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RESUMO

Este trabalho visa obter compaésitos de matriz de resina poliéster insaturada com fibra
de vidro com propriedades térmicas e mecéanicas semelhantes ao compaosito de resina
epoxi ja consolidada no mercado. Resinas poliéster possuem valor comercial de até
um terco do custo das resinas epOxi, porém tem sua aplicabilidade limitada em funcéo
da alta contracdo durante o processo de cura, que pode chegar a 10% do volume de
peca. Neste trabalho, foi realizada a avaliacdo das propriedades da resina poliéster
apos a reacao radicalar com diferentes monémeros como estireno e metacrilato de
metila (MMA), com o intuito de avaliar uma possivel substituicdo de compdsitos epoOxi
empregados em areas do mercado que exigem alto desempenho mecanico como a
da aviagao.

Palavras-chave: resina epoxi, poliéster, metacrilato de metila, estireno.



ABSTRACT

This work aims to obtain composites of unsaturated polyester matrices containing
glass fiber with thermal and mechanical properties similar to a an already consolidated
epoxy resin composite commercially available. Polyester resins usually cost up to a
third of the price of epoxy resins, however they have limited applicability due to the
high contraction during the curing process, which can reach 10% of the volume. The
properties of the polyester resin were evaluated after the addition of different
monomers such as styrene and methyl methacrylate in order to evaluate a possible
replacement of epoxy composites used in applications that require high mechanical
performance such as aviation.

Keywords: epoxy resin, polyester, methyl methacrylate, styrene.
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1 INTRODUCAO

Materiais compostos de fibra de vidro e resina polimérica surgiram para o
mundo em 1942 quando o primeiro barco combinando estes materiais foi feito
por Ray Greene. A industria de materiais compadsitos se desenvolveu de maneira
significativa durante a segunda guerra mundial, época em que o0s militares
buscavam diminuir o peso dos veiculos maritimos e aéreos a0 mesmo tempo
que aumentavam sua forca, durabilidade, resisténcia as condi¢des climéticas e
os efeitos corrosivos.!

A palavra compaosito sintetiza a ideia de que dois materiais combinados
em escala macroscopica dao origem a um terceiro material com propriedades
superiores. Atualmente, combinacgdes de fibra de vidro e resinas conseguem
atingir resisténcia mecanica similares ao aco, com até 70% a menos de peso. A
substituicdo de pecas em metal por materiais compdsitos foi responsavel por
aumentar a performance de veiculos assim como a autonomia, uma vez que
menos combustivel era necessario.?

Resinas termofixas sdo amplamente empregadas devido as suas
propriedades como: estabilidade térmica, baixo custo, resisténcia quimica e
facilidade demoldagem. Contudo, a baixa resisténcia a fratura torna necessario
a combinacao deste material com reforcos de fibra de vidro. A matriz de fibra é
responsavel por mudancas positivas na resposta térmica e mecanica dos
polimeros. Maiores teores de fibra de vidro acabam diminuindo a mobilidade das
cadeias poliméricas, tornando o compdsito mais resistente a esforcos mecanicos
e a temperatura.®*

Atualmente, resinas epdxi e poliéster vem sendo amplamente
empregadas pela industria automobilistica, naval e aeronautica. A escolha de
uma resina depende das caracteristicas desejadas para o produto final. Resinas
epoxi sdo mais indicadas para aplicacdes de alto desempenho devido as suas
propriedades mecanicas elevadas, como exemplo de aplicagdo temos a
confeccdo de pecas na area de aviacdo, em que 0s materiais Sdo expostos a

esforcos mecénicos consideraveis e exigem alto padrdo de qualidade (Figura 1).
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Figura 1 — Planador feito com material compdsito de fibra de vidro e resina epdxi. Fonte: Autor

Resinas epOxi costumam apresentar alto grau de reticulacdo, 6timas
propriedades adesivas e tem como principal caracteristica o baixo grau de
contracdo pés cura.*®> Apresentam como principal desvantagem o custo, que
chega a ser até trés vezes mais elevado do que o de resinas poliéster
insaturada.*

Em contrapartida as resinas poliéster, sdo menos dispendiosas, porém
apresentam um alto grau de contracao quando comparadas as resinas epoxi.

Durante o processo de cura da resina poliéster insaturada, o estireno,
além de ser o solvente da reacdo, funciona como agente de cura ao fazer
ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas da resina poliéster. Assim como
nas resinas epoxi a reacao é exotérmica, porém a maior taxa de desprendimento
de calor ocorre depois que a resina se estabelece, favorecendo a criagdo de
tensdes®.

Durante a passagem do estireno do estado liquido para o s6lido, ha uma
contracdo no volume que pode chegar a 10% do volume da peca projetada.>®
Materiais compositos com tensdes internas tendem a apresentar menor
resisténcia quando expostos a esforcos mecanicos e ainda exigem um
superdimensionamento da peca projetada a fim de alcancar o tamanho
desejado. Por ter estas caracteristicas, as resinas poliéster acabam sendo
empregadas em setores do mercado que produzem em grande escala, e que
nao exigem grandes esforgcos mecanicos dos materiais confeccionados, como
por exemplo na producdo de tubulagdes, tanques, na industria naval e

automotiva (Figura 2).
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Figura 2 - Carro de corrida da modalidade “endurance” com pegas em materiais compaositos.
Fonte: https://flmania.lance.com.br/outros/enduro/ajr-65-e-0-pole-na-grande-final-do-

endurance-brasil-em-taruma/
1.1 O ESTADO DA ARTE

Inicialmente foi realizado um levantamento de patentes no site Web of
Science - Derwent Innovations Index com intuito de avaliar a relevancia do tema
abordado no presente estudo. Trés diferentes temas foram pesquisados.

Para intervalos de 5 anos, no periodo de 1994 até 2018, foi feita a busca
por patentes utilizando as seguintes expressdes: “resina poliéster insaturada e
estireno” e “resina poliéster insaturada e metacrilato de metila”. A coloragao azul
mostra os resultados para a pesquisa com o0 monémero MMA, e em verde para

estireno (Figura 3).

Numero de patentes

908
1000 561
800 342 325 '
600
400 - 51 ' 143 ' 117 173
200 pa > -9 ]

1994-1998 1999-2003 2004-2008 2009-2013 2014-2018

H MMA ® Poliester

Figura 3 - Busca de patentes com as palavras "resina poliéster insaturada" para os monémeros

de estireno e MMA.
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Uma segunda pesquisa foi efetuada para o periodo de 1963 até 2018 com
0S mesmos termos utilizados anteriormente com acréscimo da expressao fibra
de vidro a fim de avaliar a relevancia da aplicacdo de resinas na producéo de
materiais compdsitos com matriz de fibra de vidro: “resina poliéster insaturada e
estireno e fibra de vidro” e “resina poliéster insaturada e metacrilato de metila e

fibra de vidro” (Figura 4).

Numero de patentes

50
40
30
20
10

39

3

1963-2018

H Estireno ®EMMA

Figura 4 — Busca de patentes com as palavras "resina poliéster insaturada e fibra de vidro"

para os mondmeros de estireno e MMA.

A terceira busca por patentes inseriu mais termos buscando refinar a
busca para aplicagbes na area de aviacdo, através das seguintes expressoes:
“‘resina poliéster insaturada e estireno e (aviagdo ou avidao ou aeroespacial) ” e
‘resina poliéster insaturada e metacrilato de metila e (aviagdo ou avido ou

aeroespacial) ” (Figura 5).

Numero de patentes

1
|
1963-2018

O N &~ O

H Estireno ®MMA

Figura 5 - Busca de patentes com as palavras "resina poliéster insaturada e (avia¢do ou avido

ou aeroespacial)" para os monémeros de estireno e MMA.
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O levantamento aponta que ja existem pesquisas voltadas para a
aplicacdo de materiais compoésitos oriundos de resinas poliéster com
mondmeros de estireno, e para 0 MMA em menor nimero, porém na area de
aviacdo ndo foram encontrados nameros expressivos, mostrando que € uma
area que tem potencial para ser explorada. As patentes abordam temas como
compasitos corta chamas, melhoria nas propriedades mecanicas e aplicacao de
metacrilatos na presenca de resinas poliéster insaturadas. %78

A patente depositada com numero KR1667336-B1 descreve a criacédo de
um painel retardador de chama, produzido a partir de mistura entre resina e fibras
de reforco que sdo laminadas pelo processo de moldagem por presséo térmica.
A resina ¢ adicionado do pé de grafite expandido, retardador de chama
inorganico e retardador de chama organico.®

A patente depositada com numero CN105669920-A relata a criacdo de
uma resina de poliéster de estireno com baixo encolhimento durante o processo
de cura, buscando satisfazer exigéncias de produc¢éo industrial ao aumentar o
desempenho mecanico do material e aplica-lo em areas como naval, aviacao e
aeroespacial.’

A patente depositada com numero EP2743313-Al relata a criacdo de uma
resina poliéster livre de estireno, utilizando metacrilato durante a reacéo de cura,
visando alto alongamento de ruptura e médulo de armazenamento quando

exposta a testes mecanicos.®

2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a producdo e avaliacdo de materiais
compoésitos de fibra de vidro em matriz de resina poliéster insaturada. Seréo
avaliadas as propriedades térmicas e mecéanicas de compadsitos com uma resina
poliéster previamente sintetizada, através da adicdo de mondmeros de estireno
e de MMA, confrontando-os com uma resina epoxi de alto desempenho
homologada para a area de aviacdo. A avaliacdo dos resultados servira para
verificar se os monémeros MMA e estireno adicionados a resina base conferem
a resina, propriedades mecanicas suficientemente interessantes para serem

aplicados na industria de aviagéo.
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As resinas poliéster ja apresentam valores baixos de aquisicdo quando
comparada as resinas epoxi, melhorias em suas propriedades mecéanicas séo de

alta relevancia para o mercado.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TECNICA DE LAMINACAO

A fabricacéo de pecas de forma manual (Hand Lay Up) € um dos métodos
mais simples e antigos para fabricacdo de materiais compadsitos. Este tipo de
processo, ndo exige grandes investimentos em equipamentos, apresenta baixo
custo e permite confeccdo de pecas com geometria complexa.®

A técnica consiste na aplicacdo de uma matriz polimérica em um reforco
de fibra de vidro, utilizando roletes para pressionar e remover bolhas de ar retidas
nos intersticios do polimero. As camadas de fibra de vidro podem ser
adicionadas uma sobre a outra desde que a resina nao tenha passado pelo
processo de cura. Uma vez curada, é necessario lixar a superficie para aumentar
a irregularidade da mesma e promover uma melhor fixacdo entre as camadas.
Devido a reacdo exotérmica evidenciado ao longo da reacao de reticulacdo do
material polimérico, é preciso atentar para o numero de camadas de refor¢o de
fibora de vidro que serd adicionada sobre o molde, uma vez que um alto
aguecimento pode entortar a peca, promover a queima e a volatilizacdo do
polimero.

Os equipamentos normalmente empregados no processo de laminacao
sdo roletes, espatulas, tesouras, pincéis, moldes, desmoldantes, dosadores,
balancas, bandejas de pintura e misturadores mecanicos. O uso de rolos na
laminacéo serve para pressionar o laminado, causando o desprendimento de
bolhas de ar retidas nos intersticios do material.

O processo deve ser iniciado no centro da peca e sO entdo prosseguir
para as bordas do molde, do contrario a fibra de vidro poderia ficar contraida no
centro do material, uma vez que é muito maleavel.®

A espessura de peca laminada deve ser conferida antes da gelificacéo da

resina. As pecas podem ser curadas em temperatura ambiente ou em estufas,
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dependendo do tipo de polimero empregado e da necessidade de entrega do
produto.®

Rebarbas devem ser eliminadas com uma tesoura logo apos a gelificagédo
da resina, assim elimina-se o esforco de cortar o compdésito ja endurecido.
Quando nao for possivel, pode-se fazer uso de lixadeiras ou serras de mao apos
acura.®

A etapa de desmoldagem somente deve ter inicio ap0s a total cura do
polimero, do contrario ha risco de danificar a peca e o molde. Um recurso
comumente utilizado é a insercéo de cunhas entre o molde e a peca. Pecas com
formatos mais complexos podem aderir mais facilmente ao molde devido a
presenca de cantos, quando disponivel, um bico com ar comprimido pode ser
utilizado para facilitar a desmoldagem.®

A laminacdo manual trata-se de um processo simples, ndo ha restricao
para o tamanho das pecas, apresenta baixo investimento em equipamentos e
moldes além de poder ser realizado em diferentes localizagbes, conforme
interesse. Contudo, algumas desvantagens podem ser apontadas, 0 processo
requer experiéncia do laminador, que precisa identificar erros e trabalhar com
agilidade antes que a resina passe para o estado gelificado, a peca final
apresenta bom acabamento no lado em contato com o molde, demandando
acabamento na superficie aberta. Além disso h4 uma incidéncia alta de mao de
obra dependendo das dimensdes da peca, 0 que pode aumentar o custo de

producéo.®

3.2 REACOES QUIMICAS E MOLECULAS ENVOLVIDAS

Resina poliéster

A etapa de sintese nao faz parte do desenvolvimento deste trabalho, que
teve inicio com a adicdo de mondmeros a uma resina poliéster previamente
sintetizada. Dados como a massa molar foram informados a fim de auxiliar a
compreensao dos resultados, e o valor fornecido foi de 3845 g/mol.

A resina que serviu como base deste estudo foi sintetizada na proporcéo
de 1,0:0,5:0,5 em mol de propileno glicol, anidrido maleico e anidrido ftalico

respectivamente, as reagces que ocorrem durante a sintese séo ilustradas nas
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(Figura 6), (Figura 7) e (Figura 8).1%110 processo de cura é iniciado com a adi¢éo
de monémeros como estireno e MMA na presenca de peroxido de metil etil
cetona (Figura 9) e do catalisador etanoato de cobalto (Figural0) que promovem

0 inicio da reacao por via radicalar.

o 0
O—ROH
0 + OH—R—OH —»
OH
° 0

(Anidrido maleico) (Alcool) (Monoéster)
(o]
O——ROH O——ROH
—|— OH—R—0H —————> + H20
OH O——R'OH
O O
(Monoéster) (Alcool) (Diéster)

Figura 6 - Equacg0es das reacdes de esterificacdo do MSA.11

o
o
O—ROH
0 + OH—R—OH —»
OH
° 0

(Anidrido ftalico) ( Alcool) (Monoéster)
[¢] [¢]
O—ROH O—ROH
+ OH—R—OH &———=
OH O——ROH
[¢] [¢]
(Monoéster) (Alcool) (Diéster)

Figura 7 — Equacdes das reacOes de esterificacdo do PSA.1!
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Figura 8 - Reac¢bes envolvidas na sintese da resina poliéster. 11

H;C_ OOH
H;C_ OOH
H3C o0—oO C2H5
HyCOH HsC_ 0—0 " “CyHs
>< H3C O—O 02H5
CzHs  OOH HOO™ "C,Hs
HOO  CyHs
Figura 9 - Moléculas presentes no iniciador peroxido de metil etil cetona (Pmek ou Butanox —
M50).
O O
o 0
Co**

Figura 10 - Catalisador octanoato de cobalto.

Apoés a pesagem da resina base e dos mondmero de estireno ou MMA,
foram adicionados o iniciador e o catalisador da reac&do. Radicais livres séo
gerados pela decomposicdo redox do peroxido pelos sais do octanoato de

cobalto e a reacéio de formagcao de ligagbes cruzadas ocorre conforme mostrado
nas figuras 11,12.1%.21.22
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Co?* + ROOH 2 RO" + OH" + Co® (1)

Esquema 1 - Reacéo de formacéo de radicais de um hidroperéxido na presenca de sais de
octanoato de cobalto.

R Pop i
’3 OH_Rv_o/”E)J\O—R—O 0—R'—OH
+ RO" —> ‘(JQ,)
OR
2O
C o o
o o
— )
OH—R—O0~ . 0—R-0 O—R'—OH
OR
o) o o o
oh—RrR—o0—~_~0—r—o0 O—R'—OH

o 0 0
OH—R'—O O—R—O)‘Ki;l\o—R'—OH
OR

Figura 11 - Cura de uma resina poliéster com a adicao de mondmeros de estireno.!
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O-R'—OH

Figura 12 - Cura de uma resina poliéster com a adicdo de mondmeros de MMA.1!
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Resina epoxi

A resina epoxi que foi utilizada na confeccdo de materiais compdsitos
neste trabalho foi adquirida da Huntsman Quimica Brasil Ltda e tem como
componentes 0 ARALDITE® LY 5052 (Figura 13) e ARADUR® CH 5052 (Figura
14). Trata-se de uma resina aprovada pela “Deutschen Luftfahrt-Bundesamt”
(LBA) ou German Aircraft Authority.

_ o | A
HC—CH, HC/—\CHz HE=— s
o\/é\o
o i
N I v
h— —1 T~ CH; i
W s .
_ _in
Resina Epoxifenol Novolac Eter diglicidico do 1,4-butanodiol

Figura 13 - Moléculas que compdem o produto ARALDITE® LY 5052. 12

NH,
HsC CH,
NH,
HsC
H,N NH,
HsC CH,

(Isoforonadiamina) 2,2'-dimetil-4,4'metilenobis(ciclohexilamina)
OH
O
H3C\'il IIJ _CHgs
CHs CHs oH
CH

N
I OH
CHjy

2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol (Acido salicilico)

Figura 14 - Moléculas que comp&em o produto ARALDITE® CH 5052.



23

A reacdo de cura da resina ep0Oxi tem inicio com a mistura da resina base
com o endurecedor. O endurecedor é composto por aminas que reagem com 0S
grupos epoxi presentes na resina, formando as ligagdes cruzadas. Por nao ter
solventes em sua composicéo, o processo de contracdo, evidenciado de forma
mais expressiva em resinas poliéster, € minimizado e a contracdo normalmente
fica na faixa de 2% em volume.*>

Importante observar a funcionalidade das aminas presentes no
endurecedor, aminas secundarias formam uma ligacdo, enquanto aminas
primarias sdo capazes de reagir duas vezes aumentando mais a reticulacédo do

polimero (Figura 15).

H:C—CH—R RENH—CH>—CH—R
A, — |

RE'NH,
O OH
Amina Grupo Epoxi Amina Secundaria
'L'illl
I;.'N—(_'Ei:—ffi—(_'}]:— R

E'MH—CH.—CH—R H.C—CH—R E—CH;—CH—CH;

I i N/ B 1

OH 0 OH

Amina Secundaria Grupo Epdxi Amina Tercidrna

Figura 15 - Mecanismo simplificado de reagdo de uma amina primaria com grupos epoéxi. 13

4 METODOLOGIA

41 CORPOS DE PROVA

Antes de iniciar o processo de laminag&o manual dos corpos de prova, foi
avaliada a possibilidade de se produzir uma peca maior e leva-la para uma
maguina CNC (Comando Numérico Computadorizado) de usinagem, disponivel
na empresa Fly compdsitos. O corte de corpos de prova retirados de uma peca
maior tende a ter menos defeitos devido a uma distribuicdo mais uniforme dos
tecidos de fibra de vidro no centro da peca quando comparada com as bordas.

Contudo a quantidade de resina disponivel era limitada e optou-se pela
utilizacdo de um molde de metal que dispunha de cavidades ja delimitadas e de

dimensdes suficientes para realizar as diversas analises.
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Pré-tratamento do molde de metal

O molde de metal passou por uma etapa de limpeza com intuito deixa-lo
em perfeitas condicBes para acomodar 0os materiais a serem testados.

Inicialmente a peca ndo estava em condicbes de uso, havia parafusos
com o cabecote destruido, resquicios de material polimérico na superficie e
orificios do molde. Foram soldados parafusos em cima dos parafusos cegos e
feita a retirada dos mesmos. Os orificios contaminados com resina foram

desobstruidos com uma chave com o mesmo diametro da rosca (Figura 16).

Figura 16 - Molde metélico passando por um pré-tratamento antes de receber os corpos de

prova. Fonte: Autor

Os parafusos foram embebidos em vaselina para facilitar a abertura da
peca apdés o processo de moldagem, eventuais resquicios de materiais
poliméricos foram removidos com uma espatula e entédo a peca foi parafusada.

Os parafusos foram cobertos com massa de modelar, assim néo ha risco
de aresina penetrar na cabeca do parafuso e dificultar a etapa de desmoldagem.
Para finalizar a etapa de pré-tratamento, foi utilizada a cera da marca Tec Glaze-
N — MOLD RELEASE WAX, que contém cera de carnauba, a qual dificulta a
aderéncia do polimero na superficie do molde (Figura 17). A correta aplicacéo
da cera desmoldante otimiza o processo, facilitando a etapa de limpeza entre

moldagens e melhorando o acabamento final do corpo de prova.
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Figura 17 - Molde metalico pronto para a laminacéo. Fonte: Autor

4.2 PREPARO DAS RESINAS

4.2.1 Resina epoxi

A resina Epoxi foi preparada conforme indica¢cdo Huntsman Quimica Brasil Ltda:
100 partes de ARALDITE® LY 5052 para 38 de ARADUR® CH 5052 em massa.

Uma vez misturadas as duas partes, a resina esta pronta para aplicacao.

4.2.2 Resina poliéster

A resina poliéster sintetizada na Universidade Federal do Rio Grande do
Sul foi aquecida em banho de 6leo em temperaturas acima de 100°C até ficar
liquida. Com uma pipeta Pasteur foi retirada uma aliquota de aproximadamente
10g e, entdo, adicionado 60% em massa de monémero (estireno ou MMA). Uma
vez adicionado o monémero, a tampa do recipiente foi vedada com filme plastico
e o conjunto foi levado para um shaker, onde ficou sob agitacdo durante 24
horas, em temperatura de 40°C.

Transcorrido as 24 horas de agitacao, o frasco foi retirado do shaker e
acomodado no laboratério para pesagem de iniciador e catalisador. Foi utilizado
o iniciador peroxido de metil etil cetona, comercializado com nome Butanox —
M50 da empresa DISFIBRA INDUSTRIA E COMERCIO DE FIBERGLASS
LTDA. Ele é responsavel por iniciar a reacdo de polimerizacao via radicalar. O
Butanox — M50 foi adicionado na quantidade de 1% em massa.°

Em seguida foi adicionado octanoato de cobalto da marca Marquimica
Indastria Quimica LTDA, responsavel por acelerar a reagdo de iniciacao
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radicalar. A quantidade de catalisador foi 0,7% em massa inicialmente, porém a
reacao de cura da resina ocorreu em aproximadamente 3 minutos e inviabilizou
a laminacéo dos corpos de prova.'® A nova quantidade de catalisador passou a

ser 0,175% em massa.

4.3 LAMINACAO "HAND LAY UP”

4.3.1 Fibra de vidro

O tecido usado na laminacéo foi o tecido biaxial (45/-45) de fibra de vidro
de 600g/m? acoplado com manta costurada de 225g/m?, resultando em uma
gramatura de 825g/m2. Este tipo de tecido € ideal para laminados de alta
performance, tem baixa porosidade e proporciona a impregnacdo de maneira
homogénea (Figura 18).

O molde que serve de base para os corpos de prova tem cavidades de
60mm de comprimento, 10mm de largura e 3,2 mm de profundidade. H4 uma
dificuldade em trabalhar com fibra de vidro nestas propor¢des, o tecido
entrelacado quando cortado passa a desfiar, com isso a peca passa a nao ter
uma distribuicdo uniforme da fibra e suas propriedades mecanicas podem ficar
fragilizadas. Diversos tecidos foram testados e o tecido biaxial de 825g/m2 foi o
gue trouxe melhores resultados, a presenca de uma linha de costura ajudou a
manter o tecido intacto sem desfiar.

Foi cortado um pedaco do tecido de fibra de vidro com comprimento de
60mm para que a partir dele se cortassem tiras de 10mm de largura. Ainda
tentando minimizar a desorganizacdo do tecido ao passar pela etapa de corte,
foi optado por embebe-lo em resina antes de se cortar as tiras que seriam
moldadas. O tecido quando impregnado pela resina tende a desfiar menos.

Figura 18 - Tecido de fibra de vidro biaxial e lamina utilizada para o corte. Fonte: Autor
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4.3.2 Laminacao

Por se tratar de uma peca de volume pequeno, foi usado um pincel para
laminacdo. Em cima de uma placa de metal, com auxilio do pincel, foi molhada
uma area proxima ao tamanho da tira de tecido. Este procedimento facilita a
impregnacao do tecido que ao ser apoiado no metal ja passa a ser impregnado
pela resina. Com auxilio do pincel, mais resina foi aplicada na face superior do
tecido com cuidado para ndo danificar a fibra (Figura 19). Uma peca com
tamanho idéntico ao do molde foi apoiada em cima do tecido e com auxilio da

lamina de cortar, tiras foram cortadas.

Figura 19 - Pincel utilizado para a impregnac¢éo do tecido com resina sobre uma chapa de

metal. Fonte: Autor

O molde de metal foi molhado com resina e recebeu duas tiras de tecido
de fibra de vidro. Para finalizar, um pequeno excesso de resina foi adicionado ao
molde. Uma placa com desmoldante ja aplicado foi apoiada na superficie
superior do molde e um peso de metal foi adicionado em cima do conjunto. Desta
maneira a superficie do corpo de prova ja estard com acabamento na parte

superior e com a profundidade adequada assim que curar.

4.3.3 Desmoldagem

A desmoldagem dos corpos de prova foi realizada pelo menos dois dias
apos a laminacédo. Foi feita a retirada da massa de modelar que estava nos
parafusos, e com o auxilio de uma espatula, a chapa de metal que estava fixa
no molde maior pode ser facilmente retirada. Por ter sido aplicado desmoldante,
os corpos de prova foram facilmente retirados e estavam prontos para seguir
para analise.
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44 TERMOGRAVIMETRIA - TG

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica na qual é possivel
determinar o ganhou ou perda de massa de um material que passa por uma
rampa controlada de aquecimento. O material de interesse é colocado em uma
balanca dentro de um forno e a variacdo de massa passa a ser registrada
conforme a temperatura varia. Em materiais compadsitos é de suma importancia
saber em que faixa de temperatura a composi¢éo quimica comeca a se alterar.14

Neste trabalho fez-se uso da analise termogravimétrica dinamica, em que
a amostra é aquecida em um ambiente cuja temperatura varia de maneira pré-
determinada, de preferéncia a razéo de aquecimento linear.

Para a analise de Termogravimetria (TG), foi utilizado o equipamento TGA
Q50 TA Instruments (Figura 20). Cerca de 15 mg de amostras foram retirada dos
corpos de provas produzidos com os diferentes materiais compadsitos. Apés a
calibracdo do equipamento, ele foi programado para realizar uma rampa de
aguecimento de 20°C/min de 40 a 800°C, temperatura na qual se espera ja ter
atingido a decomposicéo dos polimeros.

A seguir segue o procedimento de analise instrumental utilizado:

Tabela 1 - Etapas do procedimento realizado no aparelho de TG.

Etapas Procedimento de analise instrumental

19 Armazenamento de dados: ativado
20 Rampa de aquecimento de 20,00 °C/min até 800,00 ° C

3@ Fim do método

Figura 20 -Equipamento utilizado na andlise de TG - TGA Q50 TA Instruments. Fonte: Autor
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4.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL — DSC

O DSC de fluxo de calor é uma técnica que mede a diferenca de
temperatura entre a amostra e um material de referéncia.®
AT=Ta-Thb (2)
Equacéo 1 - Diferen¢a de temperatura entre dois corpos, sendo "Ta" a temperatura do corpo

"a" e "Th" a temperatura do corpo "b".

O principio da técnica estd em aquecer uma amostra e um material de
referéncia por uma unica fonte de calor. As amostras sdo alocadas dentro de
capsulas idénticas e passam por um aguecimento dentro de um forno. Ao
detectar que a amostra e o material de referéncia estdo em temperaturas
diferentes, o equipamento relaciona a diferenca de temperatura com a entalpia,
capacidade calorifica e a resisténcia térmica do material de interesse.*®

Os eventos térmicos que podem ser notados em uma curva de DSC sao
transicOes de primeira e de segunda ordem. As variacbes de primeira ordem
apresentam variacdo na entalpia e geram picos endotérmicos ou exotérmicos.
Em polimeros temos como exemplos de variagbes de primeira ordem
endotérmicos a fusédo, a ebulicdo, dessorcao e reacdes de reducdo.®

Ja eventos exotérmicos temos a cristalizacdo, cura, oxidacéo, adsorcdo
entre outros. As transicdes de segunda ordem caracterizam-se pela variacéo de
capacidade calorifica do material analisado, contudo, sem variacdes na entalpia.
Desta maneira, transicfes deste tipo ndo geram picos, e sim um deslocamento
na linha base em forma de ”S”.%°

O presente estudo fez uso desta técnica justamente para observar o
fenbmeno de segunda ordem, a transicdo vitrea. A temperatura de transicéo
vitrea (Tg) € aquela na qual se inicia o movimento de segmentos da cadeia
polimérica. A passagem do estado vitreo (mais rigido) para o estado de
borracha” (mais flexivel) € uma transicdo de segunda ordem, portanto um
processo acompanhado de variacdo de capacidade calorifica da amostra, que
se manifesta com a variacdo da linha base da curva DSC. A Tg é influenciada
principalmente pela estrutura molecular e forgas intermoleculares®®

Para a analise de calorimetria exploratéria diferencial foram preparadas
trés capsulas contendo amostras dos corpos de prova que foram pesados em

uma balanga com precisao de 5 casas decimais.



Tabela 2 - Massas pesadas a partir dos corpos de prova.

Epoxi Estireno  MMA

Massa (mg) 10,46 11,56 11,30
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O equipamento DSC Q20 — TA Instruments (Figura 21) foi calibrado com

o material de referéncia padrdo e o experimento foi programado para realizar

dois ciclos de aquecimento e resfriamento, passando por periodos com

temperatura isotérmica para estabilizar. A seguir, o procedimento de analise

instrumental utilizado no aparelho:

Tabela 3 - Etapas do procedimento realizado no aparelho de DSC.

Etapas

Procedimento de andlise instrumental

Rampa de aquecimento de 20.00°C/min até 250.00°C
Manter isotérmico por 1.00 min
Marcar final do ciclo 1
Rampa de resfriamento de 20.00°C/min até -20.00°C
Manter isotérmico por 1.00 min
Marcar final do ciclo 2
Rampa de aquecimento de 20.00°C/min até 250.00°C
Marcar fim do ciclo 0
Equilibrar temperatura em 40.00°C

Fim da analise

Figura 21 - Equipamento utilizado na analise de DSC - Q20 — TA Instruments. Fonte: Autor
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4.6 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA - DMTA

Est4 técnica € amplamente usada para caracterizagcdo de polimeros
através da deteccéo de processos como relaxacdo macroscopica ou molecular.
Uma das grandes vantagens deste tipo de analise € a sensibilidade, sendo até
trés ordens de grandeza mais sensivel do que técnicas convencionais de anélise
térmica, entre elas DSC e TMA.16

Andlise térmica dinamico-mecanica fornece informacgdes sobre o médulo
elastico (E’), modulo de dissipagao viscosa (E”) e o amortecimento mecéanico
(tand= E”/E’) de um material, (Figura 22). A interpretacdo de um diagrama
contendo essas variaveis possibilita a caracterizagcdo de um material quanto as
suas propriedades fisicas como rigidez, grau de vulcanizacédo (cura), grau de

tensdes internas congeladas em pecas moldadas e tenacidade. 1617

O modulo de armazenamento E’ é definido como a tensdo em
fase com a deformacao senoidal dividida pela deformacéo, é a
medida de energia armazenada e recuperada por ciclo quando
sistemas diferentes sdo comparados na mesma amplitude de
deformacéo.®

O modulo E” é definido como a tensdo 90° fora de fase em
relacdo a solicitacdo dividido pela deformacédo, € a medida de
energia dissipada ou perdida em forma de calor por ciclo
senoidal de deformacdo, quando diferentes sistemas s&o
comparados na mesma amplitude de deformacéo.*®

E" & o modulo de viscosidade ou
£ perda

E E' & o modulo de elasticidade ou
armazenamento

Figura 22- Definigdo simplificada de E' e E". 1°
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Entre os diversos modos de medida para flexao disponiveis, um dos mais
comuns e utilizado neste estudo é o de flexdo em trés pontos com solicitagdo
forcada e frequéncia mantida constante. O corpo de prova € fixado nas suas

laterais e sofre forca na area central (Figura 23).16:20

Figura 2311 - Modo de processamento flexdo com trés pontos.t6

Para a analise térmica dindmico-mecanica foi utilizado o equipamento
DMA 2980 TA Instruments. Para a analise, os corpos de prova foram fixados no
suporte de dois pontos. Seguindo o manual do equipamento, a pressao de aperto
dos parafusos foi de 1,02 N-m, para chegar a este valor foi utilizado uma chave
allen com regulagem de forca.

O comportamento dindmico-mecanico do material foi medido mantendo a
solicitacdo forcada e quantidade de ciclos oscilatérios por segundo fixas. A
frequéncia utilizada foi de 1 Hz e o material foi exposto a uma rampa de
aguecimento de 3°C/min entre 25°C e 150°C.

Com auxilio de um paquimetro digital da marca Mitytoy (0,01 — 150mm),
determinou-se a distancia entre o ponto de fixacdo e o apoio movel, a largura e
a espessura do corpo de prova para entédo dar entrada dos dados no software
do equipamento. As medidas dos trés diferentes materiais testados assim como
o procedimento de analise instrumental realizado pelo equipamento se

encontram nas tabelas abaixo:

Tabela 4 - Medidas dos corpos de prova utilizados no DMTA.

Comprimento (mm) Largura (mm) Espessura (mm)

Epoxi 17,59 9,98 3,29
Estireno 17,82 9,90 3,03
MMA 17,83 9,96 3,33
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Tabela 5 - Etapas do procedimento realizado no aparelho de DMTA.

Etapas Procedimento de analise instrumental
12 Armazenamento de dados: ativado
29 Equilibrar temperatura em 25.00°C
30 Manter isotérmico por for 10.00 min
40 Rampa de aquecimento de 3.00°C/min até 150.00°C
5¢ Fim do método

4.7 TESTE DE FLEXAO

Propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos sdo de grande
importancia, ha uma série de requisitos e exigéncias que devem ser atendidas
para que se possa aplicar este tipo de material. O teste de flexdo permite avaliar
0 comportamento de um corpo de prova que € submetido a uma forca axial e
traz informacdes relevantes para avaliar a aplicabilidade do material em produtos
ou pecas.?? Assim como no teste de DMTA, o ensaio foi realizado em modo de
processamento de trés pontos.

No tratamento dos dados gerados pelo equipamento, € possivel gerar um
gréfico de tenséo por deformacéo e plotar a inclinacdo da tangente da curva (m),
necessaria para o calculo de moédulo de elasticidade (Ef) dos distintos materiais
testados, uma importante informacdo para a avaliacdo da aplicabilidade do
compdsito.??

O modulo de elasticidade € a razio, dentro do limite de
elasticidade entre a tensé@o de deflexdo e a deformacgéo

correspondente”.?0

Uma vez que o comportamento inicial de um gréfico de tens&o por
deformagéo é linear, pode-se afirmar que o material estava dentro do limite de
elasticidade (tensdo maxima que um material elastico pode suportar sem sofrer
deformacgBes permanentes), 0 que torna possivel determinar o modulo de

elasticidade tangente segundo a seguinte equacao:
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Er = L3m/4xbd3 (2)
Equacéo 2 - Equacéo para célculo do médulo de elasticidade, sendo “L” a distancia entre os
apoios, “m” inclinagdo da tangente da curva, “b” a largura do corpo de prova e “d” a espessura

do corpo de prova.2°

Para o teste de flexao foi utilizado o modo de solicitagdo em dois pontos
(Figura 22). O procedimento de andlise executado no mesmo equipamento, DMA
2980 TA Instruments. Os corpos de prova foram ajustados em um apoio fixo
lateral, para que o carregamento fosse realizado por meio do apoio central
movel. A rampa de for¢a foi configurada para ir até o limite do equipamento que
é de 18N.

Por fim, foram tomadas as medidas dos corpos de prova com o
paquimetro Mitytoy (0,01 — 150mm) (Figura 24), e o equipamento foi configurado
para plotar os resultados em funcdo da tensdo de deformacdo em Megapascal
(MPa) e a deformagédo axial da peca em micrometros. Essas informagdes

servirdo como base para o calculo do médulo de elasticidade tangente.

Figura 24 - Paquimetro digital utilizado para medir as dimensdes dos corpos de prova. Fonte:
Autor
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Tabela 6 - Etapas do procedimento realizado no aparelho de DMTA para o teste de flexao.

Etapas Procedimento de analise instrumental
19 Armazenamento de dados: ativado
20 Equilibrar a temperatura em 35,00 ° C
3¢ Manter isotérmico por 1,00 min
49 Forca de rampa 1.000 N / min a 18.000 N
5¢ Fim do método

4.8 DENSIDADE APARENTE

Atualmente é possivel encontrar pecas com materiais compositos nas
mais diversas areas da industria como a da aviacdo, naval e automobilistica.
Pecas produzidas com misturas de resina e fibra de vidro ganharam mercado
por apresentarem uma elevada resisténcia mecanica associada a um baixo
peso. Fatores como performance e economia de combustivel estdo diretamente
relaciona com o peso do produto final.#> Visando avaliar esta propriedade dos
materiais compa@sitos produzidos, foi feito um estudo sobre a densidade
aparente.

Apos a producdo dos corpos de prova dos trés diferentes polimeros
testados, eles foram pesados em uma balanca da marca SHIMADZU com
preciséo de cinco casas decimais com o intuito de verificar a densidade aparente
dos materiais. Importante observar que a densidade aparente desconsidera a
presenca de ar que eventualmente permeou o corpo de prova, servindo como
uma medida pratica do peso real que o material apresentou.

As determinagbes de massa foram realizadas para os trés materiais
testados e em triplicata, entdo foi calculada a média aritmética simples para fins
de comparacéo.

Medidas de comprimento, largura e profundidade das pecas foram
tomadas com paquimetro e a densidade aparente dos corpos de prova foi
determinado através da divisdo entre a massa pesada e o volume aparente
calculado.

Para calculo do volume, densidade e média foram usadas as seguintes

relacdes, respectivamente:
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Volume = Comprimento (mm) x Largura (mm) x Espessura (mm) 3)

Equacéo 3 - Calculo para encontrar o volume de um material.

Densidade aparente = Massa (g) / Volume (mm?3) 4)

Equacao 4 - Calculo para encontrar a densidade aparente de um material.
Média aritmética simples = 2 X/N (5)

Equacéo 5 - Célculo para encontrar a média aritmética simples, sendo “X” as massas dos

corpos de prova e “N” o numero de corpos de prova testados.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo ilustradas as massas dos reagentes utilizados ao longo das
etapas de preparo da resina poliéster insaturada.

Tabela 7 - Massas pesadas durante a etapa experimental de producdo dos materiais

compdsitos.
Espécies Resina base (g) Monomero Butanox (1%)* Octanoato de cobalto
(60%)* (g) (g) (0,175%)* (g)
Estireno 12,179 18,265 0,2938 0,045
MMA 11,5434 17,3722 0,2908 0,0635

* Porcentagem em massa

Os corpos de provas dos compdsitos produzidos de acordo com o

procedimento experimental estao ilustrados na Figura 25.

Figura 12 - Corpos de provas produzidos com MMA, resina epdxi e com estireno da esquerda
para direita.
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5.1 TERMOGRAVIMETRIA -TG

E possivel avaliar a temperatura de degradac&o do material polimérico na
faixa de temperatura escolhida sem interferéncia da fibra de vidro, que tem ponto
de fusdo proximo a 1260°C. Os dados das analises de termogravimetria foram
tratados com o software “TA Universal Analysis”, e as curvas referentes a cada

um dos materiais compdésitos testados sdo mostradas nas figuras 27-29.
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Figura 13 - Curva de TGA e DTG para o compdsito com resina epoéxi + fibra de vidro.

O corpo de prova contendo resina epoéxi e fibra de vidro apresenta uma
pequena perda de massa abaixo de 300°C possivelmente por parte dos
reagentes de partida néo ter reagido completamente com o endurecedor (Figura
27).

Em 374,15°C observa-se a Tonset, que esta relacionada com o inicio
extrapolado do evento térmico de degradacdo do material polimérico o qual
termina em torno de 500°C. A curva derivada da perda de massa do material
(linha azul), mostra a temperatura de 397.53°C, como o valor maximo da
derivada e ilustra a temperatura na qual ha a maior taxa de perda de produto

volatil.
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Uma segunda perda de massa é observada em 444,79°C causado pela
degradacédo de algum dos componentes da resina que precisou de maiores
temperaturas para degradar.

Por fim, foi possivel quantificar a massa de resina utilizada na laminacéo
dos corpos de prova contento fibra de vidro, 30,26% (4,661mg) do material

composito era referente a fibra de vidro e 64,44% a resina epoxi,
desconsiderando a parcela de volateis observada em temperaturas abaixo da

Tonset.
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Figura 14 - Curva de TGA e DTG para o compd@sito da resina poliéster insaturada reticulada
com estireno + fibra de vidro.

De forma andloga, o corpo de prova contendo a resina poliéster
sintetizada com 0 mondémero estireno apresentou perda de massa de 4,285% no
inicio do aquecimento até a temperatura de 263,20 °C. Possivelmente esse
comportamento surgiu devido aos monémeros que nao reagiram completamente
e volatilizaram (Figura 27).

Entre 354,34°C e 444,88°C observa-se a principal perda de massa
referente & degradagcdo da cadeia carbdnica da matriz do compdsito com a
temperatura méxima de degradacdo em 407,97°C. Foi igualmente avaliada a
perda de massa do corpo de prova, sendo 25,60% em massa referente a fibra
de vidro e 69,90% ao polimero.
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Figura 15 - Curva de TGA e DTG para o comp@sito resina poliéster insaturada reticulada com
MMA + fibra de vidro.

Da mesma forma, o corpo de prova contendo a resina poliéster sintetizada
com o monébmero MMA apresentou perda de massa de 3,815% no inicio do
aquecimento até a temperatura de 260,78 °C, devido aos mondmeros que nao
reagiram completamente e volatilizaram e degradacdo da cadeia polimérica é
observada entre 326,26°C e 410,74°C (Figura 28).

A temperatura maxima de degradacao ocorreu em 368,65°C. No final do
experimento foi possivel quantificar a composi¢cao massica do corpo de prova,
sendo 26,07% em massa referente a fibra de vidro e 66,75% ao polimero.

5.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL — DSC

Esta técnica foi utilizada para a determinacao da temperatura de transi¢ao
vitrea e investigacdo sobre a reacdo de cura dos materiais. A técnica de
calorimetria exploratoria diferencial identifica a transicdo vitrea através da
variacao na capacidade calorifica do material, que se manifesta como a variagao
da linha base da curva gerada na técnica.

Com auxilio do software TA Universal Analysis, foi possivel determinar a
temperatura em que o evento térmico teve inicio (Tonset), @ temperatura em que

0 evento termina (Tendset) €, CONSequentemente, a transicao de segunda ordem
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Tg, que pode ser observada entre as duas temperaturas. As curvas referentes a

cada um dos materiais compadsitos testados sédo mostradas nas figuras 29-31.
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Figura 16 - Curva de DSC para o compdsito com resina epoxi.

Para o corpo de prova produzido com resina epoxi e fibra de vidro, a Tg
do material foi de 122,43°C.
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Figura 17 - Gréfico dos resultados obtidos no teste de DSC para resina com estireno.

Para o corpo de prova produzido com resina poliéster e monémero

estireno, a Tg foi de 94,70°C e a transi¢éo vitrea ocorreu num grande intervalo

de temperatura. Comparando com os resultados de DMTA (serdo mostrados
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posteriormente) foi possivel concluir que o alargamento € devido a uma segunda

Tg que ndo pode ser distinguida pela técnica de DSC.

,45.82°C

4
b

.. 55.42°C)
£5.28°C .

Fluxo de calar (Whg)

20 0 40 50 60 70 80
Ternperatura (*C)

Figura 18 - Curva de DSC para o compdsito da resina com MMA.

Para o corpo de prova produzido com resina poliéster e monémero MMA,
a Tg observada foi de 55,28°C.

Com base nos resultados de Tg pode-se inferir que 0 compdsito com
resina epdxi apresenta maior grau de reticulacdo (maior Tg) seguida pela resina
obtida com estireno e a curada com MMA. Nas curvas de DSC do 1°
aquecimento todos 0s compadsitos apresentaram um sinal exotérmico indicando
uma reacado ndo completa nas condicdes de cura empregadas. Contudo a
intensidade dos picos foi diferente, as resinas poliéster obtidas com estireno e
MMA apresentaram um pico relativamente maior frente a resina epoxi. As curvas

de DSC para o primeiro e segundo aquecimento constam no ANEXO — 1.

5.3 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA - DMTA

O comportamento apresentado pelos trés diferentes materiais submetidos
ao teste de analise térmica dinamico-mecanica foi analisado com auxilio do
software TA Universal Analysis. Os graficos apresentam o0 modulo de
armazenamento, modulo de perda e a tand dos materiais compdsitos (Figuras
32-34).
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Figura 19 - Grafico dos resultados obtidos no teste de DMTA para resina epoxi.

Nas analises de DMTA o com” osito com resina epOxi apresentou um
comportamente mais bem definido, com E’, E” e tan delta usuais. Até 60°C o
material comecou a apresentar uma pequena reducdo no seu modulo de
armazenamento, isto significa que ainda apresentava uma alta capacidade de
absorver energia e devolvé-la ao sistema, ou seja, 0 comportamento estava mais
proximo de uma resposta elastica do que viscosa. ApOs ocorreu uma queda
abrupta do mdédulo indicando a regido de transicdo vitrea seguida pelo platé
elastomérico. A regido de fluxo viscoso nao foi observada, o que é caracteristico
de um polimero reticulado.

Ja o0 aumento do médulo de perda com maximo em 80,04°C, evidencia
gue o material passa a ter um comportamento viscoso e a maior parte da energia
envolvida na solicitagdo mecanica é dissipada principalmente na forma de calor.

A curva de tand representa o fator de amortecimento interno, e o seu valor
maximo observado na temperatura de 86,57°C pode ser considerado como a
transicao vitrea do material, onde ha o inicio do movimento dos segmentos de

cadeia polimérica. 1617
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Figura 20 - Grafico dos resultados obtidos no teste de DMTA para resina com estireno.

A andlise do corpo de prova produzido com resina poliéster a partir do
estireno e fibra de vidro apresentou um comportamento atipico. O médulo de
armazenamento apresenta uma queda expressiva para temperaturas a partir de
40°C.

O méximo valor na curva do médulo de perda (70,00°C) evidencia o
instante em que o compésito passa a dissipar a maior parte da energia recebida
pela solicitacdo mecanica. Aqui h& outra diferenca de comportamento quando
comparado com o composito de epdxi, 0 material ndo diminui o médulo de perda
instantaneamente. ApGs 0 pico maximo no médulo de perda, normalmente os
materiais passam a perder a capacidade de dissipacao de energia, pois ha um
maior distanciamento entre os segmentos amorfos, o que diminui o atrito interno.

Porém a curva da tand apresentou dois picos, referentes a duas
transicdes vitreas que ajudam a compreender o decaimento menos acentuado
do médulo de perda. E possivel observar que o processo de cura se deu de
forma heterogenia, diferentes regibes apresentaram graus de reticulacao
distintos, com possivel formacdo de homo poliestireno nos intersticios do
material. Assim o compdsito apresentou duas temperaturas de transicao vitrea,
76,34°C e 110,57° C. 1023
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Figura 21 - Gréafico dos resultados obtidos no teste de DMTA para resina com MMA.
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Mddulo de perda (MPa)

O compésito com MMA demonstrou perda no modulo de armazenamento

logo no inicio do aquecimento. Isso significa que capacidade de absorver energia

e devolvé-la ao sistema ja decai para temperaturas baixas, quando comparado

com 0s outros materiais testados.

Para a faixa de temperatura avaliada, néo foi possivel observar o inicio do

aumento do modulo de perda, indicando que o compdésito passa a dissipar parte

da energia recebida pela solicitacdo mecéanica de forma significativa em

temperaturas préoximas a 40°C.

O valor maximo encontrado no pico da curva tand indica que a

temperatura de transi¢cao vitrea do material foi de 78,48 °C.

5.4 andlise comparativa entre DSC — DMTA

Tabela 8 - Comparacao entre resultados obtidos elas técnicas DSC e DMTA.

Transigdo vitrea (°C) — DSC Transigdo vitrea (°C) - DMTA

20°C/min 3°C/min
Epoxi 122,4 86,6
Poliéster 94,7 76,3-110,6
MMA 55,3 78,5

A determinacdo da Tg pela técnica de DSC, é baseada na variagdo da

capacidade calorifica do material. E uma técnica amplamente usada, porém a
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sensibilidade é menor, pois € uma transi¢cao termodinamica de segunda ordem.
Ja no DMTA, a variagdo do médulo de armazenamento entre o estado vitreo e 0
estado elastico é de 2-3 ordens de grandeza, o que torna a técnica mais sensivel
para determinacéo da Tg.

E importante também observar que a técnica DSC é sensivel a massa de
amostra pesada e que essa continha fibra de vidro na sua estrutura, o que torna
a massa efetiva de resina a ser caracterizada pela técnica ainda menor e pode
justificar as transicdes vitreas nao aparecerem de forma mais evidente.

Apesar de encontrar diferentes valores de Tg, ambas as técnicas apontam
para uma maior fragilidade do compdsito de MMA. Tanto no DSC, quanto no
DMTA o material apresentou a menor Tg.

Considerando que o compdsito de estireno apresentou uma primeira Tg
em 76,3°C, é justificavel concluir que o compadsito epdxi possui a cadeia mais
rigida. Uma vez que a Tg do material tende a aumentar com o aumento de
ligacBes cruzadas, € provavel que o compdsito de resina epoxi tenha formado
um maior numero de ligacdes cruzadas, principalmente devido a presenca de

aminas primarias em sua formulacgéo.

5.5 TESTE DE FLEXAO

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos pelo teste de flexdo
para os trés compdsitos testados. Os materiais produzidos com resina epoxi,
MMA e estireno foram analisados em triplicata a fim de se obter uma média
aritmética simples entre os resultados e minimizar os desvios gerados por erros
experimentais.

Os gréficos, assim como a inclinacao da reta (m) foram produzidos com

auxilio do software TA Universal Analysis (Figuras 35-37).
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Figura 23 - - Gréfico dos resultados obtidos em triplicata no teste de flexao para resina com

estireno.
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Figura 24 - - Grafico dos resultados obtidos em triplicata no teste de flexdo para resina com
MMA.
As dimensdes dos corpos de prova assim como os valores da inclinacao

da reta (m) sao ilustradas nas tabelas 9 e 10.

Tabela 9 - Medidas de comprimento e valores de inclinacéo da reta encontrados nos gréficos

do teste de flexdo, para os trés materiais em triplicata.

Epoxi Estireno MMA

Medidas corpol corpo2 corpo3|corpol corpo2 corpo3|corpol corpo2 corpo3

Comprimento
17,82 17,89 17,81 | 1766 17,72 17,63 | 17,85 17,7 17,74

(mm)
Largura (mm)| 10,17 10,14 10,13 | 9,85 9,85 9,84 9,99 9,96 9,96
Espessura
(mm) 3,31 3,33 3,29 3,01 3,05 3 3,23 3,1 3,3
Inclinagdo*
(MPa/mm) | 209,4 148,2 143 115,2 1244 1099 | 36,82 41,62 35,26

Inclinagdo
(MPa/um) 0,21 0,15 0,14 0,12 0,12 0,11 0,04 0,04 0,03526

*Conversao da inclinagao obtida em MPa/um para MPa/mm foi realizada para

fins de célculo.
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Atraves da equacdo (2) foi possivel construir a Tabela 10:

Tabela 10 - Valores para os médulos de elasticidade dos materiais.

Médulo elasticidade Mpa/mm? Epoxi  Estireno MMA

corpo 1 803,22 590,51 155,51
corpo 2 566,56 619,18 194,45
corpo 3 559,85 566,68 137,49
Média 643,21 592,12 162,49

A interpretacdo dos resultados permite afirmar que o material compdésito
oriundo da resina epOxi tem maior rigidez, ou seja tende a deformar menos que
0S outros corpos de prova testados, fato evidenciado pelo maior valor no médulo
de elasticidade que foi de 643,21 MPa/mmzZ.

O compésito produzido com estireno apresentou comportamento similar
ao material com resina epoxi, 0 médulo de elasticidade foi de 592,12 MPa/mm2,

Ja os corpos de prova com MMA se diferenciaram expressivamente dos
demais, revelando um modulo de elasticidade de 162,48 MPa/mmz, valor bem
abaixo quando comparado com outros materiais. Esse resultado sinaliza que o
compoésito de MMA tem menor resisténcia a deformagdo e maior ductilidade,
tendendo a se alongar com maior facilidade quando comparado com os demais

materiais testados.

5.6 DENSIDADE APARENTE

Relacionando a massa pesada, com o volume encontrado para cada

peca, foi possivel calcular a densidade aparente para cada material.

Tabela 11 - Medidas das dimensBes dos corpos de prova e suas respectivas massas.

Epoxi Estireno MMA

COrpo  COrpo COrpo | COrpo COrpo COrpo | COrpo CcCOrpo Ccorpo
Medidas
1 2 3 1 2 3 1 2 3

Comprimento
59,75 59,51 60,07 | 59,8 59,58 59,77 | 59,98 59,86 60,1
(mm)




49

Largura (mm) | 10,21 9,99 10,01 | 9,85 9,9 9,89 10 9,97 9,98
Espessura (mm) | 3,36 3,38 3,35 3,01 3,18 3,05 3,15 3,09 3,29

Massa (g) 2,8197 2,7514 2,8139|2,4523 2,5786 2,4742|2,5921 2,5411 2,7356

Tabela 12 - Valores de densidade aparente encontrados para os corpos de prova testados.

Epoxi MMA Estireno

Corpo Corpo Corpo|Corpo Corpo Corpo|Corpo Corpo Corpo
Medidas
1 2 3 1 2 3 1 2 3

d(g/mL) | 1,376 1,369 1,397|1,372 1,378 1,386 1,383 1,375 1,372
Média d
(g/mL)

1,38059 1,37871 1,37673

Analisando os resultados, € possivel afirmar que todos os trés materiais
apresentaram valores préximos de densidade aparente, porém em pecas de
tamanho maiores esta diferenca se torna mais significativa. De modo geral, as
resinas com estireno e MMA apresentaram resultados mais interessantes sobre
0 ponto de vista do peso, porém cabe salientar que o teor de fibra de vidro nestes

compositos também é menor, conforme o teste de TG .

LEVANTAMENTO FINANCEIRO

Foi feito um levantamento sobre valores de mercado para resinas epoxi e
poliéster. Existem inUmeras variacdes de composicdo dentro de cada grupo de
resina e seus endurecedores, sendo possivel encontrar os mais variados
valores, de modo geral, resinas epoOxi custam trés vezes mais do que resinas
poliéster.*

A resina epoxi utilizada para producéo dos corpos de prova avaliados
neste estudo é da Huntsman Quimica Brasil Ltda. Foi feito um orgamento com a
empresa MAXEPOXI de Sao Paulo que revende este material. Os componentes
ARALDITE LY 5052 e ARADUR® CH 5052 custam respectivamente R$ 113,60
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e R$ 185,60 por kg. Como a proporcao de mistura é de 100 parte de ARALDITE
LY 5052 para 38 de ARADUR® CH 5052, o valor total do produto por kg € de R$
196,86.

Ja resina poliéster utilizada neste estudo foi sintetizada na prépria
universidade. Foi feito um levantamento no site da empresa Sigma-Aldrich, para
avaliar o custo para producédo de 1 kg de resina poliéster insaturada e sua cura
com monémeros de estireno e MMA. Para a sintese da resina poliéster foi
considerada a propor¢cao de 1,0:0,5:0,5 em mol de propileno glicol, anidrido
maleico e anidrido ftalico respectivamente, 1% em massa de iniciador Pmek,
0,175% em massa de octanoato de cobalto, e 60% em massa de mondémero de
estireno ou MMA. Com os dados encontrados no site da empresa foi construida
a Tabela 13.

Tabela 13 - Custo de aquisicao de produtos para producao de 1 kg de resina poliéster
insaturada e sua cura, obtidos no site da empresa Sigma-Aldrich.

Anidrido Anidrido
ftalico  maleico
(99%) (99%)

Propileno mek Octanoato Estireno MMA
glicol de cobalto  (99%) (99%)

Preco por kg
(RS)
Massa
molecular 148,12 98,06 76,09 210,2 345,34 104,15 100,12
(8/mol)
Quantidade
para 1 kg de
resina
curada (kg)

151,0 332,0 212,0 4333,3 33433 161,7 382,0

0,1487 0,0985 0,1527 0,01 0,00175 0,6 0,6

Custo paral

. 22,5 32,7 32,4 43,3 5,9 97,0 229,2
kg de resina

Custo total
para cada
monoémero

(RS)

233,7 365,9

O custo para produzir 1 kg de resina poliéster insaturada curada com
mondémeros de estireno e MAA é de aproximadamente R$ 233,7 e R$ 365,9
respectivamente.

A fim de estabelecer uma comparacéo, foi feita a cotacdo com a empresa

FIBERGLASS de Porto Alegre referente a uma resina poliéster insaturada com
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composicado similar. A resina poliéster ARAZYN 50502 tem valor de R$ 22,80 por
kg de produto, e o catalisador para 1 kg de resina custa R$ 7,00. O valor total do
produto é de R$ 29,80.

Alguns aspectos ajudam a compreender a diferenca de preco encontrada
entre a resina poliéster insaturada sintetizada em laboratorio e a encontrada no
mercado. Os reagentes encontrados no site da empresa Sigma-Aldrich tém
pureza elevada e foram cotados em quantidades pequenas, o que pode justificar
a grande diferenca de valor.

Uma quarta cotacéo foi realizada na empresa FIBERGLASS de Porto
Alegre para avaliar o custo de uma resina ep6xi ndo certificada para area de
aviagdo. A resina ARALDITE GY custa R$ 44,00 por kg e catalisador ARADUR
2963 para esta quantidade de resina custa R$ 48,00. O valo total do produto é
de R$ 92,00 por kg.

E possivel notar uma diferenca expressiva entre a resina epoxi
homologada para area de aviagdo quando comparada com as demais. Entre a
resina poliéster e a resina epoxi ndo homologada a diferenca de preco ficou
préoxima da tendéncia de mercado, em que resinas epOxi costumam apresentar
valores trés vezes mais altos.

A fibra de vidro biaxial utilizada ao longo do trabalho tem valor aproximado
de R$ 10,00/m2. Visto que foram utilizadas quantidades iguais de tecido em
todos materiais compasitos produzidos, este valor ndo foi considerado relevante.

Com este levantamento € possivel constatar que alteracdes nas
propriedades da resina poliéster testada sdo de grande relevancia para o
mercado, uma vez que o material € comercializado a valores relativamente

baixos e se tornaria ainda mais atrativo.

6 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou as propriedades mecanicas e térmicas de trés
resinas diferentes quando aplicadas sobre uma mesma matriz, contendo duas
camadas de fibra de vidro biaxial de 825g/m2. As técnicas de DSC, DMTA,
Termogravimetria e teste de flexdo tornaram possivel comparar informacdes

importantes como transicdo vitrea, temperatura de decomposicdo e
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comportamento sobre tensdo dos materiais testados. Com estes resultados, €
possivel avaliar a aplicabilidade dos materiais compaésitos e suas limitacdes.
Foi elaborada uma tabela relacionando os resultados mais importantes

referente aos materiais testados, a fim de facilitar a comparacao entre eles.

Tabela 14 - Resultados mais relevantes para os testes realizados neste estudo.

Teor de
solidos  Tonset Tg Ef Densidade Custo*
(% (¢C)  DMTA (Mpa/mm?)  (g/mL)  (R$/kg)
massa)
Epoxi 30,26 374,15 86,57 643,21 1,38059 196,86
. 76,34-
Estireno 25,6 354,34 110,57 592,12 1,37871 29,80

MMA 26,07 326,26 78,48 162,49 1,37673

*Valores de custo sdo referentes a cotagdo realizada para a resina epoxi
da marca Huntsman assim como a resina poliéster com composicdo
similar a utilizada no presente estudo encontrada no mercado.

A resina epoOxi jA consolidada no mercado de aviacdo, apresentou
resultados expressivos, justificando o valor de mercado superior quando
comparado com resinas poliéster. Apresenta uma Tg de 86,57°C, devido ao
maior grau de reticulacdo da resina em comparacdo as demais. O mdédulo de
elasticidade aponta para uma menor deformagcédo quando exposto as mesmas
condicdes de forca aplicadas nos corpos de prova de resina poliéster,
evidenciando uma maior rigidez, contudo nao foi possivel avaliar a tensao de
ruptura devido a limitacdo do equipamento. Ao expor o compadsito de epoOxi ao
aquecimento, o material deu inicio a sua decomposicdo térmica somente a
374,15°C, valor superior aos demais materiais, que passaram a degradar em
temperaturas mais baixas.

Os compdsitos com resina poliéster e MMA apresentarem menor Tg,
menor moédulo de elasticidade e temperaturas mais baixas de decomposicao
térmica.

Os compdsitos com resina poliéster e estireno apresentaram dois valores
para Tg no DMTA, evidenciando uma cura heterogénea, ou seja, regibes com
maior e menor grau de reticulacdo. Nos testes que avaliam propriedades

mecanicas dos compositos, o material com estireno apresentou resultados
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préximos do composto de epOxi, contudo € importante salientar que devido a
dificuldade de trabalhar com moldes pequenos, houve uma diferenca
significativa na quantidade de fibra de vidro presente em cada corpo de prova,
(25,60% em massa para o estireno e 30,26% para o0 epOxi), 0 que pode ter
favorecido o compdsito com epoxi, devido a fibra de vidro diminuir a mobilidade
das cadeias do polimero e torna-lo mais resistente.

Apo6s uma andlise de todos dados levantados neste trabalho, é possivel
afirmar que nas condicdes testadas, o compdsito com resina epoxi foi 0 que
apresentou resultados mais expressivos e dificilmente poderia ser substituido em
aplicacbes na area de aviacdo, que tem alto grau de exigéncia quanto a
propriedades como estabilidade térmica e comportamento sob estresse
mecanico.

Algumas alteracdes podem vir a trazer melhorias aos materiais
produzidos com resina poliéster e estireno. E possivel promover a cura da resina
em temperaturas maiores que a ambiente ou ajustes na quantidade de
catalisador e homogeneizacdo do meio reacional, com intuito de promover uma
cura mais eficiente do material, proporcionando uma maior densidade de
ligagbes cruzadas. Ainda na etapa de sintese, a obtengcdo de maiores massas
molares da resina poliéster pode afetar positivamente a resposta do polimero
aos testes realizados.

Por fim, é importante observar que o valor de aquisicdo de resinas
poliéster é relativamente baixo, estudos visando aproximar o desempenho
mecéanico deste material com os resultados observados nas resinas epoxi
tornariam possivel diminuir o custo envolvido na producao de veiculos nauticos,

terrestres e da area de aviacdo em valores significativos.
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ANEXO 1 - CURVAS DE DSC REFERENTES AO PRIMEIRO E SEGUNDO

AQUECIMENTO.
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Figura anexa 1 - Curvas de DSC do primeiro e segundo aquecimento do compdsito com resina

epoxi.
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Figura anexa 2 - Curvas de DSC do primeiro e segundo aquecimento do compdsito com resina

poliéster e estireno.
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Figura anexa 3 - Curvas de DSC do primeiro e segundo aquecimento do compa@sito com resina
poliéster e MMA.



