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RESUMO

Um fator limitante para as propriedades dos compdésitos é a presenca de vazios,
gue podem ser causados pelo aprisionamento de ar entre os feixes do reforco
fibroso ou por bolhas de ar e volateis provenientes da resina. A incidéncia de tais
defeitos pode ser reduzida se o sistema de resina for submetido a um processo
de degaseificagdo, por exemplo, a vacuo, o que diminui consideravelmente a
guantidade de bolhas de ar aprisionadas. A procura por técnicas alternativas
para diminuir a incidéncia destes vazios levou ao estudo de aditivos desaerantes.
Neste trabalho, foram produzidas seis formulacfes diferentes utilizando resina
epoxi monoglicidil éter de Bisfenol A, endurecedor de poliamina alifatica e
diferentes aditivos desaerantes a base de éteres e ésteres modificados.
Microscopia otica e ensaios mecanicos (tracao, flexao, impacto e dureza) foram
utilizados para caracterizar as formulacdes, sendo que a formulacdo que
apresentou melhor resultado foi a DesB. Compdsitos por Moldagem por
Transferéncia de Resina, também conhecido como RTM (Resin Transfer
Molding), com diferentes fracdes volumétricas de fibras de vidro e resina epoxi
formulacdo DesB foram produzidos afim de realizar comparacdo entre as
propriedades alcancadas nos compdsitos com sistema de resina sem adicdo de
desaerante e com desaerante. A utilizacdo de aditivo desaerante Des B
apresentou melhora nas propriedades das resinas nao-reforcadas, porém, este

efeito foi atenuado nas propriedades dos compdésitos produzidos.

Palavras-chave: Resina epoxi; fibras de vidro; compdsito; RTM; aditivos

desaerantes; vazios.
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ABSTRACT

An important factor that affects the properties of the composites is the presence
of voids, which can be caused by the entrapment of air between or within the
fibrous reinforcement tows or by air and volatiles from the resin or the
reinforcement. The incidence of these defects can be reduced if the resin system
is subjected to a degassing process, for example, aided by vacuum, which
considerably reduces the amount of entrapped air bubbles. The search for
alternative techniques to reduce the incidence of these voids led to the study of
air release additives. In this study, six different formulations were produced using
epoxy resin monoglicidil ether of Bisphenol A, aliphatic polyamine hardener, and
different air release additives based on modified ethers and esters. Optical
microscopy and mechanical tests (tensile, flexural, impact and hardness) were
used to characterize the formulations, where resin system that showed improved
performance was DesB. Resin Transfer Molding Composites, also known as
Resin Transfer Molding (RTM), with different volume fractions of glass fiber and
DesB formulation epoxy resin, were produced in order to compare the properties
achieved in composites with and without the addition air release additives. The
use of the Des B air release additive showed an improvement in the properties of
unreinforced resins, but this effect was attenuated in the properties of the
produced composites.

Keywords: Epoxy resin; glass fiber; composite; RTM; air release additives; voids
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1. INTRODUCAO

A humanidade vem ha anos se beneficiando das caracteristicas dos
diferentes materiais, muitas vezes combinando-os, a fim de encontrar
propriedades que naturalmente nenhum dos dois constituintes possuia em
separado. Uma forma rudimentar deste conhecimento era aplicada para produzir
o adobe, considerado antecedente historico dos tijolos de barro, um material
vernacular constituido de argila e palha, ou outras fibras naturais, moldados em
férmas por processo artesanal. Estes antepassados dos tijolos sédo considerados
um dos mais antigos materiais de construcdo e foram amplamente utilizados nas
primeiras civilizacdes, em especial no antigo Egito e Mesopotamia, sendo que

algumas destas perduram até hoje.

A combinacéo de componentes foi posteriormente designada de material
composito, que pode ser definido como um material multifasico, artificial ou
natural, que exiba uma proporcao significativa das propriedades de ambas as
fases que o constituem, de tal modo que é obtida uma melhor combinacédo de
propriedades [1]. A interagao entre dois ou mais componentes pode resultar em

propriedades Unicas, ou mesmosinérgicas.

Com a crescente demanda por inovacgdes tecnoldgicas, materiais como
ligas metalicas, materiais ceramicos e materiais poliméricos se tornaram por
vezes incapazes de atender o conjunto de propriedades demandado por
determinadas aplicacdes, sendo cada vez mais necessario estudarcombinacdes
entre os materiais disponiveis. Dentre as possiveis combinacdes, 0s compositos
de matriz poliméricasdo os mais utilizados, geralmente encontrados em
aplicacdes aeroespaciais, maritimas, geracao de energia, bens de consumo e
transporte. Como exemplo destes materiais, pode-se citar o0 uso combinado de

uma resina epoxi com reforco de fibras de vidro [2].

Atualmente, o RTM (Resin Transfer Molding) € um dos processos
tecnologicamente mais competitivos para a manufatura de compositos,
possibilitando a producdo de pecas de grande porte, com alto teor de fibra
(fracdo volumétrica de fibras), formas complexas em molde fechado, e limitando

a emissao de compostos organicos volateis (VOC - Volatile Organic Compound),
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sendo esta uma de suas principais vantagens com relacdo a processos como

alaminacdo manual (hand lay-up) ou a aspersao (spray up) [3].

Dentre os defeitos que podem ser originados na producédo de compdsitos
pode-se citar:regides ricas em resina, fibras distorcidas ou dobradas, presenca
de contaminantes e vazios, sendo este Ultimo de grandepreocupacao, pois sao
dificeis de evitar e prejudicam seriamente as propriedades do compadsito [4], em
especial as propriedades mecéanicas.A formacdo de vazios em compdsitos
avancados deve-se, em geral, a bolhas de ar aprisionadas no sistema de resina
guando da sua formulacdo, & umidade absorvida pelo refor¢co durante a sua
armazenagem e/ou a parametros de processo inadequados, como tempo,

pressao e temperatura [5, 6].

Muitos estudos tém sido realizados na intengdo de minimizar a incidéncia
de vazios em compdésitos produzidos por RTM. Nestes estudos, as variaveis de
processo sdo alteradas, na busca por parametros otimizados, porém poucos se
preocupam com o sistema de resina. Uma das rotas utilizadas atualmente para
diminuir a quantidade de bolhas de ar aprisionadas no sistema de resina consiste
em submeté-la a degaseificacéo a vacuo sob temperatura (= 60°C) e tempo (= 1
h) controlados [7]. Este processo, apesar de eficiente, exige equipamentos
apropriados (estufa a vacuo) que muitas vezes nao estdo disponiveisno

transformador, dificultandoeste controle.

Uma outra alternativa consistena inclusdo de um aditivo desaerante no
sistema polimérico,que deslocara as bolhas de ar para a superficie da resina,
trabalhando em conjunto com o polimero em uma relacdo de compatibilidade e
solubilidade, e alterando sua tenséo superficial. O estudo do desempenho de
aditivos desaerantes nas propriedades de resinas epdxi e de compdsitos

epoxi/fibra de vidro sera o foco desta dissertacao.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de aditivos desaerantes nas propriedades de uma
resina epoxi e de seus compositos, com fibras de vidro, produzidos pelo
processo de RTM, especialmente com relacdo & minimizacaodo teor de vazios

e a otimizacao das propriedades do sistema epoxi curado.

2.2. Objetivos Especificos

(a) Investigar diferentes tipos de desaerantes para o0 sistema epoxi;

(b) Realizar a caracterizagdo (propriedades mecanicas, fisicas, morfoldgicas e
térmicas) dos sistemas epoéxi aditivados e compara-lo a um sistema degasado a

VAcuo e a outro sem tratamento;

(c) Produzir compositos de resina epdxi com fibras de vidro através do processo

RTM, variando o teor de fibra e utilizando o desaerante de melhor desempenho;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Materiais Compdsitos

Os compositos consistem basicamente de dois ou mais materiais com
diferentes propriedades e limites discerniveis entre seus componentes, as fases
constituintes, de diferentes formas/estruturas moleculares e com propriedades
distintas. Sendo assim, tornam-se novos materiais, com propriedades
superiores, ou otimizadas, em relacdo as propriedades de seus constituintes
isolados. Os compdésitos mais simples sé@o formados por duas fases, uma delas
€ chamada de matriz, que € continua e envolve a outra fase, normalmente

chamada de fase dispersa ou, as vezes, de fase reforgo.

As propriedades dos compésitos sdo fungdo das propriedades das fases
constituintes, das suas quantidades relativas, e da geometria da fase dispersa,
entendendo-se por geometria, seu formato, tamanho e sua distribuicdo e
orientacdo. O desempenho de um material compdsito € o resultado do
comportamento combinado dos seguintes fatores [8]:

e Matriz ou componente matricial;
e Fibra ou elemento reforcante (componente estrutural);

e |[nterface fibra/matriz.

Os materiais utilizados como matriz podem ser metalicos, poliméricos ou
ceramicos. A fase matriz é responsavel por aglutinar e proteger o reforco,
transmitindo a ele a tenséo aplicada ao composito. O reforco, por sua vez, tem
de suportar os carregamentos mecanicos submetidos ao compésito, conferindo
rigidez e resisténcia mecéanica, impedindo que as deformacdes ultrapassem
limites aceitaveis [1]. No entanto, se a adesdo entre matriz e reforco for
inadequada, 0 compdsito ndo apresentard as propriedades mecanicas
desejadas, pois a transferéncia de tensfes é dependente das caracteristicas da

interface refor¢co/matriz [9].
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Os componentes estruturais podem estar dispostos na forma de
particulas, whiskers, fibras picadas, fibras longas, fibras continuas, tecidos ou
laminas. Do ponto de vista tecnologico, os compdsitos amplamente empregados
sao aqueles em que o componente estrutural se encontra na forma de uma fibra.
Materiais compasitos reforcados com fibras apresentam, geralmente, resisténcia
elou rigidez alta em relacdo ao seu peso [1, 10, 11], sendo estas fibras
normalmente de vidro, de carbono, ou polimérica (poliaramida, por exemplo) e
metais [12], ou mesmo de origem natural. Dentre as possiveis combinag¢des, 0s
compositos mais utilizados sdo os de matriz polimérica reforcada com fibras
ceramicas, sendo geralmente encontrados em aplicacdes aeroespaciais,
maritimas, para geracdo de energia, bens de consumo e transporte [2], entre

outros.

3.2. Compadsitos Poliméricos

Os compositos de matriz polimérica podem ser divididos em dois grupos,
os de matriz termorrigida e os de matriz termoplastica. Os polimeros
termorrigidos mais utilizados para producdo de compdsitos incluem poliéster
insaturado, epoxi, poliimida e outras resinas, curadas a temperatura ambiente ou
em elevadas temperaturas [9]. Sua crescente utilizacdo ocasionou um grande
avanco tecnolégico em diversas areas da engenharia, como por exemplo, na

industria aeroespacial, automobilistica, nautica e de construcao civil [13].

O grande impulso na fabricacdo de materiais compdsitos ocorreu a partir
do inicio da comercializacdo de filamentos de fibras de vidro em 1935. A
utilizacdo desses filamentos possibilitou a orientacdo das fibras na matriz,
resultando em um ganho de resisténcia consideravel na direcao longitudinal dos
filamentos. O posterior desenvolvimento de fibras especiais, como carbono e
aramida, no final dos anos 60 e inicio dos anos 70, também foi outro fator
significativo para a evolucdo dos materiais compdsitos, considerando as

excelentes propriedades fisicas e quimicas destas duas fibras [14].

No Brasil, o setor de materiais compositos alcancou faturamento de R$

2,58 bilhdes em 2010, cifra 15,1% superior ao ano anterior. Em volume
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consumido, foram 205 mil toneladas, contra 183 mil toneladas em 2009 (aumento
de 11,8%). O consumo de compositos de epoxi ficou em 43 toneladas, ou seja,
21% do total de compdésitos produzidos, sendo o principal mercado consumidor

o de energia edlica (Figura 1) [15].

M Energia Edlica
M Petréleo
1 Eletroeletrénicos

M Qutros

Figura 1: Segmentacédo de compdsitos de epoxi 2010 (faturamento por mercado) [15].

3.3. Resinas Epoxi

3.3.1. Introducéao

A palavra “epdxi” é derivada do grego e significa oxigénio entre e acima
(ep: acima e entre; oxi: oxigénio). Como € praxe na quimica, que classifica as
moléculas por seus grupos funcionais, as moléculas que tém o grupo epoxidico
(Figura 2) como parte de sua estrutura sdo chamadas de epoxidicas. Por
definicdo, o uso do termo “resina epoxi” refere-se estritamente a resina nao
reticulada, sendo que para a resina curada € mais adequado utilizar “sistema
epoxi”. Entretanto, na pratica, o termo resina epdxi é livremente usado para

sistemas curados.
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A
C—C
alieN

Figura 2: Molécula da resina epéxi [17].

Dentre as resinas termorrigidas mais utilizadas na producdo de
compositos de matriz polimérica destacam-se as resinas epoxi. Entre suas
Otimas caracteristicas, pode-se citar a ndo liberacdo de volateis durante a cura,
diferentemente de outras resinas [16]. Devido ao baixo grau de contracdo no
processo de reticulacdo, o produto curado apresenta um baixo nivel de tensées
internas. Além disso, o conhecimento dos mecanismos quimicos envolvidos
permite selecionar a temperatura e o tempo de cura de modo a se obter graus
de reticulacdo diversos, um fator importante na determinacéo das propriedades

fisicas do produto final [17].

Suas principais vantagens sobre outras resinas incluem, em termos

gerais:

e Inerente natureza polar, que confere excelente aderéncia a uma grande
variedade de fibras;

e Baixa contragao, aumentando a precisao dimensional do produto final;

e Nao-emisséo de volateis, reduzindo a formacé&o de bolhas;

e Estrutura reticulada com excelente resisténcia em meios aquosos ou nao-
aguosos.

¢ Flexibilidade de formulacdo de maneira a atender uma ampla gama de

requisitos de processo e desempenho.

3.3.2. Histoérico

Em 1934, Schlack, da I.G. Farbenindustrie AG da Alemanha apresentou
um pedido de patente que tratava da preparacdo de produtos através da reacdo

de aminas com epoxi, incluindo uma base em bisfenol A e epicloridrina. No
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entanto, as resinas epoxi foram reconhecidas alguns anos mais tarde, de forma
simultanea e independente por DeTreysFreres Co., ha Suica, e por DeVoe and
Raynolds Co., nos Estados Unidos. Em 1936, Pierre Castan, da DeTreys Frerés
Co., produziu uma resina de baixa temperatura de fusdo a partir de bisfenol A e
epicloridrina que teve uma composicdo termorrigida com anidrido ftalico. A
aplicacdo de um endurecedor na composicao foi idealizada para atender o
mercado de resinas odontolégicas, porém esta tentativa inicial ndo obteve éxito.
Apos isso, a empresa Ciba AG de Basel, da Suica, recebeu licenca para
comercializar adesivos epdxi que foram apresentados a industria de

equipamentos elétricos na feira das Industrias da Suica.

Imediatamente apds a segunda Guerra Mundial, Sylvan Greenlee da
DeVoe and Raynolds Co. patenteou uma série de composi¢cdes de resinas epoxi
de alto peso molecular para aplicacdo na industria de tintas. Estas resinas,
produzidas através da reacdo de bisfenol A e epicloridrina, foram
comercializadas através da subsidiaria da Jones-Dabney Co. como polihidroxi
éter usado para esterificacdo com &cidos graxos de Oleo para secagem e
producdo de revestimento de éster alquidico tipo epdxi. Com isso, as resinas
epOxi encontraram sua primeira e principal aplicacdo, sendo que esta € uma das
aplicacdes que mais demanda producédo atualmente. Enquanto isso, a Ciba AG,
sobre licenca da DeTreys Freres Co, desenvolvia resinas epOxi para casting,
laminagdo e adesivos, estabelecendo-se nos Estados Unidos como Ciba

Products Co.

As principais contribuicdes seguintes foram da Shell Chemical, como
fabricante de epicloridrina, e da Union Carbide Co, com produtos de bisfenol e
resinas fendlicas. No final dos anos 50 e inicio dos anos 60, a comercializacdo
de resinas epoxi ja era feita pela Shell, DeVoe and Raynolds Co (atualmente
Celanese), Union Carbide Co, Ciba-Geigy, Dow e Reichhold. Posteriormente,
Union Carbide e Ciba-Geigy desenvolveram epoxidos cicloalifaticos por uma rota
via olefinas. Buscando melhorar propriedades como resisténcia a altas
temperaturas e outras propriedades especiais, foram sintetizadas diversas
resinas multifuncionais. As empresas que mais se empenharam neste sentido
foram a Ciba-Geigy, Celanese, Shell e Union Carbide, conseguindo grandes

avancgos em 1965. O desenvolvimento de epdxis combinadas com novolacas a
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base de cresol foi feito por Koppers e o produto foi posteriormente

comercializado pela Ciba-Geigy.

Com a continua miniaturizacéo exigida pela industria eletroeletrdnica e a
explosdo dos eletrbnicos portateis e aparelhos de comunicagdo (pagers e
celulares) em 1990, a demanda por resinas de alto desempenho para o mercado
de placas de circuito impresso teve um crescimento explosivo. O
desenvolvimento de novas resinas epoxi e sistemas hibridos de resinas epoxi
visou baixa constante dielétrica (Dx), alta temperatura de transicao vitrea (Tg) e
alta temperatura de degradacgédo térmica (Tq) [17]. No Brasil, a maior aplicacdo
corrente das resinas epoOxi para compositos se da através do processo de infuséo
seguido do processo de enrolamento filamentar (Figura 3).

2,8%

4,9%

m Infusao

m Enrolamento Filamentar

m Qutros

Figura 3: Segmentacédo de compositos de epdxi 2010 (matéria-prima por processo) [15].

3.3.3. Principais resinas epoxi

As resinas epOxi de maior importancia comercial sdo aquelas preparadas
pela reagdo de componentes que contenham no minimo dois atomos de
hidrogénio ativos com epicloridrina seguida por uma reacdo de
desidrohalogenagédo. Isto inclui compostos polifendlicos, mono e diaminas,

aminofendis, imidas e amidas heterociclicas, didis e polidis alifaticos e acidos
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graxos diméricos. Resinas epoxi derivadas da epicloridrina sdo denominadas
resinas base glicidil. Aproximadamente 75% das resinas epoOxi atualmente
utilizadas no mundo sdo derivadas do diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). O
dominio de mercado exercido por resinas epoxi com base no bisfenol A é
resultado do seu balanco custo x desempenho, que é adequado a inUmeras

aplicacoes.

Frequentemente, a industria se refere a esta classe de resina como
Resina Epo6xi Liquida (LER- liquid epoxy resin), que pode ser descrida como
DGEBA insaturada, onde o grau de polimerizacéo (n) € muito baixo (n =0,2). O
DGEBA puro é um solido semicristalino com equivalente em epoxi (EEW —
epoxide equivalent weight) de 170. Resinas comerciais ndo modificadas s&o
liqguidos viscosos com viscosidades entre 11.000 e 16.000 MPa.s a 25 °C e EEW
de aproximadamente 188. EEW é a massa de resina necessaria para a obtencéo
de um equivalente de grupo epoxi funcional, sendo utilizado para calcular as
razbes estequiométricas para reacdo ou cura da resina epoxi. Sua relagdo é

dada através da Equacao (1).

43,05

EEW = ———
%Epodxido

X 100% (1)

onde 43,05 é massa molar do grupo epoxidico (-C2Hs0). Outra terminologia
equivalente comumente empregada inclui o peso equivalente em epoxi (WPE —
weight per epoxide) ou massa equivalente em ep6oxi (EEM — epoxide equivalent

mass).

A formacdo das ligagcdes entre 0s grupos reativos pode ser feita

basicamente de duas maneiras:

e Reticulacdo direta, com uma reacdo de homopolimerizacdo provocada
cataliticamente, resultando no acoplamento de grupos hidroxila e epoxido
em uma Unica etapa,;

e Reacdo em duas etapas, empregando compostos reativos intermediarios

ou pré-polimeros.

10
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A (glicidacdo € a reacdo mais comumente usada para introduzir
funcionalidade epoxi em resinas e pré-polimeros. As resinas mais usadas sao a
base de diglicidil éter de bisfenol A, derivado da reagdo entre bisfenol A e
epicloridrina. Estas resinas sdo bi-funcionais pois em teoria possuem dois grupos

epoxi por molécula.

Na Figura 4 € demonstrada a sintese de uma resina epoxi baseada em
bisfenol A, desde a formacdo de seus mondmeros até a resina pronta para o
processo de reticulagdo [18]. O desempenho destas resinas € dado, em parte,
pelo bisfenol A (tenacidade, rigidez, resisténcia a temperatura), as ligacdes éter
(resisténcia quimica) e os grupos hidroxila e epoxi (propriedades adesivas,

liberdade de formulacéo e reatividade com ampla variedade de agentes de cura).

cl,
H,C = CH —CH,—=H,C—CH—CH, —Cl
HO— CI
H.C— CH —CH, — Cl—— % C1— GHs—CH —CH,—Cl
OH
NaOH
Cl— GHz—CH — CH,— Cl ——> C|— CH—CH —CH.
: -CH;
OH
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= — o |
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CHs CH;
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Figura 4: ReacOes de sintese e estrutura molecular do diglicidil éter de bisfenol A [18].
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a) Resinas epOxi a base de epicloridrina e bisfenol A:

Séo utilizadas para producado de tintas e vernizes protetores, tintas para
piso e para producdo de compodsitos, onde baixas viscosidades facilitam o
processo. Estas resinas também sdo utilizadas como matéria-prima para a
producéo de resinas epoxi solidas (SER — solid epoxy resin) de alta massa molar,
resinas epoxi bromadas e para conversao de derivados de epoxi tais como as
resinas éster-vinilica, epéxi-acrilatos, etc. As resinas epoxi derivadas de bisfenol
A sédo frequentemente curadas com anidridos, aminas alifaticas, fendlicas ou
poliamidas dependendo das propriedades desejadas. A industria de
componentes eletrénicos também é uma das grandes consumidoras, buscando
resinas com baixo nivel de contaminacao por ions, particularmente ions de sédio

e cloro, provaveis residuos de seu processo de producao.

b) Resinas epo6xi de bisfenol A bromadas:

Muitas resinas epoxi sdo aplicadas onde o sistema deve possuir
resisténcia a ignicdo, como por exemplo, em aplicacbes elétricas e alguns
compositos estruturais. Um método comum de se obter a propriedade de
retardancia a chama é incorporar tetrabromobisfenol A (TBBA), 2,2-bis(3,5-
dibromofenil)propano ou diglicidil éter de TBBA(2,2-bis[3,5-dibromo-4-(2,3-
epoxipropoxi)fenillpropano) na formulacdo da resina. O digilicil éter de TBBA é
produzido através dos métodos convencionais de producdo de resinas epoxi
liguidas. Resinas de alta massa molar podem ser produzidas pela extensdo de
LER ou diglicidil éter de TBBA com TBBA.

Em funcéo de seu custo, as resinas bromadas provenientes do processo
de extensdo de cadeia LER e TBBA contendo cerca de 20% m/m de Br sao
empregadas na industria de circuitos impressos. O diglicidil éter de TBBA (50%
m/m de Br) é utilizado em aplicacGes elétricas e eletrdnicas para encapsular
componentes onde alta retardancia a chama é necessaria. As epoxi bromadas
também sdo utilizadas para producdo de resinas epodxi éster-vinilica para
aplicacbes estruturais. As versfes bromadas de altissima massa molar sdo
utilizadas como aditivo retardante de chama em termoplasticos de engenharia

utilizados em gabinetes de computador.

12
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c) Resinas epOxi éster-vinilicas:

As resinas epoxi éster-vinilica, usualmente chamadas apenas de vinil
ester, sdo derivadas das resinas epOxi. Estas resinas sdo consideradas de alto
desempenho, sendo muito utilizada em compositos estruturais. Sao produzidas
através da reacdo de resinas epoxi com acidos metacrilicos e diluidas em
estireno em um percentual de cerca de 40% m/m. Suas principais caracteristicas
incluem resisténcia quimica e resisténcia a hidrolise. Estes atributos tém feito
com gue elas sejam amplamente utilizadas em tanques de armazenamento,
tubos e outros equipamentos utilizados no processamento e armazenamento de

produtos quimicos.

d) Resinas epoxi acrilato:

Resinas epOxi podem ser reagidas com acido acrilico para formar
oligbmeros de epOxi acrilato curaveis via polimerizacdo por radical livre das
ligacdes C=C iniciada pela luz. Luz UV é frequentemente utilizada no processo
de cura, porém o canhdo de elétrons comeca a ser mais utilizado em fungéo da

gueda de prec¢o do equipamento.

Devido ao seu baixo teor de componentes organicos volateis (VOC) e dos
beneficios ao meio ambiente, estas resinas estédo crescendo rapidamente dentro
do mercado das resinas epOxi. Seu principal campo de aplicagcédo é o de tintas,

atuando como revestimento protetor.

e) Resinas epoOxi novolacas:

As resinas novolacas a base de fenol ou cresol reagem com epicloridrina
produzindo resinas epoxi a base de novolacas. Elas s&o produzidas através da
epoxidacdo de condensados de fenol-formaldeido obtidos através da
condensacdao de fenol-formaldeido por um catalisador acido. Ambas as resinas,
epoxi fenol novolaca (EPN — epoxy phenol novolac) e epodxi cresol novolaca
(ECN — epoxy cresol novolaca), alcancaram grande importancia comercial

devido as suas propriedades térmicas.

13
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Estas resinas, dependendo do sistema de cura utilizado, podem atingir
temperaturas de distorcdo térmica (HDT) na faixa de 150 - 200 °C. Sua
resisténcia a solventes e outros produtos quimicos € excelente e sua
multifuncionalidade contribui para alta reatividade e alta densidade de ligagcGes
cruzadas. Em funcdo de sua estabilidade térmica, sdo muito utilizadas em
adesivos, laminados estruturais e elétricos, tintas e vernizes e para

encapsulamentos que envolvem elevadas temperaturas de servico.

f) Resinas epoxi cresol novolacas:

As resinas epoxi novolacas o-cresol (ECN) sdo analogas as resinas fenol
novolacas. As ECN exibem melhor estabilidade em suas formulacfes e possuem
menor adsor¢cdo de umidade quando comparadas as EPN, porém a um custo
superior. As ECN sédo amplamente utilizadas como base para componentes
eletrbnicos de alto desempenho (semicondutores), compdsitos estruturais,

adesivos para alta temperatura, sistemas laminados, ferramentas e tintas em po.

O aumento da demanda por semicondutores levou a significantes
avancos na tecnologia de producao das resinas ECN, reduzindo as impurezas,
principalmente o teor ibnico, cloretos hidrolisaveis e totais. A viscosidade destas
resinas, que sdo solidas a temperatura ambiente, decresce rapidamente com o
aumento da temperatura, possibilitando uma excelente ferramenta para controlar

o fluxo de formulacdes, facilitando a sua incorporagcdo em outras resinas epoxi.

g) Resinas epoxi de bisfenol F:

As resinas epoxi a base de bisfenol F sdo os membros do grupo de resinas
fenol novalaca de menor massa molar, sendo preparadas em reacdes com
excesso de fenol em relacdo ao formaldeido. Esta resina apresenta
funcionalidade ligeiramente maior do que as resinas a base de bisfenol A. A
cristalizacdo, um problema frequente das resinas a base de bisfenol A, é

reduzida com o bisfenol F.

Estas resinas sao utilizadas como diluentes funcionais em aplicacées que
requerem baixa viscosidade e sistemas de resina de alto desempenho. Altos

niveis de cargas podem ser incorporados, e a rapida liberacéo de bolhas de ar e

14
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volateis € possivel devido a sua baixa viscosidade. Devido ao alto teor de grupos
epoxi e sua alta funcionalidade, as resinas epoxi de bisfenol F proporcionam
melhor resisténcia quimica quando comparadas com resinas epoxi de bisfenol
A. As resinas de bisfenol F sdo utilizadas em sistemas com alto teor de sélidos
e com alta resisténcia mecanica, como tanques e linhas de tubulacao, pisos
industriais, estradas e pontes, adesivos estruturais, vernizes isolantes entre

outras aplicacdes.

h) Outras resinas epoxi multifuncionais:

Resinas epoOxi multifuncionais, difuncionais e monofuncionais de baixa
massa molar sédo utilizadas como diluentes, redutores de viscosidade,
modificadores de impacto e promotores de ades&o. A tendéncia mundial atual
relacionada a reducdo de VOCs vem promovendo a utilizacdo de formulacdes

com alto teor de solidos, alcangcando até mesmo 100% de solidos.

Muitas destas resinas sédo derivadas de compostos que contém hidroxilas,
tais como, alcoois, glicais, fendis e epicloridrina. Oleos vegetais epoxidados, tais
como 6leo de linhaga epoxidado, também s&o utilizados como diluentes reativos.
Elas sdo frequentemente utilizadas em um percentual de 7 a 20% m/m para
reduzir a viscosidade do sistema, embora o uso de diluentes reativos,
especialmente em altos niveis, frequentemente reduz a resisténcia quimica e

térmica do sistema curado.

i) Resinas epoxi cicloalifaticas:

Esta classe de resinas epOxi € popular por sua ampla gama de aplicacdes,
tais como, pintura automotiva, isoladores de alta tensdo resistentes as
intempéries, tintas de cura UV e revestimentos para a industria eletroeletrénica
e optoeletrbnica. A combinac&do de uma cadeia alifatica com alto teor de oxirano
e auséncia de halogénios confere a estas resinas baixa viscosidade, alta
resisténcia ao ambiente, baixa constante dielétrica e alta T¢ para a resina curada.
Sao muito utilizadas para encapsular componentes eletroeletrénicos e como

resinas para tintas e vernizes de cura por radiagao UV.
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3.4. Endurecedores

Com excecao das resinas fenoxi de alta massa molar e das resinas
termoplasticas de base epdxi, quase todas as resinas epOxi sao convertidas ao
estado solido, infusivel e insoluvel, através da utilizacdo de agentes chamados
endurecedores, que atuam criando ligacdes cruzadas entre as cadeias formando
uma rede tridimensional. Os endurecedores utilizados determinam as
propriedades finais, assim como 0 acabamento e o controle da reticulagéo dos

produtos a base de resina epoxi.

As grandes classes de endurecedores para resinas epoOxi sdo aminas
alifaticas, aminas aromaticas, anidridos e endurecedores cataliticos
(catalisadores) [12]. A Tabela 1 mostra comparativamente as vantagens e
desvantagens destas diferentes classes [19]. Para as poliaminas, que séo os
agentes de cura mais comuns, a reacao envolve a adicdo de amina com abertura

de anel como pode ser visualizado na Figura 5 [16].

—CH-CH, + — NH, ——>  —CH-CHyN—
p OH 1
—CH-CH, + —CH-CHyN— ——> {CH—CH%N—

| | |
p OH 3 OH 2
—CH-CH, + —CH— e
o OH O—CHy-CH—
OH

Figura 5: Reacdo de abertura do anel ep6xi [21].
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Tabela 1. Endurecedores para resinas ep0Oxi (Adaptado de Murphy [19]).

Tipo

Vantagens

Desvantagens

Aplicag0es tipicas

Aminas
Alifaticas

Cura a temperatura
ambiente, baixa
viscosidade, baixo
custo.

Altamente irritante a
pele, alta pressao de
vapor, taxas de mistura
criticas, mudanca de
cor com o tempo.

Construcao civil,
adesivos,
encapsulamento de
pecas, carcacas de
equipamentos.

Poliamidas

Cura a temperatura
ambiente, baixa
toxicidade, flexibilidade,
resiliéncia, boa
tenacidade.

Alto custo na mistura,
alta viscosidade, baixa
resisténcia ao calor,

baixa presséao de vapor.

Construcao civil,
adesivos e vernizes.

Amidoaminas

Volatilidade reduzida,
taxas de mistura
convenientes, boa
tenacidade.

Baixa performance em
temperaturas elevadas,
alguma
incompatibilidade com
epoxi.

Adesivos para
construcéo e ligante
para concretos.

Resisténcia ao calor

Sélido a temperatura

Encapsulamento de

Aminas ambiente, longos ciclos pecas, adesivos e tubos
i moderada, boa
aromaticas resistancia quimica de curaem para enrolamento de
q ' temperaturas elevadas. fios.
Baixa resisténcia a Adesivos,
Longo tempo de uso, ; ; encapsulamento
Agentes S umidade, longos ciclos Zoh : z
Cataliticos alta resisténcia ao de cura em elétrico, tintas em po,
calor. laminados para
temperaturas elevadas. o e
aplicacbes elétricas.
A Longos ciclos de cura Encapsulamento de
Boa resisténcia ao .
Anidridos calor. boa resisténcia em temperaturas pecas, adesivos e tubos
P elevadas, taxas de para enrolamento de
guimica. ) ol .
mistura criticas. fios.
L . Esmaltes de secagem
Uréia/ Boa cor como filme, Cura em temperaturas . : 9
. ~ rapida, primers e tintas
Formaldeido boa adesdao. elevadas. .
especiais.
Boas propriedades em . . . .
prop Sdélido, baixa Tintas em po,
Fenol/ temperaturas elevadas, I
. S resisténcia a moldagem de
Formaldeido boa resisténcia : o 0.
intempéries. compasitos.

guimica.

3.5. Fibras de Vidro

Existem varios tipos de fibras para uso em compadsitos, dentre as quais se

destacam as fibras de vidro, de carbono, poliméricas e as naturais. A fibra

sintética mais utilizada em compaésitos de matriz polimérica [20], e que é o foco

desta dissertacdo, é a fibra de vidro. Sua preponderéancia em relagdo as outras

fibras sintéticas se deve principalmente ao baixo custo, alta resisténcia a tracéo

e grande inércia quimica. Ja suas desvantagens incluem alta densidade, baixo
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moédulo de elasticidade, auto-abrasividade e baixa resisténcia a fadiga quando

utilizadas em compaositos.

A base da formulacéo da fibra de vidro € a silica. Em sua forma pura,
existe como um polimero (SiO2)n que ndo possui um ponto de fusdo definido,
porém funde totalmente em torno de 2000 °C, quando comeca a se degradar.
Na temperatura de 1713 °C, a maioria das moléculas pode se mover livremente.
Se o vidro for resfriado rapidamente, elas serdo incapazes de formar estrutura
ordenada. O estado vitreo e 0 estado cristalino da silica possuem niveis

energéticos similares, o que significa que a forma vitrea é extremamente estavel.

Embora a silica seja perfeitamente viavel para a transformac¢éo em vidro,
ela deve ser trabalhada em temperaturas muito altas, o que € uma desvantagem,
a menos que propriedades quimicas especificas sejam necessarias. E comum
introduzir impurezas no vidro na forma de outros materiais, para reduzir a
temperatura de trabalho. Estas impurezas, por sua vez, originam outras

propriedades que podem ser benéficas em diferentes aplicacdes.

O primeiro tipo de vidro utilizado foi 0 vidro-A, que possui alta resisténcia
a alcalis. Posteriormente, o vidro-E foi obtido, sendo um borosilicato de aluminio.
Esta foi a primeira formulacdo utilizada para a producdo de um filamento
continuo. O vidro-E é até hoje a fibra de vidro mais empregada. A letra E é
utilizada visto que esta fibra foi desenvolvida originalmente para aplicacfes
dielétricas. O vidro-S é uma formulacédo que fornece maior resisténcia mecanica
e o0 vidro-C foi desenvolvido para resistir a ataques quimicos, na maioria acidos,
gue prejudicam o vidro-E. Outro tipo, a fibra de vidro-AR, originalmente
desenvolvida para reforco de cimento, tem encontrado crescente utilizacdo. As
fibras de vidro-AR contém ZrO2 e Na2O que conferem resisténcia a corrosdo
alcalina, por exemplo proveniente do cimento. A composicao tipica das fibras de

vidro € mostrada na Tabela 2 [22].
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Tabela 2: Composicéao (%) tipica de fibras de vidro [22].

Tipos* SiO2 Al203 B203 MgO CaO Na.O
Vidro E 55,2 14,8 7,3 3,3 18,7 =
Vidro C 65,0 4,0 5,0 3,0 14,0 -
Vidro S 65,0 25,0 = 10,0 = =

*E=resisténcia elétrica, C=resisténcia quimica e S=resisténcia mecanica.

3.6. Caracteristicas de Bolhas em Liquidos e Atuacdo de Aditivos

Desaerantes

Espuma é definida como uma fina distribuicdo de gas em um liquido. As
pequenas bolhas sdo separadas por finas camadas de liquido, a lamela. De
acordo com a lei de Stokes, a taxa de liberacdo, ou seja, a velocidade (V) com
gue as bolhas sobem a superficie de um liquido depende do raio (r) das bolhas

e da viscosidade (n) do liquido, conforme a Equacéo (2).

V~=— )

Quando bolhas tipicas de gases alcangcam a superficie, o liquido flui para
fora da lamela. Isto reduz a espessura da mesma, sendo chamado de “efeito de
drenagem”. Abaixo de 10 nm de espessura, a lamela perde sua integridade e a
bolha de gas rompe (Figura 6), o que s6 € conseguido em liquidos impuros, pois
liquidos puros nao formam espuma. De fato, as bolhas ocorrem apenas quando
existe algum material ativo, substancias estabilizantes, na superficie do liquido.
Geralmente, tais substancias sdo produtos interfacialmente ativos

caracterizados pela presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicos na molécula.
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Figura 6: Drenagem da lamela levando a quebra da bolha [23].

Em termos de nomenclatura, o termo “defoamer” € geralmente utilizado
somente para materiais que destroem espumas ja existentes, enquanto que
“antifoam” refere-se a substancias que evitam a formacdo de espuma.
“‘Deaeration” ou “degassing” € usado para descrever o processo de trazer as

bolhas a superficie.

3.6.1. Mecanismo dos aditivos desaerantes

Como é virtualmente impossivel encontrar sistemas de resina que
contenham substancias estabilizantes de bolhas de gas,
antiespumantes/desaerantes podem ser empregados para evitar a formacéao das
mesmas e/ou para desestabilizar (tdo rapido quanto possivel) o que ja foi
formado. Estes aditivos sao liquidos de baixa tensdo superficial que, em geral,
devem demonstrar trés propriedades: Insolubilidade no meio para possibilitar
sua expulsao, coeficiente de entrada positivo e coeficiente de difuséo positivo. O
termo “coeficiente de entrada” descreve a entrada do aditivo dentro da lamela
enguanto “coeficiente de difusdo” descreve a difuséo do aditivo dentro da lamela.
Quando o coeficiente de entrada é positivo, o aditivo podera entrar na lamela.
Se, além disso, o coeficiente de difuséo for positivo, o aditivo podera difundir-se

na interface.

Em funcgéo do efeito de difuséo, os surfactantes estabilizantes das bolhas

sdo afastados da mesma e a lamela, que é resistente e elastica, é substituida
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por um fino filme com baixa tensdo superficial, reduzindo as forcas coesivas.
Este mecanismo pode ser acentuado pela adicdo de particulas hidrofébicas
finamente dispersas. Neste caso, o aditivo liquido serve como um veiculo que
transporta as particulas para dentro da lamela. Ou seja, as particulas
hidrofobicas agem no liquido hidrofilico da lamela como particulas
“‘contaminantes” e, portanto, contribuem para desestabilizar as bolhas através da
reducdo das forcas coesivas. Por outro lado, tais particulas adsorvem ou
‘capturam” as moléculas surfactantes em sua superficie, permitindo a

desestabilizacéo da lamela (Figura 7).

Particula
hidrofdébica

Figura 7: Efeito da particula hidrofébica na estabilidade da lamela [23].

Um critério importante de todos os aditivos desaerantes é sua
‘incompatibilidade seletiva” com o meio de atuagcdo. Desaerantes muito
compativeis ndo irdo migrar para o interior da lamela, ou seja, ficardo dispersos
no sistema tendo minimo poder de atuacdo. Por outro lado, aditivos muito
incompativeis poderdo deixar manchas e crateras. Assim, a sele¢do do aditivo
correto pode ser caracterizada como um “ato de balan¢o” entre compatibilidade
e incompatibilidade. Compatibilidade acentuada leva a estabilizacdo da bolha ao
invés de sua expulsdo e o ponto ideal de incompatibilidade é aquele em que o
desaerante cumpre sua funcdo sem deixar defeitos (manchas e crateras) no

sistema (Figura 8).
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Figura 8: Selecédo de desaerantes [23].

3.7. Presenca de Vazios em Materiais Compa@sitos

Uma das maiores dificuldades relacionadas a fabricacdo de componentes
estruturais utilizando-se materiais compositos avancados é relacionada a
tendéncia que os materiais termorrigidos tém de apresentar vazios e trincas no
interior dos componentes [6]. A formacg&o de vazios em compdsitos avancados
deve-se, em geral, a bolhas de ar aprisionadas no sistema de resina quando da
sua formulacdo, a umidade absorvida pelo pré-impregnado durante a sua
armazenagem e a parametros de processo inadequados, como tempo, pressao

e temperatura [5, 24].

A presenca de vazios prejudica a resisténcia, a rigidez e a vida em fadiga
do material, muitas vezes resultando em falha catastrofica. Sabe-se que a
resisténcia dos compasitos a alguns tipos de esfor¢os diminui com o aumento do
volume de vazios [24, 25], pois tais vazios atuam como concentradores de
tensBes. Também, quanto maior o comprimento do defeito e menor o raio de
curvatura da ponta, no caso de geometrias elipticas, maior sera a magnificacao
das tensdes. Outro fato significativo € que os vazios favorecem a absorcédo de
agua pela matriz polimérica, implicando em um potencial aumento dos vazios

pré-existentes [26, 27], muitas vezes diminuindo a vida util do componente.
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Os vazios, ou a porosidade, podem ser caracterizados por bolhas de gas
gue ao serem aprisionadas tendem a se localizar entre as camadas do laminado.
O formato e o tamanho dos vazios sédo influenciados também pela distribuicédo e
orientacdo do reforco na matriz e por isso compdésitos reforcados com fibras
unidirecionais apresentam diferencas na formacdo de vazios em relacdo a
compositos reforcados com tecidos [26]. Nos compdsitos unidirecionais, 0s
vazios sdo esféricos e menores que 0s presentes em compositos quase-
isotropicos, onde os vazios tendem a ser achatados e alongados. Porém, em
ambos os casos, o0s vazios acompanham preferencialmente a dire¢cédo adjacente
as fibras [26,27].

Vazios também podem se originar da nucleacao de gases dissolvidos ou
de componentes de baixa massa molar presentes nos componentes da
formulagdo, ou ainda de subprodutos volateis formados durante a reagdo de
reticulacdo. Um elevado teor de vazios € um dos principais fatores que implica
na degradacdo severa de propriedades mecanicas em compositos [28].
Thomason, por exemplo, relata que o acréscimo de 1% no teor de vazios pode
causar um decréscimo de 4 a 10 MPa na resisténcia ao cisalhamento

interlaminar de compdésitos de epoxiffibra de vidro [29].

3.8. Moldagem por Transferéncia de Resina (RTM)

Os processos de moldagem liquida (LM) agrupam um nimero de técnicas
para a producao de compaositos poliméricos, entre elas destaca-se o RTM (Resin
Transfer Molding). Este processo € cada vez mais utilizado para a producéo de
pecas para as mais diversas aplicacdes industriais, demonstrando boa relacéo
custo x beneficio em volumes de baixa e média producdo. Grandes pegas de
compésitos poliméricos com partes complexas e de espessura uniforme e com
bom acabamento nas duas superficies podem ser eficientemente fabricadas pelo
processo RTM [30, 31].

O RTM se baseia na colocacao de um refor¢o fibroso seco dentro de um
molde fechado, seguido de injecdo sob pressdo de uma resina polimérica

termorrigida por uma porta de entrada propiciando a impregnacdo do reforco
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para posterior cura in situ, a temperatura ambiente ou acima desta, para assim

formar a peca final [32]. A Figura 9 apresenta um esquema do processo RTM.
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Figura 9: Esquema do processo RTM.

Durante a moldagem em geral de compdésitos poliméricos termorrigidos,
deve-se controlar o processo de modo a obter uma peca uniforme e livre de
vazios. No caso do RTM, o fluxo de resina € o principal mecanismo para remover
com um excedente de resina 0s vazios aprisionados no interior do laminado e

assim obter o teor de fibra e a espessura desejados [33, 34].

Muitos pesquisadores tém investigado os efeitos da impregnacao parcial
da fibra, que pode levar a um elevado teor de vazios na peca [35] e conseguinte
reducdo das propriedades mecanicas e da sua qualidade superficial [36]. Rudd
[37] reporta que a frente de fluxo procede em dois niveis, a frente macroscopica
(ou macro-fluxo), que avanca baseada no gradiente de presséo, e a frente
microscopica (ou micro-fluxo) que ocorre no interior dos feixes de fibra e é
principalmente determinada pela presséo capilar, sendo dependente da tensdo
superficial (Figura 10).
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Figura 10: Representacdo do macrofluxo e do microfluxo durante a impregnacéo [38].

Quando a resina € injetada a uma velocidade elevada, os vazios se
formam preferencialmente dentro dos feixes, pois a velocidade do macro-fluxo é
maior que a do micro-fluxo (Figura 11(a)). Para velocidades menores, a
capilaridade ird dominar o fluxo dentro do feixe, por isso os vazios irdo se formar
preferencialmente entre os feixes (Figura 11(b)) [39]. Os vazios macroscoépicos
sdo mais faceis de serem eliminados, pois sdo regidos principalmente por
parametros de processo. J& 0s micro-vazios apresentam maior dificuldade de
serem controlados, pois dependem da simultaneidade dos fluxos macroscopicos

e microscopicos.

Figura 11: Formacao de vazios dentro e entre os feixes de fibra: (a) Impregnacgao rapida,

(b) impregnacéo lenta [39].

Devido a consideravel influéncia dos vazios nas propriedades dos
compositos, e dos diferentes fatores que podem ocasionar sua presenca, este
trabalho estuda o efeito da utilizacdo de aditivos desaerantes nas caracteristicas

da resina epoOxi e de compositos com fibras de vidro utilizando estes aditivos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados para a execucao do trabalho foram:

a) Resina epoxi Araldite LY 1316 BR, a base de monoglicidil éter de Bisfenol A,
do fabricante Huntsman;

b) Endurecedor HY 1208 a base de poliamina alifatica, do fabricante Huntsman,
devido a possibilidade de cura a temperatura ambiente;

c) Aditivos desaerantes:

c.1) Desaerante isento de silicone a base de nafta de baixo ponto de

ebulicdo e acetato de 1-metil-2-metoxietilo, denominado de Des A,

c.2) Desaerante isento de silicone a base de nafta de baixo ponto de
ebulicdo, nafta hidrodessulfurada, butilglicolato e 2-butoxietanol,
denominado de Des B;

c.3) Desaerante isento de silicone a base de nafta de baixo ponto de
ebulicdo, nafta hidrodessulfurada, butilglicolato e acetato de 1-metil-2-

metoxietilo, denominado de Des C.

d) Manta de fibra de vidro-E com gramatura de 450 g/m?;
e) Tecido de fibra de vidro-E do tipo tela plana (plain weave) com gramatura de
330 g/m?.

4.2. Métodos

4.2.1. Fabricacdo do molde RTM

Um molde foi desenvolvido para este trabalho e produzido em ago inox
AISI 420, possuindo 5 aberturas que podem ser utilizadas como inlets ou outlets,
proporcionando estudos de fluxo unidirecional, bidirecional e mesmo fluxo

convergente. Seu projeto conta com um sistema de aquecimento por resisténcia,
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dessa forma sistemas de resina que necessitem de incremento de temperatura
para a cura podem ser utilizados. A cavidade interna do molde apresenta as
seguintes dimensdes: 300 x 300 x 2 mm. O desenho do molde esta detalhado
em vista explodida na Figura 12.

Figura 12: Vista explodida do molde de RTM desenvolvido no LaPol/UFRGS.

Na Figura 13, tem-se uma ilustracdo esquematica geral do aparato
experimental RTM de bancada e de alguns dos seus componentes. Compdem o
arranjo experimental: sistema de injecéo de fluidos (para resina ou fluido ideal)
com vaso de pressao (Kaizentech), compressor de ar (Schulz), molde metalico
inferior, com sistema de travamento e portas de entrada de resina e saida para
ventilacdo e descarte; molde inferior metélico e superior de vidro refor¢cado, este
tltimo, para observagdo do fluxo. Também ha um controlador de presséo
(Druck), transdutores de presséo (Novus série 510), computador para aquisicdo
de dados de pressao e temperatura, além de uma camera digital (Sony DSC-H9)

para captura do avanco da frente de fluxo.
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Figura 13: Foto do aparato experimental RTM do Lapol/UFRGS.

4.2.2. Determinagédo do aditivo desaerante de melhor desempenho

A resina, no inicio de cada rota, sofreu um processo de agitacdo mecéanica
vigorosa de 500 rpm por 5 min em um agitador 713D da marca Fisatom. Esta
agitacao prévia foi realizada a fim de que se criassem condi¢cfes extremas no
gue diz respeito ao aprisionamento de bolhas de ar. Na Figura 14, pode-se
observar a resina antes e ap0s a agitacdo mecanica, onde se nota um grande

teor de bolhas que foi incorporado propositadamente a resina.

Figura 14: Resina epoxi (a) antes e (b) depois da agitacéo.
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As formula¢cfes foram nomeadas conforme o processo utilizado para a

retirada das bolhas de ar. Assim tem-se:

e Neat: ApoOs a agitacao inicial, ndo recebeu nenhum tratamento para a extracao
do ar aprisionado, que sera utilizada como controle, pois ndo sera submetida a

nenhum processo para extracdo das bolhas;

e Neat Deg: ApoOs a agitacao inicial, foi submetida a degaseificagdo a vacuo por
1 ha60°C;

e DesA: Apos a agitacao inicial, foi adicionado o aditivo DesA (0,5% m/m de

resina+endurecedor);

e DesB: Apos a agitacao inicial, foi adicionado o aditivo DesB (0,5% m/m de

resina+endurecedor)

e DesC: ApOs a agitacéo inicial, foi adicionado o aditivo DesC (0,5% m/m de

resina+endurecedor);

e DesAC: Apds a agitacdo inicial, foi adicionado o aditivo DesA e DesC
(respectivamente 0,5% e 0,3% m/m de resinatendurecedor, conforme

orientacao técnica do fabricante).

Nas amostras com aditivo desaerante, este foi adicionado apos a agitacédo
inicial, e entdo estas amostras foram submetidas novamente a agitacao
mecanica durante 5 min, porém a uma velocidade de 200 rpm apenas com 0
intuito de homogeneizar o aditivo no volume de resina. Apés um repouso de 1 h
a temperatura ambiente, adicionou-se o endurecedor na razdo estequiométrica
massica (100:13) e realizou-se uma nova homogeneizacdo da amostra (a 200
rpm por 5 min) que entdo foi vazada cuidadosamente em moldes de silicone.

As duas formulacBes de controle foram submetidas ao mesmo processo
de producao, com excecao da etapa de adicdo do desaerante. Ja para a amostra
degaseificada a vacuo, a degaseificacao foi realizada apés o processo inicial de
agitacdo mecanica vigorosa e antes da adicdo do endurecedor. A Figura 15

mostra um fluxograma com a descricédo de todas as rotas avaliadas neste estudo.
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4.2.3. Caracterizacao dos sistemas epo6xi

Os corpos de prova para os diferentes ensaios foram obtidos por casting
em moldes de silicone apresentados na Figura 16. Depois da cura a temperatura
ambiente por 8 h, os CPs foram desmoldados permanecendo em repouso
durante 7 dias a temperatura ambiente para cumprir com o periodo de pds-cura
recomendado pelo fabricante da resina. Os corpos de prova foram lixados a seco

em uma politriz, marca Pantec, modelo Polipan-U.

Figura 16: Moldes de silicone utilizados para a confec¢cédo dos corpos de prova para

ensaios de: (a) Tracao, (b) Flex&o e (c) Impacto.

As seguintes analises foram realizadas nos diferentes sistemas curados:

a) Densidade: A densidade foi medida com o auxilio de um picnémetro de 50
mL conforme norma ASTM D792. Foram realizadas 5 medidas para cada

formulacao.

b) Ensaio de Tracdo: Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina
universal de ensaios mecéanicos EMIC DL 2000, operando com uma célula de

carga de 2000 kgf e uma velocidade de 5 mm/min, segundo a norma ASTM

31



Oliveira, Alexsandro MATERIAIS E METODOS

D3039. Estes ensaios foram realizados utilizando-se 10 corpos de prova para

cada formulagéo.

c) Ensaio de Flexao: O ensaio de flexao foi realizado com base na norma ASTM
D790. Para este ensaio, realizado no mesmo equipamento EMIC DL 2000, foram

ensaiados 10 corpos de prova para cada formulagéo.

d) Ensaio de Impacto: Foram realizados ensaios de impacto 1zod em amostras
sem entalhe seguindo a norma ASTM D256. Utilizou-se um equipamento
CEAST, modelo Impactor Il, com martelo de 2,75 J, e 10 corpos de prova para

cada formulagéo.

e) Dureza Barcol: Para este ensaio, utilizou-se um durémetro Barcol digital da
Bareiss, adequado para testes em plasticos rigidos. Foram realizadas 10 leituras
na superficie de cada lado dos corpos-de-prova, seguindo a norma ASTM
D2583.

f) Microscopia Otica: Foi utilizado um microscopio 6tico Nikon Eclipse ME 600
com camera digital Samsung SDC-415 para avaliar a superficie de fratura dos
corpos-de-prova submetidos ao ensaio de tragdo. Para tratamento de imagens
foi utilizado o software Image J, para determinar o tamanho médio dos vazios

presentes na amostra.

g) Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): O equipamento utilizado para
esta analise foi um calorimetro modelo Q20 da marca TA Instruments. As
formulacdes foram submetidas a esta analise, em atmosfera de nitrogénio, com
0 objetivo de avaliar o tempo de gel, temperatura do pico exotérmico e de inicio
da faixa de cura para cada formulacdo conforme ASTM D2471. As andlises
foram realizadas com taxa de aquecimento de 10°C/min. As amostras foram

acondicionadas em capsulas de aluminio.
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4.2.4. Producao dos compositos de epéxi/fibra de vidro

Os compdsitos epoxi/fibra de vidro foram produzidos pelo processo RTM.
Os parametros utilizados, bem como a nomenclatura utilizada para o0s
compositos, estdo descritos na Tabela 3. Além da presenca, ou nédo, de
desaerante, variou-se também o tipo de refor¢co (manta ou tecido de fibras de
vidro) e o numero de camadas de refor¢co na cavidade do molde, ou seja, o teor
volumétrico de fibras (Vs), conforme Equacdo (3). O numero de camadas,
diferente entre o reforco de manta ou tecido, foi definido para que 0 Vi tesrico d0S
compositos com reforco de manta e tecido ficassem préximos, para efeitos de
comparacao e controle. Vé-se nesta tabela que a pressao de injecao foi ajustada
de modo a compensar a perda de carga do fluido decorrente do incremento do
V¢, de modo a propiciar que a cavidade do molde fosse totalmente preenchida
com a resina epoxi utilizada no estudo. A Pinj ndo variou entre compaositos com
mesmo Vr e tipo de reforco, possibilitando a analise comparativa entre 0s

mesmos.

Tabela 3: Nomenclatura das amostras e parametros de processo.

Vs tedrico

Amostra Desaerante Reforgo Camadas (%) Pinj(bar)
M2_CD Sim Manta 2 18 0,20
M2_SD Nao Manta 2 18 0,20
M4_CD Sim Manta 4 35 0,95
M4_SD Nao Manta 4 35 0,95
T3 _CD Sim Tecido 3 19 0,10
T3_SD Néo Tecido 3 19 0,10
T6_CD Sim Tecido 6 39 0,95
T6_SD N&o Tecido 6 39 0,95

Os reforcos foram cortados cuidadosamente para preencherem a
cavidade do molde sem ultrapassarem os limites do sistema de vedacéo,
evitando o vazamento de resina e consequentemente a producdo de defeitos.
Apos o reforgo ser posicionado no molde, o mesmo foi fechado. Todas as
resinas, aditivadas e ndo aditivadas, foram deixadas em repouso por 1 h. Apos

este tempo de descanso, foi adicionado o endurecedor na razdo estequiométrica
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massica pré-estabelecida (100:13) sendo entdo realizada a moldagem. Apés o
preenchimento do molde, o fluxo de resina foi interrompido. Decorridas as 8 h
necessarias para a cura da resina, o composito foi desmoldado permanecendo

em repouso durante 7 dias a temperatura ambiente para a pos-cura.

4.2.5. Caracterizagdo dos compasitos

Foram produzidas placas de 300 x 300 x 2 mm. Estas placas foram
cortadas para producdo dos corpos-de-prova utilizando-se uma maquina de
corte NORTON, modelo TT 200 EM, com disco diamantado. Os CPs foram
polidos em uma politriz da marca PANTEC, modelo Polipan-U, para preciséo
dimensional. A Figura 17 apresenta um diagrama contendo o planejamento de
corte utilizado em cada placa para a obtencdo de CP de compdsito para 0s

diferentes ensaios.

° © Legenda
Qtde
. Flexdo - 127 x 12,7 x2 mm 8
I |:| Tragdo - 150 X 25 x 2 mm 8
- DMA-35x15x2mm 3
— C -] - Short-Beam - 12 x 4 x 2 mm 12

Figura 17: Diagrama indicativo da posicao de extracdo dos CPs na placa compdésito

moldada.

As seguintes analises foram realizadas nos compositos:

a) Densidade: A densidade dos diferentes compdsitos foi medida pelo método
de Arquimedes, conforme a ASTM D792. Foram feitas 3 medidas para cada

compésito produzido.
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b) Determinac&o do Teor de Fibra: O teor de fibra dos compdsitos foi avaliado
através da norma ASTM D5630 utilizando-se um forno Mufla, marca SPLabor
modelo SP-1200DM. A calcinacao foi realizada durante o periodo de 25 min a

uma temperatura de 560 °C. O calculo do teor de cinzas é dado pela Equacéo

@3):

Wa—wy)
0 _ < 7
YoVr real = =) x 100 (3)

onde: W1 = massa do cadinho (g), W2 = massa do cadinho + massa da amostra

(g9) e W3 = massa do cadinho + massa das cinzas da amostra (g).

c) Ensaio de Tracdo: Os ensaios de tracdo dos corpos-de-prova foram
realizados na maquina universal de ensaios mecanicos EMIC DL 2000. Utilizou-

se 8 corpos de prova para cada composito e seguiu-se a norma ASTM D3039.

d) Ensaio de Flexao: Este ensaio foi realizado na maquina universal de ensaios
mecanicos EMIC DL 2000 com base na norma ASTM D790. Foram ensaiados 8

corpos-de-prova para cada composito.

e) Dureza Barcol: Para este ensaio, utilizou-se o durébmetro Barcol digital da
Bareiss. Os corpos de prova foram preparados em formato retangular, sendo

avaliada a dureza na sua superficie conforme ASTM D2583.

f) Ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar (short beam): Os
compésitos produzidos foram também caracterizados em ensaios short beam.
Este ensaio foi realizado no equipamento EMIC DL2000 de acordo com a norma
ASTM D2344M, com 12 amostras por formulacdo. A resisténcia short beam foi

calculada através da Equacdao (4):
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0,75 xP

Resist Short Beam = “oxh (4)

onde: P é a carga méxima registrada, e b e h sdo, respectivamente, a largura e
a espessura do corpo de prova.

g) Anélise dinamico-mecanica (DMA): As caracteristicas dinamico-mecanicas
dos compdsitos produzidos foram avaliadas utilizando um equipamento TA
Instruments modelo DMA 2980. O ensaio foi realizado a uma frequéncia de 1 Hz.
As amostras foram ensaiadas da temperatura ambiente até 200 °C, com taxa de
aquecimento de 3 °C/min. O médulo de armazenamento (E’) e o médulo de perda

(E”) foi obtido em funcéo da temperatura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Avaliacdo dos Sistemas Ep6xi com e sem Desaerante

5.1.1. Densidade

Na Figura 18 pode-se observar que todas as formulacdes submetidas ao
processo de extracdo de bolhas de ar apresentaram valores meédios de
densidade dentro do desvio padrdo. A formulacdo Des B apresenta resultado

similar a formulacédo Neat Deg
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—
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Densidade (g/cm?)
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N
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|

I
I
I
I
I
¥
I
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I
I
I
I
I
I
1
I
I
1
1
1
1
1
1
1

1,100 |
Neat NeatDeg DesA Des B DesC DesAC

Figura 18: Valores de densidade das diferentes amostras.

5.1.2. Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo permitiram avaliar a resisténcia maxima, o
alongamento na ruptura e o modulo de Young das diversas composi¢cées. A
Figura 19 apresenta as médias de resisténcia a tracdo para as diferentes
amostras e pode-se observar um acréscimo na resisténcia a tracdo da
formulacdo degaseificada a vacuo e das formulacdes aditivadas. Neste ensaio,
a formulacdo Des B obteve um bom desempenho. Um comportamento similar

pode ser observado no alongamento a ruptura (Figura 20), porém o médulo de
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Young néo apresentou diferencas significativas (Figura 21). Os vazios presentes
nas formulacdes ndo apresentaram influéncia significativa no mdédulo, que é
obtido na porcéo inicial da curva tensdo x deformacéao.

[ T

Neat Neat Deg DesA Des B Des C Des AC

-~
o

g O
o O

w B
o O

N
o

-
o

Resisténcia a Tragao (MPa)

o

Figura 19: Valores médios de resisténcia a tragcdo para as diferentes amostras.
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Figura 20: Valores médios de alongamento na ruptura para as diferentes amostras.
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Figura 21: Valores médios do modulo de Young para as diferentes amostras.

5.1.3. Ensaio de flexdo

Com relacado aos ensaios de flexao, observa-se que a formulagédo Des B
apresentou os maiores valores de resisténcia a flexdo (Figura 22) e deformacao
na ruptura (Figura 23), sendo que novamente o modulo de flexdo ndo apresentou

diferencas significativas (Figura 24).

Percebe-se que a resisténcia de algumas amostras degasadas foi até
mesmo inferior a amostra Neat. Isto pode ter ocorrido pelo fato de os
desaerantes terem ocasionado a subida de bolhas a superficie do material e,
essas bolhas podem levar a falha prematura do corpo-de-prova em um ensaio
de flexdo por estarem posicionadas em uma area critica, que é sujeita a uma

maior deformacéo durante o ensaio.

5.1.4. Ensaio de impacto

Nos ensaios de impacto (Figura 25), verificou-se que todas as
formulacbes fraturaram de forma fragil, como esperado para uma resina
termorrigida nao-reforcada. Porém, percebe-se um pequeno aumento na
resisténcia da maioria das formulagbes tratadas quando comparadas a

formulacdo sem tratamento, o que indica a reducéo no numero de sitios de falhas
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prematuras devido a presenca dos vazios. A formulacdo Des AC apresentou
resultado inferior comparada com as demais formulacdes. Devido a presenca de
vazios na superficie do corpo de prova da formulacdo Neat Deg esté apresentou

0 menor resultado no ensaio de resisténcia a flexao.
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Figura 22: Valores médios de resisténcia a flexdo para as diferentes amostras.
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Figura 23: Valores médios de deformacédo na ruptura para as diferentes amostras.
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Neat Neat Deg Desa A Desa B Desa C Desa AC
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Figura 24: Valores médios do mdédulo de flexdo para as diferentes amostras.
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Figura 25: Valores médios de resisténcia ao impacto das formulagdes epoxi.

5.1.5. Dureza Barcol

A dureza Barcol pode ser usada como um indicador simples do grau de
cura de resinas termorrigidas, podendo servir como um parametro de controle
de qualidade. Através deste ensaio, € possivel determinar o tempo minimo
necessario para realizar a desmoldagem de uma peca, por exemplo. Conforme
apresentado na Figura 26, todas as formulacGes apresentaram valores médios
similares, 0 que indica que os aditivos ndo alteraram as caracteristicas de cura

das resinas aditivadas.

41



Oliveira, Alexsandro RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 26: Representacdo dos valores médios obtidos para dureza Barcol.

5.1.6. Microscopia Gtica

Sabe-se que as resinas epoxi, depois de curadas, formam uma estrutura
altamente reticulada e com isso espera-se uma fratura fragil quando a mesma é
submetida a solicitagbes mecanicas. As Figuras 27-28 mostram micrografias da
regido de fratura das diferentes amostras.

Figura 27: Micrografia ética do (a) local da fratura fragil e (b) das bolhas de ar

aprisionadas na resina (amostra Neat).
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Figura 28: Micrografia 6tica da fratura das formula¢des (a) Neat Deg, (b) Des A, (c) Des B,
(d) Des C, (e) Des AC.

Andlise das Figuras 27-28 revelou que os vazios encontrados na resina
epoxi possuiam geometrias circulares ou elipticas, e que a fratura foi nucleada a

partir destes vazios, ou de falhas pré-existentes [40]. Por exemplo, na Figura
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27(a) pode-se observar a regido onde se iniciou a fratura (marcada com uma

seta) e na Figura 27(b) as bolhas de ar aprisionadas da formulacédo Neat.

O estudo do mecanismo de fratura revela que um corpo contendo uma
falha tera sua tensdo aumentada nas extremidades do eixo, por isso a redugao
do nimero de vazios bem como o tamanho dos mesmos é de grande interesse.
Em funcdo do alto grau de reticulacdo, a fratura de todas as formulactes
produzidas apresentou comportamento similar, podendo-se verificar as
chamadas “marcas de sargento” (Figura 27(a) e Figura 28) que indicam a regido

de inicio da fratura.

Entretanto, € visivel na Figura 28 que o tamanho médio das bolhas foi
bastante reduzido (Figura 28) para as diversas formulacdes tratadas. Na
formulagdo Neat, € possivel enxergar facilmente com auxilio do microscoépio
otico as bolhas no interior do corpo de prova, 0 que ndo ocorre para a formulacao
Des B. Isto comprova a influéncia positiva do aditivo desaerante na eliminacao

de porosidade na resina.

Para confirmar esta observacéo, avaliou-se a distribuicdo de tamanhos de
vazios nas amostras Neat e Des B. Na Figura 29(a-b), vé-se a distribuicdo de
tamanho dos poros e confirma-se que o diametro equivalente médio dos vazios

foi bastante reduzido com o tratamento.

5.1.7. Calorimetria Diferencial de Varredura

A analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada para
avaliara as condicdes de cura das diferentes formulacbes em condicbes de
andlise nao-isotérmicas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. As curvas
obtidas por DSC, mostradas nas Figuras 30 e 31, apresentaram comportamento
similar entre as formulacdes, com pequenas variacdes no tempo de gel, na
entalpia de cura e na temperatura do pico exotérmico (Tabela 4). Estas variacdes
sdo decorrentes da existéncia de impurezas no sistema, provenientes da
inclusdo dos aditivos desaerantes. Assim, ndo ha indicativos de que os aditivos

interfiram significativamente com o processo de cura da resina epoxi avaliada.
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Figura 29: Tamanho médio de vazio (um): (a) sistema Neat e (b) sistema DesB.
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Figura 30: Grafico de fluxo de calor x temperatura das diferentes formulacées.
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Figura 31: Grafico de fluxo de calor x tempo das diferentes formulacdes.

Tabela 4: Dados dos ensaios de DSC das formula¢cdes analisadas.

Amostra AH (J/g9) Tempo de gel (min) Tpico (°C)
Neat 792,8 4,45 103,4
Des A 787,6 4,36 102,8
Des B 795,8 4,16 97,5
Des C 795,0 4,29 99,9

Des AC 769,2 4,36 104,2

Baseado nos resultados mostrados acima, selecionou-se a formulagao
denominada de Des B para a continuidade dos estudos e a producdo dos
diferentes compositos, conforme descrito na metodologia. Assim, nesta parte do
estudo, comparou-se as propriedades dos compdsitos ndo aditivados (SD) com
as propriedades daqueles com Des B na formulagcdo da resina, que séo

denominados de CD.
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5.2. Avaliacdo dos Compésitos produzidos com e sem Desaerante

5.2.1. Densidade

Os resultados de densidade n&o apresentaram variacao significativa entre
0S compaositos produzidos com resinas aditivadas (CD) e ndo aditivadas (SD).
Este resultado n&o coincide com o obtido anteriormente para a resina pura
durante a determinacdo do aditivo desaerante de melhor desempenho pois
outras variaveis estdo presentes no processo de produgédo do compdésito, sendo
uma delas a fracdo massica de resina presente no CP, que nao responde pela
densidade total do compdsito e portanto pequenas variacdes na densidade da

resina seriam de mais dificil deteccéo.

A Figura 32 parece ainda sugerir que a a¢do do desaerante € mais efetiva
em reforcos do tipo manta do que em tecido. Neste Ultimo os vazios podem estar
preferencialmente dentro dos feixes e sua remocao seria entao dificultada. Nesta
figura pode-se observar ainda que, como esperado, houve aumento de
densidade com o aumento do niumero de camadas de refor¢o de fibra de vidro.
Isso ocorre, pois, a densidade desta fibra é de 2,54 g/cm® e da resina é,

aproximadamente 1,18 g/cm?.
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Figura 32: Resultados de densidade dos compdsitos produzidos sem e com aditivo

desaerante (SD e CD, respectivamente).
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5.2.2. Determinacédo do teor volumétrico de fibras

O resultado do teor volumétrico de fibras (%Vr) medido para os diferentes
compoésitos estd apresentado na Tabela 5. Os calculos tedricos indicaram um Vs
maior, porém proximo, em comparacdo ao obtido através da analise de
calcinacéo. O calculo tedrico utilizado para prever o %V: desejado no compdsito

final é obtido através da Equacao (5):

nxg
%Vftec’)rico - oxe X 100% (5)

onde: %V = fracdo volumétrica teorica de fibras (%), n = nimero de camadas
(adimensional), g = gramatura do reforco (g/cm?), p = densidade da fibra (g/cm?3),

e e = espessura do compaosito (cm).

Tabela 5: Teor volumétrico de fibras em cada amostra de compaosito.

Amostra %Vt tedrico (%) %Vt real (%)
M2_SD 18 17,18
M2_CD 18 17,97
M4_SD 35 31,72
M4_CD 35 31,10
T3 SD 19 17,66
T3 CD 19 17,25
T6_SD 39 33,71
T6_CD 39 35,59

5.2.3. Ensaio de Tracao

Através do ensaio de tracdo dos compositos, foram analisadas as suas
propriedades de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e médulo de

Young. Na Figura 33, pode-se observar que as diferencas nas propriedades
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foram em geral pequenas com o0 uso dos desaerantes. Obteve-se um
comportamento diferenciado entre os dois grupos de compdsitos produzidos
(com mantas ou tecidos).

300,0

250,0

200,0

150,0

100,0

Resisténcia a tra¢do (MPa)

50,0

T3_CD
T6_SD
T6_CD

0,0

Figura 33: Valores médios de resisténcia a tracdo dos compoésitos produzidos com e
sem desaerante.

Nos compasitos produzidos utilizando refor¢co de mantas de fibra de vidro,
verifica-se uma pequena reducdo na resisténcia a tracdo dos compésitos que
utilizaram a resina aditivada. Ja os compdésitos produzidos com refor¢co de
tecidos de fibra de vidro apresentaram um leve aumento na resisténcia. O
mesmo comportamento foi observado para o alongamento na ruptura (Figura 34)

e para o modulo de Young (Figura 35).
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Figura 34: Valores médios de alongamento na ruptura dos compositos produzidos com e
sem desaerante.
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Figura 35: Valores médios de médulo de Young dos compésitos produzidos com e sem

desaerante.

5.2.4. Ensaio de Flexao

Através do ensaio de flexdo, foram analisadas as propriedades de

resisténcia a flexdo e modulo de flexdo dos compositos produzidos. A analise de
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resisténcia a flexao (Figura 36) ndo demonstrou comportamento satisfatério para
todos os grupos, SD (sem desaerante) e CD (com desaerante). No compdsito
M2_CD, por exemplo, houve leve aumento na resisténcia a flexdo, o que néo

ocorreu para M4,
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Figura 36: Valores médios de resisténcia a flexdo dos compdsitos produzidos com e sem

desaerante.
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Figura 37: Valores médios do mddulo de flexdo dos compositos produzidos com e sem

desaerante.
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No grupo de compositos produzidos com reforco de tecido, o
comportamento observado foi andmalo ao esperado, e os resultados indicaram
gueda na resisténcia para os 2 grupos de compdésitos. Entretanto, os resultados
de médulo em flexdo (Figura 37) indicaram um aumento para quase todos os

compositos que utilizaram resina aditivada.

5.2.5. Dureza Barcol

Os resultados do ensaio de dureza Barcol (Tabela 6) indicam que os
compositos que utilizaram resina aditivada obtiveram leve melhora nesta
propriedade. Este resultado ja era esperado tendo em vista que durante a
caracterizagdo dos sistemas de resina epOxi com desaerante este
comportamento ja havia sido observado. A dureza também tendeu a aumentar

com o teor de fibras.

Tabela 6: Média de Dureza Barcol para os diferentes compositos

produzidos.

M2 M4 T3 T6
Sb CD|Sb Cb|SD CD | SD CD

42,5 454|533 53,8389 455|502 557
(£3) E3)|EF3) *2f(E3) I |3 (*3)

5.2.6. Ensaio de resisténcia ao cisalhamento interlaminar (short beam)

A presenca de vazios em compositos estruturais pode ter um efeito
deletério significativo, diminuindo a resisténcia estética e a vida em fadiga. Essa
influéncia é mais pronunciada na resisténcia ao cisalhamento interlaminar, onde
as caracteristicas da matriz exercem maior influéncia sobre a resposta do

compoésito [6].
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A Figura 38 mostra os resultados de resisténcia short beam. Neste caso,
todos os compaositos que utilizaram resina aditivada com desaerante obtiveram
desempenho superior aos compésitos sem aditivacdo, confirmando a influéncia

positiva da incluséo do aditivo no desempenho da resina.
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Figura 38: Resisténcia ao cisalhamento interlaminar (short beam) para os diferentes

compdsitos.

5.2.7. Andlise dinamico-mecanica (DMA)

Na andlise de DMA, o médulo de armazenamento, 0 modulo de perda e o
tan & foram analisados para se observar a influéncia da inclusdo de aditivo
desaerante nas propriedades dinamico-mecéanicas dos compositos. Para a
determinacao da temperatura de transicao vitrea (Tg) foi adotado o modulo de
perda (E”), pois este apresenta um pico maximo em temperaturas um pouco
menores do que o pico maximo de fricgao interna (tan & = E”/E’). O maximo de
dissipacéo de calor por unidade de deformacao ocorre na temperatura em que
E” € maximo. Esta temperatura, a 1 Hz de frequéncia, esta mais proxima ao valor
de temperatura de transi¢cao vitrea determinada por outros métodos, como pelo

DSC. Desta maneira, utilizou-se o médulo de perda E” para se determinar a
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regido de transicao vitrea dos materiais poliméricos [41]. Como mostra a Tabela
7, os valores de Tg obtidos para os compdsitos com e sem a incluséo de aditivos

desaerante ndo apresentaram variagdes significativas.

Tabela 7: Temperatura de transicdo vitrea (Tg4), em °C, dos compdsitos

produzidos sem e com desaerante.

M2 M4 T3 T6
Sb CD|Sb Cb|SD CD | SD CD
71,0 720|725 710|720 710|720 70,0

Nas Figuras 39 e 40 podem ser observadas as curvas de E’, E” e tan 0,
respectivamente, obtidas para os compdsitos produzidos com reforgco de manta
de fibra de vidro. Os compdsitos M2 e M4 apresentaram maior modulo de
armazenamento sem a utilizacdo de desaerante. Em geral, vé-se que as curvas
para cada grupo sdo muito similares, especialmente a partir da regido de T4 do

material, proximo a 70 °C.

A razao dos moédulos de perda (E”) e armazenamento (E’) fornece o fator
de perda mecanica ou tan 6, que mede a capacidade do material de converter
energia mecanica em calor [41]. Nas curvas de tan , assim com nas curvas de
E’ e E”, foram observadas apenas pequenas variacdes entre os compaositos

produzidos sem e com aditivacao.
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Figura 39: Curvas de DMA para o grupo de compésitos M2.
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Figura 40: Curvas de DMA para o grupo de compdsitos M4,

As Figuras 41 e 42 apresentam os resultados obtidos por DMA para o
grupo de compasitos produzidos com reforco de tecido de vidro. Este grupo de
compésitos com tecidos apresentou resposta semelhante aos compositos
reforcados com mantas de fibra de vidro. Com relac&o ao efeito do desaerante
no E’, ndo foi possivel chegar a uma concluséo, pois as amostras geraram
resultados diferentes. Para a T3, houve diminuigdo de E' com a adigdo de
desaerante enquanto o contrario ocorreu para a T6. N&o houve variacdo
significativa. Aqui também, vé-se que as curvas para cada grupo Sao muito

similares, especialmente a partir da regido de Ty do material.
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Figura 41: Curvas de DMA para o grupo de compdsitos T3.
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Figura 42: Curvas de DMA para o grupo de compdsitos T6.
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6. CONCLUSOES

O processo RTM se mostrou eficaz na obtencdo dos compdsitos
aditivados com o0 agente desaerante e a utilizacdo deste aditivo ndo provocou
alteracdo prejudicial & moldagem. Os resultados dos ensaios de tracédo e de
flexdo ndo mostraram grandes variacbes com a incorporacdo do aditivo
desaerante, sendo mais relevante nestes casos a orientacédo e o teor de fibras,
gue sao determinantes nas propriedades de resisténcia e rigidez. Por outro lado,
no ensaio de resisténcia short beam, onde as caracteristicas da matriz exercem
maior influéncia sobre a resposta do compdsito, pode-se constatar que a
inclusdo do aditivo influenciou de forma positiva nas propriedades do sistema.
Os resultados de dureza superficial também mostraram um efeito positivo com o
uso do desaerante. A Tg dos compdésitos produzidos com resina aditivada com
desaerante ndo mostrou alteracao, ou seja, também nao houve evidéncia que a
inclus&o do aditivo ou seu efeito no compdsito tenham alterado a mobilidade das
cadeias poliméricas da matriz epOxi ou 0 processo de reticulacao. Os resultados
globais da anélise de DMA ratificaram que o efeito do uso do desaerante em
compésitos pode ser mascarado quando se avaliam propriedades fortemente
influenciadas pelas fibras. Em geral, os efeitos positivos poderiam ser melhor
apreciados caso a avaliacdo das propriedades fosse feita diretamente no
sistema epodxi, sem a presenca de fibras.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Produzir compésitos através do processo RTM utilizando formulagéo Des
B, mesmo Vi porém variando a pressado de injecdo para avaliar sua

influéncia na presenca dos vazios.

Produzir compaositos através do processo RTM utilizando as formulagdes
Des A, Des C e Des AC.

Realizar estudo através de microscopia eletronica de varredura nos
compositos para verificar influéncia dos aditivos desaerantes na interface

fibra x matriz polimérica.
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