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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Instituto de Macromoléculas Professora
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Orientador: Prof2. Bluma Guenther Soares

Co-orientador: Dr. Fabio Ladeira Barcia

Resina epoxidica do tipo DGEBA foi modificada com poliéter (PE) e poliéster (PES)
a partir de mistura fisica de ambos os componentes ou a partir da obtencao de
copolimeros em bloco da resina epoxidica com PE ou PES funcionalizado com
grupos isocianato. Apds a cura, os materiais apresentaram diferentes morfologias,
resultante da compatibilidade dos componentes. Misturas fisicas de resina epoxidica
com PES apresentaram transparéncia, entretanto, essas misturas preparadas com
PE foram opacas e apresentaram morfologia de separacdo de fases, a qual foi
observada por microscopia eletrbnica de varredura. A utilizacdo de poliéter
funcionalizado com grupos isocianato possibilitou a obtengcdo de materiais
transparentes, demonstrando assim uma melhor compatibilidade entre os
componentes. Observamos que a presenca de PE ou PES tanto como mistura fisica,
quanto no copolimero em bloco resultou em melhor resisténcia ao impacto e a
tracdo, quando comparados com o sistema epoxidico nao modificado. Os
compositos confeccionados com fibras de carbono e resina epoxidica modificada
através de mistura fisica ou copolimerizacao em bloco de PE ou PES apresentaram
maiores valores de resisténcia ao impacto quando comparados com a matriz

epoxidica nao modificada.
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Epoxy resin of DGEBA type has been modified with polyether (PE) and polyester
(PES) through physical mixture of both components or through the block copolymer
attainment of the epoxy resin with PE or PES functionalized with isocyanate groups.
After the cure, the materials have presented different morphologies, as a result of the
compatibility of the components. Physical blend of epoxy resin and PES was
transparent, whereas that prepared with PE was opaque and presented phase
separeted morphology, as indicated by scanning electron microscope. The use of
polyether functionalized with isocyanate groups possibilited the attainment of
transparent materials, demonstrating better compatibility between the components.
We observed that the presence of PE or PES either in physical mixture or in the
block copolymer resulted in better impact resistance and tensile properties when
compared to the non modified epoxy system. The composites confectioned with
carbon fibers and modified epoxy resin through physical mixture or block
copolymerization of PE or PES has presented greater values of impact resistance

when compared with the not modified epoxy matrix.
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1- Introducao

Resina epoxidica termorrigida é muito utilizada como adesivo, revestimento,
protetor de uma maneira geral, matriz para compdésitos de alto desempenho, entre
outros materiais. As resinas termorrigidas do tipo epoxidica sdo normalmente
rigidas, quebradicas, apresentam pouca deformagéo e baixos valores de resisténcia
ao impacto. Visando um maior espectro de aplicacdes desse material, na area de
engenharia, varios tipos de modificacbes de resina epoxidica sdo estudados,
otimizando assim, suas propriedades mecanicas e consequientes aplicacoes em
diversas areas tecnolégicas.

A tenacificacdo da resina epoxidica pode ser feita a partir de mudangas na
densidade da rede tridimensional do material curado, utilizando moléculas com
cadeias longas, ou ainda materiais com baixo peso molecular [KAR, B., 2005]. Outro
método bastante utilizado para melhorar o desempenho mecénico de resinas
epoxidicas € a introducdo de borrachas liquidas nesses sistemas. As blendas
resultantes apresentam particulas dispersas que possibilitam uma eficiente
transferéncia de tensao da resina epoxidica quebradica para as particulas dispersas
de borracha.

Quando se utiliza fase dispersa para a tenacificacdo de polimeros, o ponto
relevante para o desempenho mecanico desses materiais esta relacionado com a
interface entre a fase borrachosa e a matriz. A eficiente adeséo entre as duas fases
€ um dos fatores determinantes para o melhor desempenho mecéanico quando esses
materiais estdo em trabalho. A interacéo entre as fases no processo de tenacificacao
de resina epoxidica € normalmente promovida pelas ligagbes quimicas entre as
particulas de borracha e a fase continua. A utilizacdo de borrachas com grupos
funcionais capazes de reagir com grupos epoxidico ou hidroxila presentes na resina
epoxidica € o método mais eficiente para a obtencéo de materiais com maior adesao
interfacial.

A resina epoxidica é amplamente utilizada na confeccdo de compésitos
estruturais devido as suas caracteristicas como resisténcia quimica e térmica além
da sua caracteristica adesiva. Por ser um polimero termorrigido, ela também confere
estabilidade dimensional ao material [OTHMEN, K., 1993].

Os compositos sao normalmente constituidos por dois componentes: a matriz,
gue consiste em uma fase continua que envolve completamente o outro componente

e 0 material disperso, podendo ser na forma de particulas ou fibras. As propriedades



dos compésitos dependem das interacdes entre esses componentes, além da
propor¢ado de cada um deles e do arranjo do componente disperso. De acordo com o
tipo de componente disperso, os compodsitos podem ser classificados em trés
grupos: particulados (reforcados com particulas), fibrosos (reforcados com fibras).
Entende-se por particula um componente disperso que apresenta aproximadamente
a mesma dimensdo em todas as dire¢cdes, enquanto as fibras apresentam uma
elevada relagao entre seu comprimento e didmetro (razdo de aspecto) [CALLISTER,
2003].

A importancia dos compoésitos em diversas dareas tecnolégicas e a
necessidade de desenvolvimento de materiais com propriedades mecanicas
otimizadas motivaram-nos a desenvolver compoésitos com fibra de carbono e
matrizes epoxidicas modificadas com polimeros de baixa massa molar, capazes de

fornecer uma maior resisténcia ao impacto a esses materiais.



2 - Revisao Bibliografica
2.1 - Resina epoxidica
A resina epoxidica € um material de baixa massa molar (antes do processo de

cura), constituido de um ou mais grupos epoxidicos, também chamado anel de
oxirano. Esse anel, cuja estrutura € mostrada a seguir, é o responsavel pela
“funcionalidade” da resina epoxidica [Dow Chemical Company, 1999].

o

/\

— CH—CH2

Existem varios tipos de resina epoxidica, porém a mais comum é aquela
derivada da reacdo entre bisfenol A e epiclorohidrina, comumente chamada de
diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA- DiGlycidyl Ether of Bisphenol A), cuja estrutura
€ mostrada na Figura 1. As caracteristicas dessas resinas sao derivadas do bisfenol-
A (resisténcia e rigidez), de suas ligacdes (resisténcia quimica) e dos grupos hidroxil
e epoxidico (propriedade adesiva e reatividade com uma variedade de agente de
cura) [OZTURK, A. e colaboradores, 2001].

CH CH
A oA )1 )e T B
CHg n CHs

Figura 1 - Estrutura quimica da resina epoxidica a base do DGEBA [Dow Chemical
Company, 1999].

A conversao da resina epoxidica a partir do estado liquido viscoso, em sélidos
termorrigidos ocorre a partir de mecanismos de formacao de ligagdes cruzadas
(processo de cura).

Dois fenbmenos macroscopicos importantes ocorrem durante o processo de
cura: a geleificacao e vitrificacao.

A geleificacdo estd associada a brusca variacdo da viscosidade, que
caracteriza uma transformacéo: liquido — sélido gel. Esta transformacéo ocorre em

um momento especifico das reacdes quimicas, dependendo da funcionalidade,



reatividade e estequiometria dos reagentes. O tempo em que ocorre essa
transformacao brusca é conhecido como ponto de gel.

A vitrificagdo pode ocorrer ou nao apods a geleificacdo e consiste na
transformacao sélido gel — sélido vitreo. Nesta etapa do processo de cura ocorre a
densificacdo macromolecular devido ao aumento do numero de ligacdes cruzadas,
levando a formagao de um sélido insoluvel e infusivel [D’ALMEIDA, J. R. M, 1994].

A resina epoxidica curada apresenta alta resisténcia a intempéries, baixo
coeficiente de expansdo, boa estabilidade térmica, entre outras propriedades.
Entretanto, estes polimeros possuem baixa resisténcia ao impacto e a fratura devido
principalmente a sua caracteristica vitrea, que na maioria das vezes é otimizada por
um processo de tenacificagdo.

Os agentes de cura para resina epoxidica podem ser divididos em duas
principais classes: alcalinos e &cidos. Os agentes alcalinos incluem as bases de
Lewis, aminas e poliaminas alifaticas primarias e secundarias, e outros compostos
contendo nitrogénio. Agentes de cura &acidos incluem: acidos de Lewis, fendis,
acidos organicos, anidrido, 4cido carboxilico e tidis [Handbook of Termoset Plastics,
1998].

As poliaminas alifaticas constituem os endurecedores (agentes de cura) mais
comuns devido a capacidade de produzir reticulacées a temperatura ambiente ou
inferior. Dentre elas, as mais populares sao a dietileno triamina (DETA-DiEthylene
TriAmine); trietileno tetramina (TETA- TriEthylene TetrAmine) e trietileno pentamina
(TEPA-TetraEthylene PentAmine), cujas caracteristicas principais sao listadas na
Tabela 1. Aminas aromaticas sao agentes de cura que contribuem para melhorar as
propriedades mecénicas e a rigidez das resinas epoxidicas. Os principais tipos sao:
metafenileno diamina (MPDA - MetaPhenylene DiAmine) e diamino-difenil-sulfona
(DADS- DiAmino Diphenyl Sulfone). Estes agentes de cura aumentam a resisténcia
a alta temperatura e a ataques quimicos, e aumentam o tempo de manuseio (“pot-
life”), porém requerem aquecimento para a reacao de cura [Handbook of Termoset
Plastics,1998].



Tabelal1 - Agentes de cura tipo Poliamina Alifatica [Apostila da Dow Chemical -

Formulagbes basicas com resinas epoxidicas].

Agente de Massa por | ] .
Ciclo de cura sugerido Comentarios
cura H ativo
Dietileno- 20.6 Gel a TA  + varios dias a |Agentes de cura a TA para
triamina TA ou 1-2h a 100°C para |fins gerais. Alta exotermia
(DETA) cura completa em grandes massas.
Trietileno- 24.4 Gel a TA mais varios dias | Agente de cura a TA para
tetramina aTAou 1-2ha100°C fins gerais. Alta exotermia
(TETA) para cura completa em grandes massas.
Tetraetileno- 27 1 Gel a TA mais varios dias | Agente de cura a TA
pentamina aTAou 1-2h a 100°C freqientemente usado em
(TEPA) para cura completa sistemas de 2
componentes de
revestimentos protetores.
Aminoetileno- 43.0 Gel a TA mais varios dias | Amina trifuncional com
piperazina em TAou 1-2h a 100°C | curto tempo de manuseio.
(AEP) para cura completa. Proporciona um grau
moderado de flexibilidade
e melhor resisténcia a
impacto.
Aduto de Amina | 42.0 — 47.0 | Gel a TA mais varios dias | O aduto de DETA com

em TA ou 1-2h a 100°C

para cura completa

resina epoxidica liquida
proporciona maior

reatividade.

" Temperatura ambiente.

As poliaminas alifaticas (DETA, TETA, entre outras) possuem cura rapida a

temperatura ambiente, menor custo, baixa viscosidade, sdo rapidamente misciveis,

nao sao higroscépicas e proporcionam boas propriedades fisicas a resina curada,

incluindo excelente resisténcia quimica e a solvente. Sua rapida acao a temperatura

ambiente €, em alguns casos, uma desvantagem, devido ao curto tempo de

manuseio (pot-life). Outra desvantagem € a alta reacdo exotérmica, resultando em




sitios de amina alifatica ndo-reagida, além da sua toxidade, quando comparadas as
aminas aromaticas. Devido a sua baixa viscosidade elas atuam como redutores
efetivos de viscosidade para resinas epoxidicas.

Na reacao de cura, poliaminas alifaticas primaria e secundaria reagem com o
grupo epoxidico através do hidrogénio ativo. Teoricamente, cada grupo primario da
amina € capaz de reagir com dois grupos epoxidicos e cada grupo de amina
secundaria € capaz de reagir com um grupo epoxidico. A reagcdo da amina primaria
com um grupo epoxidico da origem a uma amina secunddria que reage
posteriormente com novos grupos epoxidicos. A Figura 2 ilustra as reacgdes
envolvidas durante a cura de uma resina epoxidica com endurecedores do tipo
amina primaria alifatica [Handbook of Termoset Plastics, 1998].
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Figura 2 - Reacgbes principais que ocorrem durante a cura da resina epoxidica
com aminas alifaticas [Handbook of Termoset Plastics, 1998].

A hidroxila formada pode ainda reagir com grupos epoxidicos para formar
uma cadeia longa infinita. Contudo, essa reacdo é bem menos favorecida, sendo
geralmente catalisada por aminas terciarias. A amina terciaria formada pela reagéo
entre a amina secundaria e 0s grupos epoxidicos é aparentemente imobilizada e
estéreo-impedida (espacial) para atuar como catalisador. Entretanto, a presenca das
hidroxilas possui uma importante funcao, pois estas auxiliam na abertura do anel

epoxidico. Hidroxilas alcodlica e fendlica aceleram a cura das aminas primarias e



secundarias e fornecem resinas com maior massa molar. [Handbook of Termoset
Plastics, 1998].

2.2 - Tenacificacao de polimeros

Tenacidade € a quantidade de absorcéo de energia que o material suporta em
um ensaio mecanico, sendo, freqlientemente, o fator decisivo na selegcdo de
polimeros. O grande problema na produg¢do de novos polimeros ndo € somente o
aumento na tenacidade, mas também o aumento na resisténcia a fratura que deve
ser alcancado sem perdas em outras propriedades ou sem aumento consideravel de
custo [BORDIN, F. C., 1997].

O primeiro polimero tenacificado com elastémeros foi patenteado por
Ostromislensky em 1927, que produziu poliestireno (PS) tenacificado pela
polimerizacdo de uma solugdo de borracha em monémero de estireno. Porém, o
produto obtido era reticulado e ndo podia ser moldado. Mais tarde observou-se que
polimerizacdes realizadas sem agitacao forneciam uma fase de borracha dispersa
na matriz discreta de PS, produzindo um material moldavel.

A disponibilidade de estireno barato alavancou uma expansao na producao de
PS na década de 40 e fez renascer o interesse no processo de tenacificacdo. Com
este estimulo, o desenvolvimento comercial do PS tenacificado foi realizado pela
Dow Chemical que montou um programa de pesquisa para o desenvolvimento de PS
resistente ao impacto.

O segundo polimero tenacificado por elastdmero produzido comercialmente
foi o ABS (polimero acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) que foi lancado no
mercado em 1952 pela US Rubber [BUCKNALL, C. B., 1977].

Aumentar a tenacidade de um material termorrigido significa aumentar a
resisténcia ao inicio e a propagacao da fratura. Estudos revelam que segmentos
flexiveis introduzidos sob a forma de agentes tenacificantes ou agentes
flexibilizantes sdo capazes de controlar a fratura, originada durante um teste
mecanico [BARCIA, F. L, 2003; LONGUET, L. B., 1999; BUCKNALL, C. B., 1977;
LATAILLADE, J. L, 1997; OZTURK, A., 2001].

A tenacificacdo de polimeros termorrigidos geralmente é alcancada quando
termoplasticos ou elastdmeros na forma de dominios dispersos sao incorporados na
matriz vitrea continua. A presenca desses dominios de tamanho uniforme e

relativamente pequeno tende a aumentar a resisténcia de crescimento da trinca. O



mecanismo de fratura é governado por caracteristica de viscoelasticidade,
escoamento por cisalhamento (shear yielding) e deformacgao de dilatagdo (cavitagéao)
e fibrilacao (via crazing) [HUANG, J., 1993].

Os polimeros tenacificados devem apresentar forte adesao entre as fases e o
elastdmero e deve estar disperso em pequenas particulas para que a tenacificacao
seja efetiva. O controle da morfologia, da estrutura das fases separadas e da adesao

interfacial podem fornecer um produto com um bom balanco de propriedades.

2.2.1 - Mecanismos de tenacificacao

Propostas iniciais de mecanismos de tenacificacdo foram baseadas em
fendbmenos observados em termoplasticos. Por exemplo, em 1956, Merz e
colaboradores [MERZ, E. H., 1956] propuseram o primeiro mecanismo de falhas de
misturas de poliestireno com copolimeros de estireno-butadieno, produzindo um
copolimero de poliestireno de alto impacto (HIPS).

As teorias iniciais de tenacificacdo basicamente concentram-se na fase
elastomérica e no seu respectivo papel na prevencao da fratura fragil da matriz.
Consideravam-se que as particulas de borracha agiam como obstaculos para a
propagacao da trinca. Esta idéia foi, inicialmente, proposta por Merz [in: BUCKNALL,
C. B 1977], que sugeriu que as faces opostas de uma trinca em crescimento sédo
mantidas unidas pelas particulas de borracha. Essas particulas sao estiradas a
medida que a matriz se rompe, inibindo assim a propagacao da trinca. A presenca
da borracha permite a formacao de um grande numero de microtrincas, ao invés de
uma unica trinca catastréfica. Esta teoria (teoria das microtrincas) explicava o
embranquecimento sob tensdo observado em polimeros tenacificados, e a
habilidade de absorver grande quantidade de energia de deformacdo antes de
fraturarem. Todavia, essa teoria ndo explicava como a energia era absorvida num
ensaio de resisténcia ao impacto, e as diferencas observadas no comportamento de
fratura de alguns polimeros [BUCKNALL, C. B.,1977].

Teoria de escoamento por cisalhamento (shear yielding theory)

A teoria de escoamento por cisalhamento foi posteriormente proposta por
Newman e Strella [NEWMAN, S.; STRELLA, S; J., 1965] e estabelece que as
bandas de cisalhamento sdo formadas pelo deslizamento de planos especificos

(para materiais semi-cristalinos e cristalinos) em regides sujeitas a altas



deformacgdes cisalhantes, representando uma resposta plastica do material a um
carregamento mecéanico. O escoamento normalmente € acompanhado de pequenas
mudancas na densidade devido a perturbacdes no empacotamento molecular,
porém sem perda na coesdo, como na microfibrilacdo. Esse mecanismo de
deformacao em polimeros tenacificados com borracha pode ser decomposto em trés
estagios [BUCKNALL, C. B, 1977 e CABRAL, L.C., 2001] (Figura 3):

1. Formagdo das bandas de cisalhamento: a tensdo externa aplicada, oo, €
concentrada entre as particulas na forma de tensao elastica, ox. Nas regides em que
a tensdo de cisalhamento é maxima, formam-se bandas de cisalhamento entre as

particulas em angulos de 45°em relacao a tensao aplicada.

2. Formacéao de vazios: a concentracdo de tensdo aumenta nas particulas e surgem

microvazios dentro delas, ou seja, elas cavitam.

3. Deformagéo por cisalhamento induzido: processos de cisalhamento sdo iniciados
nas regides de matriz que ligam uma particula as outras por causa da alta tensao
local. Essa deformacdo plastica ocorre simultaneamente em todas as areas
compostas pela matriz e, por isso, essa é a etapa em que ha a maior absorcéo de

energia.

Estagio 1

Figura 3 — Estagios do mecanismo de fibrilagdo , onde oo é a tensdo aplicada
e ok é a concentracdo de tensdo [BUCKNALL, C.B., 1977 e CABRAL, L.C., 2001].

O escoamento por cisalhamento ndo é simplesmente um mecanismo de
deformacao adicional, mas um complemento para o mecanismo de tenacificacdo. A
orientacdo molecular nas zonas de cisalhamento € aproximadamente paralela a

tensdo aplicada e, portanto, normal ao plano de formagao das fibrilas. Como tanto a
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iniciacdo quanto a propagagédo das fibrilas s&o inibidas pela orientacdo nessa
direcdo, as bandas de cisalhamento tém o efeito de limitar o crescimento das fibrilas.
A medida que o nimero de bandas de cisalhamento aumenta, o comprimento das
fibrilas recém formadas diminui [BUCKNALL, C. B, 2000].

A microfibrilacdo ocorre em materiais abaixo da temperatura de transicao
vitrea, enquanto que o cisalhamento por escoamento pode ser observado em uma
larga faixa de temperatura, mas s6 se a tensao critica para cisalhamento for menor
que a tensdo requerida para iniciacdo e propagacdao das microfibrilas. A
microfibrilacdo, na maioria dos casos, ocorre em polimeros amorfos, embora ja
tenha sido observado em polimeros semi-cristalinos, onde as fibrilas se propagam

entre as lamelas, ou entre os esferulitos [GALESKI, 2003].

Cavitacao

Um outro mecanismo de deformacdo € a formacdo de uma frente de
cisalhamento em torno da particula elastomérica, absorvendo a energia de
deformacao. Este mecanismo é sempre acompanhado da cavitacdo da particula
elastomérica (aparecimento de vazios) que também absorve energia (Figura 4)
[BUCKNALL, C. B., 1989; PEARSON, R.A., 1991; HUANG, Y., 1992]. O mecanismo

de cavitagdo ndo é o unico responsavel pela tenacificagdo [FUKUI, T., 1991].

Polimero quebradigo Polimero quebradigo
,’l -'—-»\I. modificador Fegiias
- . | Cavitagdo

k\ /} de impacto

Frente de — Frente der

cisalhamento cisalhamento
Tensao Tenséo
de tracéo de tragdo

Figura 4 - Mecanismo de deformacao por cavitacao de polimeros
tenacificados com particulas modificadoras (borrachas) [BUCKNALL, C. B, 1977].

A cavitacdo das particulas borrachosas é causada pela deformagao por
cisalhamento da matriz, dependendo da natureza do polimero [BUCKNALL, C. B.,
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1989; PEARSON, R.A., 1991; HUANG, Y., 1992] ou fibrilamento [BUCKNALL, C. B.,
1977].

A formagao de buracos na fase elastomérica € uma das importantes maneiras
que polimeros tenacificados podem responder a tensdo aplicada, mas a sua
significAncia ndo foi reconhecida até dez anos atras por varias razées: (1) era dificil
distinguir naquela época a falha coesiva (formacao de buracos dentro da particula
de borracha) de falha adesiva (formagcédo de buracos na interface matriz-particula);
(2) a cavitagdo da particula era considerada como um mecanismo secundario,
causado pela extensiva microfibrilacdo ou escoamento por cisalhamento na matriz
circundante, do que uma resposta primaria a tensado; (3) muitos pesquisadores
consideravam a evidéncia de cavitacdo em amostras microtonadas como nao
conclusivas, baseando-se no fato que poderiam ser originadas do procedimento de
preparacao das amostras [BUCKNALL, C. B, 1977].

A deformacéao por cavitacdo pode ser observada através de microscopia da
superficie de fratura de um material ap6s carregamento, como mostrada na Figura 5.

Figura 5 - Superficie de fratura do polietileno de alta densidade (HDPE)
tenacificado com dois tipos de elastémeros metalocénicos a base de etileno/1-
octeno (EOC). Deformagao por cavitagdo. [GUIMARAES, M.J.O.C, 2002].

O processo de deformacao plastica pode ser observado através da formacao
de cavitacdo fibrilar (Figura 6), representando um material tenaz [GUIMARAES,
M.J.O.C, 2002].
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Figura 6 - Superficie de fratura criogénica do polietileno de alta densidade (HDPE)
tenacificado com cavitacao fibrilada [GUIMARAES, M.J.O.C, 2002].

2.3 - Polimeros tenacificados com elastomeros

Em 1968, McGarry e colaboradores [McGARRY, F. J., 1968] tenacificaram a
resina epoxidica termorrigida com polimeros liquidos reativos, utilizando copolimero
de acrilonitrila-butadieno com terminacao carboxila (CTBN) de baixo peso molecular,
obtendo um copolimero em bloco alternado de DGEBA-CTBN, que geralmente
precipita como dominios borrachosos, in situ, durante a cura. A modificacdo da
resina epoxidica com borrachas (flexibilizagdo ou tenacificagdo) teve como objetivo
inicial, o desenvolvimento de adesivos.

A resina epoxidica apresenta uma baixa resisténcia ao impacto devido a sua
caracteristica quebradica. A utilizacdo de borrachas na forma liquida tem sido um
dos métodos mais utilizados para melhorar as propriedades mecanicas da resina
epoxidica. Entretanto, as diferencas estruturais entre a resina epoxidica e as
borrachas, de uma maneira geral, contribuem para uma separacao grosseira de
fases e baixa adesao interfacial. A utilizacdo de elastémeros de baixa massa molar,
contendo grupos reativos, contribuem para uma melhor adesdo entre as fases e
menor tensao interfacial. Consequentemente, uma morfologia caracterizada por fase
elastomérica mais dispersa e distribuicdo de tamanho bem mais estreita tem sido
alcancada, contribuindo para uma melhora nas propriedades mecanicas,
principalmente a resisténcia ao impacto [RIEW, C. K., 1976; FRIGIONE, M. E.,
1995].

Um dos agentes de modificagcdo borrachoso mais conhecido é o copolimero
acrilonitrila-butadieno com terminacao carboxila (CTBN) devido a sua miscibilidade
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com a resina epoxidica durante o periodo inicial da polimerizacao e também por
apresentar boa adeséao interfacial promovida por reagdo entre carboxila e grupos
epoxidica [SULTAN, J. N., 1973; VISCONTI, S., 1974; RAMOS, V. D., 2005; WISE,
C.W.; 2000; RUSSEL, B., 2005]. Outros exemplos interessantes incluem
polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH) funcionalizado com grupos carboxila e com
grupos isocianato [BARCIA, F. L., 2002; RAMOS, V. D., 2005] e copolimeros do tipo
acrilato com grupos carboxila [LI, H., 2004].

A resisténcia ao impacto esta relacionada a varios fatores, tais como:
natureza do elastémero, grau de adesao matriz-fase elastomérica e concentracéo de
borracha utilizada. Ramos e colaboradores compararam a eficiéncia do copolimero
de acrilonitrila-butadieno com terminagao carboxila (CTBN) e do polibutadieno
liquido hidroxilado (PBLH) em diferentes proporgées, como modificadores de
impacto de resina epoxidica [RAMOS, V. D., 2005]. Como o PBLH € um elastémero
apolar e, portanto, com pouca afinidade com a resina epoxidica, os autores
utilizaram diisocianato de tolueno (TDI) como agente de acoplamento entre as fases.
Segundo os autores, a adicdo de CTBN resultou em aumento da resisténcia ao
carregamento de impacto, sendo esse efeito mais importante a medida que se
aumentou a proporcdo de CTBN no sistema, até um valor estudado de 20 phr
(Figura 7). No caso do PBLH, houve também um sensivel aumento da resisténcia ao
impacto quando se adicionou apenas 3 phr do elastdmero (Figura 7). Entretanto,
concentracdes maiores da borracha resultaram em diminuicdo gradual da
resisténcia. As diferencas entre as atuacdes dos elastdbmeros foram relacionadas as
diferengas de morfologia: misturas com CTBN apresentaram tamanho de particula
em torno de 1 a 4 um, para uma concentracdo de 15 phr. No caso de resina
epoxidica modificada com PBLH, o tamanho das particulas da fase dispersa ficou
entre 10-50um, para uma concentragdo de 10 phr. O aumento da concentracéo de
fase borrachosa provocou um aumento no tamanho das particulas e conseqiiente
diminuicao na resisténcia ao impacto [RAMOS, V. D., 2005].
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Figura 7 - Resisténcia ao impacto de resina epoxidica com diferentes concentracoes
de elastémeros: (a) diferentes concentracdes de CTBN e (b) diferentes
concentragdes de PBLH [RAMOS, V.D., 2005].

Um ponto relevante foi no caso da utilizacdo de borracha CTBN, que
apresentou uma diminuicdo na resisténcia de escoamento da matriz epoxidica,
diferente dos outros modificadores. Essa diferenca pode ser atribuida ao efeito de
plastificacdo da matriz. Andlises de DSC revelaram a mesma Tg para todos os
materiais modificados.

Kar e colaboradores [KAR, S., 2005] estudaram a tenacificacdo de resina
epoxidica com borracha liquida reativa de polibutadieno com terminacao amina
(ATPB) em diferentes concentracées: 0; 5; 7,5; 10; 15 e 20 phr, correspondendo a A-
0, A-1, A-2, A-3, A-4 e A-5, respectivamente. Os efeitos da tenacificacdo com ATPB
foram observados em ensaios de impacto, mostrados na Figura 8.
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Figura 8 — Resisténcia ao impacto de resina epoxidica modificada com ATPB
[KAR, S., 2005].
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A reacao entre a resina epoxidica modificada e o agente de cura trietileno
tetramina (TETA) provoca um aumento no peso molecular do polimero, diminuindo a
compatibilidade com a resina epoxidica, possibilitando assim a separacao de fases.
O agente de cura reage com 0s grupos epdxi da resina epoxidica e com 0s grupos
epoxi nao reagidos do ATPB para formar ligacées quimicas entre a matriz rigida e as
particulas borrachosas, a qual é necessaria para o efeito tenacificante.

A miscibilidade parcial do ATPB aumenta a ductibilidade da matriz e melhora
a eficacia das particulas dispersas como agente tenacificante.

Para o estudo do efeito da incorporacao de borracha liquida nas propriedades
viscoelasticas da resina epoxidica modificada, foram realizadas analise dinamico-
mecanica entre 30 e 150°C. Os valores de mdédulo elastico (E’) a 35°C, tandmax. € @
temperatura do pico de tand sao apresentados na Tabela 2. O efeito da
concentracdo de borracha liquida no pico de alta temperatura de relaxagdo €
mostrado na Figura 9.

Tabela 2 — DMTA das amostras: A-0 corresponde a resina epoxidica nao
modificada, as amostras A-2, A-4 e A-5, correspondem a modificacdo de resina
epoxidica com ATPB em concentracbes de 7,5, 15 e 20phr, respectivamente [KAR,

S., 2005].
E’ temperatura do pico  Tan g4,
Amostra (GPa) Tang (°C)
A-D 245 130 0.56
A-2 1.91 123 0.65
A 1.55 114 0.72
A5 1.20 o7 0.67

Através dos resultados obtidos pelos autores, foi possivel observar que os
valores de E’a 35°C e a temperatura de tand (indicando a Tg) diminui gradualmente
com o aumento da concentracdo de ATPB, sendo a maior diminuicao atribuida para
a concentragao de 20phr de ATPB. Os resultados de mddulo elastico foram maiores
para concentracées de 7,5phr e menores para 20phr (Figura 9). Os sistemas com
7,5 e 15phr formaram misturas semicompativeis e 20phr, misturas compativeis com
a resina epoxidica. Todas as misturas apresentaram uma tandya.x. maior em
comparacdo com a resina epoxidica pura, indicando uma melhor dissipacdo de

energia mecanica e conseqlientemente, maior resisténcia ao impacto.
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Figura 9 — Efeito da concentracdo de ATPB na Tand e no médulo elastico (E’) [KAR,
S., 2005].

2.3.1 - Modificacao de resina epoxidica com Polidis

Polidis como poli(éxido de etileno) (PEO) e poli(6xido de propileno) (PPO)
podem formar misturas com resina epoxidica para melhorar suas propriedades
mecanicas e flexibilidade [HORNG, T.J., 1998; PODGAIZ, R., 1992, GONIS, J.;
1999]. Esses polidis apresentam estrutura homogénea com o sistema epoxidico e
esta miscibilidade é atribuida as ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila da
matriz epoxidica e os grupos éter das cadeias do poliol. Entretanto a miscibilidade é
obtida somente com a utilizacdo de alguns agentes de cura [HORNG, T.J., 1998;
ZHENG, S., 1995].

Sao muito utilizadas blendas de resina epoxidica com poli(6xido de etileno)
(POE), os quais formam um sistema miscivel quando curadas com 4, 4-
diaminodifenilmetano (DDM) e anidrido ftalico (PA) [LUO, X., 1994; ZHENG, S. ,
1995]. Esses sistemas apresentaram separacdo de fases quando curados com
tetraetilenopentamina [ZHENG, S., 2003].

Alguns estudos indicam que a utilizacao de agente de cura aromatico, como o
4, 4’ diamina-difenil-sulfona (DDS) forma uma estrutura homogénea com a mistura
de resina epoxidica e PEO [SU, C.C., 1995; HORNG, T.J.; 1998]. SU e
colaboradores pesquisaram sistemas PEO/resina epoxidica curadas com DDS (177
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e 187°C/4horas) e diferentes concentracées de PEO. Foram realizadas analises de
microscopia eletrénica de varredura e pode-se observar a presengca de uma unica
fase desses sistemas em todas as concentracées de PEO.

A influéncia da quantidade de PEO na temperatura de transicdo vitrea do
sistema RE/PEO curada com DDS pode ser observada na Figura 10. Através do
termograma de calorimetria diferencial de varredura (DSC), observaram que a Tg
depende da concentracdo de PEO, diminuindo com o aumento da quantidade de
PEO. O menor pico de Tg em torno de 60°C estd associada a tracos de fase
cristalina de PEO. A porcao amorfa de cadeias de polimero linear de PEO forma
uma estrutura miscivel nas estruturas reticuladas de resina epoxidica.
Estruturalmente, pode ser compreendido que as cadeias de PEO interpenetram no
sistema reticulado da resina epoxidica. Termodinamicamente, as cadeias de PEO

podem misturar-se para formar um sélido homogéneo.

PEO 100l // e
hr

o j_‘_”_ﬁ_,ﬂ,_ff =
=

E r_/_r 30phr

(&)

@

=

= e
o

[+

=

o R
3 70phr ——

L

Tm do PEO =63~67°C

DGEBA-PEO-DDS curaa 177°C

T . T : T d T ' T
50 100 130 200
T(C)

Figura 10 — DSC de amostras de RE/PEO curadas com 30 phr de DDS (cura
a 177°C/4horas) de 10, 30, 40, 50 e 70phr de PEO [SU, C.C., 1995].

Estudos feitos por SU e colaboradores [SU, C.C., 1995; HSEIH, H.K., 1998]
demonstraram que a cinética de cura é influenciada pelo tamanho dos dominios e

pela Tg. O efeito do peso molecular pode causar mudancas da Tg dos sistemas. A
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presenca de PEO provoca um enfraguecimento da reatividade do agente de cura. O
agente de cura nao reage com as moléculas de PEO, por esse motivo a adicdo de
PEO na mistura RE/ endurecedor pode resultar em uma menor fragdo volumétrica
de agente de cura no sistema PEO/RE/endurecedor.

Para verificar a interferéncia da quantidade de agente de cura no sistema
RE/PEO, foram feitos estudos com variagdes na quantidade de DDS de 39 e 50phr.
As quantidades de DDS foram adicionadas mantendo-se a mesma fragédo
volumétrica de DDS, utilizando uma constante de aproximacao de 0,23 para todas
as concentracbes. A concentracdo de agente de cura nao influenciou a Tg dos
sistemas estudados (Figura 11).

100130750

100/30/39

100/40142

100/50/45

Fluxo de aguecimento

100/70/51

-50 0 50 100 150 200
T (-C)

Figura 11 — Resultados de Tg de amostras curadas com DDS de PEO/RE de varias
composicoes de RE/PEO/DDS: (a) 100/30/50; (b) 100/30/39; (c) 100/40/42; (d)
100/50/45; (e) 100/70/51, todas curadas a 177°C por 4 horas [SU, C.C., 1995].

A Tg é dependente da quantidade de PEO, diminuindo com o aumento da
concentracdo de PEO. Na Figura 11 pode-se observar que a diminuicdo da fracao
volumétrica de DDS foi compensada com o aumento de DDS na propor¢do do
aumento da composicao de PEO, assim, a Tg nao é dependente da quantidade de

agente de cura DDS.
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A utilizacdo de agente de cura a base de amina alifatica (DETA) em sistema
de RE/PEO provoca separacao de fases (Figura 12). Em elevadas concentracdes de

PEO pode ocorrer a completa inversdo de fases.

Figura 12 — micrografias MEV de superficie de fratura de diferentes
concentragdes de PEO em sistemas de RE/PEO curadas com DETA (temperatura
de cura 177°C/4horas): (a)10; (b) 30 e (d) 40phr [SU, C.C., 1995].

As ligacbes de hidrogénio entre os grupos éter do PEO e os grupos hidroxila
da resina epoxidica podem ser responsaveis pela miscibilidade do sistema. Analises
de FTIR foram feitas para avaliar o comportamento dos picos de grupos reativos ao
decorrer do tempo de aquecimento de amostras de PEO/RE. O tempo de
aquecimento foi de 0-120minutos em temperatura de 177°C. Durante o
aquecimento, a DGEBA pode homopolimerizar e aumentar a quantidade de —OH.
Com o aumento do tempo de aquecimento, o pico de hidroxila aumenta
gradualmente, sendo maiores em tempos elevados de aquecimento. A Figura 13
mostra que o grupo éter (-O-) com absorbancia de 1100 cm™ diminui com o aumento
do tempo de aquecimento, induzindo assim, a geracdo de —OH pelas moléculas de

resina epoxidica.
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Figura 13 — espectro do infra-vermelho (FTIR) de 30phr de mistura de
PEO/DGEBA em temperatura de 177°C entre 0 e 120 minutos [SU, C.C., 1995].

As ligacdes de hidrogénio formadas na obtencdo de estruturas homogéneas
nao sao as Unicas responsaveis pela miscibilidade. No caso de PEO/RE curado com
anidrido, obtém-se uma estrutura homogénea, onde nao ocorrem ligacdes de
hidrogénio na cura com anidrido, pois ndo ha geracao de grupos —OH. Neste caso, a
polaridade entre o polimero PEO e a cadeia epoxidica antes da cura é um fator
determinante para a miscibilidade do material curado.

Lindi Hu e colaboradores (HU, L., 2004) estudaram a influéncia da
concentragdo de PEO em blendas poliméricas termorrigidas de resina epoxidica.
Observaram que as blendas sao transparentes em concentracbées menores que 60
% em peso de PEO, constituindo uma unica fase, homogénea. Devido a formacao
de PEO esferulitico, as blendas contendo mais que 60% em peso de PEO nao foram
transparentes em temperatura ambiente, mostrando assim, separacao de fases.

Em amostras contendo 30:70 e 40:60 (RE/PEO), a temperatura de
cristalizacdo aumenta com o aumento da concentragéo de resina epoxidica (Figura
14). Quando as quantidades de resina foram maiores que 50% em peso, as blendas

ndao mostraram nenhuma cristalinidade. Essas observagbes indicam que a
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cristalizacdo de PEO é dificultada em blendas com alta concentracdo de resina
epoxidica. A Tm do PEO nessas blendas diminui significativamente com a adicao de

resina epoxidica.
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Figura 15 — DSC de misturas de RE/PEO curadas com quantidades
estequiométricas de agente de cura [HU, L., 2004].

2.4 - Materiais compositos

Os materiais compésitos de origem natural ou sintetizados pelo homem vém
sendo utilizados por milhares de anos. A madeira € um exemplo de compésito
natural. Trata-se da combinagao de fibra celul6sica e lignina. Compdsitos sintéticos
podem ser fabricados a partir de materiais naturais. Os egipcios, por exemplo,
utilizavam a palha misturada a argila para a fabricacao de tijolos com o objetivo de
melhorar seu desempenho estrutural. Antigos artesdos conheciam a relacao
simbdlica entre fases continuas e descontinuas quando utilizavam o piche para colar
0 junco e fabricar barcos, 7000 anos atras [EMMONS, P.H., 1998].

Materiais compdsitos sdo derivados da combinacdo de dois ou mais
componentes, quando observados macroscopicamente ou por microscopia
eletrénica ou optica. Alguns desses materiais sdo classificados como compdésitos
naturais, como arvores, bambus entre outros. Os materiais de interesse na area de

engenharia sdo os compodsitos sintéticos que apresentam uma relacdo de alta
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resisténcia e baixo peso, devido a essas propriedades sdo designados materiais de
engenharia e utilizados em aplicac6es estruturais.

A importadncia dos materiais compdsitos, em comparacdo aos materiais
tradicionais, vem crescendo significativamente desde o inicio da era dos compdésitos
avancados, a partir do desenvolvimento das fibras de boro, na década de 60
[SMITH, W.F., 1990].

A Figura 15 mostra a importancia relativa dos diversos materiais de

engenharia com o tempo.
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Figura 15 - Importancia relativa dos materiais de engenharia com o tempo [SMITH,
W.F., 1990].

A integridade do material compdsito é obtida a partir da eficiéncia da matriz,
por ligacao simultanea com a fase dispersa em virtude de sua caracteristica adesiva
e coesiva. Sua funcao também é a transferéncia de carga da matriz para a fase
dispersa.

Os polimeros termofixos, também denominados como termorrigidos, sdo mais
utilizados para uso estrutural em materiais compésitos por apresentarem algumas
vantagens em relagdo aos termoplasticos, tais como alta estabilidade térmica,

rigidez adequada, alta estabilidade dimensional, boas propriedades de isolamento
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térmico e elétrico, resisténcia a fluéncia e a deformagédo sob carregamento. Estes
materiais podem também ser misturados fisicamente com fibras em métodos de
processamento bastante simples e de baixo custo [BARRA, G.].

As propriedades de engenharia em compoésitos sdo derivadas
predominantemente por propriedades mecéanicas e fisicas da fase descontinua
(reforco). O Aumento da fracdo volumétrica de fibra resulta em aumento das
propriedades mecanicas. A matriz tem a funcao adesiva, desta maneira, possibilita a
transferéncia de tensado para a fibra através de forcas cisalhantes [Handbook of
Composites, 1998].

A forma e as dimensdes do reforco sdo parametros importantes quanto ao
desempenho dos materiais poliméricos em carregamentos mecanicos.

A classificacdo dos materiais compdsitos depende da morfologia da fase

dispersa utilizada, segundo esquema na Figura 16.

CLASSIFICACAO MATERIAIS COMPOSITOS

Compasitos Fibrosos Compdsitos Particulados
| |
Orientagao Aleatoria Orientacio Preferencial
| Co | uido
05itos constitu
Corp ositos constituidos por uma nica camada Hpnﬁﬁ;;: cama:'lass L
I
I |
‘ Laminalos Hibridos
| |
Compositos reforcados por fhras continmas Cormposiios reforgados por
fihras l:'llescumimns
[ I
|
Reforco Reforco . | . Ori .
Unidirerional Eidirecional Aleathria Preferencial

Figura 16 - Tipos de materiais compositos que podem ser obtidos [Handbook of
Composites, 1998].
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Materiais compositos reforcados com fibras

As fibras tipicamente usadas em compdsitos com matrizes poliméricas sao:
fibras de vidro, carbono e boro. Recentemente, estdo sendo muito utilizadas fibras
naturais, de aramida e polietileno.

Materiais compésitos constituidos por mais de um tipo de agente de reforco
s&o conhecidos como compdsitos hibridos [BARRA, G.].

Nos compésitos com fibras continuas, a matriz atua como agente de
transferéncia de tensbes e devido as suas caracteristicas adesivas, é responsavel
também pela unido com as fibras que suportam as tensées aplicadas.

Os compésitos com fibras descontinuas apresentam versatilidade de
processamento, podendo ser processados via injecao e extrusdo, mesmo nao sendo
capazes de produzir niveis de reforco similares aos das fibras continuas.

Compésitos laminados sdo compdésitos formados através do empilhamento de
varias camadas finas da fibra, impregnadas com resina polimérica, também
denominadas de laminas. Laminados oferecem a oportunidade de terem suas
propriedades modificadas através do empilhamento de laminas com fibras
orientadas em diferentes direcdes. Dessa maneira, materiais com propriedades
quase isotropicas podem ser confeccionados através da combinacdo de laminas
unidirecionais dispostas em orientacdes projetadas.

As fibras podem ser continuas ou descontinuas, alinhadas ou com
distribuicao aleatéria, podendo ser obtidas em uma variedade de formas, conforme
esquema ilustrativo da Figura 17.

A B C D

Figura 17 - Esquema ilustrativo de compdsitos reforcados: A) por fibras
descontinuas aleatérias, B) por fibras descontinuas unidirecionais, C) por fibras

continuas unidirecionais e D) por fibras continuas e bidirecionais [BARRA, G.].
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Fibra de carbono

As fibras de carbono comercialmente disponiveis sdo fabricadas com
poliacrilonitrila (PAN), carvao, petréleo ou piche sintético. As fibras de piche sao
constituidas de 2000 a 4000 filamentos, apresentando grande diametro (~10-15um)
quando comparadas com as fibras baseadas em PAN (~7-9um).

O processo de fiagao é controlador do produto final de fibra de carbono obtida
através de piche. A microestrutura dessas fibras apresenta falhas que sao adquiridas
através do processo de fiacao, influenciando na dureza, resisténcia, propriedades
térmicas e elétricas. Entretanto, a resisténcia a tragdo de fibras de PAN é bem
superior do que aquela referente as fibras baseadas em piche. Por esse motivo,
muitos materiais estruturais sao fabricados por fibras de PAN.

O processo de fabricacdo das fibras de PAN consiste em 3 etapas:
estiramento, estabilizacdo e carbonizacao (Figura 18). As caracteristicas da fibra de
carbono obtida podem variar quando a temperatura destas etapas é alterada, isso
provoca uma variacdo na estrutura interna das fibras, o que definira suas

propriedades mecanicas.

estiramento estabilizagédo carbonizagao
T % ao ar % em nitrogénio
spinning 220 -270°C > 1400°C

Figura — 18 Etapas do processo de fabricacéo de fibra de carbono [FITZER,
1983].

As propriedades fisico-mecanicas mais importantes das fibras de carbono
sao: moédulo elastico, resisténcia a tracao, condutividades térmica e elétrica. Essas
propriedades sdo dependentes do tamanho dos cristalitos e da perfeicao das placas
de grafeno e do grau de alinhamento molecular do respectivo eixo da fibra. Grandes
areas de placas de grafeno podem ser alinhadas facilmente durante o processo de
estiramento. O aquecimento das fibras em altas temperaturas, apés o processo de
estiramento, relaxa as tensées causadas pelo processo e possibilita 0 crescimento

das regides orientadas [Handbook composite, 1998].
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2.4.1 - Compositos laminados

Compésitos poliméricos laminados sdo materiais estruturais aplicados na
confeccdo de pecas para aeronaves, motos e equipamentos esportivos, na area
médica e cientifica. Sdo obtidos através do empilhamento de placas de fibras
aderidas entre si por resinas em geral. Existem diversos tipos de compdsitos
laminados, devido a possibilidade de mudanca na disposicao das fibras durante o
empilhamento, ou seja, muda-se a direcdo e o angulo formado entre as pilhas de
fibra de carbono.

Falhas em compdsitos laminados

Os componentes mecanicos e estruturas normalmente apresentam
descontinuidades, trincas e outros defeitos que concentram tensdées nas suas
vizinhangas e que podem criar condigbes para a fratura catastrofica dos mesmos. Os
materiais de alta resisténcia mecanica tem baixa resisténcia a fratura e, como
consequéncia, a resisténcia remanescente dos mesmos em presenca de trincas e
defeitos é pequena. Em presenca de trincas, mesmo muito pequenas, as estruturas
construidas com materiais de alta resisténcia mecanica podem fraturar em tensdes

abaixo das quais foram projetadas.

As propriedades mecéanicas dos compdsitos reforcados com fibras dependem
de alguns fatores, tais como:
e orientacdo das fibras;
e comprimento;
e distribuicao;
e interagcdo matriz/fibra;
e fracdo volumétrica dos componentes da mistura;

e composicao quimica da matriz e das fibras.

Os polimeros reforgcados por fibras continuas apresentam bom desempenho
mecanico, porém sao altamente anisotrépicos, ou seja, presentam alta rigidez e
resisténcia a tracao na direcao das fibras, porém com baixo desempenho mecanico
sob tracdo na direcdo transversal as mesmas, € neste caso a sua resisténcia é

controlada pelas propriedades da matriz.
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Os tipos de falhas mais comuns em compdsitos laminados s&o: fratura
interlaminar (delaminacado), fratura intralaminar (trinca transversa da matriz e
desprendimento da fibra/matriz). A fratura da fibra é determinada pela deformacéao
da fibra.

O desempenho mecanico de impacto em compdésitos laminados pode ser
otimizado com a utilizacao de alguns métodos: [MARISSEN, R., 1995] controle da
resisténcia de ligagdo interfacial fibra/matriz [KIM, J.K.,1995] modificacdo no
processo de preparacao das fibras (ex.; fabricacdo de tecidos) [AFAGHI-KHATIBI,
A., 1996] e o uso de compositos hibridos [KHASHABA, U.A., 2001]. Essas técnicas
também melhoram a tenacidade a fratura.

As avaliacbes de fraturas e falhas sédo fatores importantes para o estudo dos
compésitos em situacdes de trabalho. As técnicas mais conhecidas para analisar
danos internos nesses materiais sdo técnicas ndo destrutivas e incluem a
microscopia acustica de varredura (SAM), raio-X, tomografia computadorizada de
raio-X e termografia infra-vermelho.

Uma das propriedades mecanicas mais importantes em compdsitos
reforcados com fibras é a tenacidade a fratura. A tenacidade a fratura é a quantidade
de energia absorvida por extensdo da trinca. Alguns processos de absor¢do de
energia na ponta da trinca podem aumentar a tenacidade a fratura. Os danos
provocados em compdsitos laminados que apresentam uma pré-trinca sao avaliados
através da resisténcia ao crescimento da trinca durante carregamento mecanico, que
sdo acompanhados através das técnicas descritas anteriormente [KHASHABA, U.A.,
2003].

Khashaba e colaboradores [KHASHABA, U.A., 2003], investigaram a
influéncia de amostras contendo diferentes tipos de pré-trincas e sem entalhe. Apés
ensaio mecanico de tracdo, observaram que as amostras nao entalhadas
apresentaram dois comportamentos de fratura, um transversal e outro longitudinal ao
eixo de aplicacao da tensdo trativa. As amostras de compdésitos laminados com
ruptura transversal (normal a direcao de carregamento), podem ser observadas na
Figura 19A e a ruptura cisalhante, para falha de cisalhamento em 45° pode ser
observada na Figura 19B.
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Figura 19 - Fotografias ilustrativas dos planos de fratura das amostras nao
entalhadas apés ensaio de tracao: A) formacao de trinca transversal e B) formacao
de trinca longitudinal KHASHABA, U.A., 2003].

Durante o teste de tracdo a tensao aplicada é responsavel pelo crescimento
de trincas e esta tensdao é transferida da matriz para as fibras através de
mecanismos cisalhantes. Esse instante (carga de tracdo = 50% do carregamento
maximo) € acompanhado por ruidos audiveis e a visibilidade da area tracionada.

Os barulhos podem ser associados a danos de microtrincas subcritica tal
como a fratura da fibra, delaminagéo e trinca da matriz. O barulho audivel aumenta
gradualmente com o aumento do carregamento acima de 80% do carregamento
maximo. Esse alto ruido é devido ao processo de delaminacado dos compdésitos.

A Tabela 3 ilustra os resultados experimentais de resisténcia e modulo de
elasticidade em amostras ndo entalhadas que apresentaram fraturas longitudinais e

transversais. Os coeficientes de variagao (CV%) também sao apresentados.

Tabela 3 - Propriedade mecanica de compdsitos laminados nao entalhados
[KHASHABA, U.A., 2003].

Resisténcia atragio Resisténcia atragio Modulo de elasticidade Modulo de elasticidade
longitudinal transversal loengitudinal transversal

gL=0, (MPa) CV% oy (MPa) CV% E, (GPa) CVe% Er (GPa) CV%

291.262 3.21 239.72 294 7.491 0.16 6.376 0.1
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Através dos resultados de tragcédo, péde-se observar que tanto os valores de
resisténcia, como os valores de modulo de elasticidade foram superiores para
amostras fraturadas longitudinalmente.

A existéncia de uma pré-trinca no material a ser ensaiado, possibilita uma
diferenga em resultados de ensaio mecéanico, bem como a forma de falha nos
materiais.

A Figura 20 ilustra os diferentes tipos de pré-trincas que podem ser utilizados
para o estudo de mecénica de fratura em compdsitos laminados.

(a) (b) (c) (d)

2ale

e

= | AT

Figura 20 - Tipos e dimensdes diferentes de entalhes em compésitos
laminados: a) entalhe central; b) entalhe central inclinado; c) duplo entalhe nas
bordas e d) unico entalhe na borda. [KHASHABA, U.A., 2003].

A distribuicdo de tensdo em compésitos laminados com dois tamanhos
diferentes de trinca pode ser observada na Figura 21. O eixo Y é a tensdo normal da
ponta da trinca em amostras com abertura de entalhe dividido pela tenséo aplicada e
a abscissa é a distancia do canto da trinca até a borda do corpo de prova. A partir da
Figura 21, concluiu-se que a tensdao normal é considerada mais concentrada em
amostras com menor comprimento de trinca (2a = 3.898mm) quando comparada
com trincas de 2a = 15mm, sendo que estas amostras apresentaram menor

resisténcia ao carregamento de tragdo do que amostras com trincas menores.
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Figura 21 — Distribuicdo de tensdo na ponta da trinca em placa anisotropica
[KHASHABA, U.A., 2003].

Alguns modelos matematicos sdo utilizados para analisar o efeito da pré-
trinca existente no material, sendo um deles, a mecénica de fratura elastica linear
(LEFM) [WADDOUPS, M.E., 1971].

De modo a adquirir uma melhor compreensao da LEFM, faz-se inicialmente o
estudo da resisténcia a fratura dos materiais (sem trincas) e, apds, dos materiais
reais apresentando trincas. Chega-se entdo a LEFM propriamente dita, pela
definicdo de G, a taxa de liberacdo de energia elastica e K, o fator de intensidade de
tensdo, associados a uma trinca no componente ou estrutura, e a condicao critica de
fratura dos mesmos, quando G=Ggitico € K=Kqritico- S@0 parametros do material Geritico
e Keritico € representam a tenacidade a fratura do mesmo [BASTIAN, L.F.].

Desempenho mecanico de laminados

Alguns estudos indicam que o desempenho mecanico do material compdsito
nao depende somente do tipo de matriz, tipo de fibra e fracdo volumétrica ou
orientacdo da fibra utilizada na confeccao do compésito, mas também a interface da
fibra/matriz e a morfologia da matriz sdo parametros importantes [KAYNAK, C.,
2005].

Para obtencao de uma melhor adesao entre fibra e matriz em compdésitos com
fibras, muitos estudos tém sido realizados enfocando a modificacao da superficie da
fibra. Através de diversos métodos torna-se possivel a maior funcionalidade na
superficie da fibra, possibilitando assim, uma mais efetiva adesao interfacial entre as

fases continua e dispersa.
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Adesao Interfacial

A adeséo fibra/matriz pode ser atribuida a cinco mecanismos principais que
podem ocorrer na interface: adsorcdo e molhamento; interdifusdo; atracao
eletrostatica; ligagcdo quimica e adesdo mecanica [DILSIZ, N., 1999].
Frequentemente, as interagdes fisicas e quimicas entre a fibra e a matriz conduzem
a um gradiente de estruturas. Essa regido interfacial, responséavel pelo processo de
adesdo, € conhecida como interfase. A Figura 22 apresenta um diagrama
esquematico do conceito de interface e interfase em material comp6sito[CAHN,
R.W.; 1993]. A adesdo em um compdsito polimérico pode se dar por encaixe
mecanico de cadeias da matriz polimérica em rugosidades existentes na superficie
da fibra, atracédo eletrostatica, forcas de Van der Waals ou formagao de ligagoes
quimicas mais fortes [LEWIS, C., 1989].

mterface

interfase

matriz

Figura 22 - Conceito de interface e interface em materiais compadsitos [CAHN,
R.W., 1993].

Orientacao das fibras

A identificacdo e caracterizacdo da interface apresentam pontos de grande
interesse em materiais compdsitos, por serem responsaveis pela resisténcia de
interacdo entre a matriz e a fase de reforgo.

Muitos testes utilizados para determinar a resisténcia interfacial sdo feitos com
um unico filamento de fibra, como por exemplo, o teste de fragmentacéao e o teste de
pull-out. Estes testes possibilitam uma situagdo isolada de mecanismos de fratura,
normalmente é dificil obter resultados quantitativos e confiaveis [DRZAL, L.T., 2000].
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Piggott concluiu que os testes de monofilamento sdo Uteis apenas para
estudos basicos de mecanismos de fratura interfacial [PIGGOTT, M.R., 1997]. A
determinacao da resisténcia interfacial em testes fora do eixo de 90° demonstrou
maior sensibilidade na mudancga interfacial quando comparados com testes de fibra
unica. Uma vantagem de testes para compdsitos volumétricos € que a determinacao
da resisténcia interfacial é diretamente relacionada com a resisténcia macroscépica
do compésito [MADHUKAR, M.S., 1991; BLACKKETTER, D.M., 1993].

Hobbiebrunken e colaboradores [HOBBIEBRUNKEN, T., 2006] estudaram os
mecanismos interfaciais em compoésitos com fibras em eixos de 0° e 90°
Observaram que as trincas iniciais em compadsitos que apresentam maior diferenca
na proporcado de fibras nos dois eixos, foram mais dificeis de serem detectadas
quando comparadas com compdsitos que apresentam menor diferenca nas
proporcoes de diregdes de fibras (0°/90°).

A Figura 23 mostra a falha inicial em compdsitos laminados [90,/07/90,]. A
seta indica a direcdo do carregamento. A imagem depois da iniciacdo da falha
mostra duas iniciacbes de trinca na interface onde as fibras tém menor distancia
entre si (indicada em branco). As falhas entre as fibras vizinhas séo preferidas onde
as linhas centro-a-centro sao paralelas a diregdo de carregamento.

Dire¢do do carregamento

—

antes dainiciagao depois dainiciagao
da falha dafalha

Figura 23 - Falha inicial em compdsitos laminados [90,/07/90,]
[HOBBIEBRUNKEN, T. 20086].
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3 — Objetivos Gerais

O objetivo desta dissertacao foi o desenvolvimento de matriz termorrigida a
base de resina epoxidica (RE) com melhores propriedades mecanicas para a
utilizacdo em compdsitos laminados com fibras de carbono. A modificacao da matriz
epoxidica foi feita com poliéter (PE) e poliéster (PES), devido sua natureza
elastomérica. Em funcdo da pouca compatibilidade entre os componentes, foram
preparadas misturas fisicas entre os componentes e a modificacdo do sistema
epoxidico através de PE e PES contendo grupos isocianatos, com objetivo de
obtencdo de copolimeros em bloco. Com isso a compatibilidade entre os
componentes seria maior, provocando uma melhor adesao entre as fases dispersa e
continua, acarretando desta maneira, um melhor desempenho mecanico do sistema
termorrigido. Essas matrizes foram utilizadas na confec¢do de compésitos laminados
com fibras de carbono, visando melhorar as propriedades mecanicas de flexao e

impacto destes materiais.
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Materiais

Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico o bisfenol A (DGEBA) -
procedéncia: Dow Quimica S/A; nome comercial: DER 331; seca a vacuo em
temperatura de 80-90°C durante duas horas;

Fibra de carbono Torayca T300 — procedéncia: Toray Ind.;

Agente de cura tetra etileno tetramina (TETA) - procedéncia: Dow Quimica
S/A; grau de pureza: comercial, usado como recebido;

Poliol Poliéter — procedéncia: Arch Quimica Brasil Ltda; nome comercial: poly
G85-29; usado como recebido;

Poliéster — procedéncia: Cromitec; nome comercial: poliéster 2454; usado
como recebido.

Diluente — resina hidrocarbénica - procedéncia: Kolon Chemical; nome
comercial: PL400-R8;

Alcool benzilico — procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza P.A;
usado como recebido;

2, 4-Diisocianato de tolueno (TDI) - procedéncia: Bayer S. A.; usado como
recebido;

Di-n-butilamina — procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza

comercial; usado como recebido;

4.2 - Equipamentos

Para a realizacdao dos dados experimentais de caracterizacdes e ensaios

mecanicos dos materiais estudados, foram utilizados além das aparelhagens

rotineiras em laboratério, os seguintes equipamentos:

Analisador termogravimétrico Perkin EImer, modelo TGA-7;

Espectrometro de infravermelho (FTIR) Perkin Elmer 1720-X;

Microscépio eletrdnico de varredura Jeol JSM-5300 LV;

Redmetro — Rheoplus / 32 — Anton Paar Germany;

Maquina de ensaio mecénico de tracao Instron, modelo 5569;

Maquina de ensaio mecéanico de impacto instrumentado Ceast, modelo Resil
Impactor;
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e Magquina operatriz (plaina) — modelo Zocca-450;

e Aparelho micro-motor com brocas-modelo LB100 — Beltec;
e Disco diamantado —Komet;

e Politriz — modelo aropol 2V —Arotec;

e Projetor de Perfis — modelo 6C — Nikon;

e Viscosimetro Brookfield — modelo DV-Il com spindle S31.

4.3 — Métodos
4.3.1 - Sintese de copolimeros de resina epoxidica com poliéter ou poliéster
utilizando TDI como agente de acoplamento

As funcionalizac6es do poliol poliéter (PE) e poliéster (PES) foram realizadas
em duas etapas. A primeira foi obtencdo de um pré-polimero (PE/NCO ou PES-
NCO). Nesta etapa utilizou-se diisocianato de tolueno (TDI) como agente de
acoplamento. A segunda etapa esta relacionada com a obtencédo do copolimero em
bloco (poliol-NCO-resina epoxidica ou poliéster-NCO-resina epoxidica). O esquema
para a obtencdo dos copolimeros em bloco de DGEBA com poliol funcionalizado
com grupos isocianatos podem ser observados na Figura 24 e as possiveis reagdes
quimicas envolvidas sdo mostradas na Figura 25.

—_— T
copolimero

em bloco (resina+
pré-polimero
NCQ)

Resina epoxi

—>

TDI pré-polimero

PE ou PES com
NCO

Figura 24 - Processos de modificagcdo PE ou PES com TDI e obtencgéo do

copolimero em bloco.



36

lTDI
he T‘ CH,
x,«NHTO\[ poliol ]\O/kNH [
| | n y
- o
M,
e TR
oF l DGEBA o
he T CH4
"‘M.fNH\[/O\I: poliol ]\G/LNH | o
| | n o
L ]
OYNH /l\ Hm\f‘o
: éo 0 o0

Figura 25 — Possiveis reacbes quimicas para a obtencao do copolimero em bloco
DGBEBA — Poliol/NCO.

Inicialmente para a reagéo de sintese de PE ou PES com NCO, a resina, o
poliéter e o poliéster foram secos a vacuo em temperatura entre 80-90°C, sobre
agitacdo magnética por duas horas. Apods, o TDI foi adicionado sob atmosfera de
nitrogénio seco e a reacao prossegue por 2 horas, em temperatura de 70°C com
agitacdo magnética. Utilizou-se excesso de 5% de TDI para impedir a reagao de
reticulacdo do pré-polimero. Para a sintese do pré-polimero de poliol (100g), a
quantidade de TDI foi 13,68 mL e para a sintese de 100g de pré-polimero de
poliéster, utilizou-se 18,54 mL de TDI. Ap6s a obtencao dos pré-polimeros, a resina
previamente seca foi adicionada e a reacao foi conduzida em temperatura de 70°C,
em atmosfera de nitrogénio seco e agitagdo magnética por duas horas.

4.3.2 - Preparacao dos materiais curados
Todas as amostras preparadas foram diluidas com 10 phr (em relagdo a RE)
de resina hidrocarbénica e 10 phr de é&lcool benzilico. O objetivo das diluigdes foi
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diminuir a quantidade de bolhas formadas nos materiais curados. Os materiais

utilizados neste trabalho podem ser divididos em 5 grupos:

e Resina epoxidica pura (RE);

e Mistura fisica de RE com poliéter (RPE);

e Copolimero de RE e poliéster modificado com TDI (RPEO);

e Mistura fisica de RE com poliéster (RPES);

e Copolimero de RE e poliéster modificado com TDI (RPESO).

As concentragdes e denominacdes de todas as amostras sdo apresentadas

na Tabela 4.
Tabela 4 - Misturas e copolimeros preparados.

Misturas e phr de phr de phr de phr de
Copolimeros Amosiras PE PENCO* PES PESNCO**
Resina pura RE 0 0 0 0

Modificagdo com poliéter

RPE 10phr RPE/10 10 0 0 0

RPE 20phr RPE/20 20 0 0 0

RPE 30phr RPE/30 30 0 0 0
RPEO 10phr RPEO/10 0 10 0 0
RPEO 20phr  RPEO/20 0 20 0 0
RPEO 30phr RPEO/30 0 30 0 0

Modificacao com poliéster
RPES 10phr  RPES/10 0 0 10 0
RPES 20phr  RPES/20 0 0 20 0
RPES 30phr  RPES/30 0 0 30 0
RPESO 10phr RPESO/10 0 0 0 10
RPESO 20phr RPESO0/20 0 0 0 20
RPESO 30phr RPESO/30 0 0 0 30

*PENCO corresponde ao pré-polimero de poliol poliéter com NCO;

**PESNCO corresponde ao pré-polimero de poliéster com NCO.
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As amostras foram previamente preparadas para os procedimentos seguintes.
A resina epoxidica, poliéter ou poliéster foram adicionados em baldo volumétrico,
secos a vacuo com temperatura de 75-80° e agitagdo magnética por 2 horas. Apds a
secagem da resina, Foram adicionados diferentes concentracdes de poliol poliéter,
poliéster (previamente secos) ou os copolimeros (RPEO ou RPESQO), agitou-se até
completa homogeneizacdo, misturou-se os diluentes (resina hidrocarbénica e alcool
benzilico) e prosseguiu-se com agitagédo intensiva. A cura das amostras foi feita com
a adicao de agente de cura (TETA) a resina epoxidica e aos sistemas modificados. A
quantidade de endurecedor adicionado manteve a relagdo 1:1 molar entre os grupos
epoxidicos e os hidrogénios ativos do endurecedor. A quantidade de endurecedor foi
13 phr em relacdo a quantidade de resina, por esse motivo, no caso das amostras
contendo polidis, deve-se descontar a quantidade desses componentes quando da
adicdo do agente de cura. As misturas foram vertidas em moldes de silicone com
dimensdes especificas e curados por 24 horas em temperatura ambiente e 4 horas
em estufa com circulacdo de ar em temperatura de 120°C. Os procedimentos de
preparacao dos materiais curados podem ser observados na Figura abaixo.

Fesagem das amostras Vacuo, agitacao em .
em baldo volumetrico > temperatura de 75-80°C E Adicdo de endurecedor
Desmoldagem e cura Molde & cura
{4h-120°C) «— {24h-temperatura ambiente)

Figura 26 — Processo de preparagdo dos materiais curados.

4.3.3 - Caracterizacao das amostras

4.3.3.1 - Determinacao da concentracao de grupos isocianatos (NCO) livres nos

copolimeros

A determinacdo dos grupos isocianatos livres (%) nos copolimeros foram
feitas segundo a norma ASTM D-2572. Este método também consiste na titulagéo
de um excesso de reagente (di-n-butilamina), que reage com os grupos NCO livres
do RPEO e RPESO.

Em erlenmeyer pesou-se aproximadamente 0,20g de amostra, acrescentou-
se 25mL de tolueno seco e 25mL de solugdo 0,1N de di-n-butilamina. A solucéo
permaneceu em agitacao e leve aquecimento (40°C) por cerca de 15 minutos. Em
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seguida, foram adicionados 100mL de metanol e 3 gotas de verde de bromocresol e
titulado com solucao 0,1N de &cido cloridrico.

A concentragdo de NCO livre é determinada pela equagao a seguir:

% NCO={[(B-V) x N x 0,0420] / W} x 100 (Equag&o 1)

B: volume de acido cloridrico gasto na titulacdo do branco;
V: volume de &cido cloridrico gasto na titulagdo da amostra;
N: normalidade do acido cloridrico;

W: massa (g) da amostra;

0,0420 — meq. do grupo NCO.

Devido a existéncia de uma concentracdo limite de incorporacao do pré-
polimero (poliol/NCO) na resina epoxidica e a baixa estabilidade do grupo NCO, foi
importante a verificacdo da presenca de grupos NCO livre apés as etapas finais de
obtencao dos copolimeros.

4.3.3.2 - Viscosidade

A viscosidade das amostras nao curadas foi feita em viscosimetro Brookfield
modelo DV-Il com spindle S31. As amostras foram adicionadas através de uma
seringa de 25mL no recipiente do aparelho. A temperatura utilizada para a leitura
das viscosidades foi de 25°C, sendo estabilizada através de um banho termo
estatico. A velocidade de rotacao do spindle foi de 1,0 rpm.

4.3.3.3 - Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

Para a caracterizacdo quantitativa dos materiais utilizados foram feitas
analises de FTIR. Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos na forma de
filme vazado em pastilhas de KBr, com resolucdo de 2 cm™. A faixa do espectro
analisada foi de 400 a 4000 cm™.

4.3.3.4 - Reologia

As caracterizacbes reoldgicas das amostras foram determinadas em
Rheoplus / 32. As placas foram zeradas em distancia de 1 mm e aquecidas até
80°C, sendo o cisalhamento oscilatério feito em condicdo isotérmica. Para a
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condi¢do dindmica de ensaio, utilizou-se temperatura de 40 até 200°C. Utilizou-se
folhas de aluminio para cobrir as placas e essas separadas para a insercao da
amostra, apdés esse procedimento, as placas foram novamente aproximadas na
distancia determinada de 1 mm. A propriedade viscoelastica das amostras durante a
cura foi monitorada através da viscosidade dinamica complexa (n*), moédulo de

cisalhamento elastico (G’) e médulo de cisalhamento viscoso (G”)

4.3.3.5 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microscopias da superficie de fratura foram analisadas em microscépio
eletrénico de varredura JEOL JSM-L5300, foram analisados os tipos de fratura e o
comportamento das fases nas amostras. A preparagcao das amostras para essa
analise foi feita com recobrimento de fina camada de ouro e aceleracao de 10Kv.

4.3.4 - Ensaios mecanicos das matrizes

Muitos materiais quando em servico, estdo sujeitos a forgas ou cargas. Em
tais situacdes torna-se necessario conhecer as caracteristicas do material e projetar
o0 membro a partir do qual ele é feito, de tal maneira que qualquer deformacao
resultante ndo seja excessiva e nao ocorra fratura. O comportamento mecanico de
um material reflete a relacdo entre a sua resposta ou deformacdo a uma carga
aplicada.

Os ensaios de alta e baixa velocidade podem apresentar comportamentos
distintos quando se ensaia um mesmo tipo de material. Para uma avaliacdo de
carregamentos com energia de grande magnitude e tensdo aplicadas a taxas de
deformacdo constante, foram realizados ensaios de tracdo e impacto. Através
desses ensaios, avaliou-se a influéncia da presenca de fase borrachosa nas
propriedades mecanicas dos sistemas curados.

4.3.4.1 - Ensaio de impacto instrumentado

O ensaio de impacto Izod é utilizado para medir a energia de impacto de um
material. O corpo de prova utilizado possui o formato de uma barra com sec¢ao reta
quadrada, na qual geralmente é feito um entalhe em “V”. A carga é aplicada como
um impacto instantdneo de um martelo de péndulo balanceado que é liberado de
uma posicdo elevada que se encontra a uma altura fixa h. A amostra fica

posicionada na base. Com a liberacao, um tutelo montado sobre o péndulo atinge e
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fratura o corpo de prova exatamente no entalhe, que atua como um ponto de
concentracao de tensdes para este impacto de alta velocidade. O péndulo continua
0 seu balanco, elevando-se até uma altura maxima h’, que é inferior a h. A absorcao
de energia, computada a partir da diferenca entre h e h’, representa uma medida da
energia do impacto (Figura 27).

Posic&o inicial

Péndulo

Fim do o
CUrso s

i
|
Amostra /i /

i

Figura 27 - Desenho esquematico de um equipamento para ensaios de impacto.

Foram utilizados 10 corpos de prova para este ensaio. As dimensdes dos
corpos de prova utilizados sao apresentadas na Figura 28.

|

: : /‘;

Figura 28 - Dimensdes do corpo de prova para ensaio de impacto instrumentado

izod: a) largura (11,0 mm); b) comprimento (55,0 mm); c) espessura (6,5 mm).
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Condicoes de ensaio

Os ensaios foram realizados em equipamento instrumentado CEAST, modelo
Resil Impactor, com escala de angulo acoplada que varia de 0 a 150° (Figura 29),
sendo assim possivel a variacdo da energia do péndulo. As amostras de matrizes
nao foram entalhadas e realizaram-se testes prévios para a obtencdo de um método
mais eficiente de ensaio. Os objetivos destes testes foram remover as oscilagbes
relacionadas com cargas inerciais e consequentemente maior sensibilidade nos
ensaios. Foram feitas variagdes na energia do péndulo (2,0; 1,5 e 1J).

Figura 29 — Equipamento para ensaio de impacto instrumentado.

Foram feitas calibragdes do equipamento antes dos ensaios, uma delas esta
relacionada com o sensor presente no péndulo, feita em angulo de 6 graus. Além
disso, a fim de minimizar a perda de energia do fio transmissor de dados que
conecta o sensor do martelo com o computador, foi feito um ajuste (martelo em
angulo de 150°), de tal forma que a perda de energia fosse igual ou menor que a
toleravel. O péndulo de 2J foi posicionado no angulo de 150°.

Algumas informagbes foram necessérias para a realizagdo do ensaio, como:
massa e angulo do péndulo, dimensdes dos corpos de prova (espessura e largura),
namero de pontos de dados, etc.
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O software do equipamento fornece como resultados graficos, curvas de:
tempo de ensaio (ms) X Forca (N); deformacao (mm) X Forca (N) e Energia (J) X
Forca (N), além de resultados numéricos: resisténcia média ao impacto e na ruptura
da amostra, valores totais e no pico de forca maxima: deformacao, tempo,

velocidade do péndulo e também na ruptura.

4.3.4.2 - Ensaio de tracao

As propriedades de tracao foram determinadas utilizando maquina de teste
universal Instron 5569, em temperatura ambiente, conforme norma ASTM D-638. Os
corpos de prova foram ensaiados em temperatura ambiente (25°C) e com
velocidades do travessao de 1,5 mm/min.

As amostras foram preparadas em moldes de silicone com dimensdes
apropriadas para este ensaio. Apds o processo de cura, as amostras foram lixadas
em politriz possibilitando assim, manter as mesmas dimensfées em toda extensdo
dos corpos de prova. Utilizou-se 10 corpos de prova e suas dimensdes e geometria
podem ser observadas na Figura 30.
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Figura 30 - Dimensdes e geometria do corpo de prova para ensaio de tragao.

4.3.5 - Preparacao de compdésitos

Os compésitos com fibra de carbono foram preparados utilizando as matrizes
de resina epoxidica ndo modificada e as modificacbes de mistura fisica com poliéter
e poliéster e respectivas funcionalizagdes com grupos isocianatos para obtencao dos
blocos de RE/RPEO e RE/PESO. A concentracdao de modificadores da matriz foi
10phr para todos os compésitos, totalizando cinco familias de materiais pesquisados
(Tabela 5).
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Tabela 5 - Compdsitos preparados.

Matriz Nome da amostra
RE CRE
RPE 10phr CRPE/10

RPES 10phr CRPES/10
RPEO 10phr CRPEO/10
RPESO 10phr CRPESO/10

A preparagdo dos laminados foi feita em placa de teflon, sendo espalhada
uma camada de resina utilizando uma espétula, para obtencdo de uma camada de
matriz bem uniforme (Figura 31). Para o manuseio do tecido de FC foram utilizadas
luvas cirargicas para evitar qualquer contato de sujeiras nas fibras. O tecido de fibras
de carbono foi cortado e acomodado em cima da camada de resina epoxidica
inicialmente distribuida na placa desmoldante. Outra camada de RE foi espalhada
homogeneamente sobre o tecido de FC, nesta etapa, passou-se um rolo de
laminacéo, evitando a formacao de bolhas e possibilitando uma boa impregnacao da
resina epoxidica nas fibras. Assim, as camadas de matriz e fibras sdo dispostas

sucessivamente até totalizar 5 camadas de fibra de carbono.

placa de teflon ( A

camada de fibra
de carbono

camada de epdx (

Figura 31 - Processo de preparacao dos compdésitos laminados.

A placa de composito laminado foi curada em temperatura ambiente por 24
horas e 4 horas em temperatura de 120°C. Ap6s o processo de cura, foram
marcadas na placa de compésito as medidas para os corpos de prova para ensaios
de flexdo e impacto. Os cortes das placas foram feitos com arco de serra e serra
elétrica. Os corpos de prova obtidos foram lixados em politriz para que suas medidas

fossem as mesmas em toda extensao da amostra.
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4.3.6 - Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada através de amostragem, em pontos
aleatérios de cada compésito utilizado para os ensaios mecanicos. Foram
preparadas trés réplicas de cada material compésito, sendo cada uma com massa
de 19-25mg. Determinou-se a variagdo de massa do material em funcdo da
temperatura. A faixa de temperatura utilizada foi de 100 a 600°C e a velocidade de

aquecimento de 10°C/min.

4.3.7 - Ensaios mecanicos dos compadsitos
Entalhe

Os corpos de prova para ensaio de impacto foram entalhados com disco
diamantado acoplado em maquina operatriz modelo Zocca-450 (Oficina mecanica-
metalurgia-COPPE/UFRJ). Os corpos de prova foram fixados na maquina de corte
através de uma morsa e centralizados de modo que a abertura do entalhe fosse feita
no centro da amostra. Para a abertura do entalhe o disco diamantado (Komet) foi
encaixado em um aparelho micro-motor com rotacdo de 3000 rpm (Figura 32).
Através de micrébmetro existente na maquina de corte, foi possivel obter entalhes
com profundidade de 2,54 mm nas amostras. Apos o entalhe dos corpos de prova,
foram feitas andlises dimensionais em projetor de perfis modelo 6C — Nikon
(Laboratério de Propriedade Mecanica -COPPE/UFRJ).

Figura 32 — Abertura de entalhe das amostras com disco diamantado.
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4.3.7.1- Ensaio de impacto Izod

Os corpos de prova para ensaio de impacto |zod foram entalhados com disco
diamantado, sendo a profundidade do entalhe de 2,54mm. Foram realizados ensaios
prévios para definicao da energia do péndulo mais adequada para o ensaio. A
variacdo da energia foi de 2,5, 2,0 e 1,5J e observou-se maior sensibilidade de
ensaio em energia de 1,5J. Por esse motivo todos os ensaios foram realizados com
1,5J. As dimensdes dos corpos de prova sdao de 55 x 11 x 1,5 mm (Figura 33).

Foram utilizados 10 corpos de prova de cada material para os ensaios.

a LV
t[ g

Figura 33 - Dimensdes do corpo de prova para ensaio de impacto
instrumentado izod: a) profundidade do entalhe (2,54 mm); b) largura (11,00 mm); c)

comprimento (55,00 mm) e d) espessura (1,50 mm).

4.3.7.2 - Ensaio de flexao em trés pontos

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados em equipamento
universal de ensaio, Instron 5569, em temperatura ambiente, de acordo com a
norma ASTM D-709. As dimensdes dos corpos de prova para este teste podem ser
observadas na Figura 34. Utilizou-se 10 corpos de prova de cada material para os
ensaios de flexao.

11mm I\ [ ) (D

i%)\1 Smm le—
120mm
51 cm

Figura 34 — Dimensdes de corpo de prova e distancia entre os spans utilizados

nos ensaios de flexao em trés pontos.
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5 — Resultados experimentais
5.1 - Caracterizacao dos materiais de partida

Este tépico mostra as absorcoes tipicas dos grupos funcionais presentes nos
materiais de partida, observados através de espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR)
5.1.1 - Caracterizacao da resina epoxidica

A resina epoxidica utilizada nesse trabalho foi a DER 331, fornecida pela Dow
Quimica do Brasil. Foram realizadas analises de infravermelho e o espectro pode ser
observado na Figura 35. A absorcdo em 916 cm™ é caracteristica do grupo oxirano.
Além dessa absorcdo, observa-se a absorcdo tipica de estiramento de grupos
hidroxila em 3500 cm™. O anel aromatico presente na cadeia da resina epoxidica é
responsavel pelas absorcées em 830 cm™. Ainda observam-se outros picos

caracteristicos da resina epoxidica, como o pico a 1250 cm™, relacionado ao éter (C-
0-C).

100 +
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anel

20 - aromatico
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Figura 35 — Espectro de FTIR da resina epoxidica.

5.1.2 - Caracterizacao dos polidis

O espectro na regido do infravermelho do poliéter utilizado nesse trabalho é
apresentado na Figura 36, onde se observa absorgao tipica de éter em 1109 cm™
(pico a). Além disso, uma pequena absorcdo entre 3500-3600 cm™ (pico b) confirma
a presenca de grupos hidroxila terminais.

O espectro na regiao do infravermelho da amostra de poliéster de baixa

massa molar fornecida por Cromitec, é apresentado na Figura 36, onde se observa
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absorcdo tipica da carbonila de éster em 1732 cm™ (pico c¢). Além disso, uma
absorcdo em torno de 3530 cm™ (pico d) confirma a presenca de grupos hidroxila

terminais.
PE
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Figura 36 — Espectros de FTIR do poliéter (PE) e poliéster (PES).

5.2 - Funcionalizacao de poliéter e poliéster e reacao com resina epoxidica

A modificagao da resina epoxidica (RE) com poliéter (PE) e poliéster (PES) de
baixa massa molar tem como objetivo melhorar o desempenho mecéanico desses
materiais e utiliza-los como matrizes para compdésitos laminados com fibra de
carbono. Como ja relatado na Introducdo dessa Dissertacdo, a miscibilidade de

polidis com resina epoxidica depende do agente de cura utilizado. O sistema de cura
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utilizado nessa Dissertagdo consiste da trietileno tetramina (TETA), uma amina
alifdtica que promove a separagao de fases entre a RE e o poliol. Para melhorar a
interacdo entre os componentes do sistema, € necessario promover uma boa
ancoragem entre eles, de preferéncia quimica. Ambos os polimeros utilizados como
modificadores de impacto da resina epoxidica (PE e PES) possuem grupos hidroxila
terminais. Portanto, para aumentar a adesao interfacial entre a matriz epoxidica e
esses polidis, optamos em funcionalizar previamente esses polidis com tolueno-
diisocianato (TDI) e proceder a reacao entre esses polidis funcionalizados com a
resina epoxidica, a partir da reacdo entre os grupos isocianatos livres € 0s grupos
hidroxila da resina epoxidica. A Figura 37 ilustra as possiveis reacdes envolvidas na

preparacao do copolimero em bloco de RE e polidis.
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Figura 37 — Possivel estrutura do copolimero em bloco formado através da
reacao entre polidis funcionalizados com grupos NCO e resina epoxidica.

A Figura 38 compara os espectros de FTIR do poliéter antes e apo6s a
funcionalizacdo com TDI e também a obtengédo do copolimero em bloco com 10 phr
de pré-polimero (poliéter/NCO) e RE.
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Observam-se no espectro do poliéter funcionalizado (Figura 38B) trés
absorgdes caracteristicas, a 1732 ¢cm™, 1601 cm™ e 1537 cm™ (indicado por a).
Essas absorcoes sao inexistentes no poliéter de partida e podem ser atribuidas a
deformacgdes de carbonilas dos grupos carbamatos.

A funcionalizag&o do poliéter com TDI resultou no surgimento de novos picos,
confirmando a reacao entre os grupos NCO do TDI e o poliéter. De fato, pode-se
observar, no espectro do poliéter/NCO, a presenca da absor¢do a 3330-3057 cm’
(pico b), caracteristico do grupamento (NH) uretana e o pico a 2265 cm™ (pico c),
relacionado ao grupo isocianato (NCO). Outro pico a 1732 cm™ & relacionado &
vibracao axial da carbonila do grupamento uretana.

Observa-se na Figura 38C (copolimero em bloco) o pico do oxirano, 910 cm™
(pico d). O grupo OH da resina epoxidica é caracterizado pelo pico de 3500 cm™
(pico e), indicando um consumo ndo completo pelo poliéster funcionalizado com
NCO (PESO).

A Figura 39 compara os espectros de FTIR do poliéster antes e apés a
funcionalizagdo com TDI. A forte absor¢éo a 1732 cm™ (pico f) aparece em ambas as
amostras e é caracteristica de carbonila de éster (Figura 39 B). Entretanto, no
espectro do poliéster funcionalizado, observa-se ainda duas absorgées a 1599 cm™
e 1537 cm’ inexistentes no espectro do poliéster de partida. Essas absorcdes
coincidem com aquelas observadas no espectro do poliéter funcionalizado e podem
ser também atribuidas as deformacodes do grupo carbamato formado apds a reacéo
com TDI. A presenca do pico em 2265cm™ (pico g) esta relacionada com grupos
isocianatos, indicando também a eficiéncia na funcionalizacdo do PES com TDI. O
desaparecimento desse pico na Figura 39 C esta relacionada com a reacdao dos
grupamentos NCO e formagdo do copolimero em bloco de PES/NCO e RE.
Observa-se também o pico caracteristico do segmento epoxidico, como a 910 cm™
(pico h), relacionado ao anel epoxidico. O pico i (3500 cm™) indica o grupo OH da
resina epoxidica. Os resultados indicam que as funcionalizagcbes de poliéter e
poliéster (ambos com grupos hidroxila terminais) com TDI foram efetivas.
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5.3. Efeito da modificacao da resina na viscosidade

As matrizes obtidas inicialmente apresentaram alta viscosidade e por esse
motivo, os materiais curados correspondentes apresentavam grande quantidade de
bolhas, que comprometiam as propriedades finais. Visando a obtencdo de materiais
com menor quantidade de defeitos, foram utilizadas outras técnicas para a
confeccao dos corpos de prova. Misturou-se a matriz com o agente de cura em
baldo e submeteu-o a vacuo, agitagdo magnética e aquecimento de 50°C por 6
minutos e, posteriormente, verteu-se nos moldes. Desta maneira, foi possivel a
obtencdo de material curado com menor quantidade de bolhas. Esta técnica foi
utilizada também para a preparacdo das matrizes utilizadas na confeccao dos
compésitos. O processo de laminacao contribuiu para a formacao de bolhas devido
ao manuseio das matrizes sobre o tecido de fibras. Foi possivel observar os defeitos
gerados pela formacao de bolhas nas placas de laminados curadas.

Devido a dificuldade em retirar as bolhas durante o processo de laminacéo,
optou-se pela diminuicdo da viscosidade da resina epoxidica com a utilizacdo de
diluentes. Todas as misturas e sinteses feitas neste trabalho foram diluidas com
10phr de fenol e 10phr de alcool benzilico.

O efeito da adicao de poliéis como mistura fisica ou previamente reagido com
a RE na viscosidade das amostras n&ao curadas (antes da adicao do agente de cura)
foi avaliado, utilizando o viscosimetro do tipo Brookfield. Os ensaios foram feitos a
temperatura ambiente, sendo avaliados sistemas contendo diferentes concentragdes
de poliol.

A Figura 40 mostra as viscosidades nos sistemas RE; RE-PE; RE-PES,
e seus respectivos copolimeros em bloco RPEO e RPESO. A presenca de poliéter
nas misturas fisicas com RE ndo afetou a viscosidade do sistema,
independentemente da concentracdo. Sistemas contendo PES apresentaram ligeiro
acréscimo na viscosidade em relacédo a resina pura, provavelmente devido ao maior
peso molecular do poliéster e/ou a maior interacdo entre os componentes.
Entretanto, tanto poliéter quanto poliéster na forma de copolimero em bloco
resultaram em aumento significativo da viscosidade do sistema, sendo esse
aumento proporcional a concentracdo de PEO ou PESO. Esses resultados podem
ser atribuidos ao aumento da massa molar do produto, devido a formacao do

copolimero em bloco.
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Figura 40 — Viscosidade das amostras: A) Resina ndo modificada; B) RPES; C)
RPESO; D) RPE; E) RPEO.

5.4- Efeito da modificacao da resina epoxidica nos parametros de cura

Do ponto de vista tecnoldgico, € importante o conhecimento do comportamento
de cura de um sistema epoxidico, especialmente o ponto de gel. A determinacao do
ponto de gel permitem estimar a temperatura e tempo 6timo de trabalho antes de
verter a amostra no molde. Uma vez que a geleificacdo da resina acontece, ela
perde a sua fluidez e ndo pode ser moldada novamente. O ponto de gel para uma
reacao de reticulacdo é definido como o instante em que a massa molar média do
sistema alcanca um valor infinito e é caracterizado pelo aumento abrupto na
viscosidade do sistema e o desenvolvimento de propriedades elasticas inexistentes
na resina nao curada.

Um dos métodos mais interessantes para se determinar o tempo de gel e de
vitrificacao durante o processo de cura de um sistema epoxidico esta relacionado a
técnicas reométricas [LAZA, J.M., 1998; GILLHAM, J.K., 1974; APICELLA, A., 1984;
TUNG, C.Y.M., 1982; LANGE, J., 2000]. Por essa razéo, escolhnemos a reometria de
placas paralelas para estudar os sistemas utilizados nesse trabalho. Varios grupos
existentes em polimeros funcionalizados podem afetar o processo de cura,
acelerando-o ou retardando-o. No nosso caso, poliéter e poliéster funcionalizado
com grupo isocianato, quando reagidos com a resina epoxidica dao origem a grupos
carbamatos que podem, através da porcao amida, influenciar o processo de cura.
Desta forma, & importante investigar o efeito desses grupos no processo de cura.
Acredita-se que os grupos carbamatos formados tanto no sistema modificado com
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poliéster, cujos resultados podem ser esperados também para poliéter
funcionalizados.

O comportamento reoldgico durante o processo de cura de resinas
termorrigidas € normalmente estudado sob condicbes isotérmicas. Foram feitos
estudos de reometria em condicdes isotérmicas (80°C) das amostras de resina
epoxidica nao modificada (RE) e modificadas com poliéster (RPES) ou poliéster
funcionalizado (RPESO). A Figura 41 ilustra a viscosidade complexa (n*) versus o
tempo de reacdo em funcao do agente de modificacdo em diferentes proporcoes.
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Figura 41 — Viscosidade versus tempo das amostras: A) Resina nao
modificada; modificada através de mistura fisica de poliéster: B) RPES/10; C)
RPES/20 e através de funcionalizacao de poliéster com TDI: D) RPESO/10; E)

RPESO/20.

Inicialmente os materiais séo fisicamente liquidos sendo que as viscosidades
nestes periodos sdo menores, indicando que as cadeias moleculares apresentam
uma consideravel mobilidade, devido a sua caracteristica liquida. A viscosidade
aumenta lentamente com o tempo de reacdo até um determinado ponto e depois
aumenta rapidamente em periodos menores de tempo. A geleificacdo ocorre nesse
estagio de aumento abrupto da viscosidade. A presenca de 10 phr de poliéster ndo
funcionalizado retardou o processo de cura provavelmente devido ao efeito da
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diluicdo das amostras, visto que as moléculas de poliéster podem estar atuando
como plastificante. Esse efeito foi maior quando se utilizou maior concentragao do
poliéster. Comportamento semelhante foi observado também por outros autores em
sistemas epoxidicos modificados com polietersulfona [MACKINNON, A. J., 1994] e
poli(metacrilato de metila) [GOMEZ, C.M., 1993]. O copolimero em bloco contendo
poliéster ligado quimicamente com a resina epdxi através de grupos carbamato
(uretano) resultou em uma diminuigdo consideravel no tempo de gel, indicando que
0 grupo carbamato acelera o processo de cura (Figura 41 — curva D). Com o
aumento da concentracdo de PES funcionalizado com NCO houve um aumento do
tempo de cura devido ao processo de diluicdo no sistema. O efeito plastificante do
PES-NCO foi, portanto, maior do que o efeito acelerador esperado com o0 aumento
na concentracdo dos grupos carbamatos, devido ao aumento na concentracdo do
PES-NCO.

As propriedades viscoelasticas das amostras sdo também avaliadas a partir das
curvas de médulo elastico (G’) e médulo viscoso (G”). A Figura 42 ilustra a variacéao
de G’ e G” com o tempo, durante o processo de cura da resina epoxidica pura com
endurecedor TETA. As curvas referentes aos demais sistemas sao colocadas no
Apéndice |. Antes do tempo gel, 0 médulo elastico € menor do que o moédulo viscoso
devido & caracteristica fluida do material. A medida que a reticulagdo comeca, o
material comeca a tornar-se sélido, chegando a um ponto de intersecao das curvas,
acima do qual o modulo elastico torna-se maior do que o mddulo viscoso. Segundo
alguns autores, o tempo gel é considerado aquele correspondente ao ponto de
intersecao entre as curvas de G’ e G” [GILLHAM, J.K., 1974; APICELLA, A., 1984;
TUNG, C.Y.M., 1982].



57

1,00E+05

1,00E+04 -
1,00E+03 -
1,00E+02 -

Modulo (Pa)

1,00E+01 -

1,00E+00

1 6 11 16
Tempo (min.)

Figura 42 - Grafico de mddulo elastico (—#-) e viscoso (-=) em funcao do

tempo de reacao da resina epoxidica.

Os resultados relacionados ao tempo gel em funcdo da modificacdo da resina
epoxidica sdo sumarizados na Tabela 5. A presenca de 10phr do PES na mistura
resultou em aumento consideravel do tempo de gel, sendo atribuido ao efeito
plastificante do poliéster que retarda o processo de cura da resina epoxidica.
Aumento adicional na concentracdo do poliéster resultou em aumento no tempo de

gel, mas a diferenca nao foi tao significativa.

Tabela 5 — Tempo gel das amostras em condicdes isotérmicas de 80, 90 e 100°C.

Amostra Temperatura  Tempo gel
°C min.
RE 80°C 13,80
RPES/10 80°C 18,20
RPES/20 80°C 19,50
RPESO/10 80°C 10,80
RPESO/20 80°C 15,30
RE 90°C 7,50
RPES/10 90°C 8,15
RPESO/10 90°C 6,82
RE 100°C 3,00
RPES/10 100°C 2,50

RPESO/10 100°C 3,00
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Para sistemas contendo poliol funcionalizado com NCO, a adi¢do de 10phr
desse composto resultou em decréscimo consideravel do tempo de gel, indicando
efeito acelerador do grupo carbamato. A adicdo de maior quantidade do poliéster
funcionalizado aumentou o tempo de gel, apesar da presenca de grupos carbamato
em quantidade maior.

Observa-se na Tabela 5 que a temperatura também influenciou no tempo de
geleificacdo das amostras. O comportamento dos materiais obtidos através de
mistura fisica e copolimerizacdo de polidis e resina epoxidica, foram diferentes
quando se utilizou temperaturas diferentes. Isso pode ser resultado da evaporacgao

de alguns componentes do sistema em altas temperaturas.

5.5- Desempenho mecéanico da resina epoxidica modificada

A resina epoxidica foi modificada com poliéter e poliéster (com grupos
hidroxila terminais), tanto na forma de mistura fisica quanto a partir da preparacao
prévia de copolimeros em bloco, como discutido anteriormente. Nesse topico serdo
abordados os principais testes mecéanicos (tragcdo e impacto), como testes de

resisténcia ao impacto e analise morfoldgica.

5.5.1- Ensaio de Tracao

Os ensaios mecanicos de tracado foram realizados para todas as amostras de
resina epoxidica pura e modificada. Para as resinas modificadas, foram utilizados de
10 a 30 phr do agente modificador.

Os resultados de todas as amostras testadas sdo apresentados na Tabela 6.
A adicdo de poliéter ou poliéster, tanto como mistura fisica, quanto previamente
reagido com TDI, resultou em decréscimo na tensdo maxima em relagdo a resina
pura. Para as amostras de resina epoxidica contendo mistura fisica de poliéster, os
maiores valores de tensdo maxima foram observados com a adicdo de 10 phr do
agente modificador. A utilizacdo do poliéster previamente funcionalizado com grupos
NCO (série RPESO) resultou, de uma maneira geral, em maiores valores de tensao
maxima, sendo 0s maiores resultados obtidos com as misturas contendo 10 e 20 phr
do poliéster funcionalizado. Esses resultados indicam uma melhor compatibilizacdo
entre os componentes, devido ao aumento na adeséo interfacial. No caso de mistura
fisica de poliol poliéter (série RPE), os valores foram um pouco maiores do que com
poliéster e se mantiveram constante em concentra¢des de 10phr e 20 phr de poliol.
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A adigdo de poliol poliéter funcionalizado também melhorou um pouco o
méddulo de elasticidade, porém apenas com 10 phr do agente modificador. O efeito
da funcionalizagdo do poliéter e poliéster na tensdo maxima da resina é também

ilustrado, para melhor comparacao, na Figura 43.

Tabela 6 — Resultados de ensaio mecénico de tragdo para as modificacdes de

resina epoxidica em diferentes concentracoes.

Material Ten.séo Deformacgao Méd.ul.o de
maxima elasticidade
MPa Y% MPa
RE 63,12 43,6 2,41 0,11 223190
Modificagdes com poliéster
RPES/10 40.42+12 210+£0,12 2399 * 100
RPES/20 24,02+1,1 267+0,13 828 +40
RPES/30 26,1913 2,75+0,13 1032 %50
RPESO/10 53.48+24 240%0,13 2334+130
RPESO/20 41.25+25 2,01+0,11 2766 +120
RPESO/30 21,7711 2,01+0,10 869+40
Modificacées com poliéter
RPE/10 4585+15 2,3610,14 205280
RPE/20  4539+1,1 210£0,12 2100110
RPE/30 16,20+1,2 1,440,115 1092150
RPEO/i0 48,4014 210+0,15 274960
RPEO/20 24,02+1,1 266+0,10 1692 +120
RPEO/30 22,50+1,3 1,83+0,10 1342+130
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Figura 43 — Tensdo maxima das amostras obtidas por ensaio de tracéo: A) Resina
epoxidica ndo modificada; modificada com poliéster: B) RPES; C) RPESO;
modificada com poliéter: D) RPE e E) RPEO.

Observa-se na Tabela 6 e Figura 44 que os resultados de médulo de
elasticidade variaram para os diferentes sistemas modificados, sendo que os
maiores valores, em média, foram obtidos com concentracdes de 10phr, diminuindo
com o aumento da concentragdo de modificadores. Em concentragcdes de 10phr de
PE (mistura fisica com RE) houve uma queda no mdédulo de elasticidade (2052 MPa)
em relacdo a resina pura (2231 MPa). A modificacdo da resina epoxidica com a
mistura fisica de 10 phr de poliéster (RPES/10) apresentou maiores valores de

méddulo (2399 MPa) quando comparados com a RE pura e o RPE/10.



61

_ []RE

_ 3000 B 10phr
&= 2500 - [ |20phr
< s [130phr
= 2000 -
"y}
87

[m ]
": E'15l]l]
=1
= 1000 -+
=
E 500

0 s
A B C D E
Amostras

Figura 44 — Mddulo de elasticidade das amostras: A) resina epoxidica nao
modificada; resina epoxidica modificada com poliéster: B) RPES; C) RPESO; resina
epoxidica modificada com poliéter: D) RPE e E) RPEO.

As amostras de resina epoxidica modificada por meio da sintese de copolimeros
em bloco com 10phr de RPEO e RPESO, atingiram maiores valores de modulo
guando comparadas com amostras de resina epoxidica modificadas fisicamente. O
maior valor de modulo na modificacdo com poliéster funcionalizado foi obtido em
concentracdo de 20phr de agente modificador, sendo que na série modificada com
poliéter, o maior valor de médulo foi para concentracdo de 10phr. Este fato pode ser
atribuido ao tamanho das particulas dispersas formadas durante a polimerizacao,
sendo diferente nos dois casos de modificacdo. A utilizacdo de funcionalizacdo de
poliéster na tenacificacdo do sistema epoxidico pode ter atingido um tamanho de
particula capaz de dispersar a energia com maior eficiéncia durante o ensaio em
concentracdes de 20phr de poliéster, j& com agente modificador poliéter, esse
fenbmeno ocorreu em concentragdo menor, de 10phr.

Uma tipica curva de tensao x deformacao para sistemas modificados com 10
phr de poliol é apresentada na Figura 45. Os valores de mddulo de elasticidade
foram obtidos na regido de deformacéao elastica do material (0,4% de deformacao),
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correspondendo ao inicio das curvas. Nesse periodo, observa-se que para um
mesmo valor de deformacédo, amostras de RPESO/10 apresentaram uma tensao
maior do que os valores obtidos da resina pura ou mistura fisica (RPES/10). Em
niveis maiores de tensdo, observa-se que este comportamento é diferente, sendo
que em um mesmo valor de deformacéo, a tensdao na RE > RPESO/10 > RPES/10.
Desta maneira, os materiais apresentam diferentes comportamentos que dependem
dos niveis de tensdo aplicada. Este comportamento pode estar relacionado com a
interface formada entre as particulas dispersas do agente modificador e a matriz
termorrigida. A eficiéncia desta interface € responsével pela dissipagédo de energia
da matriz para a carga reforcadora. Maiores niveis de adesdo promovem uma
interface mais eficiente. Na regido elastica da curva, a presenca de agente PES
modificado quimicamente no sistema termorrigido, atingiu maior tensao, indicando a
presengca de uma melhor interface matriz-borracha quando comparada com a
mistura fisica de PES. A formacado de frentes de cisalhamento e consequentes
cavitacbes nas particulas borrachosas sédo tipos de deformacbes sofridas por
particulas dispersas e quando a tensdo é muito elevada, essas particulas se
rompem (vide Figura 4 - pagina 10). A eficiéncia desse tipo de deformagéo nédo é tao
nitida nos resultados obtidos em niveis maiores de tenséo tracional, sendo que a
resina epoxidica com mesma deformacdo dos demais sistemas apresenta maior

valor de tensao maxima.
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Figura 45 — Curva de Tensao versus deformacao de RE, RPESO/10 e RPES/10.
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Os valores de deformagdo maxima das amostras foram bem proximos,
podendo ser devido ao fato de nao ter sido utilizado extensdmetro para os ensaios.
Desta forma os valores de deformacdo foram obtidos por uma diferenca entre o
deslocamento inicial e final do travessao, que para baixos deslocamentos ndo possui

uma grande precisao.

5.5.2 - Resisténcia ao impacto

A resina epoxidica por ser um material muito quebradico apresentou algumas
dificuldades na a realizacdo do entalhe nos corpos de prova para 0s ensaios de
impacto. A primeira tentativa para abertura do entalhe foi feita em entalhadeira
manual modelo Notchvis da Ceast. Durante o procedimento, as amostras
guebravam-se ao meio, sendo este método de abertura de entalhe descartado. Uma
outra tentativa foi a utilizacao de pré-moldes ja entalhados na confeccao de moldes
de silicone para obtencdo dos corpos de prova. Os entalhes foram analisados em
lupa e foi possivel observar um grande numero de imperfeicbes devido aos defeitos
apresentados nos moldes e desta maneira cada material apresentava um entalhe
diferente e isso certamente iria alterar os resultados obtidos. Optou-se entdo para
utilizagdo de um arco de serra na abertura dos entalhes. Os materiais entalhados
nao apresentavam um entalhe agudo, ndo sendo possivel a obtencao de uma
situacao critica de pré-trinca.

Devido a natureza altamente quebradica da resina epoxidica, mesmo
modificada com poliéter ou poliéster, a utilizagdo de entalhe nos corpos de prova de
impacto aumenta a fragilidade do material, sendo muito dificil distinguir (com os
martelos instrumentados disponiveis) o efeito do agente modificador. Optou-se,
entdo, para essa série de ensaios, utilizar corpos de prova nao entalhados. Kar e
colaboradores também utilizaram corpos de prova nao entalhados para ensaios de
resina epoxidica modificada com poliacrilatos (KAR, S.; BANTHIA, A. K., 2003). Para
0s ensaios de impacto instrumentado izod foram necessarios testes prévios para a
determinacdo da energia do péndulo que apresentasse de forma mais clara os
resultados das amostras. Inicialmente para as amostras de matriz (resina epoxidica
nao modificada e modificada) os corpos de prova nao foram entalhados e os ensaios
foram feitos com energia de 2J e a energia de impacto obtida para os materiais
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testados foi muito pequena, de forma que nao era possivel observar a variacdo de
comportamento mecanico entre as diferentes amostras. As curvas de tempo x forca
obtidas através deste ensaio apresentaram muitas cargas inerciais antes do pico
maximo de forga (Figura 46), levando assim a conclusbes inadequadas. Por esse
motivo, foi necessario diminuir a energia do péndulo para aumentar a sensibilidade
do ensaio, e com isso faciltar as observacbes dos comportamentos ao
carregamento de impacto. A partir da variagdo da altura do péndulo de 73 e 51°
obtiveram-se energias do martelo de 1,5 e 1J, respectivamente. Os ensaios feitos
com energia do péndulo de 1,5J apresentaram menor quantidade de oscilagdes
referentes as cargas inerciais. A energia de 1J para os ensaios foi descartada, pois
alguns materiais ndo se romperam, sendo esta energia muito pequena.

A Figura 46 mostra a curva caracteristica para ensaios realizados com
energia do péndulo de 2J, observa-se que existem muitas oscilagdes relacionadas

com cargas inerciais antes do pico maximo de forca.

pico maximo de forca

Forca (N)

0 0,5 1 1,5 2
Deformacao (mm)

Figura 46 — curva de deformacéo x forca de resina epoxidica obtida no ensaio
de impacto com energia do péndulo de 2J.

Através do ensaio de impacto instrumentado é possivel obter diversos
resultados relacionados ao comportamento do material, como energia total (Ey),
energia no pico maximo de forca (E), deformacao total (D), deformagdo no pico
maximo de forga (Dy), velocidade total (V1) e pico maximo de forga (Fy). E muito
importante para a caracterizagcdo de ductibilidade dos materiais, saber a
porcentagem de energia gasta para iniciar (E;) e propagar (Ep) a trinca.

Para os estudos de resisténcia ao impacto, foram escolhidas a principio as
amostras contendo 10phr do agente modificador, visto que, de uma maneira geral,
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essa proporcao apresentou os melhores resultados de resisténcia mecanica. A
Tabela 7 apresenta esses resultados para todos os materiais ensaiados. Todos o0s
materiais apresentaram caracteristica quebradica, sendo que a maior parte da
energia absorvida pelas amostras foi relacionada com a iniciacao da trinca. Observa-
se que a presenca de poliéter ou poliéster como mistura fisica ocasionou um
significativo aumento na energia de iniciagdo da trinca e um aumento na deformagéo
total. A utilizacao de poliéter ou poliéster funcionalizado com grupos NCO ocasionou
um aumento adicional na energia de iniciacdo da trinca, quando comparadas as
suas misturas fisicas. Entretanto, para os sistemas contendo agentes modificadores
funcionalizados, a natureza desse agente (poliéter ou poliéster) nao influenciou nos
valores de resisténcia ao impacto.

Para observar a influéncia de menor concentracao de agente modificador no
desempenho mecéanico de impacto, amostras de resina epoxidica foram modificadas
com 5 phr de poliéster funcionalizado (RPESO). Como pode ser observada na
Tabela 7, a utilizacdo de 5 phr de poliéster funcionalizado resultou em aumento
adicional da resisténcia ao impacto do material, quando comparado com a resina
modificada com 10 phr do mesmo material.

Os materiais ensaiados apresentaram caracteristica quebradica, pode-se
observar na Tabela 7 que os valores de energia absorvida estao relacionados com a
iniciacdo da trinca e posteriormente a ruptura da amostra, sendo que praticamente
Nao ocorre a propagacao da trinca, situacao caracteristica de materiais quebradicos.
Os valores de energia total (E;) variam para os diferentes sistemas ensaiados. A
modificacao do sistema termorrigido tanto com poliéter como com poliéster, causou
um aumento da energia de impacto absorvida pelo material quando comparado com
a resina epoxidica nao modificada. A utilizacao de poliéter e poliéster funcionalizado
com grupos isocianatos para a modificacao da resina epoxidica apresentou maiores
valores de energia absorvida durante o ensaio, sendo que em concentragao menor
de modificador poliéster (5phr), a absorcdo de energia foi maior (0,54J) quando

comparada com os demais sistemas.

Tabela 7 — Resultados obtidos através do ensaio de impacto



ET[J] E[J] EI[%] Ep [%] DT [mm] VT [m/s] Fp [N]
RE 0,20 0,19 9500 5,00 1,41 1,33 2,78 294,98
RPES/10 | 0,30 0,29 9667 3,33 1,98 1,92 1,90 28577
RPE/10 0,35 0,34 97,14 2,86 269 2,65 1,86 250,12
RPESO/5 | 0,54 054 100,00 0,00 3,24 269 1,70 359,95
RPESO/10 | 0,40 0,39 97,50 2,50 2,66 2,59 1,82 29325
RPEO/10 | 0,40 0,39 97,50 250 324 317 1,81 27542
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Resina epoxidica ndo modificada: RE; Modificada com mistura fisica de: poliéter:

RPE e poliéster: RPES; modificada através da funcionalizagdo com grupos NCO de:

poliéter (RPEO) e poliéster (RPESO).

A Figura 47 ilustra a dependéncia da forca versus energia para as amostras

de resina epoxidica modificadas e nao modificada. Embora tenhamos alcangado

melhor resisténcia ao impacto com a modificacdo do poliéter e poliéster, as

diferengas foram muito significativas, provavelmente devido a caracteristica elastica

do agente modificador. O melhor resultado encontrado foi com 5 phr, provavelmente

porque acima desse valor, o tamanho de particulas ndo favorece uma boa

tenacificacao.
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Figura 47 — Curva de forca x energia das amostras: A)RE; B) RPES/10; C)
RPE/10; D) RPESO/5; E) RPESO/10 e F) RPEO/10.
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Pode-se observar na Figura 48 a curva de forca versus deformacao das
amostras ensaiadas. Os sistemas de mistura fisica apresentaram menores valores
de deformacao quando comparados com suas respectivas sinteses. As amostras de
resina epoxidica modificada com poliéster através de mistura fisica apresentaram
menor deformagdo (1,92mm), ja os maiores valores de deformacdo foram

alcangadas com a modificagdo quimica de poliéter/10phr (3,17mm) e
poliéster/5phr(3,24mm).

Modificacao com poliéter

350 -

Forca (N)

10 12
Deformacao (mm)

Modificagcao com poliéster

Forca (N)

0 2 4 6 8 10 12
Deformacao (mm)

Figura 48 — Curva de forca versus deformacao das amostras: A) RE; B) RPE/10; C)
RPEQO/10; D) RPES/10; E) RPESO/5 e F) RPESO/10.
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A resisténcia ao impacto das amostras € obtida através da energia absorvida
pelo material em relagdo a sua espessura ou largura ou através da area. E uma
medida de desempenho mecanico do material sobre carregamento brusco de
impacto. Os resultados de resisténcia ao impacto sdo mostrados na Figura 49 e
pode-se observar que as amostras do sistema de mistura fisica apresentaram menor
resisténcia em relacdo as suas respectivas sinteses. As amostras de resina
epoxidica modificada através da mistura fisica de poliéster (10phr) apresentaram
menor resisténcia ao carregamento de impacto quando comparadas com as demais
amostras ensaiadas. O pequeno decréscimo da resisténcia quando se utilizou o
poliéster como modificador em comparagdo com o sistema ndo modificado pode ser
atribuido a pouca compatibilidade da resina com o poliéster, formando assim uma
fraca interface e possibilitando menor eficiéncia de transferéncia de tensdo em
relacao ao sistema epoxidico puro.

As modificagdes utilizando agente de acoplamento (TDI) mostraram maior
desempenho mecéanico do que as amostras modificadas por mistura fisica. A
diminuicao na concentracao de 10 phr de modificador poliéster (RPESO) para 5phr
levou para o aumento da resisténcia ao impacto, sendo este valor superior aos
demais.

Resisténcia (KJ/m?)
(3,

A B C D E F
Amostras
Figura 49 — Resisténcia de impacto das amostras de resina epoxidica nao
modificada: A) RE; modificada com poliéster: B) RPES/10; C) RPESO/10; D)
RPESO/5 e modificada com poliéter: E) RPE/10; F) RPEO/10.

A resisténcia ao impacto € influenciada por diversos fatores, como

cristalinidade do material, grau de reticulacao, forcas das ligacdes quimicas, defeitos
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apresentados nos materiais ensaiados. No caso de existéncia de particulas
borrachosas sdo importantes observagdes relacionadas com a eficiéncia da interface
entre as particulas e a matriz, o tamanho e a dispersao das particulas borrachosas
também governam a resisténcia desses materiais em ensaios de impacto. Materiais
reforcados com particulas de borracha de tamanho menor apresentam melhor
desempenho mecéanico quando comparados com materiais que apresentam
particulas muito grandes. A diminuicdo da concentracdo de poliéster/NCO no
sistema epoxidico provoca uma diminuicdo das particulas borrachosas e com isso,
aumenta a resisténcia ao impacto desses materiais. As menores particulas
apresentam uma area superficial maior, com isso, € muito maior a probabilidade de
moléculas de poliol encontrarem-se na regiao interfacial do que na regiao central das
particulas, como pode ocorrer no caso de particulas maiores (Figura 50). Dessa
maneira, particulas menores suportam maiores niveis de forca antes de romperem-

Se.

paolial
palial
paliol  poliol

poliol
palial

matriz termorrigida

Figura 50 — Esquema ilustrativo de particulas grandes e pequenas de poliol

dispersas na matriz termorrigida.

5.5.3 - Analise morfoldgica

Os diferentes comportamentos mecénicos da resina epoxidica modificada
com poliéter ou poliéster podem ser atribuidos a diferencas morfolégicas. A adicao
de poliéster através de mistura fisica ou funcionalizagdo com TDI na resina
epoxidica resultou em material altamente transparente. Ja a mistura fisica de resina
epoxidica e poliéter resultou em um material opaco e quando o agente modificador
poliéter foi funcionalizado com grupos isocianatos, o material apresentou
transparéncia. A Figura 51 apresenta a micrografia do sistema epoxidico modificado
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com poliéter. Observa-se que misturas fisicas de PE com resina epoxidica
apresentaram particulas borrachosas dispersas, o aumento da concentracao de 10
para 20phr de PE levou para um aumento no tamanho das particulas dispersas. A
utilizacdo de TDI para funcionalizacdo do poliéter possibilitou um aumento da
compatibilidade entre as fases, obtendo desta maneira uma interface mais eficiente,
levando assim a obtencdo de melhor desempenho mecéanico de tracdo e impacto
desses materiais. Esses resultados sdo coerentes com a literatura, que relatam a
imiscibilidade de PEO, quando o sistema é curado com aminas alifaticas [QIPENG,
G., 1989, 1991].

N5 kY x5.000 5um

Figura 51 — micrografias de fratura feitas em MEV de amostras ensaiadas em tracao:
A) RPE/10; B) RPE/20; C) RPE/30; D) RPEO/10; E) RPEO/20 e F) RPEO/30.
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As micrografias das amostras de resina epoxidica modificada com poliéster
podem ser observadas na Figura 52. Todas apresentaram caracteristica
homogénea, indicando maior compatibilidade entre os componentes (fase dispersa e

a continua) quando comparadas com o sistema de modificacdo com poliéter.

15 kV x5,000 5pm

15KV XB000

15 kV x5.000

Figura 52 — micrografias de fratura feitas em MEV de amostras ensaiadas em tracgao:
A) RPES/10; B) RPES/20; C) RPES/30; D) RPESO/10; E) RPESO/20 e F)
RPESO/30.
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5.6- Preparacao dos compdésitos
5.6.1 - Analise quantitativa de fibra de carbono nos compaésitos

A analise termogravimétrica foi utilizada para determinar a quantidade de fibra de
carbono nas amostras de compdsitos. Para cada material compésito utilizou-se 5
amostras que foram retiradas aleatoriamente das placas de compdsitos. A técnica
baseia-se na degradacao térmica das amostras previamente pesadas, em atmosfera
de nitrogénio. O residuo de massa, apds a queima acima de 700°C, é relacionado a
quantidade de fibra nos compdésitos. Para a determinagdo da fracdo em peso de
fibra, foram analisadas cinco amostras de cada compésito. A Figura 53 ilustra as
curvas de decomposicdo dos cinco compdsitos preparados nessa Dissertacéao.
Observa-se, em todos os casos, uma semelhanga nas curvas de decomposicao,
indicando que a matriz epoxidica modificada ou nao é degradada na temperatura em
torno de 450°C. Com excec¢do do compdsito preparado com a matriz epoxidica
modificada com poliéter funcionalizado (CRPEQO), os demais compdsitos
apresentaram uma quantidade de fibra dentro da faixa de 50-55%. No caso do
composito preparado com matriz epoxidica modificada com poliéter funcionalizado, a
quantidade de fibra ficou em torno de 40%. E importante lembrar que todos os
compoésitos foram preparados seguindo a mesma metodologia, sendo utilizadas
cinco camadas de fibra intercaladas com a matriz epoxidica. O resultado discrepante
observado para a amostra de compoésito com CRPEQO pode ser atribuido a maior
viscosidade dessa resina modificada, dificultando o espalhamento da resina sobre
as camadas da fibra. Dessa forma, as camadas de resina ficaram um pouco mais

espessas, resultando em menor fragéo de fibra.
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Figura 53 — Curva de TGA dos compésitos de CRE; CRPE/10; CRPEO/10;
CRPES/10 e CRPESO/10.

5.6.2 - Avaliacao da resisténcia ao impacto

Os corpos de prova para ensaio de impacto foram entalhados com disco
diamantado, discutido anteriormente. A energia do péndulo utilizada em todos os
ensaios foi de 1,5J. A Figura 54 compara as curvas de deformacao versus forca
para os compositos com matriz epoxidica pura e modificada com poliéster (CRE;
CRPES/10 e CRPESO/10). A deformacao na ruptura das amostras de CRE;
CRPES/10 e CRPESO/10 foi de 1,42; 1,97 e 2,64 mm, respectivamente. A
modificacdo da resina epoxidica possibilitou uma maior deformacdo das amostras
durante o carregamento de impacto, sendo maior quando foi utilizada a matriz

epoxidica modificada com poliéster funcionalizado com grupos isocianatos.
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Figura 54 — Curvas de deformacao versus forca para amostras de CRE,
CRPES/10 e CRPESO/10.

A Figura 55 compara as curvas de deformacao versus forca para o outro
conjunto de modificagdes, utilizando poliéter. A deformacao na ruptura foi maior
para a utilizagdo de poliéter funcionalizado com NCO (CRPEO/10), atingindo

3,21mm e o sistema epoxidico modificado através de mistura fisica (CRPE/10)
atingiu 2,68 mm.
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Figura 55 — Curvas de deformacao versus forca para amostras de CRE,
CRPE/10 e CRPEO/10.
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E importante observar que os compdsitos contendo resina modificada com
poliéter apresentaram uma deformacdo maior. Provavelmente esse agente
modificador possibilita maior adeséo a fibra de carbono, aumentando a resisténcia
ao impacto do material.

A Figura 56 refere-se as resisténcias de impacto das amostras de compadsito.
Observa-se que as modificagdes da resina epoxidica tanto com poliéter como
poliéster através de mistura fisica ou copolimerizacao atingiram uma resisténcia de
impacto maior do que a resina epoxidica ndo modificada (16,44 kJ/m?), mostrando
assim, a eficiéncia da utilizacdo destes modificadores de impacto. No caso da
modificacdo com poliéster, a mistura fisica apresentou resultados ligeiramente
superiores (21,86kJ/m?). Para os compésitos contendo matriz epoxidica modificada
com poliéter, a presenca do poliéter funcionalizado resultou em maior resisténcia ao
impacto (21,18kJ/m?) em relacdo a mistura fisica de PE (17,76kJ/m?). E importante
enfatizar que esse compdsito apresentou uma quantidade de fibra inferior aos
demais, devido a alta viscosidade da resina modificada. Isso indica que para o
desenvolvimento de compoésitos com alta resisténcia ao impacto, o agente

modificador mais eficiente seja o poliéter.
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Figura 56 — Resisténcia de impacto das amostras de composito: A) CRE; B)
CRPES/10; C) CRPESO/10; D) CRPE/10 e E) CRPEO/10.
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5.6.3 - Ensaios de flexao em trés pontos

Os resultados de tensao e deformagdo maxima e resisténcia dos compdésitos
em carregamento de flexao podem ser observados na Figura 56. A resina epoxidica
apresentou maior tensdo maxima (1137,45MPa). O sistema epoxidico modificado
com poliéter funcionalizado com grupos isocianatos (CRPEO/10), obteve uma
tensdo maior (1103,16MPa) quando comparada com a amostra de compésito
preparada com matriz modificada através da mistura fisica de poliéter — CRPE/10
(871,38MPa). O mesmo fato pode ser observado para o sistema que utilizou o
poliéster como agente modificador, sendo que para a funcionalizacdo com NCO
(CRPESO/10) a tensdo maxima foi de 974 MPa e para a mistura fisica de PES com
RE, 830MPa.

A adicao de poliéter através de mistura fisica (CRPE/10) ou copolimerizagéao
(CRPEO/10) na matriz dos compdsitos possibilitou um pequeno aumento na
deformacdao maxima quando comparadas com amostras nao modificadas de resina
epoxidica (RE), que apresentou deformacéo de 0,46 para 0,49 % nas modificagcoes
com poliéter. A utilizacdo de poliester como agente modificador causou uma
diminuicdo na deformagdo maxima em comparagdo com o0s demais sistemas
utilizados, ficando na faixa de 0,29 —0,30%.

Os moédulos de rigidez dos compdsitos sdo mostrados na Figura 57. O maior
valor de médulo foi para os compdésitos confeccionados com matriz de resina nao
modificada (280GPa), sendo que os mddulos das matrizes modificadas com grupos
isocianatos (CRPEO/10 e CRPESO/10) foram bem préximos, 259,77 e 261,30GPa,
respectivamente. O modulo de elasticidade da amostra CRPES/10 foi o menor,
220GPa.
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Figura 57 — Resultados de tensdo maxima, deformag¢édo méaxima e médulo de
elasticidade (ensaio de flexdo): A) CRE; B) CRPE/10; C) CRPEO/10 e D) CRPES/10
e E) CRPESO/10.
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Observou-se que os resultados do ensaio de flexdo para os compédsitos nao
foram melhores para as matrizes modificadas, sendo que as matrizes de resina
epoxidica ndo modificadas apresentaram maior valor de médulo de elasticidade.
Durante a confeccdo dos compdédsitos, observou-se que mesmo utilizando os
diluentes para diminuir a viscosidade das matrizes, houve diferengcas nas
viscosidades dos sistemas de matrizes para os compésitos (ver item 5.3), sendo que
durante a laminacdo as matrizes modificadas apresentaram maior quantidade de
bolhas na superficie do tecido de fibras. Por esse motivo, deduz-se que o0s
compositos confeccionados com matrizes modificadas apresentaram maiores
nameros de defeitos, os vazios gerados pelas bolhas e entdo, para o ensaio de
flexdo isso foi critico para a diminuicdo da resisténcia sobre este tipo de

carregamento.
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6 — CONCLUSOES

e Através dos resultados de FTIR foi possivel concluir a eficiéncia da
funcionalizacdo dos polidis com grupos isocianato para a formacao de

copolimero em bloco;

e Através dos resultados de reologia foi possivel concluir que a introdugéo de
agente modificador poliéster no sistema termorrigido de resina epoxidica
influenciou no tempo gel das amostras. A presenca de 10phr de PES nao
funcionalizado retardou o tempo de geleificacdo. Ja para as amostras com 10phr
de PES funcionalizado com grupos isocianatos acarretou em uma diminuigéo do
tempo gel do sistema;

e A utilizacdo de isocianato como agente de acoplamento entre o poliéter e a
resina epoxidica melhorou a compatibilidade entre as fases, possibilitando maior
resisténcia de impacto e tracao;

e As amostras de resina epoxidica modificadas com 10phr de poliéter
funcionalizado com grupos isocianatos (RPEQO) apresentaram maior valor de
mébdulo de elasticidade em carregamento de tracdo. Ja no caso da modificacdo

com poliéster o maior valor foi obtido com 20 phr de modificador;

e O desempenho mecéanico sob carregamento de impacto das amostras de
matrizes modificadas com poliéter e poliéster foi melhor quando se utilizou a
funcionalizacdo destes com NCO. A modificacdo do sistema epoxidico com
poliéter funcionalizado foi mais eficiente, apresentando maior resisténcia de

impacto quando comparado com o poliéster;

e A concentracdo de agente modificador afeta os resultados de resisténcia ao
impacto, sendo que em menor concentragcdo (5phr) de poliéster modificado
quimicamente (PE-NCO) obteve-se um aumento consideravel na resisténcia
quando comparado com as demais amostras analisadas. Esses resultados
podem estar relacionados com o tamanho de particulas obtidas durante a

polimerizagao, em menor concentracao obtém-se particulas menores e assim é
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possivel uma interface mais eficiente para transferir a tensdo durante o

carregamento mecanico.

As modificacbes da matriz epoxidica com polidis para a fabricagdo dos
compositos com fibra de carbono, possibilitaram aumento na resisténcia de
impacto quando comparadas com compoésitos com matriz epoxidica nao

modificada.
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7 —- SUGESTOES

¢ Modificar o sistema epoxidico com poliéter (RPE e RPEQO) e poliéster (RPES e

RPESO) em concentragdes variando de 3,0 a 8,0 phr;

e Realizacdo de ensaios de impacto com queda de peso para 0s materiais
compaésitos, com o objetivo de determinacao da delaminacdo das amostras;

e Utilizacdo de ensaio de dobramento em trés pontos com amostras entalhadas, de
forma a possibilitar o célculo do parametro de fratura do material (KIC, GIC);

e Analisar as amostras de matrizes através de microscopia de forga atbmica (AFM)
para determinar o tamanho das particulas dispersas, haja vista que algumas
amostras nao apresentaram separacao de fases na analise de MEV;

e Realizar envelhecimento dos compdédsitos em agua e 6leo com variagcdo de
temperatura, com o objetivo de avaliar o comportamento mecanico desses

materiais nessas condi¢oes;

e Otimizar o processo de confeccdo dos compésitos de resina epoxidica
modificada com poliodis e fibra de carbono utilizando o método de “vacuum bag” e
comparar os resultados de desempenho mecénico com os obtidos através da

laminagdo manual realizada nesta Dissertacao;
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Figura 1- Grafico de médulo elastico (—#-) e viscoso (-=-) em funcao do

tempo de reacao: A)RE; B)RPES/10; C)RPES/20; D)RPESO/10 e E)RPESO/20.
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