do campo da engenharia ao desporto e lazer, incluindo o campo médico. Esta
tendéncia é para se manter como resultado da sua elevada resisténcia e rigidez especifica,
bom desempenho a fadiga e boa resisténcia a corrosdao. No entanto, durante as suas
atividades operacionais ou de manutencao ocorrem incidentes de impacto a baixa velocidade
induzindo, neste caso, danos que afetam significativamente as suas propriedades mecanicas.
Delaminacodes, roturas de fibra, fendas na matriz e separacao fibra/matriz sao danos tipicos,

0s quais se tornam muito perigosos porque nao sao facilmente detetados visualmente.

Por outro lado, o aumento significativo da populacao idosa conduz a um crescimento
proporcional dos casos de traumatologia ortopédica revelando, assim, a necessidade de
maiores investimentos no dominio da pesquisa e desenvolvimento de novas solucbes para
garantir uma melhor qualidade de vida. Novas técnicas cirurgicas, implantes ou tratamentos
com maior eficiéncia s6 sdo possiveis com um maior conhecimento dos biomateriais
existentes, ao nivel do seu desempenho em servico, ou entdo com o desenvolvimento de

novos biomateriais.

Neste contexto, € reconhecido o enorme interesse pelos materiais compdsitos, devido a sua
potencialidade em combinar diferentes constituintes. Todavia, para o seu bom desempenho
em servico torna-se muitas vezes necessario serem sujeitos a processos de
esterilizacao/desinfecdo. No campo mais extremo temos a esterilizacdao, que consiste na
eliminacdo ou destruicao completa de todas as formas de vida microbiana, e pode ser
efetuada através de métodos fisicos ou métodos quimicos. O calor humido, por exemplo,
destroi os microrganismos por coagulacdo e desnaturacao irreversiveis das suas enzimas e
proteinas estruturais. Neste caso, o vapor quente sob pressao revela-se como sendo o método
mais eficaz na esterilizacdo de materiais médico-hospitalares do tipo critico, devido a nao ser
toxico e de baixo custo. Vulgarmente este tipo de processo € realizado com recurso aos

autoclaves.

Assim, este trabalho pretende estudar o efeito da esterilizacao por autoclave nas
propriedades mecanicas de um compdsito hibrido carbono/Kevlar/resina epodxi. Especial
enfoque sera dado a resisténcia ao impacto a baixa velocidade, uma vez que este tipo de
carregamento promove reducdes significativas da resisténcia residual a tracdo, compressao e
flexdo neste tipo de materiais. O beneficio do uso de uma resina reforcada por nanoclays
também foi estudado. Visando melhorar a dispersaio e a adesdao da interface
matriz/nanoclays, as nanoparticulas foram previamente sujeitas a um tratamento a base de

silano apropriado ao tipo de resina usado.



Para tal, esta dissertacao encontra-se organizada em 4 capitulos sendo, no primeiro, feito um
enquadramento tedrico sobre os principais temas abordados neste estudo. Consideracoes
sobre biomateriais, com especial incidéncia nos materiais compoésitos, nanotecnologia e
impacto a baixa velocidade fizeram parte desta contextualizacdo. O capitulo 2 descreve as
técnicas experimentais utilizadas no trabalho, a manufatura dos laminados utilizados nos
ensaios experimentais, a geometria dos provetes e os equipamentos utilizados. No capitulo 3
¢ feita a apresentacao dos resultados experimentais e sua discussao. Finalmente, o capitulo 4

apresenta as conclusoes finais e algumas sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 1

Enquadramento teoérico

De uma forma sucinta serdo apresentados, neste capitulo, alguns conceitos fundamentais que
estao inerentes ao estudo efetuado. Inicialmente serao introduzidos os diferentes tipos de
biomateriais na ortopedia. De entre os ceramicos, metalicos, poliméricos, sintéticos e
naturais especial enfoque sera dado aos materiais compositos uma vez que sdo alvo de estudo
do presente trabalho. Finalmente introduz-se o impacto a baixa velocidade dado que os danos
induzidos afetam significativamente a resisténcia e rigidez dos materiais compositos.
Delaminacodes, roturas de fibra, fendas na matriz e separacéo fibra/matriz sao danos tipicos,

0s quais se tornam muito perigosos porque nao sao facilmente detetados visualmente.

1.1 - Biomateriais na Ortopedia

Nos ultimos dez anos, milhares de pessoas foram afetadas por problemas traumaticos,
envelhecimento, degeneracdes e outras patologias relacionadas com o sistema musculo-
esquelético. Assim, a Ultima década (2000-2010) foi declarada pela Organizacdo Mundial de
Salde (OMS) como a década dos ossos e articulacoes [1]. Neste contexto nao é de estranhar
que os biomateriais ortopédicos representassem, ja em 2002, US $ 14 bilhoes e a sua taxa de

crescimento ronde os 7% a 9% ao ano [2].

Os biomateriais tiveram origem ha milhares de anos, como foi comprovado pelos arqueélogos,
ao descobrirem que implantes dentarios de metal haviam sido usados em 200 dC. Alguns
biomateriais implantaveis nessa era eram feitos de matéria vinda da natureza, como:
madeira, zinco, ouro, ferro. No entanto, os biomateriais estiveram em destaque apos a
Segunda Guerra Mundial, com um desenvolvimento significativo na aplicacao dos mesmos [3].
Os biomateriais, também conhecidos como materiais biomédicos, atualmente sao definidos
como “qualquer substdncia (exceto as drogas) ou combinacGo de substéncias de origem
sintética ou natural, que pode ser usado por qualquer periodo de tempo, como um todo ou
como uma parte de um sistema, o qual trata, melhora ou substitui qualquer tecido, 6rgdo ou

funcdo do corpo” [4].

O desenvolvimento e desempenho dos biomateriais estao ligados a fatores como a
bioadaptabilidade, a biofuncionalidade e a biocompatibilidade [5, 6]. Bioadaptabilidade pode

ser considerada como a habilidade do material se integrar, de um ponto de vista histoldgico a



um tecido, na sua implementacao e adaptar-se a solicitacoes especificas como, por exemplo,
em termos de desempenho mecanico. Por sua vez, biofuncionalidade trata-se da habilidade
do biomaterial assegurar determinadas propriedades mecanicas, do ponto de vista estatico
e/ou dinamico, no lugar desejado de um dado sistema biolégico [7]. Finalmente,
biocompatibilidade significa que o material e seus produtos de degradacao devem obter uma
boa resposta pelos tecidos envolventes e nao devem causar efeitos indesejados ao organismo
a curto e longo prazo. Para que um material tenha aplicacdo ortopédica, por exemplo, tem

que verificar as seguintes propriedades [8, 9]:

» Boa absorcao de proteinas, ou seja, facilidade das proteinas revestirem a superficie

do material;

» Boa qualidade do material para minimizar a sua degradacdo: Pequenas particulas
podem soltar-se por acdo quimica ou mecadnica promovendo, neste caso, efeitos

indesejados no sistema bioldgico;

« Boa resposta do sistema bioldgico ao material, desde o processo inflamatorio nos

tecidos a sua estabilizacao.

0 teste de citotoxidade € a etapa inicial para testar a biocompatibilidade de um material com
potencial para aplicacdes médicas. E feito com um intuito de pré-selecdo e pretende,
basicamente, determinar se o material provoca (ou ndo) a morte das células ou apresenta
outros efeitos negativos nas funcdes celulares. Para identificar estes efeitos indesejados
utilizam-se técnicas in vitro, que se dividem em: métodos de contacto direto e métodos de
contacto indireto. No primeiro, as células sdo colocadas diretamente em contacto com o
material, sendo normalmente semeadas na forma de uma suspensao celular. No caso do
método indireto o material é separado das células por uma barreira de difusdo (agar ou
agarose) ou entdo as substancias sdao extraidas do material, através de um solvente, e

colocadas em contacto com as células [10].

No entanto, atendendo a evolucdo dos materiais, os conceitos de biocompatibilidade e
biodegradabilidade fazem parte de uma segunda geracao de biomateriais. Se na primeira
geracao foram desenvolvidos os biomateriais considerados bioinertes, cuja enfase era de nao
provocar reacao adversa no organismo [11], a terceira geracao ja inclui os materiais com
habilidade de induzir respostas celulares especificas a nivel molecular [12]. Estas trés
geracdes sdo interpretadas de forma conceitual e ndo cronologica, visto que cada uma delas
representa uma evolucao nas propriedades dos materiais tendo em conta as necessidades e

exigéncias [13].

Os biomateriais também podem ser classificados de acordo com o seu comportamento

fisiologico em [1, 13-15]:



« Biotoleraveis: materiais tolerados pelo sistema bioldgico, sendo isolados dos tecidos
adjacentes pela formacao de uma camada de tecido fibroso. Quanto maior a

espessura de tecido fibroso formado, menor a tolerabilidade dos tecidos ao material.

« Bioinertes: materiais que, apés um determinado periodo de tempo, estabelecem

contacto direto com o osso (ceramicas e titanio).

o Bioativos: materiais que estabelecem ligacbes quimicas com o tecido 0sseo
(osteointegracdo). Em funcao da similaridade quimica, os tecidos dsseos ligam-se a

estes materiais, permitindo a osteoconducao.

« Bioabsorviveis: materiais que durante o contacto com os tecidos se degradam,
solubilizam ou fagocitam pelo organismo. Estes materiais sao interessantes para
aplicacdes clinicas onde se pretenda inviabilizar uma nova intervencao cirlrgica para

a sua remocao.

Superficie porosa de um polimero

Material Bioinerte Matenial Bicativo Material Bioabsorvivel

Figura 1.1 - Diferentes tipos de superficies e classificacbes de biomateriais [16].

1.2 - Biomateriais Ceramicos

As ceramicas podem ser sintéticas ou naturais e possuem diversas vantagens, como
biomateriais, na substituicdo do tecido 6sseo. E de realcar a sua semelhanca estrutural a do
componente inorganico do osso, serem biocompativeis, osteocondutivas e como nao
apresentam proteinas na sua composicdo proporcionam auséncia de resposta imunologica.
Apresentam uma degradacao bastante demorada in vivo permitindo, assim, a remodelacao
ossea no lugar do implante [17]. As suas limitacdes estao essencialmente relacionadas com o
facto de nao poderem ser utilizadas em regides de grande esforco mecanico e o risco de
fraturas, devido a sua natureza porosa [18]. Aplicam-se na ortopedia e odontologia em
implantes ortopédicos e dentarios [19]. A figura 1.3 ilustra uma aplicacdo tipica dos

bioceramicos em odontologia.
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Figura 1.2 - Esquema representativo dos biomateriais na ortopedia.

Os materiais ceramicos sao classificados em bioinerte e bioativo. No primeiro caso,
praticamente nao existe interagdo com o tecido vivo. Por sua vez, as ceramicas bioativas tém
a capacidade de promover a adesao ao tecido dsseo vivo [20]. As principais ceramicas
disponiveis comercialmente e utilizadas para reparacdo/substituicdo do tecido 6sseo sdo a
hidroxiapatita, o b-Tricalcio fosfato, a alumina e a zirconia [21-23]. A utilizacao do fosfato de
calcio deve-se sobretudo a sua biocompatibilidade e a hidroxiapatita devido a ser um material
que se degradada lentamente [24]. Embora as ceramicas inorganicas nao demonstrem uma
capacidade osteoindutora, elas ligam-se diretamente ao o0sso e possuem capacidades

osteocondutoras [25, 26].



Figura 1.3 - Aplicacao tipica de um bioceramico em odontologia [27].

1.3 - Biomateriais Metalicos

Os elementos metalicos estdao presentes no corpo humano de uma forma natural. O ferro
encontra-se essencialmente no sangue, em funcdes celulares, e o cobalto na sintese da
vitamina B-12, mas estao limitados a pequenas quantidades no organismo [28]. A
biocompatibilidade do implante metalico deve ser tida em conta [29], os primeiros
biomateriais metalicos utilizados para ajudar a reparagdao ossea surgiram em meados do
século XX e foram o aco inoxidavel e as ligas de cobalto e cromio [30]. Para além da sua
elevada resisténcia a corrosdo in vivo também apresentam boa resisténcia mecanica e a
fadiga, bem como, baixo custo e facilidade de fabricacdo. Atualmente o aco inoxidavel é o
mais utilizado nas fixacdes internas [31, 32]. No entanto, alguns elementos metalicos tém
demonstrado agdo toxica no ambiente in vivo, como o Vanadio e o Niquel [33-35], pelo que
novas variantes de aco inoxidavel e novas ligas metalicas (como as de titanio) tém surgido
[36,37]. A figura 1.4 ilustra uma aplicacdo tipica dos biomateriais metalicos na artroplastia do

joelho.

Figura 1.4 - aplicacéo tipica dos biomateriais metalicos na artroplastia do joelho [38].



Por outro lado, os biomateriais metalicos quando estdao em contacto direto sofrem desgaste e,
consequentemente, a sua interacao com o tecido adjacente ocasiona a libertacao de ides
metalicos por dissolucdo, desgaste ou corrosdo [39]. De forma a prevenir este fenémeno, é
usual revestir estas superficies com materiais poliméricos, permitindo, assim, o contacto
adequado em regides de grande atrito como é o caso das proteses do quadril. Esta associacao
minimiza a libertacdo de ides metalicos por interacdo do biomaterial com os fluidos
fisiologicos [40-42]. A figura 1.5 ilustra uma aplicacao tipica de diferentes biomateriais na

protese do quadril.

Componente Acetabular Metalico

; \ '
<o , = y
Polietileno / Ceramica

Cabecga Cabeca Cabeca

Metalica Ceramica Metalica
A B C

Figura 1.5 - aplicacdo tipica de diferentes biomateriais na protese do quadril [43].

1.4 - Biomateriais Poliméricos

Os polimeros sao macromoléculas constituidas por unidades de repeticdo chamadas de meros.
A origem deste material deriva do grego poli, que significa “muitos”, adicionado ao sufixo
mero, que significa “parte” [44-46]. Quando um polimero apresenta biocompatibilidade,
biofuncionalidade e bioadaptabilidade, revela-se um material viavel para aplicacao clinica e é
denominado vulgarmente por biopolimero [47]. Dependendo da procedéncia, os polimeros
podem ser classificados em naturais ou sintéticos [44]. Os polimeros sintéticos sao geralmente
degradados por hidrolise simples, enquanto, os polimeros naturais sao principalmente
degradados enzimaticamente [48]. Ambos os polimeros tém sido utilizados pela engenharia
dos tecidos para o desenvolvimento de moldes (scaffolds) tridimensionais para cartilagens,
ligamentos, meniscos e discos intervertebrais [13]. Os polimeros tém sido largamente
utilizados na ortopedia e também como dispositivos para a libertacao de farmacos [49]. Na
figura 1.6 encontram-se alguns exemplos tipicos de aplicacao dos polimeros no campo clinico

e na tabela 1.1 as propriedades mecanicas de alguns destes materiais.



Reparo do cranio
PE
Lentes intraoculares
PMMA, hidrogéis
_ Impalntes ortolaringolégicos
PET, PTFE

“... Reconstrucdo maxilo-facial

PE, resina vinilica

Reconstrucdo dentaria
resina vinilica, PMMA
Preenchimento de parte alveolares
PLA, PGA, PU,

Reconstrucdo da cavidade periodontal
Gutta-Percha, resina

vinilica

Dispositivos de acesso pericuténeo
PE, PET, PTFE, Compésitos Bioativos

Valvulas cardiacas artificiais
PU, PET, PTFE

"\ Coluna vertebral

PE, PMMA

\ Bacia

Compésitos bioativos, PU, PE,

polimeros biodegradaveis

Reparacdo femural
PMMA

Aplicacdes ortopédicas estruturais

Compésitos bioativos, PU, PE,
polimeros biodegradaveis

Fixac&o de tecidos ortopédicos
PMMA, PA, polimeros biodegradaveis

TendGes
PA, PDMS

ArticulacBes

PTFE, PE, PMMA

Figura 1.6 - Utilizacdo dos polimeros no corpo humano [50].

Tabela 1.1 - Propriedades mecanicas de alguns polimeros biocompativeis [51-53].

Material Polimérico

Polietileno de elevado peso
molecular (HDPE)

Polietileno de ultra elevado
peso molecular (UHMWPE)

Poliacetal (PA)

Poliestireno (PS)

Polietileno (PE)

Poliuretano (PU)

Silicone (SR)

Polietereteracetona (PEEK)

Politetrafluoretano (PTFE)

Poliéster (PET)

Polimetilmetacrilato (PMMA)

Tensao de Rotura [MPa] Médulo de Elasticidade [GPa]
40 1,8
21 1
65 2,1
75 2,65
35 0,88
35 0,02
8 0,008

139 8,3
28 0,4
61 2,85
21 4,5




1.4.1 - Biopolimeros Sintéticos

Os polimeros sintéticos sao desenvolvidos industrialmente, com base em moléculas de baixo
peso molecular. Na maior parte dos casos sdo originados a partir de monémeros com origem
em subprodutos do petroleo. Os polimeros sintéticos sdo caraterizados pelo seu peso
molecular e comprimento da cadeia, os quais sao controlados durante o processo de

polimerizacdo. A maior parte dos biomateriais biotoleraveis sao polimeros sintéticos [44].

0 silicone é um polimero bastante utilizado para fins estéticos, todavia, € apenas um material
biotoleravel. Conhecido como Poli (dimetil siloxano) (PDMS), é dos materiais mais utilizados
na area clinica, aparecendo em proteses de seios, proteses penianas, tubos, sondas, drenos,
stents traqueobronquicos, dleo/gel para controle de deslocamento de retina, entre outras
[47]. A formacao de encapsulamento fibroso ao redor de implantes de silicone é parte da
resposta fisiologica ao corpo estranho presente no organismo. Fibrose capsular e contratura

sao as mais comuns complicacdes decorrentes da aplicacao de implantes de silicone [54].

O Polietileno, por exemplo, é utilizado em conformacdes de ultra/alto peso molecular
(UHMWPE). Muito utilizado em proteses para artroplastia total de quadril e joelho, o UHMWPE
€ encontrado na estrutura acetabular dos implantes, desempenhando o papel de articulacao.
Quando confecionadas em ceramica ou metal, estas pecas sdo mais caras e apresentam falhas
clinicas como ruido na articulacdo e reacdes teciduais adversas no local do implante. No
entanto, ha registos de falha do implante por fadiga do polimero, o que ocorre

principalmente em proteses de joelho [55].

Figura 1.7 - Formacao capsular fibrosa por rotura de protese mamaria de PDMS [56].

O Poli (metacrilato de metila) (PMMA) é um material polimerizado por adicdo em suspensao,
formando uma cadeia linear e resultando num polimero hidrofobico e incolor [57]. O PMMA é
muito utilizado como cimento para fixacdo de implantes dsseos. Tem como funcao a
transferéncia de carga da protese para o 0sso e aumentar a capacidade de carga do sistema

protese-cimento-osso. Esta aplicacdo, ilustrada na figura 1.8, é utilizada desde 1970 e
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representa uma excelente relacdo custo/beneficio, promovendo a reducao da dor, melhora a

funcao desempenhada pelas articulacdes e aumenta a qualidade de vida do paciente [58].

Figura 1.8 - Sistema prétese-cimento-osso [59].

1.4.2 - Biopolimeros Naturais

Polimeros naturais sdo os que se encontram na natureza sendo, posteriormente, modificados
ou processados [44]. Atualmente sdo bastante utilizados na area médica, pois apresentam
excelente biocompatibilidade, versatilidade, baixa toxicidade e uma grande semelhanca
estrutural com os componentes dos tecidos humanos [46,60-61]. Os poliuretanos (PU) de
origem vegetal, para além de serem materiais com origem em fontes renovaveis, apresentam
flexibilidade de formulacgao, versatilidade e baixo custo [61,62]. Tém sido testados in vivo em
animais, nomeadamente em aplicacbes de ortopedia e traumatologia [60,63]. De origem
animal pode-se referir a quitosana, obtida a partir da quitina do exosqueleto de crustaceos,

com a enorme vantagem de ser biocompativel e biodegradavel.

Visando a reparacdo do tecido 0Osseo, os principais polimeros utilizados sdao o acido
poliglicolico (PGA), o acido polilatico (PLA), o acido polihidroxibutirato (PHB) e a
policaprolactona (PCL). De facil sintese e origem ilimitada, eles ndo sofrem degradacdo na
presenca das células e possuem superficie hidrofobica. Porém, estes polimeros possuem
pouca resisténcia mecanica e sofrem alteracdo dimensional ao longo do tempo [17, 49, 64].
Por exemplo o acido poliglicolico, bastante utilizado no fabrico de scaffolds, devido a sua
hidrofilicidade de origem natural degrada-se rapidamente em solucdes aquosas ou in vivo e as
suas propriedades mecanicas sao afetadas entre duas a quatro semanas [65]. No entanto, o
PLA com igual aplicacdo, necessita de varios meses ou alguns anos para que as propriedades

mecanicas sejam afetadas in vitro ou in vivo [65].
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1.5 - Materiais Compésitos

Pode definir-se material compoésito como sendo aquele que resulta da combinacao de dois ou
mais materiais, que depois de misturados ainda sao perfeitamente identificados na sua massa,

sendo as propriedades finais superiores a dos constituintes em separado [66].

Na verdade os materiais compositos assentam no paradigma antigo/moderno pois, se por um
lado sdo considerados materiais tipicos do século XX, ja no antigo Egito, por volta de 4000
a.C., era utilizado o caule das plantas de papiro para confecao de folhas de escrever. Por seu
turno, por volta dos 1500 a.C., os egipcios ja fabricavam as suas casas com paredes de barro e
rebentos de bambu [67]. No entanto, foi a partir do final da década de 30 que as fibras de
vidro continuas foram produzidas comercialmente e mais tarde as denominadas fibras
avancadas: fibra de boro (final da década de 50), fibra de carbono (inicio da década de 60) e
aramida (inicio da década de 70). Por outro lado, a disponibilidade em 1936 da resina de
poliéster insaturada e em 1938 o surgimento da resina epoxi veio alargar o campo de
aplicacao destes materiais. Podemos dizer que durante o ultimo quarto de século, as suas
aplicacoes evoluiram de tal forma que estes materiais se encontram associados aos
equipamentos desportivos, estruturas aeroespaciais, setor automovel e campo médico. Ainda

hoje é possivel dizer que estes materiais compositos estdo em forte expansao gracas a sua.

e Resisténcia a corrosao;

e Rigidez;

¢ Peso;

e Resisténcia a fadiga;

e Expansao térmica;

e Propriedades eletromagnéticas;
e Condutibilidade térmica;

e Comportamento acustico.

Ao serem constituidos por duas fases distintas, matriz e reforco, a matriz tem a
responsabilidade de proteger as fibras contra ataques quimicos e/ou danos mecanicos como o
desgaste. Desempenha também um papel fundamental na qualidade do acabamento
superficial do equipamento/estrutura [68]. De uma forma geral, as propriedades desejaveis

para os materiais utilizados como matriz encontram-se sintetizadas na tabela 1.2.

As matrizes poliméricas, que sdo as mais utilizadas, podem ser dividas em termoendureciveis
e termoplasticas. A principal diferenca entre elas € que a matriz termoplastica pode ser
reutilizavel, enquanto a matriz termoendurecivel, apos a cura, nao poder ser reciclada. As
matrizes termoendureciveis proporcionam, entre outras propriedades, boa resisténcia

mecanica, boa estabilidade térmica, boa resisténcia quimica e baixa fluéncia [69,70].
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Tabela 1.2 - Propriedades desejaveis para materiais utilizados como matrizes [71].

Propriedades Mecanicas

Resisténcia a tracao elevada

Ductilidade

Resisténcia ao corte

Tenacidade

Resisténcia ao impacto

Propriedades Térmicas

Resisténcia a temperaturas extremas

Coeficiente de dilatacdo térmica, proximo da fibra

Baixa condutividade térmica

Propriedades Quimicas

Boa adesao as fibras

Resisténcia a degradacdo em ambientes quimicos

Baixa absorcao de humidade

Outras propriedades

Baixo custo

Solidificacao

Os reforcos, por sua vez, sdo responsaveis pelas propriedades mecanicas dos materiais

compositos. Deste modo nao sera de estranhar que os materiais escolhidos para reforco

possuam propriedades mecanicas extremamente elevadas e muitas vezes superiores as dos

metais macicos de uso corrente em Engenharia [68]. No caso dos materiais compodsitos

reforcados com fibras, as propriedades mecanicas dependem do tipo de fibra, fracao

volumétrica, orientacao, diametro e dimensao das fibras. A titulo de exemplo, as tabelas 1.3

a 1.5 apresentam as principais vantagens/desvantagens das fibras de vidro, carbono e

aramida. Finalmente, as propriedades mecanicas de um material composito reforcado com

particulas dependem de um conjunto de parametros, tais como: comprimento, forma,

distribuicdo e composicao das particulas de reforco [72]. Na figura 1.9 indicam-se e

exemplificam-se os diferentes reforcos de um material composito.

—»  Particulado
3 Fibra
Reforco > : "
discontinua

Fibras longas
continua

—» —» os! P >
Tree
“omposito de fibras 2 ompo: p fibras
Composito de fibras Compsito de fibras Compasito de fibras
continuas D] continuas
continuas Crosspi
unidirecionais Ccunliouss Crougey multidirecional

Compésito
Particulado

Figura 1.9 - Tipos de reforco utilizados nos materiais compositos [72].
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Tabela 1.3 - Vantagens e desvantagens da fibra de vidro [71].

Vantagens Desvantagens
Elevada resisténcia a tracao Modulo de elasticidade reduzido
Baixo custo relativamente as outras fibras Elevada massa especifica
Elevada resisténcia quimica a oxidacao Sensibilidade a abrasao
Isolamento acUstico, térmico e elétrico Baixa resisténcia a fadiga

Tabela 1.4 - Vantagens e desvantagens da fibra de carbono [71].

Vantagens Desvantagens
Elevada resisténcia a tracao Reduzida resisténcia ao impacto
Elevado modulo de elasticidade longitudinal Elevada condutibilidade térmica
Baixa massa especifica Fratura fragil
Elevada condutibilidade elétrica Baixa deformacao antes da fratura
Elevada estabilidade dimensional Baixa resisténcia a compressao
Baixo coeficiente de dilatacdo térmica Custo elevado

Inercia quimica exceto ambientes fortemente
oxidantes

Amortecimento estrutural

Tabela 1.5 - Vantagens e desvantagens da fibra de aramida [71].

Vantagens Desvantagens
Baixa massa especifica Baixa resisténcia a compressao
Elevada resisténcia a tracao Degradacao lenta sob luz UV
Elevada resisténcia ao impacto Elevada absorcao de humidade
Baixa condutividade elétrica Custo elevado
Elevada resisténcia a abrasao Elevada durabilidade

Resisténcia a temperaturas elevadas

A elevada resisténcia e rigidez especifica continua a ser a combinacdo mais desejada no
desenvolvimento dos materiais compositos para novas areas. Por exemplo a figura 1.10
compara as propriedades mecanicas dos compositos com as dos materiais tradicionais,

incluindo os o0ssos.

No campo da ortopedia, por exemplo, podemos encontrar a mais variada aplicacao dos
materiais compdsitos tais como em hastes intramedulares, placas de osso e parafusos,
substituicdo do quadril e cementacao o6ssea. As figuras 1.11 e 1.12 ilustram algumas destas

aplicacoes.
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Figura 1.10 - Comparacao de algumas das propriedades mecanicas dos compdsitos com as dos materiais

tradicionais incluindo os ossos [73].
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Figura 1.11 - Aplicacdo de materiais compdsitos na ortopedia [53].

12 - Aplicacao de materiais compdsitos na estrutura dssea [74].
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1.7 - Nanocompaositos

A nanotecnologia engloba todo o tipo de desenvolvimento tecnologico dentro da escala
nanométrica, em que um nandmetro equivale a um milionésimo do milimetro ou a uma
bilionésima parte do metro. Em termos praticos, se considerarmos uma praia com 1000 Km de
extensdo e um grao de areia de 1 mm, este grao esta para a praia como um nanoémetro para o
metro. Por seu turno, a figura 1.13 compara a escala micro e nano em termos de elementos
bioldgicos. Esta ciéncia comecou a ser discutida por volta de 1959, pelo fisico Richard
Feymann (considerado o pai da nanotecnologia), mas s6 teve avancos significativos a partir da
década de 80. Atualmente é considerada por muitos autores como a nova revolucao
industrial, tanto nos paises desenvolvidos como em desenvolvimento, face aos investimentos

observados [75, 76].

= 1 mm
Lung alveoli |8 4 Neuron
(400 um) I . (200 um)
-
O 100 um
(1’4 Pollen ;f,fﬁ T
Q (100 um ;‘",' :
—_ 33 Hair
= 10 pm (60 umj
Bacteria
(1 um)
1m Red
=3 blood
N cell
(7 um)
100 nm
Virus
(10-150 nm) 3
— = DNA helix
10 nm 4/ p diameter O
Con\:uston — (2 nm) 5
exhaust
(20 nm) -
1nm L
65s Yok, c60
Alom 0 :‘:‘:‘o y (vnm)
(0.1 nm) < qd&}‘ﬁ‘y;‘
0.1 nm

Figura 1.13 - Comparacao entre a escala micro e nano em termos de elementos biolégicos [77].

Os nanocompositos sdo uma nova classe de materiais poliméricos que contém quantidades
relativamente pequenas de nanoparticulas. Tal como acontece nos compositos tradicionais,
um dos componentes € a matriz, na qual os nanoreforcos, com dimensdes entre 1-100 nm, se
encontram dispersos. A figura 1.14 ilustra, por exemplo, os diferentes tipos de nanoparticulas
usadas. Uma das principais causas das propriedades induzidas por estes materiais é a sua
imensa area superficial e, por outro lado, a sua interacdo com as moléculas do polimero a

escala molecular [78].
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Figura 1.14 - Geometria das nanoparticulas [79].

De entre as varias nanoparticulas, os nanoclays (nano argilas onde a silica e a alumina sao
elementos dominantes) assumem um especial interesse devido a sua relacao custo/beneficio,
sendo os mais usados nos nanocompositos a montmorilonita, a hectorite e a saponite. A
montmorilonita (MMT), por exemplo, tem uma estrutura tipo camadas 2:1, constituindo uma
camada sanduiche de alumina octaédrica entre duas camadas de silica tetraédrica [80,81]. A
unidade basica das camadas tetraédricas externas é o oOxido de silicio, onde os atomos de
silicio estao ligados a quatro atomos de oxigénio [82-84]. O empacotamento das camadas
resulta das forcas de Van der Walls, deixando entre as lamelas um espaco vazio denominado
de galeria interlamelar [85]. Apresentam continuidade planar e geralmente tém uma
orientacdo paralela ao nivel dos planos basais (001), que confere a estrutura laminada

representada na figura 1.15.

Figura 1.15 - Estrutura da montmorilonita [83].

Dependendo do tipo de polimero, concentracdo de nanoclays e método de preparacdo, podem
ser obtidas trés estruturas diferentes conforme ilustra a figura 1.16 [86,87]. Estrutura de fase
separada ou microcompdsito, quando as cadeias poliméricas nao estao intercaladas nos clays.
Obtém-se de uma estrutura similar a dos compdsitos convencionais. Estrutura intercalada,
quando o polimero ndao molha completamente as lamelas. As propriedades mecéanicas do

nanocomposito refletem, neste caso, as do ceramico introduzido (clays). Finalmente a
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estrutura esfoliada, quando as lamelas se dispersam completa e uniformemente na matriz.

Neste caso sao obtidas melhorias significativas nas propriedades mecanicas.

Imbcivel Intercalado Eafoliado

Intensidade
Intensidade

C E [—]
S\/\ ¢ 5—;
Inschel Intercalaco Esfoliado

Figura 1.16 - Diferentes tipos de dispersao dos clays [88].

1.7 - Impacto em Materiais Compositos

Qualquer estrutura e/ou componente pode estar sujeito a carregamentos que se podem
dividir em estaticos, dinamicos (com variacdo no tempo) e por impacto (cargas de curta
duracdo). Se as solicitacdes dinamicas que se caracterizam pelas cargas atuarem ao longo de
um determinado periodo de tempo, e cuja ruina ocorre para tensdes muito inferiores as
necessarias estaticamente, nas cargas de impacto a forca € exercida num breve curto espaco
de tempo. Neste caso, dependendo das extremidades dos objetos e das suas velocidades,

podera ocorrer a penetracao de um no outro.

Do ponto de vista da velocidade, por exemplo, o impacto pode ser classificado em duas
categorias [89]: impacto de baixa velocidade ou de grande massa, associado a uma resposta
quasi-estatica, e impacto de alta velocidade ou de pequena massa (vulgarmente associado a
balistica), onde a resposta é tipicamente de natureza dinamica. Outras classificacdes séo
passiveis de se encontrar na bibliografia e em especial no dominio dos materiais compésitos.
De acordo com Ruiz e Harding [90], por exemplo, existem trés categorias. Impactos na ordem
dos 300 m/s, originando perfuracao e os danos sao confinados a uma pequena zona em volta

do ponto de impacto. Impactos com velocidades entre os 50 e os 300 m/s, onde as ondas de
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tensao com origem no ponto de colisdo transmitem a carga a restante estrutura. Neste caso a
analise deve ser dinamica e deve incluir o carregamento de inércia e a acdo da onda de
tensao. Finalmente, velocidades de impacto abaixo dos 50 m/s promovem mltiplas reflexées

nas fronteiras até se atingir o equilibrio quasi-estatico.

Se o impacto a alta velocidade nao se revela problematico em termos de detecdo de dano,
dado ser facilmente localizado por inspecao visual, no caso dos impactos a baixa velocidade
as pequenas quantidades de energia podem ser absorvidas através dos mecanismos de dano
muito localizados. Delaminacdes, rotura de fibras, fissuracao da matriz e separacao
fibra/matriz sdo modos de ruina tipicos, por exemplo, nos materiais compositos [91]. Em
termos de fendas na matriz ndao se observa reducdes significativas das propriedades
mecanicas, mas promovem as delaminacdes. Por outro lado as fibras afetam
significativamente a resisténcia mecanica dos laminados. Em termos das delaminagdes,
revelam-se o dano mais tipico dos impactos a baixa velocidade e conduzem a uma reducédo
drastica de resisténcia e rigidez dos laminados. Em ambos os casos o dano ndo é facilmente

detetado, tornando-se mesmo necessario o recurso a técnicas especificas de detecdo. A

tabela 1.6 apresenta as principais técnicas nao destrutivas para avaliacao de defeitos.

Tabela 1.6 - Técnicas para avaliacao de defeitos em materiais compositos [92].

Principais
caracteristicas
detetadas

Vantagens

Limitacées

Radiografia

Topografia
computacional

Ultrassons

Emissao acustica

Acustica
ultrassonica

Termografia

Holografia otica

Correntes de
Foucault

Absorcao diferencial da
radiacao penetrante

Tecnologia convencional
de raio-X com
processamento digital

Mudancas na impedancia
acustica J causados por
defeitos

Defeitos que geram ondas
de tensao

Utilizacao de impulsos de
ultrassom para
estimulacao de ondas de
tensao

Mapeamento da
distribuicao da
temperatura ao longo da
area de ensaio

Imagem 3D

Mudancas nas condicoes
elétricas causado por
variacoes de material

Imagem apresenta relatorio
da inspecao, extensa base
de dados

Identifica a localizacao do
defeito. A visualizacao da
imagem é controlada por
computador

Podem penetrar em
materiais espessos, pode ser
automatizado

Vigilancia remota e
continua

Portatil quantitativo,
automatizado, imagem
grafica

Rapida, medicao distante.
Nao precisa de contacto
com a peca, quantitativo

Nao exige nenhuma
preparacao especial da
superficie ou revestimento

Facilmente automatizado,
custos moderados

Caro, profundidade do
defeito nao indicado,
protecao da radiacao

Muito caro, estruturas
com paredes finas podem
causar problemas

Necessaria imersao em
agua

Exige a aplicacao de
estresse para detecao de
defeitos

Contacto superficial,
geometria da superficie
critica

Baixa resolucao para
amostras espessas

Exige auséncia de
vibracdes, necessaria
uma base forte

Limitadas as condicoes
elétricas, materiais e
profundidade de
penetracao limitada
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Capitulo 2

Material e Procedimento Experimental

Este capitulo introduz os materiais utilizados no presente estudo, os equipamentos e o
respetivo procedimento experimental para que, deste modo, a analise e discussdo de

resultados esteja devidamente enquadrada.

2.1 - Processo de fabrico dos Laminados

Laminados com nove camadas, todas na mesma direcao, de tecido bi-direcional Kevlar 170-
1000P (170 g/m?) e tecido de carbono bi-direcional 195-1000P (195 g/m?), foram preparados
manualmente. Os compositos hibridos foram produzidos com a sequéncia de 3C+3K+3C (em
que o "numero " representa o nimero de camadas usadas, C = fibra de carbono e K = fibra de
Kevlar) cujas dimensoes globais das placas sao de 330x330x2.1 [mm]. Foi usada uma resina
epoxi SR 1500 e um endurecedor SD 2503, ambos fornecidos pela SICOMIN. O sistema foi
colocado dentro de um saco de vacuo e uma carga de 2,5 kN foi aplicada, durante 24 horas,
com o intuito de manter a fracao de volume de fibra constante e a espessura do laminado
uniforme. Durante as primeiras 10 horas o saco permaneceu ligado a uma bomba de vacuo
para eliminar as possiveis bolhas de ar existentes no material. A pos-cura foi efetuada, de

acordo com a recomendacao do fabricante da resina, num forno a 40 ° C durante 24 horas.

Os laminados nano-reforcados foram obtidos pelo mesmo processo, tendo sido, neste caso, a
resina epoxi aditivada com nanoclays Cloisite 30B. A fim de melhorar a dispersao e a adesao
da interface matriz/nanoclays, as nanoparticulas foram previamente sujeitas a um
tratamento a base de silano devidamente apropriado para este tipo de resina. Mais detalhes
sobre o tratamento e a dispersao/esfoliacao dos nanoclays na matriz podem ser encontrados
em [93,94]. A quantidade de nanoclays utilizada neste trabalho foi de 3% wt, pois, de acordo

com [94], é o valor mais adequado para este tipo de resina.

2.2 - Provetes

Os provetes utilizados nos ensaios experimentais apresentam uma seccao quadrada de 100

mm de lado (100x100x2.1 mm) e foram obtidos a partir das placas descritas anteriormente. A
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geometria ilustrada na figura 2.1 foi conseguida com recurso a uma serra elétrica havendo, no
entanto, um cuidado especial com a velocidade de avanco. Pretendia-se, deste modo, evitar
delaminacdes promovidas pelo processo de corte e para evitar o aquecimento do composito,

com as consequentes alteracoes estruturais da matriz, foi utilizado ar comprimido seco.

A
\

Figura 2.1 - Geometria dos provetes usados nos ensaios de impacto.

2.3 - Equipamento

Os ensaios experimentais efetuados ao longo deste estudo foram realizados numa maquina de
impacto da marca IMATEK, modelo IM10, ilustrada na figura 2.2. O seu modo de
funcionamento consiste essencialmente na queda de um peso (impactor), o qual se encontra
instrumentado com uma célula de carga piezoelétrica, permitindo, deste modo, que o sistema

de aquisicdo de dados possa recolher até 32000 pontos.

A energia de impacto é completamente fornecida pela gravidade e controlada pelo
ajustamento da altura de queda, até um maximo de 2.5 metros. A velocidade é medida no
inicio do contacto por meio de um sensor eletronico e a forca por meio de uma célula de
carga. A dupla integracdao da curva de carga em funcao do tempo fornece a variacdo da

deflexao com a carga:

F(t)=mZT2;( @.1)
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onde F(t) é a forca lida pela célula de carga, m é a massa do impactor e d’x/dt’ é a
aceleracao. A partir desta equacao pode entao calcular-se a velocidade pela seguinte

expressao matematica:
1
V(t)=——IF(t)dt+Co (2.2)
m

onde V(t) é a velocidade da célula de carga e C; € a constante de integracao e V; € a
velocidade inicial, ou seja, as condicoes iniciais de fronteira, onde Cy, = V,, para t = 0. Da

equacao 2.2 podemos finalmente calcular a deflexao, usando a seguinte expressao:
1
X (t) = [_H j j F(t)dtdtj 1Vt (2.3)

onde X(t) é a deflexdo em funcdo do tempo. Estas integragdes numéricas sao realizadas
automaticamente pelo “software” Impact Versao 1.3, o qual permite ainda o armazenamento

de dados como a aceleracao, o deslocamento, a energia, a forca, o tempo e a velocidade.

Figura 2.2 - Maquina de impacto IMATEK-IM10.
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2.4 - Procedimento Experimental

Os ensaios de impacto foram realizados na maquina descrita no ponto anterior, a temperatura
ambiente e segundo o procedimento descrito na norma EN ISO 6603-2. Para cada condicao de
ensaio foram utilizados 3 provetes, com as geometrias descritas em 2.1, tendo sido os dados

posteriormente tratados em funcao dos respetivos valores médios.

Os ensaios foram realizados com um impactor hemisférico de 10 mm de diametro, uma massa
total de queda de 2,903 kg e com as condicoes de fronteira de simplesmente apoiado. Foi
utilizado um nivel de energia igual a 3 J até ocorrer a perfuracao completa. Entende-se por
perfuracao completa quando o impactor atravessa completamente os provetes. Esta energia
foi previamente selecionada de modo a permitir que a area de dano seja mensuravel, mas

sem promover a perfuracao imediata dos provetes.

Com o intuito de estudar o efeito da esterilizacdao por autoclave na resisténcia ao impacto
destes laminados, os provetes foram previamente esterilizados no equipamento AJC Uniclave
88, ilustrado na figura 2.3. Um ciclo completo de esterilizacao constitui-se basicamente por
trés etapas distintas: aquecimento, esterilizacdao e secagem; podendo, apos a realizacao das
trés etapas, dizer-se que a esterilizacao ficou completa. No presente trabalho, cada série de
trés provetes foi sujeita a 5, 10, 15, 25 e 50 ciclos completos de esterilizacao,
respetivamente. Por sua vez, a etapa de esterilizacdo decorreu a temperatura de 121 °C

durante 20 minutos e a uma pressao de 3-5 bar.

Figura 2.3 - Autoclave AJC Uniclave 88 utilizado na esterilizacao.
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Capitulo 3

Analise e Discussao de Resultados

3.1 - Introducao

Os materiais compdsitos tém vindo a ser utilizados nos mais diversos campos da engenharia e
da medicina, como resultado da sua elevada resisténcia e rigidez especifica, bom
desempenho a fadiga e resisténcia a corrosdo. No entanto, a literatura revela que a
existéncia de danos nestes materiais afeta significativamente o seu comportamento
mecanico. Segundo varios autores, a delaminacdo € o modo de dano mais frequente nos
materiais compdsitos que, para além de afetar a resisténcia residual, apresentam uma
dificuldade acrescida na sua detecdo visual [95,96]. A influéncia dos constituintes (fibra e
matriz) na resposta ao impacto dos materiais compositos ja foi estudada por varios autores
[97-99]. As propriedades da fibra e da matriz, por exemplo, afetam as tensdes e as energias
necessarias ao aparecimento dos diferentes modos de ruina induzidos pelas cargas de impacto
[100]. Consequentemente, a resisténcia residual a tensdao, compressao, flexao e a fadiga ira

decrescer em funcao do modo de dano dominante [100].

Em termos de resisténcia a tracdo, a resisténcia maxima de um laminado é afetada pela
presenca de delaminacbes devido a degradacao da interface fibra/matriz [101] e a
concentracao de tensdes promovida por estas descolagens [102, 103]. Por exemplo, Reis et al
[104] observaram em laminados carbono/epdxi, com delaminacdes previamente induzidas,
reducdes na resisténcia a tracdo da ordem dos 16%. Por sua vez, Mosallam et al [105]
obtiveram reducdes de 25% em laminados previamente sujeitos a impactos de 6,8 J. As
delaminagdes apresentam também um efeito significativo na resisténcia a flexao dos
materiais compositos. Estudos de Amaro et al [106], em compositos de carbono/epoxi,
revelam reducdes na resisténcia a flexao em cerca de 34% para laminados com a sequéncia de
[0,90,0,90],s e de 78% para os laminados com a sequéncia de [0,90]s. Estas diferencas estao
relacionadas com a rigidez a flexdo. Os mesmos autores estudaram a influéncia da localizacdo
da delaminacdo ao longo da espessura, tendo verificado que a situacdo mais critica
corresponde ao meio do provete [107]. Finalmente é reconhecida a menor resisténcia a
compressao dos materiais compdsitos face a sua resisténcia a tracdo, tornando-se assim um
parametro muito limitativo para certas aplicacbes [108-112]. Este fendmeno resulta
essencialmente dos diferentes mecanismos de dano que ocorrem para cada um dos casos
[112-116]. De acordo com a literatura [110,116], inicialmente ocorre a micro-encurvadura das

fibras que estdo alinhadas com a direcao da carga e depois as delaminacbes promovem a
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queda acentuada da resisténcia a compressao. De acordo com Suemasu et al [117], a principal
causa do decréscimo da resisténcia a compressdao apos impacto é a existéncia de multiplas
delaminacdes que interagem durante a compressao. Para Lee e Park [118] as delaminacdes
crescem rapidamente em condicoes de encurvadura. Neste caso a resisténcia residual apds

impacto pode decrescer até 60% dos seus valores iniciais [119,120].

Por outro lado, os materiais reforcados com nanoparticulas tém sido amplamente estudados e
aplicados aos mais diversos campos da ciéncia como resultado da sua elevada area superficial
e interacao quimica/fisica [121,122]. Em termos mecanicos assistimos a um aumento da
resisténcia e rigidez, enquanto as propriedades térmicas sao alteradas mesmo para baixas
concentracdes de nanoparticulas sem comprometer a densidade, dureza ou o processo de
fabrico [123-125]. Os nanoclays, por exemplo, tém-se mostrado eficazes no reforco de

estruturas poliméricas associando o beneficio do seu baixo custo [126-133].

Neste contexto, os nanoclays sao vulgarmente utilizados em compositos poliméricos
reforcados com fibras, conduzindo a melhorias significativas nas propriedades mecanicas,
mesmo para concentracoes muito baixas de nanoreforco. Em termos de impacto a baixa
velocidade, estudos efetuados por Hosur et al [134] revelam que o recurso aos nanoclays
traduz-se em menores danos, como resultado da maior rigidez do sistema e resisténcia a
progressao dos danos. Melhoria significativa na resisténcia ao impacto e tolerancia ao dano
(menor area de dano) bem como maior resisténcia residual também foi observada por Igbal et
al [135] em laminados contendo nanoclays. Segundo estes autores a percentagem de 3% em
peso de nanoclays mostrou-se a ideal. Por outro lado, estudos realizados por Avila et al [136]
mostraram que 5% em peso de nanoclays conduzem a um aumento da energia absorvida na
ordem dos 48%. Em termos de compdsitos sanduiche, Hosur et al [137,138] revelam que a
presenca de nanoparticulas promovem cargas mais elevadas e menores areas de dano face as
sanduiches fabricadas com resina pura. Para sanduiches semelhantes, Avila et al [139]
verificaram que a adicao de 5% em peso de nanoclays conduz a alteracdes do modo de dano

para além de uma maior quantidade de energia absorvida.

Os materiais compdsitos em servico estao habitualmente expostos a condicdes higrotérmicas,
as quais provocam uma degradacao significativa das suas propriedades mecanicas. De acordo
com Aoki et al [140], estas degradacdes incluem modificacées quimicas ao nivel da matriz e
descolamento na interface fibra/matriz. Uma vez no interior da matriz, a 4gua atua como um
agente plastificante, aumentando o espacamento entre as cadeias do polimero, levando a
alteracao da temperatura de transicao vitrea e a um alivio das tensoes internas da resina. Na
verdade, a temperatura de transicdo vitrea (T,) € um parametro muito importante, porque o
T, estabelece as condicbes de servico dos polimeros. De acordo com Apicella et al [141]
existem trés modos de absorcao da agua, mas a taxa a qual é absorvida por um composito
depende de diversas variaveis como: tipo de fibra, matriz e temperatura, a diferenca na

concentracao da agua dentro do composito, meio ambiente e a forma como a agua absorvida
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reage quimicamente com a matriz [142]. No entanto, Wright [143] observou que tanto a taxa
de agua como a quantidade total de humidade absorvida depende da estrutura quimica da
resina e do seu agente de reticulacao, em conjunto com a temperatura e humidade relativa.
No sentido de diminuir a permeabilidade de uma resina, a bibliografia sugere que as resinas
sejam nanoreforcadas. Este fendmeno foi observado pela primeira pelos investigadores da
Toyota [144] em compositos poliamida/nanoclays. Em comparacdo com a resina pura,
obtiveram reducdes de absorcao de agua em cerca de 40%. Por outro lado, Messersmith et al
[145] observaram que a permeabilidade a agua do poli(e-caprolactona) diminui na ordem dos
80% com a introducdo dos nanoclays. Este fenomeno foi atribuido ao aumento da trajetoria e
ao caminho tortuoso que as moléculas de gas ou de agua tém de efetuar ao longo do processo

de difusao na resina.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho visa estudar o efeito da esterilizacao por autoclave
na resisténcia ao impacto de laminados hibridos carbono/Kevlar com resina epoxi reforcada
com nanoclays. A analise e discussdo dos resultados obtidos experimentalmente tém base nas
representacoes carga-tempo, carga-deslocamento e energia-tempo. Os modos de dano

também serao discutidos.

3.2 - Analise e Discussao de Resultados

A figura 3.1 ilustra o efeito da degradacdo promovida pela esterilizacdo por autoclave através
das curvas tipicas carga-tempo, carga-deslocamento e energia-tempo. Para tal, comparam-se
as curvas obtidas em condicoes laboratoriais com as estabelecidas apos 25 ciclos de
esterilizacao. Estas curvas estdao de acordo com a bibliografia [93, 94, 135] e representam o
comportamento tipico de todos os laminados e condicbes ensaiadas. Podem-se verificar
algumas oscilacoes que resultam das ondas elasticas criadas pelas vibracoes dos provetes
[146].

Numa analise mais detalhada verifica-se que a forca aumenta até a um valor maximo (Pmax)
passando, apos o pico de carga, a decrescer. Por outro lado, sendo as curvas apresentadas
representativas de todos os provetes ensaiados, pode-se dizer que a energia de impacto nao
foi suficientemente alta para ocorrer a perfuracdao. O impactor embate no provete e
retrocede sempre, o que pode ser comprovado pelos graficos energia-tempo ilustrados nas
figuras 1a) e 1b). Neste caso, o patamar significa a perda de contacto impactor/amostra e,

simultaneamente, representa a energia absorvida pelo provete [135, 147].

Na figura 3.2 estdo representados os valores médios das cargas maximas (Pmi),
deslocamentos maximos e recuperacao elastica em funcdo do numero de ciclos de
esterilizacdo. A energia elastica (recuperacédo elastica) é calculada como sendo a diferenca

entre a energia absorvida
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e a energia ocorrida para a carga de pico [93, 94]. A evolucdo destes parametros com o

numero de ciclos de esterilizacdo esta indicada pelas curvas de tendéncia.
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Figura 3.2 - Efeito da esterilizacdo na carga maxima, maximo deslocamento e recuperacao elastica, em

termos de valores médios.

Na referida figura os simbolos fechados indicam os resultados obtidos para os laminados com
resina pura e os simbolos abertos os resultados dos laminados com resina reforcada por
nanoclays. Independentemente do tipo de laminado ocorre um decréscimo da carga maxima e
da energia restituida até ao décimo ciclo de esterilizacdo, a partir do qual existe uma certa
tendéncia para estes valores apresentarem a mesma ordem de grandeza. Em termos médios
este decréscimo é na ordem dos 5,4% para a carga maxima e de 23,5% para a energia
restituida. Por sua vez o deslocamento maximo apresenta 0 mesmo comportamento, mas com
a tendéncia oposta, ou seja, este parametro aumenta até ao décimo ciclo a partir do qual
varia segundo a linha de tendéncia ilustrada. O aumento médio, neste caso, foi na ordem dos
9,5%.

Por outro lado assiste-se a um beneficio real, nos trés parametros representados, com a
introducao dos nanoreforcos. Em termos do deslocamento maximo, e independentemente do
numero de ciclos de esterilizacdao efetuados, os maiores valores médios ocorrem nos
laminados com resina pura. Comparando os resultados obtidos com os provetes ensaiados nas
condicoes laboratoriais, verifica-se que os nanoclays diminuem o deslocamento maximo em

cerca de 4,4% enquanto esta diferenca é de 3,4% entre os resultados obtidos ao fim do décimo
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ciclo de esterilizacao. Esta tendéncia esta de acordo com os estudos desenvolvidos por Reis et
al [93, 94, 148] e pode ser interessante para sistemas que absorvem energia mas nao devem
apresentar deformacdes muito mais elevadas que um determinado valor pré-estabelecido. A
adicao de nanoclays promove cargas de impacto mais elevadas, na ordem dos 1,3% para as
condicdes laboratoriais e de 2,1% para os laminados sujeitos a 10 ciclos de esterilizacao. Este
fendmeno é resultado da matriz reforcada por nanoclays apresentar maior rigidez e,
consequentemente, o seu comportamento ductil diminui [149]. Finalmente em termos de
energia restituida, a mesma comparacdo conduz a resultados 4,4% e 6,8%, respetivamente,
mais altos com a introducdo dos nanoreforcos. Estas diferencas observadas ao nivel de
energia restituida, revelando o beneficio dos nanoclays, sdo justificadas através dos danos

ocorridos nos laminados [93, 94].

A figura 3.3 ilustra os danos observados em ambos os laminados para os provetes ensaiados
nas condicoes de laboratério, no entanto, sao representativos de todos os outros. As amostras
foram inspecionados pela técnica C-Scan numa area quadrada de 40x40 mm, contendo a zona
de impacto. O dano pode ser detetado sem ambiguidade, onde a cor azul representa o
principal dano. Para o nivel de energia utilizada os danos sao muito semelhantes, no entanto,
os laminados com resina pura revelam uma area de dano ligeiramente superior (fugindo a
geometria mais circular observada para os laminados nanoreforcados) como resultado da sua

maior ductilidade.

a) b)

Figura 3.3 - Imagens do dano ocorrido para: a) Laminados com resina pura; b) Laminados com resina

nanoreforcada.

Os resultados anteriores podem ser explicados, por um lado, como consequéncia da

degradacao da interface fibra/matriz [150-154], uma vez que a sua estrutura e propriedades
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controlam de forma significativa o comportamento mecanico dos materiais compositos [150].
Por outro lado, os diferentes coeficientes de expansdo térmica entre fibra/polimero
promovem tensdes residuais na interface que conduzem a fissuras ou micro-vazios [155]. No
entanto, a introducao dos nanoclays induz beneficios uma vez que reduzem o coeficiente de
expansao térmica do polimero [156-158]. Por sua vez, de acordo com o Ray [155], a humidade
pode penetrar nos materiais compositos poliméricos por processos de difusao/capilaridade e a
degradacao mecanica é funcdo da matriz. Uma vez no seu interior pode causar descolamento
da interface fibra/matriz, quer por ataque/reacdo quimica ou através da pressao osmdtica.
Estudos desenvolvidos por Abdel-Magid et al [151], por exemplo, mostram que a presenca da
agua numa matriz epoxi leva a sua plasticizacdo e, consequentemente, menor moédulo de
elasticidade. Por outro lado, a humidade cria uma pressao hidrostatica nas pontas das fendas,
0 que aumenta a taxa de propagacao das fendas na matriz. Para Boukhoulda et al [159] a
humidade é absorvida pelas resinas e a temperatura afeta a sua absorcao. Sendo a difusao um
processo ativado termicamente, qualquer aumento da temperatura conduz a um maior
coeficiente de difusao, ou seja, maior difusao. Neste sentido a introducao dos nanoclays
revela-se benéfica, pois diminui a permeabilidade como resultado da maior trajetoria que as

moléculas de agua tém que percorrer.

O efeito do impacto repetido (fadiga por impacto) também foi estudado e a figura 3.4
representa o nimero de impactos necessarios para se dar a perfuracao total em funcédo do
numero de ciclos de esterilizacao. Verifica-se que, independentemente dos laminados, a vida
de fadiga ao impacto diminui significativamente até ao décimo ciclo, ao que, posteriormente,
o efeito da esterilizacdo parece ter pouca influéncia na resisténcia ao impacto (niUmero de
ciclos a perfuragdao muito semelhantes para cada laminado). Por outro lado, e mais uma vez,
os nanoclays conduzem a uma maior resisténcia ao impacto dos laminados estudados. Em
termos médios este aumento anda na ordem dos 71,9% para as amostras ensaiadas nas

condicOes laboratoriais e de 25,8% para os laminados sujeitos a 10 ciclos de esterilizacao.

A figura 3.5 ilustra a evolucdo da carga com o nimero de ciclos. A carga esta representada
por P/P; onde P é o valor da carga em cada instante e P; o valor da carga do primeiro impacto
obtido em cada condicdo (laminado e nimero de ciclos de esterilizacdo). Por sua vez, a vida
esta representada em funcdo de N/N, onde N representa o niumero de ciclos em cada
momento e N, o nimero de ciclos para o qual se deu a perfuracao total. Representados todos
os ensaios realizados, verifica-se que existe uma mancha de pontos a qual se pode ajustar
razoavelmente bem, pelo método dos minimos quadrados, uma curva polinomial do segundo
grau. Esta curva pode estabelecer uma previsao da carga em cada instante,

independentemente do laminado e condicao de ensaio.
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Figura 3.4 - NUmero de impactos até a perfuracao versus nimero de ciclos de esterilizacao.
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A figura 3.6 ilustra a evolucdo do deslocamento maximo com o nimero de ciclos. Mais uma

vez o deslocamento esta representado por Omax/Omax,i Onde Omsx € 0 valor do deslocamento

maximo em cada instante e Ops.; € 0 valor do deslocamento maximo do primeiro impacto
obtido para cada condicao (laminado e numero de ciclos de esterilizacao). N/N, ja foi
previamente definido. Representados todos os ensaios realizados, verifica-se que existe uma
mancha de pontos a qual se pode ajustar razoavelmente bem, pelo método dos minimos
quadrados, uma curva polinomial do segundo grau. Esta curva estabelece uma previsao do
deslocamento maximo em cada instante, independentemente do laminado e condicdo de

ensaio.

8]

_ [ [ )
& F y=1.351x% - 0.3344x + 1.0456 ™
% L R2=0.8637
& 2

1

0 L 1 L 1 L 1 I 1 1 1 M

0 02 04 06 08 1 1.2
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Figura 3.6 - Evolucdo do deslocamento maximo (Omax/ Omax.i) cOm N/N,.

Finalmente a analise proferida anteriormente para a carga e o deslocamento maximo
encontra-se agora ilustrada na figura 3.7 para a energia restituida. Neste caso a energia esta
representada por Ee/E et i onde E o é 0 valor da energia em cada instante e E i é 0 valor
da energia no primeiro impacto para cada condicdo (laminado e numero de ciclos de
esterilizacao). N/N, ja foi previamente definido. Representados todos os ensaios realizados,
verifica-se a existéncia da mancha de resultados a qual se pode ajustar razoavelmente bem,
pelo método dos minimos quadrados, uma curva polinomial do terceiro grau. Mais uma vez
esta curva estabelece uma previsao da energia restituida em cada instante,

independentemente do laminado e condicao de ensaio.
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1.2

i y=-1.0524x3 + 1.29%? - 1.0834x + 1.0603
1 , R>=0.9424

Erest/ Erest,i

0.8 F

0.6 F

04 F

02 F

1.2
N/N;

Figura 3.7 - Evolugdo da energia restituida (Erest/ Eresti) com N/N..
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Capitulo 4

Conclusées Finais e Recomendacdes para

Trabalhos Futuros

De acordo com os objetivos estabelecidos, esta tese apresentou uma analise e discussao de
resultados que conduziu a algumas conclusdes. Neste capitulo serao abordadas apenas as que

se julguem serem mais importantes.

Numa fase seguinte apresentam-se algumas sugestoes para trabalhos futuros.

4.1 - Conclusoes Gerais

1 - Independentemente do laminado, a carga maxima de impacto e a energia restituida
decresce significativamente até ao décimo ciclo de esterilizacdo seguindo-se uma certa
tendéncia para a estabilizacdo deste valores. Por sua vez o deslocamento maximo

pauta-se por um comportamento muito semelhante mas com a tendéncia inversa.

2 - A degradacao dos laminados deveu-se a acao conjunta temperatura/humidade e,

consequentemente, menor resisténcia ao impacto foi observada.

3 -0 uso de uma resina reforcada com nanoclays traz beneficios em termos de maior
energia restituida e menores deslocamentos maximos. Esta diferenca encontra-se

associada aos modos de ruina ocorridos nos diferentes laminados.

4 - Apesar de ndo ser muito evidente, para o nivel de energia utilizado, o dano nos
laminados com resina pura é ligeiramente superior ao observado nos laminados com

resina reforcada por nanoclays.

5 - Os laminados com nanoclays promovem maiores vidas de fadiga ao impacto apesar de,
independentemente do laminado, se verificar uma diminuicao significativa da vida até
ao décimo ciclo de esterilizagcdo. Para valores superiores nao € aparente um efeito

significativo dos ciclos de esterilizacao na vida de fadiga.

6 - A evolucao da carga maxima, deslocamento maximo e energia restituida variam ao
longo da vida de fadiga ao impacto. Foram estabelecidas equaces para modelar o
comportamento observado, as quais servem também de previsdo dos referidos

parametros em funcdo da vida de fadiga.
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4.2 - Recomendacdes para Trabalhos Futuros

Na sequéncia do presente trabalho surgiram alguns aspetos que se revelaram interessantes
para uma abordagem mais detalhada. De seguida, sao referidos sumariamente aqueles que

poderao vir a ser alvo de estudo:

1 - Estender o presente estudo para maiores nimeros de ciclos de esterilizacao.
2 - Efetuar um estudo mais detalhado aos mecanismos de dano.

3 - Estudar a resisténcia residual dos laminados (a tracdo, compressao e flexao) em funcao
do numero de ciclos de esterilizacao.

4 - Comparar diferentes nanoreforcos na resisténcia ao impacto de laminados sujeitos a

esterilizacao por autoclave.

5 - Estudar o efeito de outros tipos de esterilizacdo/desinfecao na resisténcia ao impacto

de laminados compositos.
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