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RESUMO

A Resina Poliéster Insaturada (RPI) é extensivamente utilizada em compositos com reforgos de
fibra de vidro devido ao seu baixo custo, desempenho de propriedades e faceis técnicas de
processamento com reforcos. Entretanto, uma RPI possui algumas desvantagens, como
fragilidade e baixa resisténcia a propagacdo de trincas. Uma das formas de melhorar suas
propriedades mecénicas é a formac&o de rede polimérica hibrida (HPN), que é composta de um
polimero principal contendo dois tipos de grupos reativos dos quais podem fazer parte de uma
reacdo de reticulacdo por meio de diferentes mecanismos. Dentre as técnicas utilizadas para
obtencdo de compositos, se destaca a Moldagem por Transferéncia de Resina Assistida por
Véacuo (VARTM), que permite o uso de ferramentas de baixo custo e produz pecas com alta
qualidade. O principal objetivo do presente trabalho é avaliar a eficiéncia de uma RPI
convencional no processo VARTM e comparar as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
com a HPN. Uma convencional RPI ortoftalica foi sintetizada e suas propriedades fisico-
quimicas, tais como, indice de acidez, viscosidade, teor de solidos, densidade, tempo gel e pico
exotérmico, foram caracterizadas. A resina poliéster, tida como resina de referéncia, foi
modificada com adicdo de 3,84; 7,71; 11,55 e 15,43% de resina epoxi DGEBA sob a RPI com
0 objetivo de obter uma HPN por dois processos distintos. No processo 1 foi realizado uma
mistura simples entre a RPI ja diluida com mondmero de estireno e a DGEBA e no processo 2
a DGEBA foi adicionada na RPI antes da diluicdo com o mondmero de estireno e realizada
mistura sob aquecimento a 80 °C por 1 hora. As resinas foram caracterizadas pelas analises de
FTIR e DMA, constatando que no processo 1 a resina epoxi produziu um efeito plastificante na
RPI, enquanto no processo 2 promoveu reticulagdo entre as duas resinas. Desse modo, a resina
de referéncia e a resina modificada pelo processo 2 que apresentou maior Tg (resina com adigéo
de 3,84% de DGEBA) foram moldadas pelo processo VARTM com reforgo de fibra de vidro.
Os corpos de prova foram cortados com orientacdo de fibra a 0° e 90°, sendo que em metade
dos corpos de prova foi realizada a pos cura por 1 hora a 80 °C. Foram realizadas andlises de
DMA, fracdo volumétrica de fibras e volumes de vazios e ensaios de resisténcia a tracao,
cisalhamento no plano, compressdo e cisalnamento interlaminar. Todos os laminados
apresentaram teor de fibras maior que 50% e volume de vazios menor que 2%. O aumento
maximo nas propriedades do compdsito com a HPN em relacéo a resina de referéncia no ensaio
de resisténcia a tracdo foi de 34,34% e de 5,52% no mddulo de elasticidade, no cisalhamento
no plano foi de 7,46% e no modulo de cisalhamento de 9,12%, na compresséao foi de 5,2% e
10,47% no modulo de elasticidade e no ensaio de cisalhamento interlaminar houve um aumento
de 53,37%. N&o houve melhora nas propriedades mecéanicas dos compdsitos com pos cura em
relacdo aos sem pds cura.

Palavras -Chave: Resinas poliéster insaturada; HPN; VARTM; compositos poliméricos.



ABSTRACT

Unsaturated Polyester Resin (UPR) are used widely for glass fiber-reinforced due to low cost,
performance properties and their easy processing techniques with reinforcements. However, an
UPR has some drawback of brittleness and poor resistance to crack propagation. One of the
ways to improve their mechanical properties is the formation of a hybrid polymer network
(HPN), which is composed of a backbone polymer containing two types of reactive groups that
can take part in crosslinking reaction by different mechanisms. Among the techniques used to
obtain composites, highlights the Vacuum-Assisted Resin Transfer Molding (VARTM), which
allows the use of low cost tooling and produces high quality parts. The main objective of this
study is to evaluate the efficiency of a conventional UPR in VARTM process and compare the
physical, chemical and mechanical properties with HPN. A conventional orthophthalic UPR
was synthesized and its physic-chemical properties, such as acidity index, viscosity, solids
content, density, gel time and exotherm peak, were characterized. The polyester resin, taken as
reference resin, was modified with the addition of 3.84, 7.71, 11.55 and 15.43% of epoxy resin
DGEBA in the UPR in order to obtain an HPN by two different processes. In the process 1 was
performed a simple mixture between the UPR already diluted with styrene monomer and the
DGEBA and in the process 2 the DGEBA was added at UPR before the dilution with styrene
monomer and carried out mixture with heated at 80 °C for 1 hour. The resins were characterized
by analysis of FTIR and DMA, where in the process 1 the DGEBA produced a plasticizing
effect on the UPR, while in the process 2 promoted crosslinking between the two resins. Thus,
the reference resin and modified resin by the process 2 that showed higher Ty (the resin with
addition of 3.84% of DGEBA) were molded by the VARTM process with glass fiber
reinforcement. The samples were cut with fiber orientation at 0° and 90 °, and in half of the
samples were performed post cure for 1 hour at 80 ° C. DMA, fibers fraction volume and void
volume, tensile strength, in-plane shear, compression and interlaminar shear tests were
performed. All laminates showed fiber content greater than 50 % and voids volume less than
2%. The maximum increase in the properties of the composite with HPN relative to the
reference resin in the tensile test was 34.34% and 5.52% in the Young’s modulus, in the in-
plane shear was 7.46% and the shear modulus 9.12%, the compression was 5.2%, and 10.47%
in the modulus and the interlaminar shear test an increase of 53.37%. There was no
improvement in the mechanical properties of composites with post cure compared to those
without post curing.

Keywords: Unsaturated polyester resin; HPN; VARTM; polymeric composites.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes iniciais

Os materiais poliméricos muitas vezes ndo atendem a determinadas especificagcbes no
desenvolvimento de um produto especifico. Contudo, a escolha de uma combinacdo adequada
entre processo de fabricacdo, mistura de polimeros e adicdo de materiais de reforcos, podem
adicionar as propriedades desejadas. Uma das técnicas usualmente empregadas € a adicdo de
uma nova fase na matriz polimérica que produz o que se chama compdsito polimérico.
(MAZUMDAR, 2002).

Dentre os polimeros, um dos materiais termofixos mais utilizados em aplicacOes
industriais sdo as resinas de poliéster insaturadas (RPIs) devido as suas boas propriedades
mecanicas, especialmente quando reforcadas com fibras ou cargas, baixo custo e boa
processabilidade (LEE, 2004; ROT et al, 2001). Porém as RPIs apresentam algumas
desvantagens, tais como retracdo da peca ap6s polimerizagdo, fragilidade e baixa resisténcia a
propagacao de trinca. A modificacdo quimica por meio de misturas reativas entre RPI e outros
polimeros termofixos por rede polimérica interpenetrante (IPN) ou rede polimérica hibrida
(HPN) é um caminho promissor para aumentar o intervalo de propriedades dos termofixos e
aumentar o ndmero de aplicagbes do produto polimérico em demandas industriais
(WORZAKOWSKA, 2009).

RPIs podem ser processadas de diversas maneiras. Dentre esses processos, 0 processo
de infusdo é uma alternativa ecologicamente correta para 0s processos a molde aberto, como
por exemplo, lamina¢do manual ou Hand lay-up e laminagdo por projecdo ou Spray lay-up.
Dentre os processos de infusdo se destacam Moldagem por Transferéncia de Resina Assistida
a Vacuo (Vacuum Assisted Resin Transfer Molding - VARTM) e Moldagem por Transferéncia
de Resina (Resin Transfer Molding - RTM).

As RPIs reforgadas com fibra de vidro tém se tornado uma alternativa aos materiais
estruturais convencionais, tais como madeira e ago em algumas aplicac6es, devido a suas boas
propriedades mecanicas (WEICAI, 2014). As RPIs podem ser moldadas pelo processo RTM,
sendo a selecdo adequada dos pardmetros de processamento uma condicdo critica para a
producdo de uma moldagem bem sucedida e de pecas de boa qualidade (RUIZ; TROCHU,
2005). Pecas adequadamente produzidas apresentam alto desempenho, resisténcia e

acabamento liso nas duas superficies, sendo bastante utilizadas na industria automotiva, naval
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e fabricacdo de componentes que exijam baixo custo e excelente qualidade. O processo
VARTM tem sido desenvolvido como uma variagdo de um processo RTM tradicional para
reduzir os custos e dificuldade de design associadas com ferramentas metalicas muito grandes.
No VARTM mais da metade de um molde convencional é substituido por bolsa de vacuo. Isto
elimina a necessidade de fazer um molde de metal preciso como em um processo convencional
RTM (SONG, 2003).

1.2 Objetivo

O objetivo do presente trabalho é a obtencdo de uma RPI convencional (resina de
referéncia) que atenda as especificagdes desejadas e posteriormente seja eficientemente
moldada pelo processo VARTM com reforco de fibra de vidro. Também pretende-se obter uma
HPN visando obter melhores propriedades térmicas e mecanicas que a resina de referéncia.

Os objetivos especificos deste projeto podem ser resumidos da seguinte forma:

¢ Sintetizar uma RPI ortoftalica que atenda as especificacdes desejadas;

e Obter uma HPN através da modificacdo da RPI com adicao de resina epoxi diglicidil
éter do bisfenol A (DGEBA);

e Garantir que houve a formacdo de uma HPN por meio das analises de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) e analise dindmico-mecanica (DMA);

e Moldar eficientemente as resinas pelo processo VARTM;

e Avaliar os compositos obtidos por ensaios fisicos e mecanicos, tais como, fracdo
volumétrica de fibras, volume de vazios, resisténcia a tracdo, cisalhamento no plano,
compressdo e cisalhamento interlaminar;

e Auvaliar a interferéncia da modificacdo introduzida na resina no processo de infusdo;

e Aprofundar o entendimento dos fatores que influenciam e determinam as propriedades
do material para contribuir no desenvolvimento de materiais de maior qualidade e

aplicagéo.
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1.3 Justificativa

A RPI foi escolhida como objeto de estudo devido as suas boas propriedades
principalmente quando reforgadas com fibra de vidro, facilidade de processamento e pelo baixo
custo quando comparada a outras resinas.

Com intuito de melhorar as propriedades de uma RPI, foi realizado um estudo para
promover a copolimerizacdo entre uma RPI e uma resina epoxi. A resina epoxi foi escolhida
por conferir aos compositos alta resisténcia mecéanica, sendo selecionada a resina DGEBA por
ser um material comercial e de menor custo se comparada com as resinas epdxi do tipo Novalac.
Além disso, ha poucos trabalhos que citam a modificacdo da RPI com a resina epdxi de modo
a obter copolimerizacdo entre as duas resinas. Entre esses trabalhos se destacam o0s
desenvolvidos por Cherian e Thachil (2006) e Cherian, Varghese e Thachil (2007).

O processo de infusdo é capaz de produzir pecas estruturais complexas, de alto
desempenho, resisténcia e excelente acabamento. Devido as propriedades reoldgicas da RPI
sintetizada, o processo de VARTM é ideal para a fabricacdo de compdsitos com reforco de fibra

de vidro.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Polimeros

O uso extensivo de materiais poliméricos nos dias atuais decorre da notavel combinagéo
entre propriedades desejadas, facilidade de conformacdo e de custos adequados, além da
possibilidade de diversas aplicacdes.

Segundo Canevarolo (2006), os polimeros sdo materiais compostos por macromoléculas
cujas cadeias sao formadas pela repeticdo de uma unidade basica chamada mero. Eles possuem
elevada massa molecular, e se constituem pela associagdo de muitas moléculas pequenas
(mondmeros) unidas por ligagdes covalentes.

Existe uma distincdo entre os polimeros homogéneos, homopolimeros, que consistem
de idénticos meros, e polimeros heterogéneos, que sdo feitos da combinacdo de dois ou mais
meros, chamados copolimeros. Este Gltimo pode envolver composicdes de diferentes tipos,
concentracdo e ordem distinta dos meros na molécula (KUMAR; GUPTA, 2003).

Os polimeros naturais estdo presentes desde o inicio da humanidade: na comida
(proteinas, amido), nas roupas (seda, algodao, 1a) e em diversos utensilios. Em meados do
século XIX da-se o inicio da producdo de polimeros sintéticos com sua fabricacdo por
modificacdo de resinas naturais, sendo um deles, os derivados de celulose, que é considerado
primeiro polimero semi-sintético. O processo de desenvolvimento de novos polimeros segue a
taxa crescente nos Gltimos anos sendo seu enorme custo de comercializacéo, devido ao longo e
dispendioso periodo de pesquisa e desenvolvimento, o maior problema a ser resolvido. Apesar
de tudo isso, novos polimeros surgem a cada ano, cada vez com maior especificidade. A
composicao de diferentes polimeros em um mesmo produto tem ocupado posicao cada vez mais
importante (KUMAR; GUPTA, 2003).

Os polimeros podem ser sintetizados por dois esquemas prioritarios: polimerizagdo de
adicdo e polimerizacdo de condensacdo (SPERLING, 2006). A polimerizagdo de adigédo
consiste na formacdo de uma cadeia polimérica completa a partir da ruptura da dupla ligacdo
de um mondmero e sua sucessiva reacdo com outras ligacdes duplas de outros meros. A reacdo
ocorre a partir da geracdo de um centro ativo, chamada de etapa de iniciacdo, crescimento da
cadeia com a transferéncia do centro ativo de mondmero, denominada etapa de propagacéo e,
por fim, o término onde se d& o desaparecimento do centro ativo. A polimerizacdo de

condensacgdo consiste na condensagdo sucessiva de grupos funcionais reativos existentes nos
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materiais iniciais, aumentando o tamanho das moléculas até estas atingirem o tamanho de uma
cadeia polimérica com a consequente geracdo de subprodutos de reacdo (CANEVALORO,
2006).

De acordo com Canevaloro (2006), a ciéncia de polimeros gerou até 0 momento um
grande numero de polimeros para atender diversas areas de aplicacdo. Esses polimeros foram
classificados de acordo com sua estrutura quimica, método de preparacdo, caracteristicas
tecnoldgicas e comportamento mecéanico. Nesta Ultima, os polimeros sdo divididos entre
Plasticos, Elastdbmeros ou Fibras. Os plasticos sdo materiais poliméricos solidos na temperatura
de utilizagdo e podem ser subdivididos em 2 grupos principais:

o Polimeros termoplasticos: sdo polimeros lineares ou ramificados que amolecem por
aumento de temperatura e pressdo e solidificam com a diminuicdo da temperatura. Esse
comportamento viabiliza a producdo em larga escala de artefatos por meio das técnicas de
extrusao, moldagem por injecdo, sopro, entre outras.

o Polimeros termofixos: sdo polimeros que tem a estrutura tridimensional reticulada e que
sdo infusiveis e insoluveis, ndo sendo reciclaveis. Eles sdo moldados antes ou durante a reacédo
de cura.

Segundo Callister (2002) o comportamento dos polimeros é muito sensivel a taxa de
deformacéo, a temperatura e a natureza quimica do ambiente. Por exemplo, um polimero frégil
sofre fratura enquanto se deforma elasticamente (pequenas alteraces no espacamento
interatdmico e na extensdo de interacBes interatdbmicas); j& um material plastico tem uma
deformacéo elastica inicial seguida por escoamento e por uma regido de deformacéo plastica
(quebra e formacdo de ligacGes com os &tomos vizinhos); e um polimero eléstico sofre apenas
deformacdo elastica. Materiais com maior resisténcia mecanica possuem maior limite de
escoamento (o1) e maior limite de resisténcia a tracdo (LRT), ou seja, € necesséria a aplicacdo
de uma tensdo maior para que o material inicie a deformacéo plastica e também para o inicio
de uma fratura. O aumento da temperatura provoca uma diminui¢do do mddulo de elasticidade,
uma reducdo do limite de resisténcia a tracdo e uma melhoria na ductilidade (medida do grau
de deformacdo pléstica que foi suportado quando da fratura). A Figura 1 representa o grafico
tensdo-deformacdo para os polimeros frageis, termoplasticos e altamente elasticos indicando o

limite de escoamento (o1) € limite de resisténcia a tracdo (LRT).
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Figura 1- Comportamento tensdo-deformacgéo para polimeros frageis (curva A), plésticos (curva B) e altamente
elasticos (elastoméricos) (curva C). Fonte: adaptado de Callister (2002)

Os polimeros puros apresentam propriedades que muitas vezes ndo atendem as
especificacfes de determinados materiais utilizados em engenharia. No entanto, escolhendo
uma composicao correta, processo de fabricacdo adequado e materiais de reforcos é possivel
atender a essa necessidade. Com a agregacdo de particulas de reforco obtém-se ao final o que
é chamado de material compdsito (MAZUMDAR, 2002).

2.2 Compositos

Segundo Mazumdar (2002), os compositos sdo definidos como materiais estruturais
com duas ou mais fases macroscépicas e que tém propriedades mecanicas melhores que as de
cada fase considerada isoladamente. Uma das fases pode apresentar caracteristica filamentar,
fibrosa ou particulada, e deve estar dispersa e envolta em uma fase continua denominada matriz
(ligante).

Os compodsitos podem ser classificados segundo os varios tipos e arranjos de reforgos
existentes, como mostra a Figura 2 (CALLISTER, 2002).
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Figura 2- Classificagdo dos compésitos. Fonte: adaptada Callister (2002)

A matriz que forma a fase continua tem como principal funcéo transferir as solicitacdes
mecanicas as fibras e protegé-las do ambiente externo. A escolha da matriz a ser utilizada para
formacdo do composito esta relacionada a aplicacdo deste e ao método de fabricacdo empregado
MAZUMDAR (2002).

As caracteristicas do material de reforco tais como, composi¢do quimica e pureza,
carater das particulas, energia livre de superficie e dureza, influenciam as propriedades dos
compositos (MOCZO; PUKANSZKY, 2008). Os reforcos podem ser utilizados na forma de
fibras continuas, picadas ou na forma de particulas, entretanto, eles devem estar aglutinados na
matriz para garantir utilidade estrutural (PARDINI, 2006).

No processo de producdo, alguns parametros chave, como por exemplo temperatura de
cura e velocidade de manufatura, os quais governam a qualidade final do compésito, devem ser
analisados. A investigacdo das propriedades desempenha um papel fundamental na ciéncia de
materiais para avaliar compositos projetados para aplicacdes especiais de engenharia (ZHANG,;
FRIEDRICH, 2003).

Visando expandir o uso de polimeros em diversas aplicacOes, sdo frequentemente
adicionados no processo de producdo de compdsitos poliméricos cargas inorganicas
particuladas, tais como micro-/nano-SiO2, vidro, Al,O3, Mg(OH). e CaCOs, nanotubos de
carbono e silicatos que, o que normalmente combina as vantagens de cada fase constituinte (FU
et al., 2008).

Carga mineral pode ser proveniente de minerais ou de rochas que sdo encontradas na
natureza tais como calcério (calcita, dolomita), o filito, a mica (muscovita, flogopita, biotita),

silica (quartzo, zedlita), talco, pirofilita (agalmatolito), gesso, barita, wolastonita, esmectita
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(bentonita, montmorilonita, hectoria, saponita) e itilita (LEWIN; MEY-MAROM; FRANK,
2005). Cargas minerais com dimens&o nanométrica (1-500 nm) se caracterizam por terem uma
area superficial elevada o que melhora sua dispersdo na matriz polimérica e, desse modo, altera
as propriedades fisicas do compdsito que dependem da homogeneidade do material (ESTEVES;
TIMMONS; TRINDADE, 2004). A selecdo de nanoparticulas depende das propriedades, tais
como, térmicas, elétricas, mecénicas, Opticas, magnéticas, etc, que se pretenda conferir ao
nanocomposito.

O objetivo de inserir cargas no material polimérico é melhorar as propriedades globais
dos pléasticos em relacdo ao material puro. As cargas inseridas podem reduzir custo, minimizar
o tempo de cura, minimizar trinca, aumentar resisténcia térmica, prover resisténcia adicional e
propriedades mecénicas e aprimorar as caracteristicas elétricas e quimicas
(CHEREMISINOFF; CHEREMISINOFF; 1995).

Além das cargas, podem ser adicionadas aramidas, fibra de vidro ou fibra de carbono
para aumentar a resisténcia mecanica em geral (ZHANG; FRIEDRICH, 2003). Esses sdo 0s
principais tipos de reforcos utilizados na fabricacdo de compdsitos estruturais, no qual sua
principal funcdo é suportar a carga mecanica, prover rigidez e estabilidade ao sistema
(MORGAN, 2005). Os plasticos reforcados compreendem uma grande porcao na inddstria,
sendo os materiais reforcados com fibra de vidro um dos principais e mais utilizados.
(CHEREMISINOFF; CHEREMISINOFF; 1995).

H& um grande numero de diferentes resinas que podem ser empregadas na producéo de
compositos. O grupo mais comum inclui poliésteres insaturados, resinas epoxi, resinas
fendlicas e bismaleimidas. As RPIs sdo as mais utilizadas, primeiramente devido ao seu baixo
custo e por serem facilmente moldadas a temperatura ambiente. Elas sdo utilizadas
principalmente com reforco em fibra de vidro para numerosas aplicac@es, tais como partes de
avides experimentais, painéis de constru¢do, componentes elétricos e motores, partes
automotivas e dutos, entre outras. As resinas epdxi por terem grande resisténcia mecanica
conferem nos compositos alta resisténcia mecénica e a fadiga, excelente estabilidade
dimensional e resisténcia a corrosdo, boas propriedades elétricas e baixa absor¢do de agua
(CHEREMISINOFF; CHEREMISINOFF, 1995).

Os plésticos refor¢ados com fibra de vidro séo utilizados em aplicacfes que necessitam
baixo peso e alta resisténcia mecanica. A combinacdo de fibra de vidro com os plasticos
aumenta a resisténcia fisica dos materiais, resisténcia ao impacto e estabilidade dimensional, e

aumenta seu uso em intervalos mais amplos de temperatura. Em geral, o grau das propriedades
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aumenta com o aumento do volume de vidro utilizado na fibra (CHEREMISINOFF;
CHEREMISINOFF, 1995).

A tendéncia mundial mostra que a industria automotiva a medio e longo prazo sera a
maior usuaria dos compositos poliméricos, porém esta oportunidade s se firmara quando os
compositos reforcados com fibras de vidro e carbono apresentarem prego competitivo com o
aluminio e 0 ago. A maior possibilidade de aplicacdo de compdsitos no setor automotivo é na
manufatura de um sistema Unico de estruturas como chassis e carrocerias, principalmente pelos
processos de moldagem e RTM, podendo ainda ser ampliado na manufatura do tanque de
combustivel (REZENDE, 2000).

2.2.1 Fibra de vidro

Existem muitos grupos de vidros, tais como silica, oxinitrito e fosfato, sendo a silica a
mais importante para uso em compositos. As fibras sao facilmente produzidas por aguecimento
do vidro e por moldagem por forgas gravitacionais a partir de um mandril de platina ou fieira.
O mandril contém aproximadamente 200 canais sendo feitas simultaneamente 200 fibras com
10 microns de diametro (MATTHEWS; RAWLINGS, 1994).

A fibra de vidro é extensivamente utilizada por diversas razdes (CALLISTER, 2002), a
saber: pela facilidade de obtencéo de fibras de alta-resisténcia a partir do estado fundido; devido
a obtencdo a partir de uma grande variedade de técnicas industriais economicamente viaveis;
devido as fibras serem relativamente resistentes e quando embutida em uma matriz de plastico
produzirem compdsitos com elevada resisténcia a tragdo e por sua inércia quimica.

Os compositos poliméricos reforcados com fibra de vidro sdo usualmente denominados
por FRP (plastico reforcado com fibra de vidro) e possuem as seguintes caracteristicas: leveza,
custo inferior ao de ligas metélicas; propriedades mecanicas satisfatérias para aplicaces
estruturais; resisténcia quimica a ambientes agressivos, dispensando revestimento ou qualquer
protecdo anticorrosiva; manutencdo simples e barata; pode ser construido com detalhes
complexos, sem emendas, podendo ser modificado no campo com ferramentas simples
(BIRYUKOVICH, 1994).

A direcdo particular dada a fibra ira determinar o comportamento das propriedades da
peca. Por exemplo, se as fibras de vidro forem colocadas na diregcdo da aplicacdo da carga, se

incrementara a resisténcia a cargas especificas ou se colocadas randomicamente distribuirdo a
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resisténcia mecanica de maneira uniforme em todas as dire¢bes (CHEREMISINOFF;
CHEREMISINOFF, 1995).

Os tipos de fibras de vidro mais utilizados sao do tipo E (E-glass) e do tipo S (S-glass).
A fibra do tipo E é obtida a partir de uma mistura de éxidos de Si, Al, B, Ca e Mg (borosilicato
de alumina e célcio) e sdo normalmente usadas como reforgos para termopléasticos devido ao
baixo custo, se comparados a aramida e o carbono, e resultam na melhoria das propriedades dos
materiais, como a resisténcia ao impacto e rigidez (WAMBUA et al., 2003; LARENA et al.,
1992). As fibras do tipo S sdo baseadas no sistema SiO; - Al,O3 - MgO e possuem alta
resisténcia em relacdo as fibras do tipo E, além de boas propriedades a altas temperaturas
(MATTHEWS; RAWLINGS, 1994). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades das fibras do
tipo E e do tipo S.

Tabela 1 - Propriedades das fibras de vidro do tipoE e S

Resisténcia atracdo ~ Modulo de elasticidade  Massa especifica

Tipo MPa (ksi) GPa (Msi) (glcm?)
E-glass 3450 (500) 72,5 (10,5) 254
S-glass 4480 (650) 85,6 (12,4) 2,49

Fonte: Daniel e Ishia (1994)

2.3 Resinas Poliéster Insaturadas (RPIs)

Dependendo do &cido adicionado durante a sintese da resina poliéster, elas séo
classificadas como insaturadas ou saturadas. As RPIs possuem cadeias curtas de poliésteres
contendo duplas ligagcdes polimerizaveis e de um diluente reativo (monémero vinilico), e sdo
pertencentes ao grupo dos termofixos (MAZUMDAR, 2002).

As RPIs sdo polimeros de condensacdo formadas pela reacdo entre glicdis com écido
ftalico e 4cido maléico. Agua é produzida como sub-produto da reacio de esterificacdo e é
removida durante a reagdo. O estireno € 0 mondmero vinilico mais utilizado para poliéster
insaturado; ele serve como solvente para o poliéster e reduz a viscosidade do produto. Além
disso, ele € o agente de copolimerizacdo no curso da cura. A reacdo de cura consiste na
copolimerizacdo do mondémero vinil com a dupla ligacdo do poliéster e forma uma rede

tridimensioanl (FINK, 2006). O esquema da reagdo é apresentado na Figura 3.
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Figura 3- Esquema representativo de uma estrutura reticulada da RPI sintetizada a partir de um glicol e anidridos

As RPIs sdo um dos termofixos mais largamente utilizados em aplica¢des industriais,
tais como na marinha, na aviacdo, em automoveis, como substituto de materiais convencionais
e em construcdes industriais devido as suas boas propriedades mecénicas, especialmente
quando reforgadas com fibras ou cargas, seu baixo custo e boa processabilidade (BASKARAN,
SAROJADEVI, VIJAYAKUMAR, 2011; LEE, 2004; ROT et al., 2001).

Um dos desafios da utilizacdo da RPI no campo automobilistico é resultante do
acabamento superficial dos componentes fabricados. A contracdo da peca em fungdo da cura
das resinas termofixas contribui para reducdo da qualidade da superficie. Aditivos de baixa
contracdo e materiais termoplasticos adicionados em resinas termofixas de modo nao reativo,

sdo alternativas para compensar a contracdo decorrente da cura (HAIDER; HUBERT;
LESSARD, 2007).

2.3.1 Cura da Resina Poliéster Insaturada

O mecanismo de cura ou solidificacdo de resinas liquidas termofixas envolve
mecanismos de polimerizacdo radicalar, cationica ou hibrida com formag&o de uma estrutura

polimérica altamente reticulada, sendo iniciadas mediante fornecimento de uma forma
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apropriada de energia, como por exemplo, calor, luz ou potencial elétrico. A Figura 4 ilustra o
processo de cura (RUBIO, 2002).
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Figura 4- Etapas de cura de resina termofixa: a) crescimento das cadeias lineares do prepolimero; b) momento
prévio ao ponto gel; c) ponto de gelificacdo; d) estrutura polimérica altamente reticulada. Fonte: Rubio (2002)

As transformacdes de fase que ocorrem durante a cura de resinas termofixas séo
usualmente caracterizadas pela gelificacdo e vitrificacdo. A Figura 4a representa um
prepolimero submetido a acdo de calor, onde suas cadeias lineares comecam a crescer e a se
ramificar simultaneamente alcancando o material da Figura 4b, que é 0 momento prévio ao
ponto de gel ou gelificagdo. Conforme a reacdo prossegue, a massa molecular aumenta
rapidamente e se produz um entrecruzamento completo determinando o ponto de gelificacéo
(Figura 4c). A gelificagdo corresponde a formacdo incipiente de uma rede infinita de moléculas
de polimero reticulado, marcando a transicao entre o estado liquido e a fase gel. Do ponto de
vista macroscopico ela esta associada a um aumento subito e significativo da viscosidade do
meio e a perda da capacidade da resina em fluir. Em uma polimerizacdo de radicais livres o
ponto de gel ocorre nos primeiros estagios da reacdo de cura em um baixo grau de converséo
com consequéncia da formacdo de particulas micro gel. Depois do ponto de gelificacdo, a
reacdo continua com um aumento na reticulacdo na qual se forma um sélido insolivel, sem

possibilidade de fusdo, constituido de uma rede tridimensional infinita (Figura 4d).
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A vitrificagdo, fortemente limitada pela mobilidade dos grupos reativos, envolve a
transformac&o do estado liquido ou borrachoso para o estado vitreo como resultado do aumento
da massa molecular quando se alcanga a temperatura de transicao vitrea (Tg). A cura das resinas
termofixas é complicada devido a interacdo entre a cinética quimica e as mudancas nas
propriedades fisicas. Proximo a vitrificacdo, as cinéticas sdo afetadas pela viscosidade local,
que por sua vez, é uma funcdo da extensdo da reacdo e temperatura. Entdo, a cessdo da reacdo
ndo é necessariamente uma indicacao que a reacdo estd completa, a reacdo pode ter sido extinta
devido a vitrificacdo. Exposicéo subsequente a maiores temperaturas que a temperatura de cura
pode resultar em reacdo adicional (KENNY; APICELLA; NICOLAIS, 1989; KENNY;
MAFFEZZOLI; NICOLAIS, 1990; RUBIO, 2012; VILAS et al., 2001).

A Ty é um dos parametros mais importante dos polimeros. O processamento de
polimeros reativos devem ser realizados em temperaturas acima da T¢ do material ndo curado,
de modo que ele esteja no estado liquido. Para alcancar a conversao maxima, a temperatura de
reacao precisa ser maior que a Tq do material completamente curado (YANG; LEE, 2001).

O ciclo téermico da RPI que leva ao produto final, consiste geralmente na cura e periodos
de pds cura em alta temperatura. Depois da reacdo de reticulacdo, o produto final exibe
caracteristicas de termofixo, como insolubilidade e infusibilidade. Independente do sistema de
insaturacdo, uma taxa de 100% de transformacdo ndo pode ser alcancada e algumas duplas
ligacOes irdo permanecer no produto final. Entretanto, em funcéo das condigdes de processo,
algum mondmero residual ou outras espécies moleculares podem permanecer depois da cura.
Estas espécies ndo reagidas podem ser fonte de oxidacéo e degradacdo, o que pode limitar a
durabilidade do produto acabado (DELAHAYE et al., 1998).

Para induzir a producdo de radicais livres no sistema de polimerizacdo, peroxidos
organicos sdo comumente utilizados. Radicais livres podem ser formados por decomposicao
térmica do peroxido ou por decomposicdo quimica na temperatura ambiente de aplicacédo
(MARTIN; CADENATO; SALLA, 1997). Para a cura a baixas temperaturas, os sais metalicos
ou de aminas podem ser adicionados ao sistema como promotor, dependendo do tipo de
iniciador. O promotor naftenato de cobalto ¢ um dos mais amplamente utilizado
(POORABDOLLAH et al., 2013).
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2.3.1.1 Mecanismo de cura por polimerizacéo radicalar

A polimerizacdo radicalar € uma reagdo em cadeia que consiste nas etapas de iniciacéo
do mondmero, propagagédo ou crescimento da cadeia ativa por adi¢éo sequencial de monémeros
e terminacdo da cadeia ativa (COLOMBANI, 1997; ODIAN, 2004).

Na etapa de iniciacdo ha formacdo do radical livre e de espécies ativas, a partir de
moléculas estaveis presentes na mistura polimérica. A dissocia¢do consiste na quebra de uma

ligagdo quimica do iniciador, I, e pode ser apresentada por:
155 2R 1)

sendo Kg a constante de dissociacdo, cuja dependéncia com a temperatura é dada pela equacéo

de Arrhenius:

_Ed

K; = Aexp (_RT )

(2)

onde, A é o fator de frequéncia especifico para cada reacédo, -Eq € a energia de ativacdo para a
dissociacdo, R € a constante Universal dos gases perfeitos e T a temperatura em Kelvin.
Apos a formacdo do radical livre, R e, ocorre uma reacdo de adicdo entre 0 mesmo e

uma molécula de monémero, M :

K.
Re+M = RM e (3)
onde Ki é a constante de iniciag&o.
Na etapa de propagacao ocorrem sucessivas adi¢cfes de monémero, M, no radical com

a formacéo de um novo radical de maiores dimensdes:

K.
RMe +M -3 RMM o 4)

K
By o +M -5 Py ()

onde Kp ¢ a constante de propagacao e P+ ¢ uma espécie ativa em crescimento.
Na etapa de terminacdo ocorre a interrupcdo do crescimento da cadeia por destrui¢do do

seu centro ativo e pode ocorrer por dois mecanismos. Um deles ocorre quando a propagacéo de
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dois radicais com maiores dimensdes, Pxs e Pye, com diferentes graus de polimerizagdo se

combinam de modo a formarem o polimero final, P (x+y):
Ktc 6
Pee+ P e — Pyyy) (6)

onde Ky € a constante de terminagdo por combinacao.

Outro mecanismo € a terminagdo da cadeia devido a reacdo de desproporcionamento,
onde uma cadeia em crescimento subtrai um radical de outra cadeia em crescimento resultando
na terminacdo das duas. Como consequéncia, uma cadeia terminada tera um grupo carbénico

insaturado enquanto a outra terd um totalmente saturado.
K
Peo+P,e-5 P+ P, (7)

onde Ky € a constante de terminagéo por desproporcionamento.

2.3.1.2 Cinética de cura

A cinética de cura pode ser convenientemente investigada por DSC e FTIR. No caso da
resina poliéster a conversao total medida por DSC esta associada ao consumo de estireno e o
consumo das ligacGes duplas pendentes no poliéster obtido por FTIR (FINK, 2006).

Numerosos estudos cinéticos tém sido estudados por DSC (CABA et al., 1997;
JANKOVIC, 2010; LU; SHIM; KIN, 1998; LIONETTO et al., 2004; MARTIN, 2007; VILAS,
2001). Por outro lado, alguns pesquisadores tem usado FTIR para medir a cinética de cura
isotermicamente da RPI. O FTIR tem mostrado ser uma ferramenta poderosa para caracterizar
a natureza e quantidade de ligagdes implicadas na formacéo de diferentes espécies moleculares
obtidas durante e ap6s a cura (CABA et al., 1997; DELAHAYE et al., 1998; RAMIS; SALLA,
1999; MARROYO; RAMIS; SALLA, 2003). Marroyo, Ramis e Salla (2003) monitoraram a
cura de uma resina poliéster com diferentes propor¢oes de estireno usando FTIR. Delahaye et
al. (1998) fizeram investigacdo FTIR in situ para caracterizar a cinética das modificacdes locais
das ligacOes, das quais podem aparecer durante a cura, pés-cura e periodos de segunda pos-

cura.
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Ton-That (2000) monitorou a cura de uma RPI por diferente técnicas, como FTIR, DSC,
reologia e ultrassom, obtendo um quadro detalhado dos processos de cura e seus mecanismos.
O FTIR tem o maior potencial para 0 monitoramento da cura porque fornece resultados precisos
sobre todo o intervalo de cura, além de informacgdes detalhadas na cura e especialmente a
capacidade de monitoramento in-situ. DSC e reologia séo interessantes para o controle do
projeto e processo. As técnicas de ultrassom por impulso de eco sdo usadas para monitorar a
cura de termofixos in-situ, especialmente para confirmar que a cura tenha atingido um nivel
aceitavel.

O FTIR é uma ferramenta bastante utilizada porque permite determinar a concentracao
de todos os grupos funcionais envolvidos no processo de cura (CARRASCO et al., 2005). A
Lei de Lambert-Beer é usada para relacionar a luz transmitida por uma amostra para a espessura
da amostra. A absorbancia da solucdo é diretamente proporcional a espessura e concentracdo

da amostra, como segue:
A=c¢.c.l (8)

onde A é a absorbancia da solucdo, ¢ a concentracdo e [ o caminho Optico da amostra. A
constante de proporcionalidade ¢ ¢ referente a absortividade molar.
A absorbancia é igual a diferenca entre os logaritmos da intensidade da luz que entra na

amostra (lo) e a intensidade da luz transmitida (I) pela amostra:
A =logly—logl = (Iy|I) 9)

No caso de polimeros, a concentracdo pode ser calculada pela densidade d, e a massa
molecular da unidade repetitiva, M, por (HENNIKER, 1967):

- % (10)
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2.3.2 Redes poliméricas interpenetrantes (IPN) e Redes poliméricas hibridas
(HPN)

Para melhorar as propriedades das RPI, tais como resisténcia ao impacto e diminuicao
na propagacdo de fraturas, sdo adicionadas diversas substancias denominadas aditivos que
devem ser misciveis na resina, sendo a resisténcia final fortemente dependente da morfologia
do material obtido (WALKER; COLLYER, 1994).

Recentemente, a modificacdo quimica por misturas reativas de RPI com outros
termofixos formando uma rede polimérica interpenetrante (IPN) prové um caminho promissor
para aumentar o intervalo de propriedades desse termofixo e por isso aumentar as possiveis
aplicacdes do produto polimérico (LUBIN, 1982).

A mistura reativa com resinas termofixas pode levar a desativacdo dos grupos terminais
das cadeias da RPI. Em recentes estudos, a modificacdo quimica por mistura reativa da RPI
com outros termofixos via redes poliméricas semi interpenetrantes e HPN tem sido reportadas
(CHERIAN; VARGHESE; THACHIL, 2007).

De acordo com a definicdo da IUPAC (2014), as IPNs compreendem duas ou mais redes
que sdo parcialmente interlacadas em uma escala molecular, mas ndo sdo ligadas
covalentemente uma a outra e ndo podem ser separadas. As IPN podem ser formadas pelo
método sequencial ou simultaneo. A IPN sequencial € uma no qual primeiramente é formada
uma rede e depois preenchida com um segundo sistema de reticulacdo, que € posteriormente
polimerizado. Na IPN simultanea, os dois componentes da rede sdo polimerizados juntos
(DEAN et al., 2001). As IPN sdo termofixas caracterizadas pela estabilidade térmica e
resisténcia quimica (SHAKER et al., 2002).

IPNs obtidas da mistura reativa de RPI com epdxi, poliuretanos, fendlicas, poli ureias,
polisiloxanos, poli-imidas, poliozalinas ou poliglicol tem sido reportadas (CHIU et al., 2000;
RAMIS et al., 2001).

As propriedades finais do poliéster insaturado curado, bem como as misturas preparadas
em uma IPN, dependem de varios fatores, tais como a natureza do agente de cura, das condi¢Ges
de cura, das interacBes quimicas entre ambos 0s componentes, etc. Para fins praticos e
potenciais aplicacfes de sucesso desses materiais, 0 conhecimento de suas possiveis interacoes
e propriedades ¢é de extrema importancia ( WORZAKOWSKA, 2009).

Uma resina poliéster inflamavel modificada por uma estrutura fenol para formar uma
IPN ajuda a suprimir fumaca, liberacdo de gases toxicos e reduz o aquecimento durante uma

combustdo, mesmo ndo aumentando a resisténcia ao aquecimento (CHIU et al., 2000).
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Uma IPN formada por resina poliéster e poliuretano demonstra propriedades méaximas
em uma proporc¢do de 40% de resina poliéster e 60 % de poliuretano (RAMIS et al., 2001).

A mistura de uma RPI com resina epOxi tem sido extensivamente estudada
(CHOZHAN, et al, 2007; RUBAN; MON; ROY, 2013; SHAKER, 2002;
WORZAKOWASKA, 2009).

Worzakowska (2009) estudou a formacdo de uma IPN por uma resina poliéster
insaturada com radicais livres iniciadores, peroxido de benzoila ou hidroperoxido de cumeno,
e epoxi poliéster curado com anidrido tetrahidroftalico ou anidrido maléico. Foram adicionados
10, 30, 50, 70 e 90% de epOxi poliéster sobre a massa da resina. Foi constatado que a quantidade
de epoxi poliéster adicionado e o sistema de cura influenciou nas propriedades examinadas
através das técnicas de DSC, DMA e TGA. As propriedades térmicas e viscoelasticas das
misturas curadas com peroxido de benzoila / anidrido maléico ou hidroperoxido de cumeno/
anidrido maléico foram consideravelmente melhores que aquelas curadas com peroxido de
benzoila/anidrido tetrahidroftalico ou hidroperdxido de cumeno/ anidrido tetrahidroftalico.

Shaker et al. (2002), endureceu uma RPI com resina epoxi liquida bisfenol tipo-A (DER
331) e elastdmeros reativos linear (D) e ramificado (T) com variacdo na massa molecular. Todas
as misturas continham 85/15 de RPI/resina epoxi-elastbmeros (massa / massa). Os dados de
DMA mostraram uma simples temperatura de transicdo vitrea (apenas um pico em tangd), 0 que
indica homogeneidade do material e uma diminuigdo nessa temperatura com a incluséo dos
elastdmeros. Comparando com a resina pura, as resinas modificadas utilizando o elastémero T-
500 obtiveram um aumento de 45% na resisténcia ao impacto Izod e diminuicdo de 22% no
modulo de flexdo. Os dados de TGA registraram valores comparados com o da RPI nédo
modificada.

Uma IPN de resina epdxi endurecida com 5 e 10% de poliéster insaturado (PI) e adi¢éo
de 3, 5 e 7% de particulas de nanosilica funcionalizada com amina foi desenvolvido por Ruban,
Mon e Roy (2013). O valor da temperatura de transicao vitrea diminuiu de 168 °C para 144 °C
com a adicéo de 10% de PI, e aumentou para 167°C com a concentracdo de 7% de nanossilica
modificada na matriz Pl-epoxi. A introducdo de 5 e 10% de PI na resina epoxi diminuiu em 3,6
e 7,4%, respectivamente, a resisténcia a tracdo se comparada a resina ndo modificada e
aumentou a resisténcia ao impacto para 5,1 e 14,7%, respectivamente. Com a adicdo de 7% de
nanossilica na resina modificada com 10% de PI, houve um aumento 28,5% na resisténcia a
tracdo, 38,2% na resisténcia a flexdo e 43,3% na resisténcia ao impacto. O comportamento de

absorcdo de agua diminuiu em ambos 0s casos.
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J& Chozhan et al. (2007) caracterizou as propriedades térmicas e mecanicas de uma
resina epoxi endurecida com 5, 10 e 15% (sob a massa) de poliéster insaturado e modificada
com 1, 3 e 5% (sob a massa) de argila montmorilonita organofilica (MMT). A adicao de PI
aumentou a estabilidade térmica e resisténcia ao impacto da resina modificada e a incorporagéo
de MMT no sistema ep6xi endurecido com PI melhorou os valores de temperatura de transicdo
vitrea, HDT, trag8o, flex&o, resisténcia ao impacto e estabilidade térmica. A resisténcia ao
impacto com a incorporacdo de 3% de MMT no sistema epoxi endurecido com 10% de Pl
aumentou 26,3% comparado com a resina epoxi ndo modificada. O nanocompdsito exibiu
melhores propriedades termomecanicas e boa resisténcia a absorcao de agua do que o sistema
resina epoxi ndo modificado.

Em resumo, as IPN promovem a elasticidade em poliésteres rigidos. A introducdo de
um outro termofixo pelo método de polimerizacdo sequencial ou polimerizacdo simultanea
diminui o0 modo de elasticidade e a dureza do polimero, mas aumenta a resisténcia ao impacto.

HPN, IPN e adicdo de nanoparticulas sdo diferentes técnicas para aumentar as
propriedades fisicas e quimicas dos polimeros (CHOZHAN, et al., 2007; XU et al., 1994).

Um HPN ¢é composto de um polimero principal contendo dois tipos de grupos reativos
dos quais podem fazer parte de uma reacédo de reticulacdo por meio de diferentes mecanismos
(GUNDUZ; EROL; AKKAS, 2005).

Xu et al. (1994) determinaram as propriedades mecénicas de uma HPN obtida pela
combinacdo de uma RPI e de um poliuretano. As propriedades mecanicas apresentaram um
méaximo com a razdo de NCO/OH de 0,4.

Yu, Liu e Jang (1994) estudaram um HPN refor¢ado com fibra de carbono com 20% de
isocianato sobre a massa da matriz RPI para investigar o efeito do nimero de hidroxila na
temperatura de transicdo vitrea, na resisténcia a flexao da matriz e do compdsito e na resisténcia
ao cisalhamento dos compositos. Houve um aumento na dureza e rigidez da resina com a adi¢édo
do isocianato. Gunduz, Erol e Akkas (2005) variaram a razdo de NCO/OH para aumentar a
probabilidade de reacdes hibridas e entdo, mudar a flexibilidade de uma RPI com o objetivo de
aumentar as propriedades mecéanicas. A formagcdo de um HPN causou um aumento, em
comparacdo com a RPI pura, de aproximadamente 51% na resisténcia a tracdo e 20% na
resisténcia a flexdo. Foi constatado que a incorporacdo de isocianato introduz segmentos
flexiveis na RPI, absorvendo energia, e por isso, aumentando a dureza do polimero. Singh et al.
(2011) obtiveram um maximo de propriedades com razdo NCO/OH = 0,76, com aumento na
resisténcia a tracdo e resisténcia a flexdo, respectivamente de 51,60 MPa e 53,67 MPa para a

resina poliéster pura para 70,70 MPa e 94,90 MPa para a HPN. Nos ensaios de DMA também
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foi observado um aumento na temperatura do pico maximo de tand e no modulo de
armazenamento paraa HPN em relagdo a resina poliéster pura. Nos compositos fabricados com
reforco de fibra vegetal foi obtido um aumento de 23,5% na resisténcia a tracdo e 18,8% no
modulo de tragéo.

A mistura de uma RPI com resinas epdxi é altamente compativel. Essa compatibilidade
se deve primeiramente as polaridades das resinas individualmente. A reacdo de cura da resina
epoxi com os grupos carboxilicos e hidroxilicos finais da RPI catalisada resultam na extenséo
da cadeia e aumento da reticulagcdo. Os grupos finais hidroxila e carboxila da RPI ou anidridos
ndo reagidos podem abrir 0s anéis epOxi durante a temperatura do pico exotérmico na cura da
RPI. Uma possivel reacdo entre uma RPI e uma resina epoxi novolac fenélica (EPN) é mostrada
na Figura 5 (CHERIAN; VARGHESE; THACHIL, 2007). Isso pode levar a formacdo de uma
rede hibrida entre EPN e RPI, conforme representado no esquema da Figura 6 (CHERIAN;
THACHIL, 2006).

CH=CH, .
[ HOOC-R -CH —CH -R - COOH
Reagdo 1 CH Reagdo 2
2(HOOC-R-CH=CH-R-COOH) + —_— | »
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Figura 5- Possivel reacdo de uma RPI ap0s reacéo de cura e modificagdo com EPN. Fonte: Cherian; Varghese;
Thachil (2007)
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Figura 6 - Representacdo esquematica da RPI modificada com EPN (A) antes da cura e (B) depois da cura. (a)
RPI (b) estireno (c) iniciador. Fonte: Cherian; Thachil (2006)

Cherian, Varghese e Thachil (2007) adicionaram as resinas epdxi Novolac Fendlica
Epoxidizada (EPN), Novolac Cresol Epoxidizada (ECN) e
Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA) com misturas de 0-10% sobre a massa da RPI. Foi
constatado que as resinas obtidas pela mistura da RP1 com 7,5% de DGEBA apresentaram um
aumento de 26, 100, 175 e 119%, respectivamente, nas propriedades de resisténcia a tracdo,
alongamento na fratura, dureza e resisténcia ao impacto comparado a resina ndo modificada. A
resina com mistura da EPN apresentou melhores caracteristicas em relacdo as demais e um
méaximo de melhoria em concentracdo de 5%. Ela também apresentou uma melhora substancial
na estabilidade térmica e capacidade de amortecimento. Os resultados séo significativos para
fabricantes de equipamentos de pléstico reforgado com fibra de vidro de alta qualidade baseados
em RPI.

2.3.3 Compositos de resina poliéster insaturada

Os compositos de fibra de vidro s@o os materiais refor¢cados mais utilizados devido sua
caracteristica mecénica favoravel e seu custo competitivo. Os compositos termofixos foram
aplicados na industria aeronautica pela primeira vez no ano de 1940. Os materiais eram
compdsitos de poliéster laminados e a primeira aplicacéo foi a cobertura de antenas de radar
porque era necessario materiais ndo metalicos que permitissem que as ondas de radio os

atravessassem livres de distorcdo. As partes fabricadas tiveram uma melhor relagédo
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volume/massa que as partes fabricadas com materiais metélicos. Desde entdo os compositos
termofixos tem sido aplicados em materiais de constru¢cdo (HUANG; SUN, 2007).

As RPIs ndo podem ser aplicadas com propositos tecnoldgicos sem o uso de reforcos
devido a sua baixa resisténcia mecanica e fragilidade, mas elas sdo muito utilizadas como
matrizes em compositos. A RPI reforcada com fibra de vidro tem se tornado uma alternativa de
material estrutural convencional, tais como madeira e 0 aco, devido a suas boas propriedades
mecanicas (WEICAI, 2014).

Brenes-Acosta e Stradi-Granados (2014) compararam uma RPI reforcada com fibra de
vidro com a resina reforcada com fibra natural Cabuya. As fibras naturais possuem algumas
vantagens sobre as sintéticas devido ao baixo custo, baixa densidade, diversidade,
sustentabilidade, biodegradabilidade, entre outras. Porém, quando comparada a fibra de vidro,
0 composito exibe menor resisténcia a tracdo e flexdo, mdédulo de Young e resisténcia ao

impacto, tal como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2- Comparacéo das propriedades mecanicas da resina poliéster sem reforgo e com reforcos de fibra
natural Cabuya e fibra de vidro

Propriedades mecanicas Tipo de reforco
Sem reforco  Fibra natura Cabuya  Fibra de vidro
Médulo Young (MPa) 2639,0 2885,0 5526,0
Resisténcia ao impacto (J/M) 5,8 100,9 207,5
Resisténcia a tracdo (MPa) 52,6 34,5 87,3
Resisténcia a flexdo (MPa) 62,9 32,6 155,0

Fonte: adaptada de Brenes-Acosta e Stradi-Granados (2014)

Adem et al. (2015) concluiram que as propriedades mecéanicas sdo dependentes da taxa
de deformacdo. Foram realizados ensaios de tracdo, cisalhamento no plano, compressao e
flexdo com taxa de 0,2, 2,0 e 20,0 min/mm em compdésitos com fibra de vidro do tipo E e matriz
de resina ep6xi e de resina poliéster. Foi constatado que quando aumenta a taxa de deformacao
do compésito fibra de vidro/epdxi, ha um aumento nas propriedades de compressdo,
cisalhamento e flexdo e diminuicdo na resisténcia a tracdo. Ja as propriedades de resisténcia a
tracdo e resisténcia a compressdo do composito fibra de vidro/poliester aumentam com o
aumento da taxa de deformagé&o e a resisténcia a flexdo e cisalhamento no plano diminuem.

Para Varga et al. (2010), as propriedades mecénicas dos compdsitos reforgados com
fibra sdo dependentes das propriedades dos materiais constituintes (tipo, quantidade,
distribuicéo e orientacdo da fibra e quantidade de vazios). Alem dessa dependéncia, a natureza
da ligacéo interfacial e os mecanismos de transferéncia de carga para a interfase também

desempenham um papel importante. Se as partes do compésito diferem na forma fisica e
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composi¢do quimica, pode ser desenvolvida uma interacdo fraca na superficie. Para aumentar
a adesdo entre a matriz e as fibras é utilizada uma variedade de técnicas modificadoras de
propriedades de superficie dependentes do tipo de fibra e matriz. Uma delas, é a aplicacdo de
agentes de acoplamento, dos quais sdo capazes de estabilizar as ligacbes quimicas entre a fibra
e a matriz. Para tanto sdo geralmente utilizados diferentes tipos de silanos, titanatos e
zirconatos.

Varga et al. (2010) adicionaram novos agentes de acoplamento para solucionar
problemas de compatibilidade dos compositos de poliéster refor¢cados com fibra de vidro. Os
agentes de acoplamento do tipo éster-amida tiveram melhor eficiéncia que os agentes contendo
apenas componentes alcool. Foi comprovado que quanto maior a quantidade de grupos
hidroxilas, pior se tornam as propriedades mecanicas. As propriedades de tracdo e flexdo de um
laminado com uso de tratamento das fibras de reforgos podem ser aumentadas 38,9 e 21,9%,
respectivamente, se comparado a fibra sem tratamento.

Segundo Weicai et al. (2014), quando a fibra de vidro é tratada com nano-silica e agentes
de acoplamento silano, as ligacdes quimicas podem ser formadas na interface da fibra e da
matriz, dos quais podem aumentar a resisténcia da ligacdo interfacial entre a fibra e a matriz e,
consequentemente, melhorar as propriedades mecéanicas. Houve um aumento no maédulo de
armazenamento (E’) e um aumento de 17,44% na resisténcia ao impacto quando comparada
com a fibra sem tratamento. J4 Rosa, Karger-Kocsis e Felisberti (2001), adicionaram
poli(organosiloxano) para melhorar a adesdo entre a fibra de vidro e a resina poliéster
insaturada.

Além da importancia da interacdo entre a matriz e fibra, no processo de infusdo a
impregnacéo da resina liquida em um molde com uma pré-forma de fibra seca é influenciada
por diversos fatores, tais como as propriedades reoldgicas da resina, a orientacdo ou anisotropia
da pré-forma fibrosa, temperatura do molde e a pressdo de impregnacdo da resina (AHN;
SEFERIS, 1991). A formagéo de vazios e a baixa adeséo entre fibra-matriz resulta em uma
pobre molhabilidade da fibra levando a reducéo das propriedades mecénicas e a baixa qualidade
do acabamento superficial. Uma das maiores razGes da formacéo de vazios é a entrada mecénica
de ar durante a impregnacéo das resinas ( LEE et al., 2006). Uma segunda razéo se relaciona
com o padrdo de fluxo da resina liquida (SLADE; PILLAI; ADVANI, 2001; YANG et al.,
2015).

O fluxo da resina liquida através de uma pré-forma de tecido de vidro ocorre conforme
modelo de macro e micro fluxo (Figura 7). Os macroporos séo o ponto de interse¢do dos fios

da fibra e o fluxo através dessa regido é denominada macrofluxo. Ja o microporo é a regido
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dentro dos filamentos do fio e o fluxo através dessa regido é denominado microfluxo. No
processo de moldagem por transferéncia de resina (RTM), por exemplo, o fluxo da resina
liquida pelo macroporo ocorre pela diferenca de pressao e através do microporo por acao da
capilaridade. O tratamento da superficie da fibra afeta diretamente a permeabilidade da pré-
forma de tecido de vidro (LEE et al., 2002).

macrofluxo macroporo
|

\

]

microfluxo )
microporo

—
direcio do fluxo da resina

Figura 7 - Representagdo esquematica do fluxo de uma resina liquida através de uma pré-forma de tecido de
vidro. Fonte: adaptada de Lee et al (2002)

A porosidade é em qualquer circunstancia danosa as propriedades mecénicas do
compdsito. Os efeitos da porosidade nas propriedades mecanicas podem ser avaliados de varias
maneiras, e principalmente por ensaios mecanicos. Os ensaios mecanicos mais apropriados sao
0S ensaios em que a matriz tem papel preponderante, ou seja, cisalhamento e compressdo
(DANIEL; ISHIA, 1994).

Thomason (1995) investigou em compdsitos de fibra de vidro/resina epéxi e fibra de
vidro/resina poliéster que tanto o tipo de interface quanto o volume de vazios influenciam
diretamente a resisténcia ao cisalhamento interlaminar. Fixando o volume de vazios em 1%,
com o objetivo de verificar o efeito da interface, o autor verificou variacGes de até 42% nos
resultados entre a melhor e a pior interface. Em relagdo aos vazios, observa-se uma reducéo
entre 4 e 10 MPa para cada 1% de vazios.

Segundo Shokry (2014), o tratamento térmico dado a um compasito de fibra de vidro
com matriz resina poliéster afeta as propriedades mecénicas do compdsitos, tais como
resisténcia a tracdo, resisténcia a compressao e dureza. Foi utilizado resina poliéster de nome
comercial Siropol 7440 e fibra de vidro do tipo E e realizado tratamento térmico nas
temperaturas de 25, 50, 100, 150 e 200 °C com tempos de exposi¢ao de 60, 120 e 180 minutos.
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A resisténcia a tragdo e a compressdo tiveram um maximo na temperatura de 100 °C e tempo
de 60 minutos e a dureza no tempo de 180 minutos. Acima dessa temperatura h uma perda nas
propriedades. Esses resultados podem ser atribuidos a mudanca de fase interna que acontece

durante o tratamento térmico.

2.4 Processo de Infusao

A resina desenvolvida neste trabalho visa possibilitar a obtencdo de compositos pelo
processo de infusdo, seja RTM ou VARTM.

O processo de infusdo € uma alternativa ecologicamente correta para 0S processos a
molde aberto, como por exemplo, laminagdo manual ou Hand lay-up e laminag&o por projecéo
ou Spray lay-up. Na laminacdo manual os reforcos sdo colocados sobre o0 molde e a resina é
impregnada manualmente com o auxilio de escovas e rolos. Na laminacdo por projecéo a fibra
é projetada j& impregnada numa resina catalisada por meio de uma pistola de mao
(MAZUMDAR, 2002).

O processo de infusdo caracteriza-se pelo escoamento da resina no reforco, proveniente
de um recipiente, desde os canais de entrada no laminado até os canais de saida. Entre os
processos de infusdo se destacam Moldagem por Transferéncia de Resina Assistida a VVacuo
(Vacuum Assisted Resin Transfer Molding - VARTM) e Moldagem por Transferéncia de
Resina (Resin Transfer Molding - RTM).

O processo de RTM vem ganhando projecdo por sua capacidade de produzir pecas
estruturais complexas (LI et al., 2004). As pecas produzidas apresentam alto desempenho,
resisténcia e acabamento liso nas duas superficies, sendo bastante utilizadas na industria
automotiva, naval e fabricacdo de pecas que exigem baixo custo e excelente qualidade. O
processo consiste em injetar uma resina termofixa, pré catalisada e de baixa viscosidade, em
um molde fechado contendo uma pré-forma fibrosa seca, normalmente de fibra de vidro ou
carbono (Figura 8) (GREVE; PICKETT, 2006).
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Figura 8 - Etapas do processo RTM. Fonte: adaptada de Greve e Pickett (2006)

O RTM foi introduzido nos Gltimos anos como alternativa as tecnologias de processos
de pré-impregnacdo convencionais. O processo RTM oferece diversas vantagens, como
reducdo de custo, fabricacdo de formas ocas, estruturas integradas complexas, um excelente
controle dimensional com tolerancia estreita e boa superficie de acabamento e o0 uso de tecido
3D, conjuntos costurados e trancas como tipos de reforcos. Em geral, a impregnacgéo de varios
tipos de reforcos requer sistemas de resinas de baixa viscosidade que no estado curado tendem
a ser bastante frageis. Por outro lado, as resinas de alta viscosidade podem conduzir a uma fraca
impregnacéo e espacos vazios (PINTER et al., 2006).

Para Ruiz e Trochu (2005), ha trés parametros chave no processamento de materiais
compositos por RTM: tempo de cura, temperatura e pressao. A escolha apropriada desses
parametros produzird um material totalmente curado, bem compactado e com alta qualidade.

Com relacéo a temperatura, baixas temperaturas de cura normalmente levam a processos
longos e a vitrificagdo da resina antes da gelificacdo total. Por outro lado, altas temperaturas de
cura por um curto periodo podem resultar no desenvolvimento de tensdes residuais graves, bem
como na degradacao do material. Geralmente, o aumento/diminuicdo das taxas de aquecimento
sdo projetadas de modo a evitar reagdes quimicas intensas do sistema de resina e minimizar as
diferencas de temperatura no interior da estrutura composta para garantir progresso de cura
uniforme (KIM; DANIEL, 2002).

No processo de RTM, os principais fatores que determinam o fluxo da resina e a parte
final da qualidade podem ser agrupados em fatores deterministicos, ou seja, que podem ser
medidos ou controlados quando desejavel, tais como a pressdo de injecdo, a taxa de fluxo,
temperatura do molde e os fatores estocasticos, tais como a permeabilidade da pré-forma

dominada pela microestrutura e variabilidade reoldgica e cinética da resina (LI et al., 2005).
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241 VARTM

O VARTM se desenvolveu como uma variacdo de um processo RTM tradicional
visando reduzir os custos e dificuldade de design associadas com ferramentas metalicas muito
grandes e robustas. No VARTM mais da metade de um molde convencional é substituido por
bolsa de vacuo. Isto elimina a necessidade de fazer um molde de metal preciso como em um
convencional processo RTM (SONG, 2003).

O processo de VARTM consiste em posicionar uma pré-forma sobre um molde rigido,
posicionar os canais de véacuo e de injecdo de resina e fechar a bolsa de vacuo. Apds o
fechamento da bolsa flexivel, a bomba de vacuo € acionada, e assim o ar entre as fibras da pré-
forma é removido, promovendo uma pré-compactacdo do reforco para aumentar a fracédo
volumétrica de fibras. Finalmente, a resina flui através da pré-forma devido a diferenca de
pressao entre o canal de injecdo e o ponto de vacuo (GRUJICIC et al., 2005). Um esquema do
processo VARTM esté apresentado na Figura 9.

— Bu;t!ha
de Vacuo
/— Saco de Yacuo
Distribuicio -4 Sclante

da Eesina

Resina

Pré-Forma - Reforco

Figura 9 - Esquema do processo de VARTM. Fonte: adaptado de Song (2003)

O processo de VARTM oferece vantagens competitivas sobre processos de producéo de
compositos, tais como: baixo custo ferramental; baixa emissdo de volateis organicos; alta
flexibilidade de processamento; baixo volume de vazios nas pecas fabricadas; e bom potencial
na fabricacdo de compdsitos de grande area superficial (~150-200 m?) e relativamente finos
(0,01-0,15m) com volume de fibra entre 50 e 55% (GRUJICIC et al., 2005). Uma das
desvantagens do processo € a dificuldade de conseguir pecas com espessuras homogéneas que
garantam a fracdo volumétrica de fibra devido a flexibilidade do saco de vacuo (SONG, 2003).

O preenchimento do molde sob vacuo se torna mais dificil quando a complexibilidade ou
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tamanho da pega aumenta ou quando estdo sendo aplicadas pré-forma de fibra avancada
exibindo baixa permeabilidade ( BENDER; SCHUSTER; HEIDER, 2006).

O uso de uma bolsa de vacuo flexivel e a dire¢do do vacuo para a infuséo da resina faz
0 processo VARTM essencialmente diferente do processo RTM que requer pressdo de vacuo
positiva e um molde rigido. Por essa razdo, em compara¢do com 0 RTM, o VARTM tem as
vantagens em termos de investimento baixo de capital e a capacidade de produzir compositos
estruturais grandes, tais como secGes de pontes e vagdes ferroviarios (ADVANI; SOZER,
2003). Entretanto, o processo VARTM ¢é mais susceptivel a produzir pecas com menor fracao
de volume de fibras e maior quantidade de poros porque a entrada de ar na pré-forma fibrosa
produz espagos vazios e bolhas. Espacos vazios e bolhas reduzem a performance mecénica de
compositos (KEDARI; FARAH; HSIAO, 2011).

Inimeras variaveis podem afetar as propriedades dos produtos manufaturados pelo
processo de infusdo VARTM. Dentre estas, as mais importantes s&o a viscosidade da resina, a
pressao de injecdo, a permeabilidade do reforgo, 0 nimero e a posicao dos pontos de injecdo da
resina (PRADO, 2009).

Entre os defeitos usuais na producao de compdsitos, a presenca de vazios é considerado
o defeito mais critico na reducdo das propriedades mecéanicas (MALLIK, 1993). Costa, Almeida
e Rezende (2001) compararam o efeito de vazios em laminados fibra de carbono/epoxi e fibra
de carbono/bismaleimida e comprovaram que o sistema de resina utilizado afeta a forma e
tamanho de vazios em compdsitos laminados. Em ambos os laminados com quantidade de
vazios acima de 0,9% houve uma reducdo na resisténcia ao cisalhamento interlaminar pela
presenca dos vazios. Ancelotti (2011) avaliou o efeito da presenca de volume de vazios nas
propriedades estaticas e de fadiga de compdsitos de fibra de carbono/epdxi. Nas propriedades
estaticas do compdsito ocorreu uma reducdo de 8% na resisténcia a tracdo do composito
contendo 7% de porosidade em volume e na resisténcia ao cisalhamento no plano houve uma
reducdo de 8,5% até 5% de deformacao.

Para minimizar a formacéo de vazios no estagio de preenchimento, alternativas comuns
sdo aplicar vacuo durante o processo de moldagem, degaseificacdo da resina liquida antes da
injecdo e permitir que a resina flua livremente no molde carregando as bolhas de ar e volateis
através do lado de saida do molde (KEDARI; FARAH; HSIAO, 2011).

Kedari, Farah e Hsiao (2011), identificaram que os fatores mais importantes na
formacéo de vazios durantes o processo VARTM sdo a pressao de entrada, pressdo de saida e
a temperatura do molde. Foram fabricadas oito amostras de composito de fibra de vidro e resina

poliéster pelo processo VARTM com diferentes temperaturas do molde, pressdo de entrada e
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pressao de saida. Os dados experimentais e as analises sugerem que uma maior temperatura do
molde, vacuo mais intenso e pressdes de entrada mais baixas podem produzir pecas de entrada
com maior volume de fibras e menor quantidade de vazios. No experimento realizado,
mantendo a pressdo de saida de 0,031 bar, reduzindo a pressao de entrada de 1,013 para 0,649
bar e aumentando a temperatura do molde de 14,5 para 30 °C houve uma reducdo na quantidade
de vazios de 0,36 para 0,21% e aumento no volume de fibras de 44,0 para 45,19%.

O fluxo da resina também é um parametro fundamental no processo VARTM cuja

previsdo pode ser feita com o auxilio da Lei de Darcy (DELEGLISE, 2011):

_ KAAP "
Q= - (11)

onde Q € a vazdo do fluido, K € a permeabilidade, u € a viscosidade do fluido, A é a &rea, AP é
a variacao de pressdo e AL é a distancia percorrida pelo fluido.

Quanto maior seja a diferenca de pressdo do interior do molde para o exterior maior sera
a velocidade de enchimento do molde. Quanto menor seja a viscosidade da resina menor sera o
tempo de enchimento e, também, quanto maior seja a permeabilidade do meio mais rapido sera
o enchimento do molde. A permeabilidade é geralmente considerada na Lei de Darcy, e pode
ser experimentalmente determinada. Ela € uma propriedade fortemente influenciada pela fragédo
volumétrica de fibra existente no compdsito e indica a facilidade com que o fluido passa através
dos poros existentes na pre-forma de fibras (HAMMAMI, 2002).

Permeabilidade ¢ uma importante propriedade fundamental usada no estudo de
RTM/VARTM. Ela indica a relativa facilidade com a qual a resina percorre o0 espago do poro
em um poro médio. A permeabilidade depende da arquitetura do reforco, da porosidade, das
propriedades da resina, das condic¢Oes de processamento, do projeto do molde e da geometria
do mesmo. As propriedades da resina que afetam a permeabilidade séo a viscosidade, a tensédo
superficial e &ngulo de contato. As condic¢des de processo, tais como pressdo de injecéo, taxa
de injecdo e temperatura também a afetam. A permeabilidade pode ser de estado transiente ou
estado estacionario. Quando a condi¢édo do fluxo é estabilizada, o comportamento do fluxo pode
ser independente do tempo e distancia (NAIK; SIRISHA; INANI, 2014). A permeabilidade
transiente € a permeabilidade relativa a frente de fluxo e inclui a resisténcia ao fluxo devido a
energia das superficies livres, a combinacdo particular entre a resina e a fibra, e as forcas
capilares. A permeabilidade estado estacionario € a permeabilidade da pré-forma impregnada
quando todas as condi¢es e circunstancias do processo séo estabilizadas (MULLER, 2007).
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Durante o processo de infusdo, o aumento na viscosidade aumenta significantemente a
dificuldade na injecdo da resina. A viscosidade é a propriedade de um fluido que exprime sua
resisténcia ao cisalhamento, isto é, a resisténcia a qualquer forca que tende a produzir o
escoamento entre camadas. Assim, num fluido real, as forcas internas de atrito tendem a impedir
o livre escoamento no sentido do fluxo. A viscosidade interfere no escoamento, notadamente
expressa pela perda de pressdo no escoamento de fluidos. A magnitude do efeito depende
principalmente da temperatura e da natureza do fluido (PRADO, 2009). Segundo Brunetti
(2008), de uma forma pratica, a viscosidade é a propriedade que indica a maior ou menor
dificuldade do fluido escoar, portanto, para os processos de infuséo, quanto maior a viscosidade
da resina, maior serd o tempo de infusdo. Como a viscosidade de um fluido esté diretamente
relacionada a temperatura, pode-se dizer que a temperatura de infusdo afeta indiretamente o
tempo de infusdo (GALVAO, 2012).

A pressdo de injecdo também é uma varidvel utilizada para controlar indiretamente a
produtividade dos processos de inje¢do (KEDARI; FARAH; HSIAO, 2011). Quanto maior a
pressdo de injecdo, menor sera o tempo de infusdo da resina no molde. Por outro lado, segundo
estudo realizado por Lee e Wei (2000), o aumento na presséo de injecdo a determinados limites
pode reduzir as propriedades mecanicas dos compositos, devido ao aprisionamento de gases
realizado pela frente de fluxo ndo uniforme da resina.

Experimentos realizados com a infusdo de resina poliéster em pré-formas de fibra de
vidro pelo processo VARTM tém sido estudados (CECEN et al., 2008; HOSSAIN et al., 2011;
HSIAO et al., 2006; JEFFERSON et al., 2015; TANOGLU; SEYNAN, 2003; YENILMEZ;
SOZER, 2013).

Tanoglu e Seynan (2003) investigaram o efeito em propriedades mecénicas e balisticas
de um compodsitos fibra de vidro tipo-E / resina poliéster fabricados pelo processo VARTM
com a utilizacdo de um aglutinante poliéster na pré-forma. Hsiao et. al (2006) apresentaram um
modelo baseado em uma técnica apropriada para caracterizar a cinética de cura durante a
moldagem de compositos liquidos estudando sua precisdo numericamente e logo apos, validou
com experimentos utilizando o processo VARTM fabricando compdsitos resinas poliéster/fibra
de vidro. Segundo Yenilmez e Sozer (2013) o controle da espessura de pecas fabricadas por
processo de infusdo a vacuo requer o entendimento da relacdo entre o fluxo da resina e a
compactacao das fibras; por isso os autores compararam diferentes modelos de acoplamento do
fluxo da resina e compactacao da pré-forma com os resultados do processo VARTM utilizando

fibra de vidro e resina poliéster.
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Hossain et al. (2011) fabricaram compdsitos de RPI reforgada com fibra de vidro por
meio do processo VARTM. Foi utilizada a resina comercial B-440 premium, o solvente reativo
estireno, PMEK como catalisador e fibra de tecelagem simples do tipo-E. Foram encontrados
valores de resisténcia a flexdo e modulo de flexdo de (174,0+5,8) MPa e (16,0+0,8) GPa,
respectivamente. Com a insercéo de 0,2% de fibras de carbono houve um aumento de 49% na
resisténcia a flexdo e 31% no mddulo. Em outro trabalho, Hossain et al. (2013) determinaram
as propriedades de cisalhamento interlaminar e propriedades mecéanicas dos mesmos
compositos. O compdsito sem adicdo de fibras de carbono obteve valores no modulo de
armazenamento, temperatura de transicao vitrea e resisténcia ao cisalhamento interlaminar de
22100 MPa, 116,4 °C e 11,45 MPa, respectivamente e com a adicdo de 0,2% de fibras de
carbono esses valores aumentaram para 33050 MPa, 118,6 °C e 14,84 MPa, respectivamente.

Cecen et al. (2008) compararam as propriedades mecéanicas de compdsitos fabricados
com resinas poliéster e resina epoxi utilizando reforgos de fibra de vidro e fibra de carbono. Foi
utilizada a resina poliéster Polipol 383-T e resina epdxi R 1040 da Resoltech. Os resultados dos

compositos fabricados com reforcos de fibra de vidro estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Propriedades mecénicas dos compdsitos com reforgo de fibra de vidro e resinas poliéster e epoxi

Proori A Composito fibra de Compdsito fibra de
ropriedades mecanicas - y ) "
vidro/poliéster vidro/epOxi
Resisténcia a tracdo (MPa) 610,21 399,96
Maodulo de tracdo (GPa) 37,83 24,17
Alongamento na ruptura (%) 1,67 1,66
Resisténcia a flexdo (MPa) 550,36 449,75
Modulo de flexdo (GPa) 27,32 19,41
Resisténcia ao cisalhamento 31.22 2607

interlaminar (MPa)

Fonte: Cecen et al. (2008)

Jefferson et al. (2015), compararam, além de outras propriedades, as propriedades
termomecanicas de uma RPI pura (PE), RPI com adi¢do de nanofibras de carbono (PE/CNF),
RPI com fibra de vidro (PE/GF) e RPI com fibra de vidro e nanofibras de carbono
(PE/GF/CNF), ambas moldadas pelo processo VARTM. A RPI utilizada foi a C1-1001-25 da
Cook Composites & Polymers, PMEK como catalisador e fibra de vidro do tipo-E. Foram
encontrados os seguintes valores de médulo de armazenamento/ Tg ( a partir da tand): 2938
MPa/ 94,3 °C para a PE, 3199 MPa/ 94,8 °C para a PE/CNF, 9128 MPa/ 94,2 °C para a PE/GF
e 9342 MPa/98,6 °C para a PE/GF/CNF.
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As matérias primas e reagentes utilizados na sintese da RPI e suas modificagdes, com

seus respectivos fabricantes, estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4 — Matérias-primas e reagentes utilizados na sintese da RPI.

Matérias-primas / reagentes Fabricantes
Propilenoglicol Qingdao Aspirit Chemical Co., LTD
Anidrido ftalico Elekeiroz S/A
Anidrido Maléico Elekeiroz S/A
Dilaurato de Dibutil-Estanho Miracema-Nuodex
Octoato de Cobalto Miracema-Nuodex
Mondmero de Estireno Innova
Perdxido de Metil Etil Cetona Polinox
Fenolftaleina Vetec
Solugdo de hidroxido de potassio 0,1N Nalgon
Resina Epoxi Diglicidil Eter de Bisfenol A
(DER331) DOW

Na Tabela 5 estdo os materiais, e seus respectivos fabricantes, utilizados na infusao

por meio do processo VARTM.

Tabela 5 - Materiais utilizados na infusdo das resinas por meio do processo VARTM.

Materiais Fabricantes
Tecido de fibra de vidro Plain Weave (WR 240) Texiglass
Tela plastica condutora de r(re]:.:,giaa;flux-Eloo?;lZlOO (Fluxo de MAP®
Filme para vacuo Flexnyl MLA SF MAP®
Selante de borda do tipo Tacky Tape 3M
Tubo espiral -
Mangueira de silicone para vacuo (13,0 mm x 0,4 mm) -
Silicone Aerossol Alta Protecédo 3M

Tecido desmoldante (Peel Ply) -

O tecido de fibra de vidro utilizado para fabricacdo dos compositos é do tipo plano (ou

Plain Wave) e possui as seguintes caracteristicas: composi¢do de 99,9% de vidro; peso de 240

g/m?; massa especifica de 2,54 g/cm3; espessura de 0,22 mm; carga de ruptura de urdume e

trama de 60 Kgf/cm. Embora o tecido plano apresente uma caracteristica muito similar (muitas

vezes ndo superior a 10%) em termos de propriedades mecanicas quando ensaiado nas direcdes

de trama (90°) e urdume (0°), neste trabalho, a fim de se obter uma massa de dados para projeto,

foram obtidas propriedades nas duas dire¢des (trama/urdume).
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3.2 Metodologia

A Figura 10 apresenta um fluxograma com as etapas do desenvolvimento experimental
desde a sintese da resina até a caracterizacdo dos compositos.

321 [ SINTESE DA RPI J

A A
. 321 Diluigio 323/ [ Adigao de DGEBA |
Anlises Iniciais . 3.2.2.1| fndice de Acidez |
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322 Teor de solidos 3232
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Figura 10 — Fluxograma com as etapas do desenvolvimento experimental. Fonte: autor (2015)
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3.2.1 Sintese da RPI

A RPI ortoftalica foi sintetizada na Planta Quimica da Empresa Sdo Marco Inddstria e
Comeércio LTDA, localizada na cidade de Trés Coracdes/MG. A sintese foi realizada em um
reator de alta temperatura com capacidade para 2300 Kg, seguindo o processo e especificacoes
da empresa conforme descrito abaixo.

Foi adicionado no reator 3 mols de propilenoglicol, 1,3 mols de anidrido ftalico e 1 mol
de anidrido maléico sob agitacdo constante e aquecimento a 100 °C. Apds reacdo exotérmica
foi adicionado dilaurato de dibutil-estanho que atua como catalisador durante a reagdo de
esterificacdo. A temperatura foi elevada para 190 °C e mantida por 4 horas. Foi realizado vacuo
para retirada dos subprodutos (agua e CO) e, logo apds, a temperatura foi reduzida para 90 °C.
Nessa etapa, foi retirada uma determinada quantidade da resina para a modificagdo conforme
descrito no item 3.2.3.2. Na resina restante a 90 °C, foi adicionado mondmero de estireno para
diluicdo. No final do processo foi adicionado 1% de octoato de cobalto sobre a massa de resina
de modo a fornecer um produto pré-acelerado.

Durante o processo foram retiradas amostras para controle do indice de acidez para
verificar o grau de avanco da reacdo de esterificacdo. Ao final foi retirada uma amostra para
realizacdo das analises de viscosidade, teor de solidos, densidade, tempo gel e pico exotérmico
para verificar se a resina atendeu as especificacfes desejadas, conforme Tabela 6. Na resina
final também foi separado uma determinada quantidade para a modificacdo conforme descrito
no item 3.2.3.1.

Tabela 6- Especificacdes desejadas da RPI

Analises Limite Inferior ~ Limite Superior

Indice de Acidez (mgKOH/g) 45 47
Viscosidade Brookifield (cP) 10 32
Viscosidade copo Ford (S) 10 13

Densidade (g/cm?) 1,035 1,070
Teor de Sélidos 44 48
Tempo Gel (min) 15 20

Pico Exotermico ( °C) 40 <140

Fonte: autor (2014)
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3.2.2 Analises Iniciais

Todas as andlises iniciais da RPI e da DGEBA foram realizadas no Laboratério de
Controle de Qualidade (CQ) e Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) da empresa Sdo Marco
Industria e Comércio LTDA. As analises iniciais consistem nos ensaios de indice de acidez,

viscosidade, teor de sélidos, densidade, tempo gel, pico exotérmico e FTIR das resinas liquidas.

3.2.2.1 indice de Acidez

Em um erlenmeyer foi adicionado 0,400 g da resina (amostra retirada durante o processo
de reacdo) e 100 mL de mondmero de estireno. A solugdo foi aquecida a 150 °C em tempo
suficiente para diluicdo da amostra. Apo6s diluicdo da resina no solvente, foi adicionado 5 gotas
de fenolftaleina e titulado com solugéo de hidréxido de potassio (KOH) a 0,1N. Apds mudanca
da coloragio da solugdo para rosa, foi anotado o volume gasto e calculado o indice de Acidez

(1A) conforme equacéo 12.

_v*fc*3,6
B m

IA (12)

Onde v é o volume da solucdo de KOH gasto na titulagdo (mL); fc é o fator de correcao

da solucdo de KOH e m é a massa da amostra (g).

3.2.2.2 Viscosidade

A andlise de viscosidade foi realizada em um Viscosimetro Brookifield, modelo LVF.
A analise foi realizada com temperatura da amostra a 25 °C, 30 rpm e agulha (spindle) de
namero 2.

A viscosidade pelo método Copo Ford foi realizada em copo Ford com orificio de
namero 4. A temperatura da resina foi ajustada para 25 °C e o tempo que ela levou para escoar

pelo copo Ford foi medido.
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3.2.2.3 Teor de solidos

O teor de solidos da resina foi medido conforme norma DIN16945. Trés capsulas de
aluminio com diametro 5,5 cm e altura de 1,5 cm foram pesadas separadamente na balanca
analitica da marca OHAUS, modelo PA214CP e adicionado 2 gramas da resina em cada uma.
As capsulas foram mantidas em uma estufa com circulacao de ar da marca Deleo por 2 horas a
110 °C. Apos esse periodo, as capsulas foram novamente pesadas e o teor de solidos calculado
conforme equacdo 13.

M3 - M1
V= —— __

13
T %100 (13)

onde M1 é massa da capsula vazia (g); M2 é a massa da amostra adicionada na capsula (g) e

M3 é massa da capsula com a resina (g) apds aquecimento por 2 horas a 110 °C.

3.2.2.4 Densidade

A densidade foi medida com auxilio de um densimetro da marca Incoterm com leitura
de 1,000 a 1,500 g/cm3.

A resina foi adicionada em uma proveta com capacidade de 250 mL e ap0s estabilizacao
da temperatura a 20 °C, foi submerso o densimetro e realizado um movimento giratorio no

sentido horario. Apds parada do densimetro foi realizado a leitura da densidade.

3.2.2.5 Tempo Gel e Pico exotérmico

O tempo gel e pico exotérmico foram medidos conforme norma ASTM D2471. Em um
copo de polietileno foram adicionados 100 g de resina e 1g de catalisador peréxido de metil etil
cetona (PMEK) e homogeneizados por 1 minuto com auxilio de um bast&o de vidro. Logo apds
a adicdo do PMEK foi disparado um crondmetro e o tempo gel da resina catalisada foi
inspecionada com a inser¢do e retirada de um fio de metal. O crondmetro foi parado quando
um filete de resina se desprendeu do fio e o tempo gasto foi determinado como o tempo gel.
Logo apos, foi inserido um termémetro na resina e a temperatura maxima atingida foi

determinada como temperatura do pico exotérmico.
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3.2.2.6 Andlise de FTIR

Foi realizada analise FTIR no espectrometro FTIR Varian 800, com 32 varreduras, de
4000 a 650 cm™ e resolucdo 4 cm™ na RPI e também na DGEBA. As andlises das resinas
liquidas foram realizadas pelo uso da técnica de refletancia total atenuada (ATR) com auxilio

de uma célula de seleneto de zinco.

3.2.3 Modificacdo da RPI com adicdo de DGEBA

Com o intuito de formar uma HPN foi adicionada resina ep6xi DGEBA de nome
comercial DER 331 sobre a RPI. Todos os experimentos foram realizados no Laboratorio de
CQ e P&D da empresa Sdo Marco Industria e Comércio LTDA.

A DGEBA é um produto da reacéo de epicloridrina e bisfenol A. Na Tabela 7 estéo as

propriedades da resina de acordo com certificado de qualidade do fabricante.

Tabela 7 - Propriedades da resina epoxi DGEBA

Propriedades Valores Unidade
Peso equivalente epOxi 187,9 jleq
Viscosidade 12201 cP
Cloreto hidrolisavel 316 ppm
Quantidade agua 297 ppm
Densidade 1,16 g/lcm3
Quantidade epicloridrina 0,3 ppm

Fonte: certificado de qualidade da Dow (2014)

Foram realizados dois processos diferentes para modificacdo da RPI com DGEBA e em
cada um deles foram realizados 4 experimentos com mudanca apenas na quantidade de DGEBA
adicionada. Em ambos foram adicionados 3,84; 7,71; 11,55 e 15,42 % de DGEBA sobre a
massa da RPI calculados estequiometricamente para reagir respectivamente com 25, 50, 75 e

100% das carboxilas livres da RPI.

3.2.3.1 Processo 1

No primeiro processo a DGEBA foi adicionada sobre a RPI ja diluida, ou seja, com a

adicdo do mondmero de estireno. Em um béquer contendo a RPI previamente pesada foi
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adicionado DGEBA na proporcao adequada e as resinas foram homogeneizadas a temperatura
ambiente com auxilio de um agitador magnético com 60 rpm durante meia hora. O mesmo
procedimento foi realizado para os demais experimentos com quantidades diferentes de
DGEBA adicionadas. Foi realizado analise de FTIR nas resinas modificadas conforme

procedimento descrito no item 3.2.2.6.

3.2.3.2 Processo 2

No segundo processo, a DGEBA foi adicionada sobre a RPI antes dela ser diluida, ou
seja, sob a resina retirada do reator antes da adicdo do mondmero de estireno e do octoato de
cobalto. Em um baléo de 4 bocas foram adicionadas a RP1 e a DGEBA nas quantidades descritas
no item 3.2.3. As resinas foram homogeneizadas a temperatura ambiente com auxilio de um
agitador magnético com 60 rpm e sob fluxo de nitrogénio durante 25 minutos. Logo apos, a
temperatura foi aumentada para 80 °C e mantido por 1 hora e ao final foi retirado amostra para
analise de IA, conforme procedimento descrito no item 3.2.2.1. Apos reacdo, a resina foi diluida
com mondmero de estireno e também adicionado octoato de cobalto em quantidade iguais a
resina sem modificacdo, e mantido a assimilacdo por 40 minutos. Ao final foi realizado analise
de FTIR conforme procedimento descrito no item 3.2.2.6. O mesmo procedimento foi realizado
para os demais experimentos com quantidades diferentes de DGEBA adicionadas.

A RPI pura e as RPI modificadas por meio dos processos 1 e 2 serdo identificadas ao

longo do trabalho conforme Tabela 8.

Tabela 8 - Identificacdo da RPI de referéncia e das resinas modificadas a partir dos processos 1 e 2

Resinas Processo 1 Processo 2
RPI pura (resina de referéncia) RPI10* RPI10*
RPI com adicdo DGEBA para reagir com 25% das

\ pal R1-25 R2-25
carboxilas livres
o i 0
RPI com adicéo DGEBA para reagir com 50% das R1-50 R2-50
carboxilas livres
-~ H 0,
RPI com adicéo DGEBA para reagir com 75% das R1-75 R2-75
carboxilas livres
.~ H 0
RPI com adicdo DGEBA para reagir com 100% das R1-100 R2-100

carboxilas livres
*A RPI10 dos processos 1 e 2 sdo idénticas.

Fonte: autor (2015)
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3.2.4 Avaliacao da cura das resinas sintetizadas

Para avaliar em qual ciclo de cura se obtém a maxima conversdo das ligacbes C=C do
poliéster e estireno na RPI, foi realizado um estudo preliminar na RPI0 (resina de referéncia)
no Laboratorio de CQ e P&D da Empresa Sdo Marco Industria e Comércio LTDA. Em 200 g
da RPIO foi adicionado 2 g de catalisador PMEK e ap0s agita¢do por 1 minuto, a solucéo foi
despejada em um molde contendo 5 cavidades para formag&o dos corpos de prova. Apés cura
de todos os corpos de prova por 16 horas a temperatura ambiente, 4 deles foram mantidos em
uma estufa com circulacdo de ar da marca Deleo em diferentes tempos a 80 °C, conforme

descrito na Tabela 9.

Tabela 9 - Ciclo de cura da RPI0

Tempo / Temperatura Sigla
16 h a temperatura ambiente RPIO-TA
1hago°C RPIO-1
3hag0°C RPI0-3
5hag0°C RPI0-5
8hag80°C RPI10-8

Fonte: autor (2015)

A conversdo das ligacbes C=C do poliéster e do estireno da RP10 foram determinadas

por meio da técnica de FTIR conforme procedimento descrito no item 3.2.5.1.

3.2.5 Analises das resinas curadas

3.2.5.1 Anélise FTIR

Foram realizadas andlises FTIR nas resinas curadas RPI0-TA, RPIO-1, RP10-3, RPI0-5
e RPI10-8 pelo método de pastilha de KBr (brometo de potassio), com adi¢do de 1% de amostra.
Para o estudo de cura da resina, a banda de C=0 em 1730 cm™ foi escolhida como padrio
interno para comparar a mudanga na espessura das bandas relacionadas ao consumo das
ligagcBes C=C de poliéster (Xpe) em 982 cm™ e do estireno (Xest) em 912 cm?, conforme

equacOes 14 e 15.
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A,(982) (14)
e 1T Ay 982)

A,(912) (15)
Xpsr=1- A0(912)

Onde Ao e At sdo as absorbancias normalizadas, respectivamente, antes da reagéo iniciar
e depois de um tempo t.

Ap0s a cura das demais resinas com o ciclo que houve a maior conversao das ligacoes
C=C na RPIO, as resinas curadas R1-25, R1-50, R1-75, R1-100, R2-25, R2-50 e R2-100 foram
analisadas por FTIR pelo método de pastilha de KBr.

3.2.5.2 Anélise Dindmico-Mecanica (DMA)

A temperatura de transicdo vitrea foi avaliada por DMA no Laboratorio de Materiais
Compdsitos da UNIFEI, utilizando-se o equipamento de DMA da marca Sll Exstar, modelo
6000 e norma ASTM D7028-07. O modo usado foi do tipo Dual Cantilever (modo de flexao),
com frequéncia de 1Hz, aquecimento da temperatura ambiente a 135 °C e taxa de 5 °C/min. O
tamanho dos corpos de prova foi de (56 + 4 x 12 + 1 x 2,0 £ 0,5) mm (comprimento X largura
X espessura). Os ensaios foram realizados em duplicata.

As propriedades viscoelasticas dos materiais curados foram estimadas pela mudanca no
modulo de armazenamento (E’), mdédulo de perda (E’’) bem como as mudancas de tand na
frequéncia constante dependente da temperatura. A temperatura de transigdo vitrea (Tg) foi

identificada como o méaximo do pico tand.

3.2.6 Moldagem pelo processo de infuséao

Por meio do processo de infusdo VARTM foram fabricados 6 compdsitos com matriz
de resina poliéster reforcada com tecido seco de fibra de vidro. Em 3 compésitos foi utilizado
a resina RPI0 e nos outros 3 a resina R2-25, ambos com empilhamentos com 10, 12 e 14
camadas de tecido de fibra de vidro em cada.

Para o preparo da pré forma, inicialmente foi realizada a limpeza da superficie do
ferramental plano e logo apds o selante de borda foi disposto no contorno do molde para garantir
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a vedacdo da bolsa de vacuo. Foi aplicado o desmoldante em toda a superficie delimitada pelo
selante de borda e utilizado um secador para a secagem da superficie do ferramental formando
uma pelicula fina. Foi colocado o tecido desmoldante sobre o ferramental e, logo apds, o tecido
de fibra de vidro foi empilhado um sobre o outro. Um outro tecido desmoldante foi posicionado
acima do tecido cobrindo todo o molde. Uma midia de alta permeabilidade com %2 do tamanho
do laminado foi colocado sobre o tecido desmoldante para aumentar a conducédo da resina. Apos
a colocacdo dos materiais auxiliares, o tubo espiral foi posicionado na regido de entrada da
resina e um outro tudo espiral, ligado a uma mangueira de silicone para entrada do vacuo, foi
colocado na posi¢do contraria. O ponto de entrada de vacuo foi conectado a um reservatério
para captar o excesso de resina apds a total impregnacéo do tecido e o reservatorio foi conectado
a uma bomba de vacuo. Para a selagem do molde para o processo VARTM, foi usado um filme
de vécuo selado com o selante de borda cobrindo todo o molde.

Antes do inicio da fabricacdo, a bomba de vacuo foi ligada para eliminacdo do ar
existente na bolsa para a garantia da inexisténcia de entrada de ar. A Figura 11 mostra a pré-

forma pronta para a infuséo da resina.

Pressao
¢ de vacuo

Fluxo da
resina

Entrada
da resina

Figura 11 - Pré forma preparada para a infuséo da resina pelo processo VARTM. Fonte: autor (2015)
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Para cada processo de infusdo foi pesado, em uma balanca semi-analitica da marca
Shimadzu, modelo BL 620S, 400 g de resina e adicionado 4 g de catalisador PMEK. Apos
mistura com auxilio de um bastdo de vidro por um minuto, a resina foi colocada em um
recipiente em vacuo de 25 polHg por 4 minutos para remocao de gases.

Com o sistema pronto para o inicio do processamento e o molde sob vacuo de 25 polHg,
abriu-se a mangueira de alimentacdo da resina para dar inicio ao processo. O processo VARTM
foi iniciado e a alimentacdo interrompida ap6s toda fibra ter sido impregnada pela resina (Figura

12). O vacuo foi mantido por 16 horas e a peca curada a temperatura ambiente foi desmoldada.

Figura 12 - Resina infundida no molde pelo processo VARTM. Fonte: autor (2015)

Para a caracterizacdo dos compositos foram cortados os corpos de prova, conforme
tamanhos especificados nas normas para cada ensaio, na maquina CNC Router, modelo
SHG1212. Em metade dos corpos de provas obtidos foi realizado p6s cura em estufa por 1 hora

a 80 °C e os demais curados apenas a temperatura ambiente.
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3.2.7 Caracterizacdo dos compositos resina poliéster/fibra de vidro

3.2.7.1 DMA dos compdsitos

Para avaliar a eficiéncia da pos cura dos compdsitos foi comparada a Tg dos compositos
sem pos cura com a dos compdsitos com pds cura por DMA. O ensaio foi realizado no
Laboratorio de Materiais Compositos da UNIFEI, utilizando-se o equipamento de DMA da
marca SIl Exstar, modelo 6000 e norma ASTM D7028-07. O modo usado foi do tipo Dual
Cantilever (modo de flexdo), com frequéncia de 1Hz, aguecimento da temperatura ambiente a
135 °C e taxa de 5 °C/min. O tamanho dos corpos de prova foi de (56 + 4 x 12 £ 1) mm
(comprimento x largura) e a espessura foi limitada pelo préprio compdsito.

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) foi identificada como o méaximo da tand.

3.2.7.2 Fracdo volumétrica de fibras e porcentagem de vazios

Para o conhecimento da fracdo volumétrica de fibras dos compdsitos obtidos com 10,
12 e 14 camadas de tecido de fibra de vidro, sem e com pds cura, foi realizada a queima da
matriz em uma mufla no Laboratério de CQ e P&D da Sdo Marco Industria e Comércio Ltda
segundo o procedimento G e método | da norma ASTM D3171(2009), com total de 36 corpos
de prova de dimensdes (30x30) mm. Para este procedimento, primeiramente foi analisado a
densidade de cada corpo de prova de acordo com a norma ASTM D792(2008) na balanca
analitica da marca Shimadzu, modelo AW220, e logo ap6s foi realizada a queima da matriz por
2 horas a 500 °C em uma mufla. Os corpos de prova foram novamente pesados e 0 peso
percentual de fibra (W), volume percentual de fibra (I}.), peso percentual da matriz (#},),
volume percentual da matriz (V;,,) e volume de vazios (V;,) foram calculados pelas equacdes 16,

17, 18, 19 e 20, respectivamente.
W, = (M¢|M;) * 100 (16)

onde M; é a massa inicial do composito (g); My é a massa do compdsito apés a combustéo (g).

V. = (Mg|M;) * 100 * (pclpr) (17)
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onde p, é a densidade da fibra (g/cm?); p. é a densidade do compdsito (g/cm3).

W, = MM « 109 (18)

M;

G s el pm) * 100 (19)

V., =
m ML

onde p,,, é a densidade da matriz (g/cm3).

v, =100 — (V; + V) (20)

3.2.7.3 Ensaio de Resisténcia a tracao

O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado conforme o procedimento descrito na
norma ASTM D3039(2008). Foram cortados 24 corpos de prova, a partir das placas RPIO0 e
R2-25 contendo 10 camadas de tecido de fibra de vidro, nas dimensdes (250 x 25) mm
(comprimento x largura). Os cortes foram realizados com orientacdo da fibra 0° e 90° em
relacdo ao sentido do comprimento do rolo de fibra de vidro.

Os ensaios foram realizados em triplicata no Laboratério de Engenharia Mecanica da
UNIFEI, na méquina Instron, modelo 8801 com carregamento de 2mm/min. Um video-
extensdmetro foi instalado na amostra para obtencdo da deformacédo. A faixa de deformacéo
utilizada para o calculo do mddulo de elasticidade foi de 1000 a 3000 ple.

A resisténcia a tracdo e o0 modulo de elasticidade sdo calculados de acordo com as

equacOes 21 e 22.
F
= 21
7= ben (21)
Ao
E = — 22
" (22)

onde o € a resisténcia a tracdo na carga maxima (MPa); F ¢ a forca aplicada (N); b e h sdo
largura e espessura (mm), conforme apresentado na Figura 13; E é o modulo de elasticidade

(GPa); € ¢é a deformacédo (AL/L) dada em mm/mm.
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Figura 13- Representacdo esquematica do ensaio de resisténcia a tracdo. Fonte: Ancelotti (2011)

Apds o ensaio foi analisado os modos de falha tipicos obtidos de acordo a norma ASTM
D3039(2008) (Figura 14).

/
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Figura 14 - Tipos de falha do ensaio de tragdo. Fonte: ASTM D3039(2008)

3.2.7.4 Ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento no Plano

O ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento no Plano foi realizado conforme o
procedimento descrito na ASTM D3518M (2007). O procedimento de ensaio para obtencao da
resisténcia ao cisalhamento no plano é muito similar ao ensaio de resisténcia a tracdo, sendo a
diferenga bésica a orientacdo das fibras no compdsito. Conforme especificado na norma, a

tensdo maxima de cisalhamento € obtida quando a deformacéo em cisalhamento atinge 5% (ou
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50.000 pe). O modulo de cisalhamento foi determinado para deformagdes entre 1.500 e 2.500
e, para evitar dispersdes nos resultados.

Foram cortados 12 corpos de provas, retirado das placas RPI0 e R2-25 contendo 12
camadas de tecido de fibra de vidro, nas dimensdes (250 x 25) mm (comprimento x largura),
com cortes com orientacdo da fibra a +45°.

Os ensaios foram realizados em triplicata no Laboratério de Engenharia Mecénica da
UNIFEI, na maquina Instron, modelo 8801 com carregamento de 2 mm/min.

O cisalhamento no plano e maddulo de cisalhamento sdo calculados de acordo com as
equacdes 23 e 24. A equacdo 25 é utilizada para auxiliar no calculo do mddulo de cisalhamento.

F
= 23
t 2xbxh (23)
G= A 24
- T (24)
Y = €Exi — €y (25)

onde t é o cisalhamento no plano maximo (MPa); F é a forca aplicada (N); b e h sdo largura e
espessura (mm), conforme apresentado na Figura 15; G é o médulo de cisalhamento (GPa); At
é a diferenca na resisténcia ao cisalhamento entre dois pontos (MPa); Ay é a diferenca na
deformacdo entre dois pontos, normalmente 0,004 (Figura 16); e €,; € €,,; Sao, respectivamente,

as deformacdes longitudinal e transversal no ponto i (mm/mm).

b = largura

h =espessura d
N
\

deformacgao il deformagao
transversal longitudinal

Figura 15- Representacéo esquematica do ensaio de resisténcia ao cisalhamento no plano. Fonte: Ancelotti
(2011)
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Figura 16 - Tenséo em fungéo da deformacéo do Ensaio de Cisalhamento no Plano. Fonte: ASTM D3518M
(2007)

3.2.7.5 Ensaio de Resisténcia a Compressao

O ensaio de Resisténcia a Compresséo foi realizado conforme o procedimento descrito
nanorma ASTM D3410 (2008). Foram cortados 40 corpos de prova, retirando das placas RPI0
e R2-25 contendo 14 camadas de tecido de fibra de vidro, nas dimensfes 140 x 12,7 mm

(comprimento x largura) (Figura 17), com cortes com orientacdo da fibra 0° e 90°.

A

140 mm >

Figura 17 - DimensGes dos corpos de prova para Resisténcia a Compressdo. Fonte: autor (2015).

Os ensaios foram realizados em quintuplicata no Laboratério de Engenharia Mecénica
da UNIFEI, na maquina Instron, modelo 8801, utilizando carregamento de 1,5 mm/min até
ocorrer a falha. A faixa de deformacéo utilizada para o célculo do modulo de elasticidade foi
de 1000 a 3000 e.
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A resisténcia a compressdo e modulo de elasticidade sdo calculados de acordo com as

equacOes 26 e 27.
F
= 26
0= (26)
Ao
E=— 27
" (27)

onde o € a resisténcia a compressdo na carga maxima (MPa); F é a forca aplicada (N); b e h
sdo largura e espessura (mm); E é o modulo de elasticidade (GPa); € é a deformagdo (AL/L)
dada em mm/mm.

Apbs o ensaio foram analisados os modos de falha obtidos para validar os resultados de
acordo a norma ASTM D3410 (Figura 18).

/74 774 4&2?’
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Figura 18- Modos de falha de ensaio de compressdo. Fonte: ASTM D3410 (2008)

3.2.7.6 Ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar

O ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar foi realizado conforme o
procedimento descrito na norma ASTM D2344 (2006). Foram cortados 40 corpos de prova,
retirando das placas RPIO e R2-25 contendo 10 camadas de tecido de fibra de vidro, nas
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dimensoes (24 x 8) mm (comprimento x largura) (Figura 19), com cortes com orientacdo da

fibra 0° e 90°.
IS mm

,

C 1 h

- 24mm —»

Figura 19- Dimens6es dos corpos de prova para Cisalhamento Interlaminar. Fonte: autor (2015).

Os ensaios foram realizados em quintuplicata no Laboratério de Engenharia Mecéanica
da UNIFEI, na maquina Instron, modelo 8801, com célula de 100 kN. A velocidade utilizada
foi de 1 mm/min.

A resisténcia ao cisalhamento interlaminar é calculada de acordo com a equacéo 28.

F

bxh (28)

7=0,75 %

Onde 7 € resisténcia ao cisalhamento interlaminar (MPa); F é a carga maxima observada
durante o teste (N); b e h sdo largura e espessura (mm).

Apds o ensaio foram analisados os modos de falha obtidos para validar os resultados de
acordo a norma ASTM D2344 (Figura 20).

Cisalhamento interlaminar
—— =3 ™"
Falha por flexdo

[ ]

Compressdo Tragdo - Nio validos

Deformacdo inelastica

I

Figura 20 - Modos de falhas tipicos do ensaio de Cisalhnamento Interlaminar. Fonte: ASTM D2344 (2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese da RPI e Analises Iniciais

Uma RPI ortoftalica foi sintetizada. No inicio da fabricacédo foi adicionado um excesso
de glicol devido a sua volatilidade e também devido ao sentido da reacdo. Em 100 °C os
anidridos reagiram com o glicol em uma reacdo exotérmica atingindo a temperatura de 156 °C,
sendo este o0 passo inicial da polireagdo. No final da reagdo exotérmica foi adicionado o
catalisador, elevado a temperatura para 190 °C e o glicol comecou a destilar. Nessa etapa
ocorreu a reacao de transesterificacdo com a liberacdo de agua que foi removida do sistema
para deslocar o equilibrio da reacdo no sentido dos produtos. As moléculas comecaram a reagir
construindo as cadeias poliméricas e aumentando a massa molecular. O progresso da reagao foi
acompanhado pela analise de indice de acidez que atingiu o valor descrito na Tabela 10, junto
com as demais analises realizadas apds a diluicdo da resina com mondémero de estireno. A resina
final apresentou uma coloragéo rosa, conforme Figura 21, devido a adigao do acelerador octoato
de cobalto.

Tabela 10- Resultados das anélises iniciais da RP10

Anélises Resultados
Indice de Acidez (mgKOH/g) 45,21
Viscosidade Brookifield (cP) 12,00
Viscosidade Copo Ford (s) 12,00
Teor de sélidos (%) 46,32
Densidade (g/cm?) 1,045 g/lcm3
Tempo Gel (min) 15720
Pico Exotérmico ( °C) 121

Fonte: autor (2015)

Os resultados obtidos mostram que o lote do material produzido apresenta as

caracteristicas fisicas e quimicas coerentes com as especificacdes desejadas (Tabela 6).
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Figura 21 - Aspecto da RPIO sintetizada. Fonte: autor (2015)

Na reacdo para a formacdo de uma RPI, o 1A indica a quantidade de &cidos carboxilicos
gue ndo foram reagidos. O IA igual a 45,21 mgKOH/g expressa que sdo necessarios 45,21 mg
de KOH para neutralizar 1 grama de material.

No produto final foi realizado analise de tempo gel e pico exotérmico. O tempo gel de
aproximadamente 15 minutos indica o tempo, logo apés a adi¢cdo de um catalizador, que a resina
liquida e de baixa massa molecular levou para se transformar no estado sélido como resultado
da formacdo de uma rede polimérica pela reacdo quimica dos grupos reativos. O ponto em que
ocorre a gelificacdo da resina é bastante nitido, pois é caracterizado pelo surgimento de uma
macromolécula no sistema reativo com uma massa molecular infinitamente grande. Do ponto
de vista macroscopico ela esta associada a um aumento subito e significativo da viscosidade do
meio e a perda da capacidade da resina fluir. O processo de cura da resina é uma reacao
exotérmica onde a liberacdo de calor atingiu a temperatura maxima de 121 °C.

Para que o processo de infusdo da resina obtida seja satisfatorio, o tempo desde que a
resina seja catalisada até o término da infusdo ndo pode ultrapassar 15 minutos. Um outro ponto
positivo da resina sintetizada é a baixa viscosidade que facilita 0 escoamento e impregnacao
dos moldes de fibra de vidro durante a infuséo.

Na RPI0 liquida também foi realizada analise de FTIR e a Figura 22 apresenta o espectro
obtido com a identificacdo das principais bandas carateristicas. O espectro apresenta as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais presentes em uma resina poliéster insaturada,

comprovando que a sintese da RPI10 foi satisfatoria.
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Figura 22- Espectro FTIR da RPIO liquida. Fonte: autor (2015)

Na Tabela 11 estdo

apresentadas as posi¢Oes correspondentes das bandas de absorcéo

da RPIO liquida, conforme descrito na literatura (CHOZHAN et al., 2007; BASKARAN,;
SAROJADEVI; VIJAYAKUMAR, 2011).

Tabela 11 - Atribuicdo das bandas FTIR da resina RPI0.

Numero de Onda (cm™)

Atribuicédo

696
775
912
982
1068
1258
1284
1494
1723
3082-2980

3447

Ligacéo fora do plano do anel benzénico do estireno
Benzeno orto-substituido

Vibragdes C=C do estireno

Vibracdes C=C do poliéster

Anel aromatico do anidrido ftalico e do estireno
Vibracdes C-O do anidrido ftalico

Vibragdes C-O do anidrido ftalico

Anel aromatico orto di-substituido

Estiramento Vibracional C=0

Estiramento C-H aromatico, estiramento =CH; e =CHR
assimétrico

Estiramento O-H

Fonte: Chozhan et al. (2007); Baskaran, Sarojadevi e Vijayakumar (2001).

Também foi realizado anéalise de FTIR na DGEBA que foi adicionada sobre a RPIO

conforme resultados apresentados nos itens 4.2.1 e 4.2.2. A Figura 23 apresenta o espectro de

FTIR da DGEBA com a identificacdo das principais bandas. Na Tabela 12 estdo apresentadas

as posicgdes correspondentes das bandas de absorc¢ao da resina, conforme descrito na literatura
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(CHERDOUD-CHIHANI; MOUZALLI; ABADIE, 2003), comprovando que a resina utilizada
é realmente a DGEBA.

100
90 ﬂ\
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1231
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Ndmero de onda (cm™)
Figura 23 - Espectro FTIR da DGEBA. Fonte: autor (2015)
Tabela 12 - Atribuicéo das bandas FTIR da DGEBA.
Numero de Onda (cm™) Atribuicdo*
770 yCH2 + + yC-H do benzeno di-substituido; benzendo 1,4
substituido
827 vC-H do benzeno 1,4 substituido + yCH> do grupo epdxi
914 Vibragdo caracteristica do anel epoxi correspondente a vas O
grupo oxirano
1033 dC-H do benzeno 1,4 substituido + vs C-O-C no caso de um éter
aromatico
1085 dC-H benzénico
1132 vC-0O do anel epoxi
1157, 1182 dC-H benzénico
1231 vsdo grupo oxirano do anel ep6xi + vas C-O-C no caso de um éter
aromatico
1296 yYCHa ¢+ yCH2 w (torgdo e sacudida)
1345 dCHo2 ¢ (tor¢do do grupo epoxi)
1362, 1384 vsCH3
1458 OCH:2

1508, 1582, 1607 vC=C do benzendo 1,4 substituido
2872, 2928, 2966 vC=H do grupo epoxi
3056 vC-H aromatico

*v, deformagao angular fora do plano; 8, deformagao angular no plano; v, estiramento vibracional simétrico (s) ou
assimétrico (as); r, balanco.

Fonte: Cherdoud-Chihani, Mouzali e Abadie (2003)
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4.2 Modificacdo da RPI com adi¢cdo de DGEBA

4.2.1 Processo 1

A DGEBA apresenta uma alta viscosidade, 12201 cP, quando comparada a RPIO
sintetizada com apenas 12 cP. Do mesmo modo, durante a adicdo da DGEBA sobre a RPIO
houve uma excelente compatibilidade entre as duas e boa homogeneizacdo em todas as
proporcdes adicionadas. Foi comparado o espectro da RPIO liquida com as demais resinas
liquidas modificadas, R1-25, R1-50, R-75 e R-100, conforme apresentado na Figura 24.

Transmitancia (%)

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 24 - Comparacg&o do espectro da RPI10 com as R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100 apds processo 1. Fonte:
autor (2015)

A introducdo da DGEBA sobre a RPI0 ndo provocou alteragdes significativas no
espectro FTIR. Houve apenas o surgimento das bandas em 1509 cm™ e 1157 cm™ nas resinas
modificadas correspondente, respectivamente, a ligacdo C=C do benzeno 1,4 substituido e da
deformacdo angular no plano da ligagdo C-H do benzeno da resina epoxi e h4 aumento na

intensidade dessas bandas com o aumento de resina epoxi adicionada.
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4.2.2 Processo 2

No processo 2 a evolugdo da reacdo foi acompanhada pela analise de IA e ao final foi
realizada andlise FTIR.

Durante a adicdo de DGEBA sob a RPI10, antes da diluicdo com mondmero de estireno,
também foi possivel observar uma boa compatibilidade e homogeneizagdo entre as resinas.
Ap0s a reacdo entre as resinas por 25 minutos a temperatura ambiente e mais 1 hora a 80 °C foi

retirado amostras para analise de IA conforme resultados apresentados na Tabela 13.

Tabela 13- Resultados do 1A para a RPI0 e para as R2-25, R2-50, R2-75 e R2-100 ap0s processo 2

Resinas IA (mgKOH/g)
RPIO 45,21
R2-25 9,14
R2-50 27,19
R2-75 3,18

R2-100 11,25

Fonte: autor (2015)

Na RPI0 a quantidade de carboxilas livres, indicada pelo valor do 1A, é maior que nas
demais resinas, ou seja, o grau de ramificacdo da resina € menor. Com a reacdo entre a RPI0 e
a DGEBA, houve uma reducéo nos valores de IA em todas as propor¢des adicionadas. Essa
reducdo no IA pode estar relacionada tanto com o consumo das carboxilas pela propria RPIO
guanto pelo consumo das carboxilas devido a reacdo com o grupo oxirano da DGEBA. Em
todas as resinas modificadas houve um aumento no grau de reticulacdo da cadeia polimérica,
entretanto, na R2-75 o I A abaixou para 3,18 mgKOH/g e a resina gelificou. Nao foi observado
uma relacdo entre a quantidade de DGEBA adicionada e o valor de IA obtido; essa variagéo
indica que o processo de reagdo entre as resinas é bastante complexo.

Apds reacdo entre as duas resinas elas foram diluidas com monémero de estireno e
realizado FTIR para avaliar a modificacdo introduzida na RP10. Na Figura 25 esta a comparacao
entre o espectro da RPIO e os espectros da R2-25, R2-50 e R2-100.
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Figura 25 - Comparacgéo do espectro da RPI0 com as R2-25, R2-50 e R2-100 apGs processo 2. Fonte: autor
(2015)

Conforme ocorreu com as resinas modificadas via processo 1, as resinas R2-25, R2-50
e R2-100 sofreram as mesmas modifica¢fes que as resinas R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100 em
relacdo a RP10. Houve apenas o surgimento das bandas em 1509 cm™ e 1157 cm™ nas resinas
modificadas correspondente, respectivamente, a ligacdo C=C do benzeno 1,4 substituido e da
deformacdo angular no plano da ligacdo C-H do benzeno da resina epoxi e ha aumento na
intensidade dessas bandas com o aumento de resina epoxi adicionada.

Chozhan et al. (2007), ao adicionar resina poliéster sobre a DGEBA encontrou no
espectro da mistura liquida o surgimento de uma banda em 915,9 cm™ correspondente ao anel
epoxi da resina epOxi atribuido ao estiramento da ligacdo C-O. Neste trabalho, ndo foi
encontrado a banda referente ao anel epdxi devido a baixa quantidade de resina epoxi
adicionada. Enquanto Chozhan et al. (2007) fez uma mistura 100:15 de DGEBA/Poliéster, neste

trabalho foi adicionado no méaximo 15,42% de DGEBA sobre a poliéster.



70

4.3 Analises das resinas curadas

4.3.1 Analise de FTIR

A Figura 26 apresenta a comparacdo dos espectros da resina poliester antes (RPI0) e
apos os ciclos de cura (RPI0-TA, RPI0-1, RPI0-3, RPI0-5 e RPI0-8).

Transmitancia (%)
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Figura 26- Espectro FTIR da RPI liquida (RPI10); ap6s cura a temperatura ambiente (RP10-TA) e posterior cura a
80 °C por 1 hora (RPI0-1), 3 horas (RPI0-3), 5 horas (RP10-5), 8 horas (RP10-8). Fonte: autor (2015).

Comparando o espectro da resina liquida com os espectros ap0s a cura, ha uma reducao
significativa nas transmitancias em 986 e 912 cm™. Essa diminuicdo esta associada a cura da
resina, no qual as insaturacdes das ligacbes C=C do poliéster e do estireno sdo rompidas
resultando em um polimero termofixo com liberacdo de calor e formacdo de um reticulo
tridimensional.

A Figura 27 apresenta a conversao das ligacbes C=C do poliéster (Xpe) € do estireno
(XesT), referente as absorbancias em 982 e 912 cm, respectivamente.



71

PE
v XEST

096 [ .

v
I r ¥ 5279 0.95468 0,95659
094 | ’

10,93382
092

3
0,86987 0,86923

0,84998

t(h)

Figura 27- Converséo da ligagdo C=C no poliéster (Xpe) e estireno (Xesr) devido a diferentes ciclos de cura da
RPI. Fonte: autor (2015)

A conversdo das ligacGes aumenta quando aumenta o tempo em uma dada temperatura
devido a alta mobilidade das ligagdes C=C. A conversdo total ndo é alcancada em nenhuma
temperatura empregada neste estudo devido ao fato que algumas ligagbes C=C podem
permanecer alocadas na estrutura microgel sem reagir. Durante o curso da reagao a converséo
do estireno é sempre maior que do poliéster e a diferenca entre eles diminui com o processo da
reacdo. Devido a formacdo de redes altamente reticuladas, as unidades C=C de moléculas
grandes de poliéster sdo relativamente imoveis em comparagdo com as unidades C=C de
pequenas moléculas de estireno. Desse modo, a conversdo das ligacGes poliéster C=C é
consideravelmente dificultada, enquanto a conversdo de estireno continua. O maior grau de
conversdo da banda estireno foi obtido apds cura da resina por 16 horas a temperatura ambiente
e pos cura por 8h a 80 °C. Entretanto, todos os ciclos de p6s cura foram eficientes, pois de
acordo com a literatura (RAMIS; SALLA, 1999) uma resina poliéster sempre permanece com
valores de insaturagdo proximos a 10%, sendo Xpe = 80-85% e Xesr = 95-98%, que ndo reagem
devido a impedimentos estéricos.

As demais resinas sintetizadas, R1-25, R1-50, R1-75, R1-100, R2-25, R2-50 e R2-100
também foram curadas por 16 horas a temperatura ambiente e pos cura por 8 horas a 80 °C e 0s
espectros obtidos foram comparados com a RP10-8.
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Na Figura 28 esta apresentada a comparagdo entre a RP10-8 e as resinas modificadas
com a DGEBA pelo processo 1 também curadas.

R1-100

Transmitancia (%)
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Figura 28- Comparacéo dos espectros FTIR da resina RP10-8 com as resinas R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100,
ambas curadas por 16 horas a temperatura ambiente e pés cura por 8 horas a 80 °C. Fonte: autor (2015).

Comparando os espectro da RP10-8 com as demais resinas modificadas, ndo é notado
grandes diferencas entre os espectros. Conforme ocorreu com o espectro das resinas liquidas,
nas resinas modificadas ha o surgimento das bandas em 1509 cm™ e 1157 cm™ correspondentes,
respectivamente, a ligagdo C=C do benzeno 1,4 substituido e da deformacdo angular no plano
da ligacdo C-H do benzeno da resina epdxi. Ha ainda aumento na intensidade dessas bandas
com o aumento de resina epdxi adicionada.

Na comparacdo da RP10-8 com as resinas modificadas com a DGEBA pelo processo 2
também curadas (Figura 29), foi observado as mesmas modificagdes nos espectros que
ocorreram com as resinas R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100.
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Figura 29 - Comparac&o dos espectros FTIR da resina RP10-8 com as resinas R2-25, R2-50 e R2-100, ambas
curadas por 16 horas a temperatura ambiente e p6s cura por 8 horas a 80 °C. Fonte: autor (2015).

A formacdo de uma estrutura em rede de uma resina poliéster insaturada e uma resina
epoxi envolve reacdo entre 0 anel oxirano da resina epoxi e o grupo carboxila da resina poliéster
insaturada (DINAKARAN; ALAGAR, 2002). No trabalho desenvolvido por Cherian e Thachil
(2006), na formacdo de um HPN entre uma RPI e uma resina epoxi novalac, no espectro FTIR
ha presenca de uma banda adicional em 1243 cm™ correspondente a ligacdo éter formada
durante a abertura do anel oxirano da resina epoxi. Se espera também uma reducéo na banda da
hidroxila devido a possibilidade de reacdo entre os grupos finais hidroxilicos da RPI e o anel
oxirano da resina epoxi.

Para Chozhan et al. (2007) a banda em 915,9 cm™ que aparece no espectro da mistura
liquida entre a DGEBA e uma RPI, referente ao estiramento C-O do anel epoxi, diminui a
intensidade apds a cura. Porém, neste trabalho ndo foi observado a presenca da banda referente
ao anel epoxi em 915,9 cm™ antes das resinas serem curadas, e apos a cura também ndo foi
observado o surgimento da banda em 1243 cm™ correspondente a ligacio éter e a reducéo da
banda hidroxila em 3420 cm™. A auséncia dessas modificagdes é devido a pequena quantidade

de DGEBA adicionada, que néo ultrapassou 15,42% sob a massa da resina.
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4.3.2 Andlise Dinamico - Mecanica (DMA)

Os modulos de armazenamento (E’) em fun¢@o da temperatura das RP10, R1-25, R1-50,

R1-75 e R1-100 estdo apresentados na Figura 30.
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Figura 30 - Curvas do médulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura da RP10, R1-25, R1-50, R1-75
e R1-100. Fonte: autor (2015).

As mudancas no mddulo de armazenamento do estado vitreo para o estado borrachoso
séo claramente observadas para todas as resinas modificadas e também para a resina pura. O E’
diminui uniformemente com o aumento da temperatura sobre o intervalo de temperatura
investigada. A maior mudanca foi observada no intervalo de temperatura entre 30 e 90 °C.
Abaixo da T4 0 médulo de armazenamento diminuiu com a adicdo DGEBA sobre a RPI, do
qual pode ser resultado do efeito plastificante da resina epoxi (WORZAKOWSKA, 2009), ja
gue o0 mddulo de armazenamento esta relacionado com a densidade de reticulacdo das espécies.

A Figura 31 ilustra o modulo de perda (E”) em fungéo da temperatura das resinas RPI0,
R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100. Conforme ocorreu em E’, 0o mddulo de perda também diminuiu

com o0 aumento de resina epoxi adicionada sobre a RPI.
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Figura 31- Curvas do modulo de perda (E’’) em fungdo da temperatura da RP10, R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100.
Fonte: autor (2015).

As variagOes da tand em fungdo da temperatura para as resinas RPI10, R1-25, R1-50, R1-
75 e R1-100 estdo apresentadas na Figura 32.
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Figura 32- Curvas de tand para as resinas RP10, R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100. Fonte: autor (2015).
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Apenas um pico de transi¢éo de tand foi observado em ambas as resinas indicando que
as misturas sdo homogeéneas na fase amorfa. A T4 foi medida a partir do pico de tand ( razdo
entre 0 médulo de perda e mdédulo de armazenamento) e esta apresentada na Tabela 14 com

seus respectivos desvio padréo.

Tabela 14 - Valores da Tg média + desvio padrdo (o) para as resinas RPI0, R1-25, R1-50, R1-75 e R1-100

Resina Ty (°C)+ 0o

RPIO 84,39 £ 0,59

R1-25 83,05+ 0,49

R1-50 80,80 £ 0,08

R1-75 78,70 £ 0,14

R1-100 78,25+ 0,78
Fonte: autor (2015)

As temperaturas do maximo de tand diminuiram com o aumento da quantidade de
DGEBA adicionada. Quanto maior a Tg de uma resina termofixa, maior € a resisténcia do
material ao aquecimento, desse modo, pode-se inferir que todas as resina modificadas
apresentam menor resisténcia ao aquecimento. Enquanto a resina de referéncia apresentou uma
Ty de 84,39 °C, a resina com maior adi¢do de resina epoxi diminuiu em 7,28% a temperatura.
Essa diminuicdo da T4 esta relacionada com a flexibilizacdo das redes poliméricas que é
decorrente da falta de ligacGes cruzadas entre as resinas poliéster e epoxi. O alongamento da
cadeia e comportamento de flexibilidade da resina poliéster diminui a densidade de reticulacdo
efetiva e acelera a taxa de reacdo reduzindo a temperatura de cura. Isto cria excesso de volume
livre e diminuicdo da densidade de reticulagéo das resinas, contribuindo para o abaixamento da
Tg. Desse modo, pode-se inferir que a DGEBA agregou um efeito plastificante no produto final
e ndo houve a formacédo de uma rede polimérica hibrida que é caracterizada pela mistura reativa
entre 0s compostos por ligacdes covalentes.

Na Figura 33 est4 apresentado o gréfico do modulo de armazenamento (E’) em fungéo
da temperatura da RP10 comparado com as resinas modificadas com DGEBA pelo processo 2,
R2-25, R2-50 e R2-100.
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Figura 33- Curvas do médulo de armazenamento (E’) em fungdo da temperatura da RP10, R2-25, R2-50 e
R2-100. Fonte: autor (2015).

As mudancas no mddulo de armazenamento do estado vitreo para o estado borrachoso
¢ claramente observado para todas as resinas modificadas e também para a resina pura. O E’
diminui com o aumento da temperatura sobre o intervalo de temperatura investigada, sendo
essa diminui¢do menos uniforme para a R2-25. A maior mudanca foi observada no intervalo de
temperatura entre 30 e 100 °C. Abaixo da Tg 0 modulo de armazenamento aumentou com a
adicdo de DGEBA sobre a RPI com maior valor para a R2-25. Este aumento é devido a maior
rigidez da resina e restricdo do movimento da cadeia molecular devido a interag&o entre a resina
epoxi e resina poliéster.

A Figura 34 ilustra o modulo de perda, E”, em fungdo da temperatura para a anélise
dindmico-mecénica das resinas RPI0, R2-25, R2-50 e R2-100. Conforme ocorreu no E’ para as
resinas modificadas pelo processo 2, ocorreu um aumento no modulo de perda com a adi¢do de
DGEBA sobre a RPI.
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Figura 34 — Curvas de médulo de perda (E”) em funcéo da temperatura da RP10, R2-25, R2-50 e R2-100. Fonte:
autor (2015).

A variagdo da tand em funcdo da temperatura para as resinas RP10, R2-25, R2-50 e R2-
100 estdo apresentadas na Figura 35 e na Tabela 15 esta apresentado a Tg, com Seu respectivo

desvio padrdo, medida no pico méximo de tand.

Tand

J)
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 35- Tand para a analise dindmico-mecénica das resinas RP10, R2-25, R2-50 e R2-100. Fonte: autor
(2015).
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Tabela 15- Valores da T4 média + desvio padrio (o) para as resinas RP10, R2-25, R2-50 e R2-100

Resinas T4 (°C) + o (tand)
RPI0 84,39 + 0,59
R2-25 98,45 + 0,45
R2-50 86,25 + 0,05

R2-100 89,25 + 0,75

Fonte: autor (2015)

As temperaturas do pico maximo da tand aumentaram com a adicdo de DGEBA sobre
a RPI. A maior Tg foi encontrada para a R2-25, que aumentou a temperatura em 17% em relagdo
a RPI0. O aumento na Tg4 das resinas modificadas esta relacionado com os valores de 1A
encontrados no item 4.2.1; para a R2-25 foi encontrado o menor valor de IA e
consequentemente obteve o maior valor de Tq. O aumento na Ty esta relacionado com a maior
interacdo entre as cadeias, por exemplo, através da sobreposicao de orbitais m dos anéis
benzénicos resultando em maior energia de coesdo e menor volume livre. Sendo assim, é
necessario maior energia para que as cadeias consigam vencer as barreiras de interacdo e
volume livre para ganhar mobilidade. No estudo realizado atraves da adicdo de DGEBA sob a
RPI pelo processo 2 foi constatado uma interacdo entre as resinas devido ao aumento na
reticulacdo da cadeia polimérica e consequentemente aumento na Tg. O melhor resultado foi
obtido para a R2-25, porém para todas as resinas modificados pelo processo 2 foi formado uma
rede polimérica hibrida que é caracterizada pela mistura reativa entre os compostos por ligagdes
covalentes.

Os resultados encontrados na analise de DMA para a resina modificada pelo processo 2
vao ao encontro com os resultados obtidos no trabalho de Singh et al. (2011), onde foi
observado aumento na T4 € no médulo de armazenamento para uma resina poliéster modificada
com poliuretano formando uma HPN em relacéo a resina poliéster pura.

Com os resultados obtidos pelas analises de DMA foi escolhida a resina R2-25 para
avaliar as alteracfes na propriedades mecanicas em relacdo a resina de referéncia, RP10, no

processo de infuséo.
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4.4 Caracterizacao dos compositos

4.4.1 DMA dos comp@sitos

A variacdo da tand em fun¢do da temperatura para os compoésitos RPI0 e R2-25 sem pds

cura (SPC) comparado com 0s mesmos compositos com pds cura (CPC) estdo apresentadas nas
Figuras 36 e 37.

——RPIO_CPC
——RPIO_SPC
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Temperatura (°C)
Figura 36 — Curvas de tand do compdsito RP10 SPC comparado com o mesmo compésito CPC. Fonte: autor
(2015).
L ——R2-25_CPC
| ——R2-25_SPC
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Figura 37- Curvas de tand do compdsito R2-25 SPC comparado com o mesmo composito CPC. Fonte: autor
(2015)
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Na Tabela 16 esta apresentada a Tq dos compoésitos SPC e CPC nos picos maximo de
tand.

Tabela 16- Valores da T4 para os compdsitos RP10 e R2-25 SPC e CPC

Amostra Cura Tq (°C)

SPC 898
RPIO ~pc 903

SPC 928
R2Z50 cpc 928

Fonte: autor (2015)

A variagdo na Tgem funcdo da pos cura foi praticamente nula para o compdsito RPIO e
ndo teve nenhuma alteracdo para o compdsito R2-25. Embora o procedimento de p6s cura tenha
sido eficiente para as resinas, para 0 compdsito o procedimento de pds cura ndo foi eficaz em

relacdo a um possivel aumento na Tyg.

4.4.2 Fracdo volumetrica de fibras e porcentagem de vazios

A Tabela 17 apresenta a fracdo volumeétrica de fibras e volume de vazios (£ o desvio
padrdo) dos compositos RPIO e R2-25 fabricados com 10, 12 e 14 camadas de tecido de fibra
de vidro, sem (SPC) e com pds cura (CPC).

Tabela 17- Valores percentuais de volume de fibras e volume de vazios dos compdsitos

Composito  Cura  Camadas Volume de fibras (%) Volume de vazios (%)

10 55,99 ( 0,27) 0,29 ( 0,09)

SPC 12 55,93 (+ 0,56) 0,10 ( 0,01)

2P0 14 56,23 (+ 1,21) 0,13 (+ 0,08)
10 56,35 (£ 0,37) 0,16 ( 0,06)

CPC 12 56,76 (+ 0,47) 0,08 (+ 0,07)

14 55,80 (+ 0,91) 0,03 (+ 0,02)

10 53,70 (+ 0,48) 0,14 ( 0,01)

SPC 12 56,51 (+ 0,22) 0,29 (+ 0,27)

Ro.2E 14 53,21 (+ 0,66) 0,02 (+0,01)
10 54,22 (+ 0,95) 0,34 (+ 0,18)

CPC 12 56,69 (+ 1,73) 0,16 (+ 0,06)

14 53,48 (+ 0,95) 0,07 (+ 0,01)

Fonte: autor (2015)

Em geral, laminados mais espessos tendem a apresentar volume de fibra menor e
aumento no conteddo de vazios. Entretanto, os resultados para volume de fibras e volume de

vazios dos laminados avaliados ndo apresentaram nenhuma tendéncia em relagdo ao numero de
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camadas. Para os compositos CPC, exceto a RP10 com 14 camadas, houve um pequeno aumento
no volume de fibras em relagdo aos compositos SPC, com um valor maximo de 1,49% para a
RPI0 com 12 camadas, 0 que para compo0sitos ndo representa uma variacao significativa. Foi
observado uma variacdo no volume de vazios entre os compositos CPC em relacao aos SPC,
ndo sendo possivel observar uma tendéncia nos resultados. Todas as R2-25, exceto o0 composito
com 12 camadas e SPC, apresentaram uma redu¢do no volume de fibras em relacdo a RPIO,
com um valor maximo de 5,00% de reducdo para o compoésito com 14 camadas e SPC.

Todos os laminados obtiveram volume de fibras maiores que 50,00% atingindo um valor
maximo de 56,76% para a RPI0 com 12 camadas e CPC e volume de vazios inferior a 2%.
Esses resultados vdo ao encontro com os compdsitos de qualidade aerondutica que devem
apresentar volume de fibras dentro da faixa de 50-65% e volume de vazios inferior a 2% (Mil
HDBK, 17, 2002).

Os valores encontrados para os laminados com 12 camadas também mostraram ser
superiores ao encontrado na literatura por Cecen et al. (2008) com um volume de fibras de
48,4% para composito com 12 camadas de fibra de vidro e matriz de resina poliéster isoftalica.
Todos os laminados também apresentaram volume de fibra superiores ao encontrado por
Kedari, Farah e Hsiao (2011) para um composito de fibra de vidro e matriz resina poliéster
(712-6117 da Eastman Chemical Company) com 16 camadas com valor méaximo de 45,19% e
0 menor volume de vazios encontrado foi de 0,21%. Pode-se concluir aqui, que a resina

desenvolvida apresenta boas caracteristicas para o processamento de compésitos via VARTM.

4.4.3 Ensaio de Resisténcia a Tracao

Na Tabela 18 estdo apresentadas as médias (+ desvio padrdo) dos resultados de
resisténcia a tracdo e maédulo de elasticidade para os compdsitos RPI0 e R2-25 cortados com
orientacéo da fibra a 0° e 90°, sem (SPC) e com pos cura (CPC).
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Tabela 18 - Média dos resultados de resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade dos compositos RPI0 e R2-25
com orientacdo da fibra a 0° e 90°, SPC e CPC.

Compdsito  Orientacdo Cura Resisténcia a Madulo de
da Fibra tracdo (MPa) elasticidade (GPa)

0 SPC 445,38 + 3,72 23,93 £0,53

RPIO CPC 436,67 + 15,37 22,73 +0,22
90 SPC 381,29 +9,19 23,02+ 0,06

CPC 388,53 + 6,04 21,43 + 0,56

0 SPC 498,99 + 3,36 25,25+ 0,43

R2-5 CPC 474,29 £ 10,65 23,37 +£0,76
90 SPC 512,30 + 4,32 24,26 + 0,50

CPC 489,63 + 17,57 22,21 + 0,62

Fonte: autor (2015).
Analisando a interferéncia da cura dos compositos nos resultados de resisténcia a tracéo

é observado que ndo houve altera¢@es significativas entre os resultados dos compdsitos curados
somente a temperatura ambiente e dos compdsitos com pos cura por 1 hora a 80 °C. A maior
diferenca foi encontrada para 0 R2-25 com orientacédo da fibra a 0° com uma redugéo de 4,95%
na resisténcia a tracao para o composito CPC em relacdo ao SPC. No modulo de elasticidade
houve reducdo em todos os compasitos CPC em relacdo aos SPC, com a maior diferenca para
0 R2-25 com orientacdo de fibra a 90 ° de 8,45%. O tempo de cura de 1 hora a 80 °C foi
escolhido por ndo haver diferengas significativas entre os resultados do consumo das ligagoes
C=C do poliéster e estireno para tempo de cura maiores conforme demonstrado no item 4.3.1 e
com o intuito de obter um possivel processo industrial mais eficiente. O efeito da pos cura nos
resultados de resisténcia a tracdo estd de acordo com os resultados encontrados no ensaio de
DMA para os compositos (item 4.4.1). Em ambos os ensaios ndo foram observados alteragdes
significativas nas propriedades dos compositos CPC em relagédo aos SPC.

O RPI0 ensaiado com orientac¢do da fibra a 90° teve uma reducdo na resisténcia a tracao
em relagdo ao composito ensaiado com orientacdo da fibra a 0° de 14,39 e 11,02%,
respectivamente para os compdsitos SPC e CPC. Esse comportamento ja era esperado pois €
uma caracteristica do tipo de tecido utilizado no compésito (tecido plano). No trabalho
desenvolvido por Cecen et al. (2008) em um composito com uma matriz de resina poliéster
isoftalica foi encontrado um valor de resisténcia a tracdo de 313,05 MPa e médulo de 16,47
GPa para os compositos com orientacao da fibraa 0° e 203,76 MPa e 14,46 GPa com orientacédo
da fibra a 90°. A diferenca nos resultados de resisténcia com a mudanca na orientacao da fibra
pode ser resultado do arranjo ortogonal dos tecidos fabricados de trama simples. Uma possivel

explicacdo para a diferenga entre os valores de resisténcia a tragdo é a auséncia de controle das
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direcbes desejaveis de urdidura e trama durante a fabricacdo do laminado pelo processo
VARTM e também o desvio no alinhamento das fibras durante o corte.

Todos os resultados obtidos de resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade para o R2-
25 mostraram ser superiores ao RPI0. Na Tabela 19 estd a porcentagem de aumento na
resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade do R2-25 em comparagdo ao RP10 considerando

as orientacdes da fibra e a cura dos compositos.

Tabela 19- Porcentagem de aumento na resisténcia a tracdo e moédulo de elasticidade do R2-25 em relacdo ao

RPIO
Cura/ % de aumento na resisténcia % de aumento no modulo de
Orientacdo da Fibra a tragdo elasticidade
SPC/0 12,04 5,52
CPC/0 8,62 2,82
SPC /90 34,34 5,39
CPC/90 26,02 3,64

Fonte: autor (2015)

O aumento na resisténcia a tracdo dos compdsitos R2-25 indica que a insercédo de resina
epoxi aumentou a rigidez da RPI. E o0 aumento no médulo de elasticidade para os R2-25 indica
que uma maior tensdo é necessaria para que ocorra 0 mesmo grau de deformacédo dos RPIO, ou
seja, 0s R2-25 séo mais rigidos. No trabalho desenvolvido por Singh et al. (2011), na formacao
de um HPN entre resina poliéster e poliuretano os compdsitos com fibra vegetal e matriz HPN
tiveram um aumento de 23,48% na resisténcia a tracao e 18,75% no modulo de elasticidade em
relagdo a0 compaosito com a resina poliéster pura.

A falha tipica resultante do ensaio de tracdo para todos os compdsitos analisados é
apresentada na Figura 38. Segundo a norma ASTM D3039 ela representa uma fratura com
delaminacdo de borda de calibre médio. Tanta o RPI0 quanto o R2-25 apresentaram 0 mesmo

modo de falha.
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Figura 38- Falha caracteristica do ensaio de tragcdo com vista geral (a), vista da superficie (b) e vista lateral (c) da
fratura. Fonte: autor (2015).

A Figura 39 mostra curvas tipicas obtidas com o ensaio de resisténcia a tragdo para 0s
compdsitos RP10 e R2-25 com orientacdes das fibras a 0° e 90°, SPC e CPC.
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Figura 39- Curvas tipicas obtidas com o ensaio de resisténcia a tragdo. Fonte: autor (2015).

Uma relacdo linear é claramente visivel entre a tensdo e deformacdo. Apesar das
propriedades de tracdo serem dominadas pela fibra e como um mesmo tipo de fibra foi usado
com alteracdo na matriz, algumas caracteristicas das resinas podem ser vistas nos compositos.
A natureza fragil da resina RP10 ndo permite que o composito alcance a mesma carga e extensdo
da R2-25. A falha no R2-25 ocorreu em uma tensdo de escoamento maior que o RPIO e portanto,
tem uma maior resisténcia a tracao.

Com os resultados obtidos, pode-se inferir que a insercdo de resina epOxi na resina
poliéster promoveu uma maior reticulagdo na cadeia polimérica em relagdo a resina sem

modificacdo obtendo-se um aumento na resisténcia a tracdo de até 34,34% e aumento na rigidez.

4.4.4 Ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento no Plano

Na Tabela 20 estdo apresentadas as médias (+ desvio padrdo) dos resultados de
resisténcia ao cisalhamento no plano e médulo de cisalhamento para os compositos RPI0 e R2-
25 sem (SPC) e com pés cura (CPC).
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Tabela 20 - Média dos resultados de resisténcia ao cisalhamento no plano e modulo de cisalhnamento dos
compdsitos RPI0 e R2-25, SPC e CPC

Composito Cura Resisténcia ao Cisalhamento Médulo de
no Plano (MPa) cisalhamento (GPa)

RPIO SPC 31,36 +£0,91 2,27 £ 0,06

CPC 30,35+1,20 1,95+0,11

R2-25 SPC 33,70+ 0,79 2,33+0,16

CPC 31,18 +£1,07 2,13 £ 0,07

Fonte: autor (2015).

A pos cura afetou mais as propriedades do R2-25 com uma reducdo de 7,48% na
resisténcia ao cisalhamento no plano para o compdésito CPC em relacdo ao SPC; para o RPI0O
houve uma reducéo de 3,22%. Houve também reducdo no modulo de cisalhamento de 14,14%
e 8,83%, respectivamente para 0 RPI0 e R2-25 CPC em relagdo aos compésitos SPC.

Comparando as resisténcias ao cisalhamento no plano entre 0 RPI0 e 0 R2-25 houve um
aumento de 7,46 e 2,73% para 0 R2-25 em relacdo ao RPI0, respectivamente para os compdsitos
SPC e CPC. O mddulo de cisalhamento para 0 R2-25 em relacdo ao RP10 teve um aumento de
2,76 e 9,12%, respectivamente para os compoésitos SPC e CPC. Apesar da porcentagem de
aumento na resisténcia ao cisalhamento no plano ndo ter se aproximado do aumento na
resisténcia a tracdo para 0 R2-25 em relacdo ao RPI0, é possivel inferir que a adi¢céo de resina
epoOxi na resina poliéster alterou as propriedades da resina, pois o ensaio realizado é dominado
pelas propriedades da matriz.

A Figura 40 mostra curvas tipicas obtidas com o ensaio de resisténcia ao cisalhamento
no plano para os compdsitos RPI0 e R2-25 com orientacdes das fibras a 0° e 90° e SPC e CPC.
Ateé 5000 pe a curva tensao x deformagdo apresenta um comportamento linear € em seguida ha
um aumento na deformacdo com menor variagio na tensdo. E possivel observar que o R2-25
SPC apresenta uma perda da regido linear em uma tensdo maior que 0s demais compasitos,

caracterizando sua maior rigidez.
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Figura 40- Curvas tipicas do ensaio de cisalhamento no plano. Fonte: autor (2015).

4.4.5 Ensaio de Resisténcia a Compressao

Na Tabela 21 estdo apresentadas as médias (+ desvio padrdo) dos resultados de
resisténcia a compressdo e modulo de elasticidade dos compositos RPIO e R2-25 com

orientacdo da fibra a 0° e 90° e sem (SPC) e com pos cura (CPC).

Tabela 21- Média dos resultados de resisténcia a compressao e moédulo de elasticidade dos compdsitos RPIO e
R2-25 com orientagdo da fibra a 0° e 90°, SPC e CPC

Compdsito  Orientagdo da Cura Resisténcia & Madulo de
Fibra Compressédo (MPa) Elasticidade (GPa)

0 SPC 204,65+ 7,61 22,55+ 1,46

RPIO CPC 200,07 £ 10,14 23,28+ 1,14
90 SPC 184,24 + 17,79 23,90+ 1,68

CPC 176,22 + 12,47 22,37+1,12

0 SPC 183,81 + 8,90 2491 + 1,46

R2-5 CPC 184,16 + 8,11 23,51+0,99
90 SPC 188,14 + 4,69 24,05+ 1,35

CPC 185,39 + 7,20 22,20+ 0,89

Fonte: autor (2015)
N&o houve alteragdes significativas entre os resultados de resisténcia a compresséo e

modulo de elasticidade para os compositos CPC em relacdo aos SPC. As maiores variagoes
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foram encontradas para o RP10 com orientacdo de fibra a 90° que teve uma reducéo de 4,35%
na resisténcia a compressdo para o composito CPC e para 0 R2-25 com orientacao de fibra a
90° que teve uma reducdo de 7,70% no modulo de elasticidade para o compdsito CPC.

Comparando os resultados na resisténcia a compressao e modulo de elasticidade para 0s
compdsitos com orientacdo de fibra a 90° em relagdo a 0°, para 0 RPI0 houve uma reducdo de
9,97 e 11,92%, respectivamente para os compdsitos SPC e CPC. No mddulo de elasticidade
houve um aumento de 6,00% e uma reducdo de 3,91%, respectivamente para 0 RPI0 SPC e
CPC. Ja para 0 R2-25 houve um aumento na resisténcia a compressdo de 2,31 e 0,68%,
respectivamente para os compdsitos SPC e CPC e para 0s mesmos compasitos houve reducéo
no médulo de elasticidade de 3,45 e 5,57%. Conforme discutido no item 4.4.2, essa variacdo
nos resultados com a orientacdo da fibra para os laminados com matriz RPI0 e R2-25 esta
relacionada com a auséncia de controle das direcdes desejaveis de urdidura e trama durante a
fabricagdo do laminado pelo processo VARTM e também o desvio no alinhamento perfeito das
fibras durante o corte.

Na Tabela 22 esta a porcentagem de aumento da resisténcia a compressdo e médulo de
elasticidade do R2-25 em comparacdo ao RPIO considerando as orientacGes da fibra e a cura

dos compdsitos. Os valores negativos indicam reducdo na propriedade.

Tabela 22 - Porcentagem de aumento na resisténcia a compressao e médulo de elasticidade do R2-25 em relacéo

ao RPIO.
Cura/ % de aumento na resisténcia % de aumento no modulo de
Orientacdo da Fibra a compressao elasticidade
SPC/0 -10,14 10,47
CPC/0 -7,95 0,99
SPC /90 2,12 0,63
CPC/90 5,20 -0,76

Fonte: auto (2015)

Os compositos ensaiados com orientacdo de fibra & 0° apresentaram reducdo na
resisténcia a compressdo e aumento no modulo de elasticidade para os R2-25 em relacdo aos
RPIO. Em contrapartida, houve um sutil aumento na resisténcia a compressdao para 0S
compdsitos com orientacdo de fibra a 90° e no mddulo de elasticidade houve uma variagéo
méaxima nos resultados de 0,76%. Apesar dos RPI0 com orientacdo de fibra a 0° apresentarem
maior resisténcia a compressdo, 0s R2-25 apresentaram maior modulo de elasticidade que é
atribuido ao menor movimento molecular devido a adigdo de resina epoxi na RPI e a presenca

de uma matriz mais rigida e resistente no composito.
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A falha tipica resultante do ensaio de compresséo para todos os compositos analisados,
é apresentada na Figura 41. Segundo a norma ASTM D3410(2008) ela representa uma fratura
de divisdo longa de varios calibres. Tanto o RPI0 quanto o R2-25 apresentaram 0 mesmo modo
de falha.

Figura 41- Falha caracteristica do ensaio de compressdo com vista geral (a) e vista da superficie (b) da fratura.
Fonte: autor (2015)

A Figura 42 mostra curvas tipicas obtidas com o ensaio de resisténcia a
compressdo para 0s compositos RPI0 e R2-25 com orientagdes das fibras a 0° e 90° e SPC e
CPC.
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Figura 42 - Curvas tipicas do ensaio de resisténcia a compressao. Fonte: autor (2015).

Conforme ocorreu nas curvas tensdo em funcdo da deformacéo obtidas no ensaio de
resisténcia a tracdo, também é possivel observar uma relagdo linear claramente visivel entre a
tensdo e deformacdo no ensaio de resisténcia a compressdo. Ambos 0s compdsitos demonstram
um comportamento elastico linear e sem deformacao plastica, ao contrario de um HPN formado
entre resina poliéster e isocianato (GUNDUZ, EROL E AKKAS, 2005), que quanto maior a
quantidade de isocianato, maior a deformacdo pléstica da resina € menor o mdédulo de
elasticidade.

4.4.6 Ensaio de Resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar

Na Tabela 23 estdo apresentadas as médias (+ desvio padrdo) dos resultados de
resisténcia ao cisalhamento interlaminar para os compositos RPI0 e R2-25 com orientagdo da
fibra a 0° e 90°, sem (SPC) e com pos cura (CPC).



92

Tabela 23 - Média dos resultados de resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos compdsitos RP10 e R2-25 com
orientacdo da fibra a 0° e 90°, SPC e CPC

Composito  Orientagdo Cura Resisténcia ao Cisalhamento
da fibra Interlaminar (MPa)

0 SPC 24,73+ 0,42

RPIO CPC 23,43 £ 0,80
90 SPC 24,14 + 0,32

CPC 22,24 £ 0,48

0 SPC 37,57 £ 1,59

R2-25 CPC 35,36 + 2,68
90 SPC 35,28+ 1,31

CPC 34,11 +£1,07

Fonte: autor (2015)

Foi observado uma reducéo na resisténcia ao cisalhamento interlaminar em todos os
compdsitos CPC em relagdo aos SPC, com uma reducdo méxima de 7,86% para o0 RPI0 com
orientacdo da fibra a 90°.

Em todos os casos houve uma reducao na resisténcia para 0s compdsitos com orientacéo
da fibra a 90° em relacéo a 0°, com um valor maximo de reducao de 6,11% para o0 R2-25 SPC.
Todos os valores obtidos mostraram ser superiores ao encontrado por Cecen et al. (2008) para
um comp@sito de fibra de vidro e matriz de resina poliéster isoftalica com valores de 14,56 MPa
e 13,91 MPa, para os comp0sitos com orientacdo da fibra a 0° e 90° respectivamente. Os valores
também foram superiores ao encontrado por Hossain et al. (2013) para um compésito de fibra
de vidro e matriz de resina poliéster (B-440 da US Composite Inc) com valor de 11,45 MPa.

Conforme demonstra a Tabela 24, houve um aumento na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar para todos os compositos R2-25 em rela¢do aos RP10, com um aumento maximo
de 53,37% para o compdsito CPC com orientacdo da fibra a 90°. A adicdo de resina epoxi na
resina poliéster promoveu um aumento na resisténcia e endurecimento da matriz resultando em
uma maior resisténcia ao cisalhamento interlaminar para a resina modificada. Como o
cisalnamento interlaminar depende primariamente das propriedades da matriz e da adesdo
interfacial fibra/matriz, pode-se inferir que a insercdo de resina epoxi na resina poliéster fez

com que a resina aderisse melhor a fibra que a resina poliéster pura.
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Tabela 24 - Porcentagem de aumento na resisténcia ao Cisalhamento Interlaminar do R2-25 em relagéo ao RPI0

Cura/ % de aumento na resisténcia ao
Orientacdo da Fibra Cisalhamento Interlaminar
SPC/0 51,94
CPC/0 50,88
SPC /90 46,16
CPC /90 53,37

Fonte: autor (2015)

A falha tipica resultante do ensaio de cisalhnamento interlaminar é apresentada na Figura

43. Todos os compositos apresentaram o0 mesmo tipo de falha, sem a indicacdo de falha por

flexdo ou deformacéo ineléstica, portanto, o ensaio foi validado.

i LPm_-jﬁ 2 I

Figura 43- Falha caracteristica do ensaio de cisalhamento interlaminar com vista superior (a) e vista lateral(b) do
corpo de prova apo6s o ensaio. Fonte: autor (2015)

A Figura 44 mostra curvas tipicas obtidas com o ensaio de cisalhamento interlaminar
para 0 RPI0 e R2-25 com orientacdo das fibras a 0° e 90°, SPC e CPC. Todos 0s R2-25
apresentaram tensdao maxima superiores ao RP10. Apds a tensdo de cisalhamento maxima os
compositos continuam a se deformar indicando que a fibras podem estar atuando como
concentradores de tenséo.
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Figura 44 - Curvas tipicas do ensaio de cisalhamento interlaminar. Fonte: autor (2015).
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5 CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 Conclusodes

O procedimento realizado para a sintese da RPI foi bastante satisfatorio e todas as
especificacbes foram alcancadas. Nos estudos realizados para determinacdo do tempo de cura
da RPI a temperatura de 80 °C, que obtém a maior conversao das ligagdes C=C do estireno e
do poliéster, foi constatado que a cura por 16 horas a temperatura ambiente e pos cura por 8
horas a 80 °C apresentou a maior conversdo das ligacdes, porém todos os tempos estudados
foram satisfatorios. Considerando um processo industrial onde ha necessidade de aumentar a
eficiéncia do processo, pode-se utilizar o tempo de 1 hora a temperatura de 80 °C para realizacédo
da pos cura.

Para promover a copolimerizagéo entre a resina DGEBA e RPI com o intuito de formar
uma HPN é necessario realizar a mistura entre as duas resinas com agitagdo e aquecimento. Por
meio da analise de FTIR ndo foram observados as modificagdes nos espectros correspondente
a ligacdo entre o anel epoOxi da resina epoxi e a carboxila da resina poliéster devido a pequena
quantidade de DGEBA adicionada em ambos 0s processos. Entretanto, por meio da anélise de
DMA foi constatado que a mistura das duas resinas sem aquecimento ndo promove a
copolimerizacao e que a resina epdxi introduz um efeito plastificante na RPI. J& no processo
realizado com aquecimento foi observado um aumento na Ty, mddulo de armazenamento e
maodulo de perda.

Com o objetivo de comparar as propriedades fisicas e mecanicas entre uma HPN e a
resina de referéncia RPIO, as resinas foram moldadas pela processo VARTM utilizando fibra
de vidro como refor¢o. As duas resinas foram bastantes eficientes no processo com uma infusédo
rapida, fracdo volumétrica de fibras maior que 50% e volume de vazios menor que 2%.

Por meio da anélise de DMA foi observado que a pds cura dos compaositos nédo afetou a
Ty € com o0s ensaios mecénicos também foi observado que ndo houve uma melhora nas
propriedades mecanicas com a pos cura.

De modo geral, a HPN aumentou a resisténcia dos compositos em relacdo a RPIO, pois
foi formado uma cadeia polimérica mais reticulada devido a interacéo entre a resina poliéster e

a resina epoxi e, desse modo, introduziu maior rigidez nos compositos.
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Para aumentar a resisténcia dos materiais a trac&o, cisalhamento no plano e cisalhamento
interlaminar, a formagdo de uma HPN entre uma RPI e resina epoOxi se torna um caminho
promissor, pois com um processo bastante simples e uma pequena quantidade de resina epoxi
é possivel aumentar em até aproximadamente 34%, 7,5% e 53%, respectivamente, as
resisténcias a tracdo, ao cisalhamento no plano e ao cisalhamento interlaminar de um

compdsito.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros listam-se as seguintes propostas:

e Estudar o ciclo de cura ideal para a RPI com base em estudos de cinética de cura por
DSC;

e Investigar o efeito nas propriedades fisicas e quimicas de uma RPI com a adigdo de
outras resinas epoxi, como por exemplo a resina do tipo Novalac;

e Realizar infuséo das resinas obtidas neste trabalho no processo RTM;

e Fazer TGA para verificar a temperatura de degradacéo das resinas.
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