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RESUMO

Pultrusdo € um de varios processos de fabricagdo de compdsitos poliméricos. Seu
principio de funcionamento envolve a utilizagdo de um conjunto de fibras de reforco,
impregnadas previamente por uma resina polimérica termorrigida, que percorre o
interior de uma matriz aquecida a fim curar a resina e dar o formato a um perfil
sélido. Muitas variaveis de processo, tais como a temperatura das zonas de
aguecimento sobre a matriz, a velocidade de tracionamento, a impregnacédo das
fibras, a viscosidade da resina, entre outras, afetam a eficiéncia do processo assim
como a qualidade e o desempenho dos compdésitos. Neste estudo, foi investigada a
influéncia do teor de fibra de vidro, do teor de carbonato de célcio e da temperatura
do reservatorio de resina nas propriedades mecanicas, como a resisténcia a tracao,
0 moédulo de elasticidade, o alongamento até a ruptura e a dureza de barras sélidas
circulares que foram fabricadas utilizando uma resina poliéster insaturada e um
anico peréxido organico. Foi constatado que o processo de pultrusdo pode ser
realizado utilizando um Unico iniciador de reacdo. Além disto, os resultados
mostraram que a temperatura do reservatério de resina, o teor de carbonato de
calcio e o teor de fibra de vidro influenciaram de forma significativa nas propriedades
das barras pultrudadas. Por fim, este estudo mostrou que é possivel melhorar as
caracteristicas destes compoésitos e, desta forma, desenvolver materiais que

apresentem melhor qualidade e desempenho.

Palavras-chave: Compdsitos poliméricos, Processo de pultrusdo, Variaveis de

processo, Propriedades.



ABSTRACT

Pultrusion is one of several manufacturing processes of polymer composites. Its
operating principle involves the use of a set of reinforcing fibers pre-impregnated with
a thermoset resin which run through the interior of a heated die in order to cure the
resin and to form a solid profile. Many processing variables such as die temperature,
pulling speed, fiber impregnation, resin viscosity, among others, affect the process
efficiency as well as the quality and performance of the pultruded composites. In this
research, the influence of the glass fiber content, calcium carbonate content and the
temperature of the resin bath on the mechanical properties, such as tensile strength,
elastic modulus, elongation at break and superficial hardness of solid rods made with
an unsaturated polyester resin and a single organic peroxide were investigated. It
was observed that pultrusion process can be carried out using a single reaction
initiator. In addition, the results showed that the temperature of the resin bath, the
calcium carbonate and the glass fiber content have influenced significantly in the
properties of the solid rods. Finally, this study showed that it is possible to improve
the characteristics of such composites and, therefore, to develop materials that have

good quality and performance.

Keywords: Polymer composites, Pultrusion process, Process variables, Composites

properties
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1 INTRODUCAO

Pultrusdo € um processo industrial continuo de fabricacdo de compoésitos
poliméricos refor¢cados por fibras que apresentam sec¢fes transversais constantes. O
processo baseia-se na orientacdo de um conjunto de fios continuos de fibra,
geralmente a base de vidro ou carbono, mantas de refor¢co e véus de superficie que
sao impregnados por uma resina polimérica termorrigida do tipo epoxi, éster vinilica,
poliéster ou fendlica. Por intermédio de placas de orientagdo, as fibras de reforco
impregnadas sao direcionadas para o interior de uma matriz fechada e aquecida, a
uma velocidade constante, por um sistema de tracionamento préprio. A resina
polimérica reage quimicamente quando aquecida, iniciando a reacdo de cura e

solidificando o perfil pultrudado na forma do molde.

Atualmente, os compdésitos pultrudados séo largamente utilizados na construcao
civil, na indastria automobilistica, na area de transportes e no setor elétrico. Embora
0 processo pareca simples, hd um grande nimero de variaveis envolvidas, tais como
a formulacao, a temperatura das zonas de aquecimento sobre a matriz, a velocidade
de tracionamento, a viscosidade da resina, a eficiéncia de impregnacao das fibras, o
teor de fibra, o tempo de gel, o tempo de cura, entre outras. Estas variaveis
possuem uma relacdo complexa entre si e influenciam significativamente nas
caracteristicas dos materiais pultrudados. Por esta razdo, é essencial conhecer a
funcdo desempenhada por cada variavel no processo, analisar detalhadamente a
relacdo existente entre elas e avaliar os seus efeitos nas propriedades destes

materiais.

As variaveis principais do processo de pultrusdo sédo definidas em fungéo do tipo
da matriz polimérica e dos aditivos utilizados na formulacdo. A mistura resultante da
combinacdo dos componentes previamente selecionados da origem a um sistema
polimérico Unico, que apresenta uma viscosidade e uma reatividade especifica,
ambas dependentes da temperatura. Estes parametros apresentam forte influencia
na impregnacgéo das fibras de reforgco, na temperatura das zonas de aquecimento
sobre a matriz, na velocidade de processamento e na qualidade e desempenho dos

compaositos pultrudados. Em vista disto, a utilizagéo de ferramentas e metodologias
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gue permitam controlar apuradamente a viscosidade do sistema, tornar o processo
de impregnacéo das fibras de reforgo mais eficiente e controlar a reacdo de cura da

resina é fundamental para melhorar a eficiéncia e a qualidade do processo.

Em se tratando especificamente do processo de pultrusao convencional em
que uma resina poliéster insaturada € utilizada como matriz polimérica, a
viscosidade do sistema é normalmente controlada pelas caracteristicas da resina no
momento da preparacao e pela adicdo de cargas de enchimento ou monémero de
estireno. O reservatorio de resina, neste caso, € mantido a temperatura ambiente.
Este procedimento ndo garante a homogeneidade de impregnacdo das fibras de
reforco e altera as caracteristicas dos materiais pultrudados ao longo do processo.
Além disto, para que a reacao de cura da resina poliéster ocorra gradualmente no
interior da matriz, normalmente s&o adicionados trés iniciadores de reacdo, cada um
sendo ativado a uma dada temperatura (baixa, média e alta). A reatividade do
sistema é determinada geralmente em funcdo da analise de um conjunto de curvas
exotérmicas que descrevem o comportamento da reacdo de reticulacdo da resina a
varias temperaturas. No entanto, os parametros de reatividade extraidos desta

analise, pouco contribuem para determinar as condi¢des reais do processo.

Sendo assim, este trabalho tem por objetivo contornar estes problemas,
utilizando um sistema polimérico simples que contém apenas um iniciador de reacéo
que sera ativado a uma temperatura média ou alta. Desta forma, a viscosidade da
mistura podera ser controlada pela temperatura, através do aquecimento do
reservatorio de resina. Este procedimento ndo é comum, mas pode funcionar em
situacdes onde um leve aumento na temperatura do sistema ndo sera suficiente
para iniciar a reacao de cura da resina no reservatorio, nem interferir drasticamente
no tempo de sua utilizacdo no processo. Assim, a eficiéncia de impregnacédo das
fibras de reforco podera ser melhorada e os custos de producgédo reduzidos. Além
disto, este estudo sugere ainda que a reatividade do sistema polimérico deve ser
avaliada por técnicas sofisticadas que utilizam o equipamento de DSC. Os
resultados devem ser entdo correlacionados com aqueles obtidos nas analises
exotérmicas. Deste modo, os parametros de processo serdo obtidos com maior

precisdo, aumentando a qualidade e a eficiéncia do processo de pultrusédo.
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da temperatura do reservatorio
de resina, do teor de fibra de vidro e de carbonato de célcio nas variaveis principais
do processo de pultruséo e nas propriedades de barras sélidas circulares de 13 mm
de diametro fabricadas utilizando uma resina poliéster insaturada e o peroxido de
benzoila como iniciador da reacdo de cura. Dentro deste contexto, sera investigado
também o efeito da temperatura do reservatorio de resina na capacidade de
impregnacao das fibras de reforgo, na reatividade do sistema, na posi¢do do pico
exotérmico no interior da matriz, na formacdo e na quantidade de vazios dos

compdésitos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS COMPOSITOS

3.1.1 Conceito e Caracteristicas

Compositos podem ser definidos como uma classe de materiais onde dois ou
mais constituintes sdo combinados entre si para gerar um novo material cujas
propriedades ndo podem ser obtidas com o0s constituintes isolados. Cada
componente mantém a sua identidade ao ser combinado com outro, de forma que as
caracteristicas e as propriedades individuais dos constituintes estardo presentes no

composito [1,2].

Estes materiais sédo formados por uma fase matriz que é continua e envolve
uma segunda fase, chamada de fase dispersa ou fase de reforco. A fase matriz
geralmente é composta por um material polimérico, metalico ou ceramico. A fase
dispersa, por sua vez, € composta por fibras de reforco, cargas de enchimento e
outros materiais particulados [1,2]. Estas fases sdo quimicamente diferentes e estao
separadas por uma interface distinta. Desta forma, as propriedades dos materiais
compésitos sdo obtidas através da combinacdo destas fases e em funcgéo do tipo,
guantidade, forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo dos componentes em cada

uma das fases [3].

Os materiais compoésitos podem ser classificados por diferentes categorias,
dependendo do tipo de reforco, da funcdo da fase dispersa e do tipo de matriz
polimérica utilizada [2,3]. Seja qual for o critério de classificacio empregado, o
conceito e as caracteristicas estruturais basicas desta classe de materiais
permanecem inalterados. O mais importante neste contexto € identificar e
caracterizar adequadamente cada uma das fases e seus constituintes. Desta forma
sera possivel avaliar o comportamento e o desempenho destes materiais quando

solicitado nas diversas aplicagdes.
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A selecdo e a utlizagdo de compositos permite contornar uma série de
limitagGes naturais que envolvem o0s materiais convencionais em relagdo as suas
caracteristicas e propriedades [1]. Atualmente, € possivel fabricar compdsitos com
propriedades especificas utilizando diferentes processos de fabricacdo. Por esta
razdo, é possivel criar materiais de alto desempenho e de boa qualidade que
atendem as exigéncias do mercado nos setores aeroespaciais, automobilisticos,
eletro/eletrbnicos, da construcdo civil e naval entre outros [1,2]. Além disto, os
compositos sdo produzidos em larga escala e com grande rapidez, o que torna esta

classe de materiais extremamente competitivos no mercado [3,4].

3.1.2 Compdsitos Poliméricos Reforgados com Fibras (CPRF)

Dentre as diversas categorias de materiais compdsitos, existe uma em
particular onde a fase matriz é composta especificamente por uma resina polimérica
termorrigida ou termoplastica. A fase dispersa € composta por cargas de
enchimento, aditivos especiais e por fibras de reforco que podem ser continuas ou
descontinuas em propor¢cdo relativamente superior a fase matriz [4,5]. Estes
materiais sdo conhecidos como plasticos reforcados com fibras (PRF) ou compdsitos
poliméricos reforcados com fibras (CPRF) e entraram no mercado a partir dos anos
40 competindo de forma desigual com os materiais tradicionais [6].

Compositos poliméricos reforcados com fibras sao utilizados em larga escala
em aplicagdes que exigem deste tipo de material um desempenho moderado a
elevado. Em situacdes onde a resisténcia quimica e mecénica, a durabilidade, a
densidade, a integridade estrutural, a flamabilidade e a relacdo custo/beneficio séo
requisitos essenciais, o0s CPRF conseguem atender as demandas de mercado com
otimos resultados [5,6]. Além disto, os CPRF sdo uma alternativa significativa

guando comparado ao uso de materiais convencionais.

Diversos produtos como pontes, escadas, canaletas, postes de luz,
componentes de geracao e transmissao de energia elétrica, isolantes, dutos, grades
de piso, guarda corpos, botes, barcos, estruturas de revestimento externo e interno

de casas e veiculos, entre outros, sdo utilizados com grande demanda nos setores
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da construcdo civil, transportes, elétrico, petrolifero e maritimo. Por esta razdo, €
importante compreender as caracteristicas destes materiais e assim fabricar
compositos com boa qualidade, bom desempenho e que atendam adequadamente

as exigéncias de mercado [5].

3.1.2.1 Fase Matriz — Caracteristicas e Tipos

A fase matriz de um compdsito polimérico reforcado com fibras desempenha
algumas funcbes que servem para garantir que o material ird adquirir as
propriedades desejadas sem que a sua integridade estrutural seja comprometida. A
primeira funcéo é unir o conjunto de fibras do compoésito permitindo a transmissao
uniforme de carga sobre o refor¢co. Devido a sua baixa resisténcia mecanica em
relacdo as fibras, apenas uma pequena parte da carga € suportada pela matriz
polimérica. O restante é transferido para as fibras. A proxima funcédo é criar uma
interface entre as fibras de reforco e a matriz polimérica de modo a prevenir a
propagacao de trincas e fissuras no compdosito e restringir a sua ruptura prematura.
Embora algumas fibras individuais possam ser rompidas, a ruptura total do
composito ndo ocorrera até o rompimento de um grande namero de fibras. Por fim, a
fase matriz também protege as fibras individuais contra a umidade, danos
superficiais resultante da degradacdo mecanica e de rea¢cBes quimicas com 0 meio
ambiente [4,5].

Existem dois tipos de matrizes ou resinas poliméricas que podem ser
utilizadas na fabricacdo de compdsitos reforcados com fibras. A diferenca esta na
forma de processamento. Matrizes termoplasticas normalmente utilizam calor para
serem processadas enquanto que as termorrigidas utilizam certos componentes
quimicos que podem ou ndo serem combinados com uma fonte de calor [5,6]. Estas
diferengas somadas as caracteristicas intrinsecas de cada matriz polimérica sdo
fundamentais para a escolha do tipo de resina e das condi¢cées de processamento

para a fabricagdo de um compdsito polimérico reforcado com fibras.

Resinas termorrigidas sdo empregadas em maior escala no processamento

de compasitos reforcados com fibras do que as termoplasticas porque apresentam

20



Borges, S. G. REVISAO BIBLIOGRAFICA

boas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas, sdo faceis de serem processadas,
geralmente apresentam baixa ou média viscosidade no estado liquido o que
favorece a impregnacao das fibras de reforco e a sua combinacdo com varios tipos
aditivos, além de estarem disponiveis no mercado a um custo razoavel. Dentre as
resinas poliméricas mais utlizadas atualmente estdo as epoxis, fendlicas,

poliésteres, poliuretanas e as vinil-ésteres [5,6].

Ao serem processadas, as resinas termorrigidas realizam uma reacao
quimica chamada de reacdo de cura ou reticulagdo. Com a utilizacdo do calor, as
macromoléculas poliméricas ligam-se entre si para formar inicialmente um gel
intermediéario, para logo em seguida criar uma estrutura tridimensional rigida, que é
infusivel e insolluvel a solventes comuns. Ao completar a reacdo de cura, a rede
polimérica formada através de um conjunto de ligacBes cruzadas ndo pode ser
desfeita pela adicdo de calor como ocorre com as resinas termoplasticas. O
processo € totalmente irreversivel. Em algumas situa¢des, como no caso da resina
epoxi, € necessario realizar um tratamento térmico chamado de pos-cura. Este
processo permite que a resina adquira 0 maximo de suas propriedades garantindo a
melhor qualidade e desempenho do compdsito [5,6].

Devido as caracteristicas da reacdo de cura que € realizada pela matriz
polimérica e da magnitude da adeséo criada entre a fase matriz e a fase dispersa é
comum que os compositos poliméricos reforcados com fibras apresentem algum tipo
de defeito em sua estrutura interna ou externa. Defeitos imperfeicbes afetam a
qualidade e o desempenho destes materiais, alterando suas propriedades e
diminuindo a sua integridade estrutural. Por esta razéo, varios pesquisadores como
Huang [7], Hagstrand et al [8], Hong Yan et al [9] e Haj Ali [10] tem estudado a fundo
estes defeitos a fim de compreender os seus mecanismos de formacédo e a sua

influéncia sobre as propriedades dos compdésitos.

3.1.2.2 Fase Matriz — Resinas Poliésteres Insaturadas

Dentre as matrizes termorrigidas utilizadas atualmente, as resinas poliésteres

insaturadas sdo as mais empregadas nos diferentes processos de fabricagdo de
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compasitos poliméricos reforcados com fibras. Estas resinas poliméricas apresentam
boas propriedades mecanicas, quimicas e elétricas, boa estabilidade dimensional,
sao faceis de serem processadas e apresentam baixo custo em comparag¢do com as

demais resinas termorrigidas [6].

Resinas poliésteres insaturadas sdo produzidas a partir da reacdo de
polimerizacdo por condensacdo de acidos organicos dicarboxilicos (anidrido
maleico, ftalico ou fumarico) e glicois (etileno ou propileno). O produto resultante da
reacdo de poliesterificagcdo é a formacdo de um conjunto de cadeias poliméricas
insaturadas de baixo peso molecular e agua como subproduto. O tipo de acido e do
glicol utilizado ira produzir diferentes tipos de resinas poliésteres insaturadas com
propriedades distintas. As estruturas quimicas basicas obtidas por este processo
estdo apresentadas na Figura 1. Ao final do processo de polimerizacdo e com a

retirada da &gua do sistema, o polimero € entdo dissolvido em mondémero de

estireno ou em algum outro mondmero que contenha ligacdes vinilicas [11].
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Figura 1 - Principais estruturas quimicas das resinas poliésteres insaturadas. (a) poliéster ortoftdlica,

(b) poliéster tereftalica, (c) poliéster isoftalica e (d) poliéster bisfendlica [11].

A reacdo de cura ou de reticulacdo destas resinas ocorre através adicao de
um ou mais peroxidos organicos (iniciadores) que podem ser ativados pela
temperatura ou por radiagcdo, conforme apresentado na Figura 2. No decorrer do
processo, a resina polimérica muda inicialmente do estado liquido para o estado gel

(gelificacéo) liberando calor. A velocidade em que esta reacdo ocorre depende da
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temperatura, da composi¢éo da resina e da quantidade e reatividade dos iniciadores.
No estado gel, a resina passa a ser formada por um conjunto de moléculas
poliméricas de baixo peso molecular que foram ligadas entre si por meio de ligacbes
cruzadas, formando uma macromolécula de peso molecular médio que € insoluvel
em qualquer solvente mesmo a temperaturas elevadas [11]. A fracdo de resina que

ndo sofreu a gelificacdo permanece temporariamente no sistema e € soluvel a

solventes.
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Figura 2 - Esquema do processo de obtencgédo e cura de uma resina poliéster insaturada [11].

Imediatamente apds a gelificacdo, a resina passa por uma nova
transformacado, agora do estado gel para o estado sdlido. Nesta etapa, ocorre a
formacdo de uma rede polimérica insolavel, solida e irreversivel que pode ser
detectada experimentalmente por um aumento abrupto da viscosidade do sistema
em um curto espaco de tempo e também pela diminuicdo na liberacdo de calor do
sistema. O processo de formacgao das ligagcbes cruzadas envolve a copolimerizagéo

do mondmero de estireno com a ligacdo dupla da resina poliéster insaturada na
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presenca de um peréxido, que ira dissociar-se para formar um radical altamente

reativo e reagir com as espécies presentes pra unir as cadeias poliméricas [11].

As propriedades das resinas poliésteres insaturadas sdo obtidas em funcao
do numero de liga¢des cruzadas que ocorre entre as cadeias poliméricas (densidade
ou grau de reticulagdo) e do comprimento destas ligacdes. A densidade de
reticulacdo, por sua vez, depende da quantidade relativa de acidos saturados e
insaturados que foram utilizados na sintese do pré-polimero. O comprimento das
ligacBes cruzadas entre as cadeias poliméricas depende ndo s6 das quantidades
relativas de pré-polimero e do monémero, mas também do comportamento da
copolimerizacdo das duas ligacbes duplas [11]. Por estas razbes, as resinas
poliésteres insaturadas apresentam diferentes caracteristicas, conforme esta

descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos de resinas poliésteres insaturadas utilizadas na fabricagcdo de compdsitos
poliméricos reforgcados com fibras e suas caracteristicas [11].

Resina Poliéster Caracteristicas

Ortoftalica Propriedades mecanicas e quimicas inferiores as demais. Séao

altamente sensiveis ao ataque quimico.

Tereftalica Desempenho similar as resinas isoftalicas quanto a resisténcia quimica,

hidrolise e térmica. Baixa resisténcia a UV.

Isoftalica Melhores caracteristicas mecéanicas, quimicas e térmicas que as

demais. Boa resisténcia ao impacto.

. Melhor resisténcia a hidrolise devido a substituicdo do glicol por
Isoftalica com NPG - o _ ) ) )
Neopentil Glicol que origina baixo teor de hidroxilas livres.

Bisfendlica Possui as boas caracteristicas quimicas e térmicas. Alta dureza.

Devido a facilidade de seu processamento e das diversas caracteristicas
intrinsecas que estas matrizes apresentam as resinas poliésteres insaturadas
podem ser utilizadas em diferentes processos de fabricacdo de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras como pultrusdo, hand lay-up, spray-up,
enrolamento filamentar, moldagem por transferéncia de resina, entre outros. A

escolha do processo de fabricagdo ira depender da complexidade e das dimensdes
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da peca que seré produzida, assim como das limitagdes quimica da resina poliéster

insaturada.

3.1.2.3 Fase Dispersa — Cargas de Enchimento e Aditivos

Matrizes poliméricas termorrigidas como as resinas poliésteres insaturadas
podem ser convenientemente combinadas com pequenas particulas de natureza
inorganica (carbonatos, silicatos, talco, caulim, entre outros) ou organica (negro de
fumo, grafite, entre outros). Estes componentes, chamados de cargas de
enchimento, servem para reduzir os custos de fabricacdo do compdsito, melhorar a
sua aparéncia externa, aumentar a sua rigidez e dureza superficial, controlar a
viscosidade do sistema e reduzir a contracdo da resina logo apds a cura [12].
Grande parte das cargas de enchimento é inerte e auxiliam na compactacdo da
matriz polimérica com as fibras de refor¢co, minimizando assim a formacao de vazios
e outros defeitos que possam surgir na fabricacdo dos compdsitos poliméricos
reforgados com fibras [5,13].

A eficiéncia de uma determinada carga de enchimento € determinada pela
sua caracteristica quimica [14], tamanho [15], geometria, peso, area e energia
superficial [16] de suas particulas e principalmente pela sua adesdo com a matriz
polimérica. Assim, quando uma carga € adicionada ao sistema, € essencial que haja
boa distribuicdo e dispersdo de todas as particulas na resina. Esta condi¢do criara
uma forte interacdo entre a carga e a matriz que resultard em melhorias nas

propriedades dos compésitos [13,17].

Alguns cuidados sao importantes na selecdo de cargas de enchimento.
Contaminantes na forma de ions metélicos ativos tem a tendéncia de acelerar as
reagcbes de degradacdo da matriz. Cargas higroscopicas causam degradacoes
hidroliticas durante o processamento de alguns polimeros dificultando o
processamento e interferindo na qualidade do compdésito. Cargas abrasivas
provocam desgastes nas matrizes de processamento. Por fim, cargas minerais

contendo quartzo sédo altamente prejudiciais e devem ser evitadas [13].
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Além das cargas de enchimento, varios aditivos também podem ser
adicionados a matriz polimérica. Estes componentes servem para facilitar o
processamento, melhorar o desempenho, atribuir cor e conferir propriedades
especificas ao composito [18]. Sdo conhecidos como pigmentos, aceleradores,
inibidores, retardantes, agentes anti-chama, plastificantes, estabilizadores,
lubrificantes entre outros [13]. Cada aditivo possui uma caracteristica propria € uma
funcdo especifica que deve ser considerada cuidadosamente durante o processo de

preparacao da formulagéo.

A adicdo de cargas e aditivos altera a viscosidade inicial da resina polimérica
[19] e interfere na molhabilidade e na capacidade de impregnacdo das fibras de
reforco. Além disto, estes componentes influenciam na reacdo de cura do sistema
refletindo diretamente nas propriedades do compdésito [20,21]. Por esta razdo é
importante conhecer a fungcdo e as caracteristicas de cada componente, de modo a
poder selecionar e controlar adequadamente as propriedades que serdao atribuidas

ao compaosito [13,22].

3.1.2.4 Fase Dispersa — Reforco por Fibra

Grande parte da fase dispersa de um compdsito polimérico reforcado é
composta por fibras na forma de fios continuos ou descontinuos, mantas de reforco
unidirecionais, bidirecionais ou multidirecionais e de véus de superficie. Estes
reforcos suportam a maior parte da carga que € aplicada sobre o compdsito,
fortalecendo a matriz polimérica e atribuindo elevada resisténcia mecéanica ao
material. Em vista disto, é essencial que ocorra a adesao entre a fase matriz e a fase
dispersa e que a orientacdo, a concentracdo e a distribuicdo das fibras de reforco

sejam adequadamente controladas [5,6].

Fibras de reforco podem ser de natureza polimérica (aramida, nylon, carbono,
polietileno), ceramica (vidro, boro, basalto, 6xido de aluminio) ou natural (juta, linho,
canhamo, sisal, coco) [5,6]. As fibras poliméricas e ceramicas séo caracterizadas por
apresentarem pequeno diametro filamentar, baixa densidade, elevada resisténcia a

tracdo, alto modulo de elasticidade e pequena deformacéo elastica. Estas fibras séo
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utilizadas em aplicagbes que exigem do compdsito, um desempenho elevado em
relacdo a resisténcia mecéanica e quimica. As fibras naturais, por outro lado, sao
conhecidas por serem biodegradaveis e reciclaveis. Além disto, apresentam baixa
densidade, pequena abrasividade e baixo custo em comparacdo com as fibras
tradicionais [23,24]. Por estas razdes, as fibras naturais estdo sendo cada vez mais
utilizadas principalmente na industria automotiva na fabricacdo de painéis internos
[25,26].

A fibra de vidro é o tipo de refor¢co mais utilizado na fabricacdo de compdésitos
poliméricos reforcados devido ao seu baixo custo em relagdo as demais fibras de
reforco, facilidade de utilizacdo em diferentes processos de fabricacao,
disponibilidade no mercado, alta resisténcia a tracdo, flexdo e ao impacto, boa
resisténcia a ataques quimicos e excelentes propriedades de isolamento térmico e

elétrico.

O vidro é um tipo de material ceramico amorfo e isotrépico que € produzido
através da combinacao da silica (SiO,) com varios 6xidos metalicos como o 6xido de
calcio (CaO), magnésio (MgO), potéssio, (K,0), sédio (Na,O), boro (B,O,), alumina
(Al,O3) e algumas impurezas [4,5]. Varios tipos de vidros com propriedades
diferentes podem ser fabricados em funcdo da composicdo e do tipo de Oxidos
metdlicos incorporados. Assim, as fibras de vidro do tipo E sdo destinadas para
aplicacBes onde o isolamento elétrico é essencial. Fibras do tipo C servem produzir
materiais com alta resisténcia quimica a corrosao e as fibras do tipo S sao utilizadas
para conferir alta resisténcia mecanica ao compaosito [5,6]. A Tabela 2 apresenta

algumas propriedades das principais fibras de vidro utilizadas.

Tabela 2 - Propriedades de diferentes tipos de fibras de vidro utilizadas na fabricacdo de compdésitos

poliméricos reforgados com fibras [6].

Tipo de Resisténcia a Médulo de Densidade
Vidro Tracéo (GPa) Elasticidade (GPa) (g/cms)
s? 4,58 85,5 2,49
E 3,45 72,4 2,54
c* 3,31 69,0 2,45

2 alta resisténcia mecanica. ° alta resisténcia elétrica. © alta resisténcia quimica.
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A fabricagéo da fibra de vidro é realizada misturando os 6xidos metalicos com
a silica e outros componentes e fundindo a mistura em um forno refratério a
1500 °C. A massa fundida é entdo escoada para uma ou mais bandejas de platina
gue contém varias pequenas aberturas tubulares chamadas de fieiras. Pela acdo da
gravidade, uma forca de tracéo é aplicada ao vidro fundido que escoa através destas
aberturas formando filamentos continuos cujos didmetros variam de 3 p a 33
aproximadamente. Apos o resfriamento, um revestimento de protecéo é aplicado aos
filamentos antes que sejam unidos para formarem um cabo e serem enrolados em
bobinas [4].

O revestimento protetor € uma mistura de lubrificantes, que impedem a
abrasdo entre os filamentos, agentes antiestaticos, que reduzem o atrito estatico
entre eles e um ligante que mantém os filamentos unidos na forma de um cabo Unico
e continuo. Em alguns casos, pequenas quantidades de um agente de acoplamento
também podem ser utilizadas. Este componente, em particular, promove a adesao
entre as fibras de reforco e a matriz polimérica, o que é fundamental para garantir

que o compaosito ird obter todas as caracteristicas desejadas [5].

3.1.2.5 Processamento de CPRF

Existem diferentes tipos de processos de fabricacdo de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras. Cada método de processamento apresenta
caracteristicas proprias tais como, taxa de producdo, custo operacional e de
manutencdo, geometria de peca, processabilidade do material, tamanho de
equipamentos e moldes, entre outros. Todas estas caracteristicas influenciardo nos

critérios de selecao e utilizacdo de um determinado processo [5,6].

Grande parte destes processos de fabricacdo utiliza um molde aberto (hand
lay-up e spray-up), em que apenas um dos lados € moldado ou um molde fechado
(moldagem por injecdo, compresséo, transferéncia, infusdo a vacuo, entre outros),
onde ambos os lados da matriz s&o moldados. Além destes, existem também os
processos continuos que envolvem a pultruséo e o enrolamento filamentar de perfis

vazados. Por fim, existem ainda 0s processos que ndo se enguadram nestas
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categorias [2,4]. O esquema genérico contendo os diferentes processos de
fabricacdo de compdsitos poliméricos reforcados com fibras esta apresentado na

Figura 3.
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Figura 3 - Processos de fabricagdo de compositos poliméricos reforgados com fibra [2,5].

7

O foco deste trabalho € apresentar as caracteristicas do processo de
pultrusédo. Devido a sua importancia, o proximo capitulo sera destinado a investigar a
dindmica de operacdo, as variaveis de processo, as limitacdes, as vantagens e

desvantagens e as aplicacdes dos compdsitos pultrudados.
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3.2 O PROCESSO DE PULTRUSAO

3.2.1 Caracteristicas e Aplicacdes

Pultrusdo € um processo industrial automatizado e continuo de fabricagdo de
compositos poliméricos reforcados com fibras, de alto desempenho e de secéo
uniforme. Neste processo, um conjunto de fibras de reforco na forma de fios
continuos, mantas, tecidos e véus de superficie sdo tensionados e impregnados em
um reservatorio por uma resina polimérica termorrigida liquida que € combinada com
diferentes aditivos. Posteriormente, as fibras impregnadas séo direcionadas por um
conjunto de placas de orientacédo para o interior de uma matriz fechada e aquecida,
por meio de um tracionador a uma velocidade constante. No interior do molde, a
resina polimérica reage quimicamente iniciando uma reagdo de natureza exotérmica
e solidificando o produto na forma projetada [27,28]. Ao final do processo, uma serra
circular de diamante corta os compadsitos em tamanhos pré-determinados [29]. O

esquema do processo de pultrusdo convencional esta apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Esquema ilustrativo do processo de pultrusdo convencional (adaptado) [30].

O processo de pultrusdo € conhecido por utilizar pouca mao de obra, ter baixa
producdo de residuos, necessitar de pouco acabamento secundario e pela
capacidade de produzir compdsitos longos de forma continua, aléem de ter a
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flexibilidade de fabricar perfis sélidos ou vazados de vérias formas e tamanhos.
Insercbes de metal, madeira e espuma podem ser incorporadas em todos o0s
compositos pultrudados. Estas caracteristicas proporcionam grande economia em
comparacao a outros processos industriais que utilizam moldes ou matrizes de
comprimento limitado e fixo. Além disto, os materiais pultrudados apresentam todas
as caracteristicas tipicas dos compdsitos poliméricos reforgados por fibra, tais como,
alta relacdo resisténcia/peso, resisténcia a corrosdo, isolamento elétrico e

estabilidade dimensional [27,31].

Este processo também proporciona o maior potencial de volume de fibras
alinhadas na direcdo longitudinal, conferindo assim, excelentes propriedades
mecanicas a estes materiais. A alta resisténcia a tracéo e os altos valores do médulo
de elasticidade tornam os produtos pultrudados altamente atrativos e competitivos,
principalmente para a industria de transporte, para a construcao civil [32,33,34] e
para o setor aeroespacial, onde o baixo peso e a alta resisténcia sdo requisitos
fundamentais para a sua utilizacdo. Compadsitos pultrudados também sao utilizados
na inddstria automotiva [35], no setor elétrico e petrolifero, na aviacdo, entre outras
[27,31].

Os materiais utilizados para a producédo dos perfis pultrudados ndo diferem
daqueles empregados na maioria dos processos de fabricacdo de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras. A composicdo béasica de um compdsito
pultrudado € composta por um conjunto de fios de fibra continuos, normalmente de
vidro ou de carbono, uma resina polimérica termorrigida (poliéster, epoxi ou ester-
vinilica), cargas de enchimento e varios aditivos. O método de pultrusao € definido
em funcdo da capacidade do equipamento, da complexidade do perfil e da
produtividade desejada [5,27].

O controle de qualidade ao longo de todo o processo de fabricacdo é
fundamental. Este controle se estende desde a selecdo das matérias-primas até a
embalagem final do produto. Os custos operacionais de producédo sdo pequenos em
comparacao a outros processos de fabricacdo de compadsitos. Entretanto, a relacéo

custo/beneficio somada a praticidade do processo justifica a utilizagdo destes
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produtos no mercado. Custos adicionais podem ser necessarios dependendo da
complexidade e da aplicagdo dos compdsitos pultrudados [27,31]. Informacdes
adicionais sobre a projecao global atual e futura do processo de pultrusdo podem ser
obtidas na literatura [36,37,38].

3.2.2 Dinédmica de Operacéao

O processo de pultrusdo apresenta uma dinamica de operacao que pode ser
dividida em seis etapas conforme esta representado na Figura 5. Sdo elas: (1)
alinhamento e orientacdo das fibras de reforgo; (2) tensionamento e impregnacéo
das fibras no interior do reservatorio de resina; (3) orientacdo e retirada do excesso
de resina sobre as fibras de reforco mais externas; (4) entrada das fibras
impregnadas no interior da matriz e formag¢do do compaosito; (5) resfriamento gradual
e contracdo volumétrica do perfil pultrudado sélido e (6) corte do compdsito. As
etapas (4) e (5) sdo as mais criticas do processo, pois envolvem a reacdo de cura da
resina polimérica. As caracteristicas e as propriedades dos compdsitos pultrudados
dependem da eficiéncia e da extensdo desta reacdo. Por esta razdo, é essencial
analisar as transformacdes que ocorrem com o perfil pré-moldado no interior da
matriz para entdo, poder definir adequadamente as condi¢bes de processamento
[27,39].
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Figura 5 - Etapas do processo de pultrusédo [27].

Os estagios de formacéo e solidificacdo de um compdésito pultrudado, assim

como as mudancas que ocorrem na viscosidade do sistema, na pressao e na
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temperatura interna de um perfil pré-moldado no interior de uma matriz no decorrer
do processo de pultrusdo estdo mostrados nas Figuras 6 e 7. Conforme pode ser
observado na Figura 6, quando as fibras de refor¢co impregnadas aproximam-se da
primeira zona da matriz (a) vindas do reservatorio de resina, uma pressao é exercida
por este material na entrada do molde. Devido a forga de atrito criada entre as fibras
de reforco e as paredes da matriz, o excesso de resina sobre as fibras mais externas
do perfil pré-moldado € retirado, ao mesmo tempo em que uma forca de
cisalhamento é gerada sobre o material pelo tracionador (e). Nesta etapa, €
importante que a pressdo na entrada do molde n&o seja muito elevada, caso
contrario, havera o rompimento das fibras e o travamento do perfil, inviabilizando o

processo [27,31].
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PRE-AQUECIDAS OU A LIQUIDA i DEGEL | SOLIDA SOLIDA COMPOSITO
TEMPERATURA AMBIENTE (a) (b) (c) (d)
. S ; \l/

- I
© (f) (@) (h)
RESISTENCIA AO TRACIONAMENTO

Figura 6 - Processo de formacgdo e solidificacdo de um compdsito pultrudado no interior de uma
matriz [27,31].

A medida que as fibras de reforco séo tracionadas para o centro da matriz, o
material comega a absorver calor da primeira zona de aquecimento (b). A
viscosidade do sistema diminui (ver Figura 7), favorecendo a impregnacao das fibras
mais internas do perfil pré-moldado e o seu acondicionamento definitivo no formato
do molde. Quando a temperatura de ativacdo do iniciador for atingida, a reacao de
cura da matriz polimérica tem inicio. A reacdo ocorre na superficie externa do
material e se propaga para o interior por condugdo, absorvendo calor das
resisténcias que estdo dispostas sobre a matriz (parte inferior e superior) e da

reacdo exotérmica do sistema [40,41].

Durante esta etapa, a resina polimérica muda do estado liquido para o estado

gel, elevando rapidamente a viscosidade do sistema, a pressédo e a temperatura

33



Borges, S. G. REVISAO BIBLIOGRAFICA

interna do perfil pré-moldado, conforme mostrado na Figura 7. Como resultado, uma
forca adesiva é criada entre o material e as paredes da matriz (f) [42]. O
comprimento desta zona de gel no interior da matriz ira depender da natureza e da
taxa da reacdo de cura do sistema. Geralmente, € nesta regido que ocorrem 0
travamento completo do perfil e a ruptura de fibras, devido a expanséo térmica do
material, da alta presséo interna e da forca adesiva gerada entre o perfil pré-

moldado e as paredes da matriz [31].
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Figura 7 - Mudancas que ocorrem na viscosidade do sistema, na temperatura e na presséo interna de

um perfil pré-moldado no interior de uma matriz [31,43].

Logo em seguida, a reacado de cura € acelerada em funcdo do calor adicional
gerado no sistema, forcando a resina a mudar do estado gel para o estado soélido
(c). Quando a extensao da reacdo estiver proxima ou igual a 100%, a expansao
térmica do perfil é interrompida. A velocidade da reacdo de cura diminui e o calor
restante € dissipado por conducdo e por convecgdo por todo o material (d). A
medida que a temperatura interna do perfil diminui (ver Figura 7), a contracao
volumétrica do compdésito (g) tem inicio, diminuindo a for¢a de atrito com as paredes
da matriz. Por esta razao e devido a baixa for¢a de friccdo existente (h), o compadsito

pode ser puxado continuamente e sem restricdes para fora da matriz [27,31].
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3.2.3 Variaveis do Processo

O processo de pultrusdo possui uma série de variaveis [43,44] que estao
intrinsecamente correlacionadas entre si e que influenciam a dinamica de operacao
[45], afetando a qualidade [46,47] e o desempenho dos produtos pultrudados
[48,49]. As variaveis que regem este processo sao a formulacdo, a velocidade de
tracionamento [50,51] e o perfil de temperatura das zonas de aguecimento sobre a
matriz [52,53]. Além destas, a viscosidade, a impregnacao das fibras de reforco, o
tempo de gel [54], o tempo de cura [55,56], o teor de fibra [57], a complexidade do
perfil, a umidade e a temperatura do ambiente interferem nas variaveis principais e
no desenrolar do processo. Na Figura 8 esta apresentado um diagrama relacionando
as variaveis do processo de pultrusdo. As setas indicam a influéncia que uma

variavel exerce sobre outra.

VARIAVEIS DO PROCESSO
DE PULTRUSAO

FORMULA (RESINA, CARGAS TEMPERATURA DAS ZONAS VELOCIDADE DE
B E ADITIVOS) DE AQUECIMENTO TRACIONAMENTO hE
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| IMPREGNACAO DAS FIBRAS

2
v |

TEMPO DE GEL E CURA VARIAVEIS SECUNDARIAS VISCOSIDADE

ﬂk

TEOR DE FIBRAS TAMANHO DA MATRIZ

Figura 8 - Variaveis do processo de pultrusao e sua relagdo com a dindmica de operagéo.

Devido a complexa relacdo existente entre estas variaveis, é extremamente
importante compreender a funcdo que cada uma desempenha no processo de
pultruséo, relacionado-a com as demais [58]. Desta forma, sera possivel determinar
adequadamente as condicbes de operacao, definindo a melhor formulagéo, a
velocidade de tracionamento e o perfil de temperatura das zonas de aquecimento da
matriz [27,47].
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3.2.3.1 Viscosidade e Eficiéncia de Impregnacao das Fibras

Quando uma matriz polimérica € combinada com cargas de enchimento e
aditivos, a mistura resultante ird apresentar uma viscosidade especifica que é
dependente da temperatura e que pode ser medida ao longo do tempo. A
viscosidade do sistema influencia a qualidade de impregnacé&o das fibras de reforgo
e a pressao que sera exercida pelas fibras impregnadas na entrada da matriz [59].
Além disto, a viscosidade da mistura serve de parametro para determinar a

velocidade de processamento [60].

Este conceito estd baseado na relacdo de proporcionalidade proposta por
Sumerak e Martin [43] e descrita na Equacdo (1). Esta relacdo mostra que a
eficiéncia de impregnacao, ou seja, a capacidade de um sistema polimérico permear
homogeneamente sobre as fibras de reforco de um compdsito pré-moldado (1)
depende da viscosidade inicial da mistura resultante de todos os componentes da
formulagéo (7), do tempo de imerséo das fibras (t), da temperatura do sistema (T) e

da quantidade de trabalho (tensdo) aplicada sobre as fibras durante o processo (w).

I T.wit
@& (1)

n

Deste modo, a eficiéncia de impregnacédo das fibras de reforco pode ser
melhorada, controlando a viscosidade da mistura reacional, através da escolha
adequada dos componentes que serdo utilizados na formulacdo, aumentando a
temperatura do sistema no reservatorio de resina, quando for permitido ou
diminuindo a velocidade de processamento, de modo a conferir um tempo de
impregnacdo maior das fibras. Cabe salientar, no entanto, que pequenas variacfes
na viscosidade causadas pela mudanca de temperatura onde o equipamento de
pultrusdo esta localizado ou pela liberacdo de componentes volateis da mistura
influenciardo a qualidade de impregnacao das fibras. Por esta razdo é importante
gue o processo seja realizado em local com baixa variagdo na temperatura ambiente
[43].
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De modo geral, sistemas poliméricos cuja viscosidade esteja entre 500 mPa.s
e 7000 mPa.s podem ser utilizados no processo de pultrusdo [43]. No entanto, na
maioria dos casos, a viscosidade da mistura varia de 1000 mPa.s a 3000 mPa.s [31].
Esta faixa de viscosidade permite que as fibras sejam adequadamente impregnadas
pela matriz polimérica e que a pressao exercida pelas fibras impregnadas na entrada
do molde seja suficiente para ndo haver o rompimento das fibras nem o travamento
do perfil [27].

A viscosidade de um sistema polimérico pode ser monitorada e
constantemente medida em funcdo do tempo e da temperatura, utilizando um
viscosimetro de copo Ford ou um equipamento mais sofisticado, como o Brookfield.
O monitoramento da viscosidade antes e durante o processo de pultrusdo é
essencial para garantir a continuidade do processo e para conferir as melhores
propriedades aos compdésitos [27,31].

3.2.3.2 Reatividade do Sistema — Tempo de Gel e Cura

A reatividade de qualquer sistema polimérico influencia na velocidade de
processamento e na temperatura das zonas de aquecimento da matriz [61]. Esta
reatividade geralmente é avaliada em funcdo do tempo de gel e do tempo de cura
gue estes sistemas utilizam, quando aquecidos, para completarem a sua reacéo de
cura no interior da matriz. O tempo de gel (tge)) pode ser definido como o periodo de
tempo, a partir da mistura de todos os componentes da formulacdo até o momento
em que ocorre a gelificacdo do sistema [62]. A passagem do estado liquido para o
gel pode ser observada experimentalmente através do aumento abrupto da

viscosidade da mistura, conforme mostrado anteriormente na Figura 7 [11].

O tempo de cura (tcura), por outro lado, pode ser definido como o intervalo de
tempo logo apds a adicdo de todos os componentes na resina, até o ponto onde
pode ser observada a formacéo de uma rede polimérica tridimensional, rigida e sem
alteracdo na viscosidade do sistema [62]. No decorrer deste periodo, a temperatura
interna do composito aumenta até atingir um pico maximo, que pode ser medido

experimentalmente. Logo em seguida, a temperatura interna decai rapidamente,
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indicando que a reacao de cura do sistema foi completada (ver Figura 7, secao
3.2.2). O tempo de gel e o tempo de cura do sistema dependem da temperatura, da
concentracdo e da natureza quimica dos componentes combinados com a resina

polimérica [11].

A maneira mais simples para determinar a reatividade de um sistema
polimérico € monitorando a evolucdo da reacdo de cura a varias temperaturas e
tempos [63,64]. Através deste método, o tempo de gel, o tempo de cura e a
temperatura maxima (Tmaxima) atingida pelo sistema no decorrer da reacdo de
reticulacdo podem ser determinados através da analise de um conjunto de curvas
exotérmicas. Outra maneira que pode ser usada para determinar estes parametros é
utilizando um calorimetro, que é um equipamento sofisticado que permite
determinar, com exatiddo, o tempo, o grau de conversao, a cinética da reacdo de
cura, os intervalos de temperatura em que a reacdo de cura da resina ocorre e a
temperatura onde o sistema apresenta a sua maior taxa de reacédo [65,66]. Devido a
sofisticacdo deste equipamento, as informacdes obtidas sdo altamente confiaveis,

permitindo assim, ter um controle mais adequado do processo de pultruséao [67].

3.2.3.3 Tamanho da Matriz e Teor de Fibras

A velocidade de tracionamento no processo pultrusdo também é influenciada
pelo tamanho e pela complexidade da matriz. Dependendo das suas dimensdes, 0
tempo de residéncia, ou seja, o tempo de permanéncia das fibras de reforco no
interior do molde pode ser controlado, garantindo um processo mais homogéneo e a
fabricacdo de perfis com melhores propriedades e menos defeitos. O comprimento
das matrizes utilizadas na maioria dos processos de pultrusédo varia de 0,9 ma 1,5
m [27,31]. Contudo, é possivel utilizar tamanhos diferenciados, dependendo da

reatividade do sistema e das dimensdes e complexidades do perfil.

Matrizes com comprimento superior a 1,0 m s&o geralmente utilizadas para
sistemas de pultrusdo que apresentam baixa reatividade, ou seja, onde o tempo o
tempo de gel e o tempo de cura s&o longos. E o caso, por exemplo, de processos

qgue utilizam resina epdéxi como matriz polimérica. Matrizes longas também séo
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adequadas para perfis cuja cavidade do molde é complexa ou espessa, onde o
transporte de calor para todas as partes do perfil é dificultado [27,31]. Para sistemas
cuja reatividade € alta, como no caso das resinas poliésteres e éster-vinilicas,
matrizes com até 1,0 m de comprimento podem ser empregadas, atendendo uma
grande variedade de perfis, desde que sua forma seja simples e pouco espessa. A
velocidade de processamento, nestes casos, pode chegar a 3,5 m/min [31]. E
importante salientar, no entanto, que quanto maior o comprimento e a complexidade
da matriz, maior é o custo de sua fabricacdo e maior sera o custo do compdsito
pultrudado [27].

O teor de fibras do composito é outra varidvel importante neste processo. A
guantidade e o tipo de fibra utilizada € o fator que garante a integridade estrutural, o
acabamento superficial e a obtencdo das propriedades mecanicas nestes materiais
[68]. Além disto, o teor de fibras influencia na eficiéncia de impregnacao destas
fibras [69] e na velocidade de processamento.

A quantidade de fibra de reforco que seré incorporada ao compaésito pode ser
calculada em funcdo das dimensbes do perfil, das caracteristicas mecanicas
desejadas e do volume disponivel na cavidade do molde. Quantidades elevadas de
fibras de reforco geralmente desfavorecem a sua impregnacao, devido a dificuldade
de permeacao da matriz polimérica pelas fibras. Além disto, teores elevados de fibra
podem causar o travamento do perfil e/ou o rompimento de fibras no decorrer do
processo. Por outro lado, pequenos volumes de fibra, levam a formacéo de um perfil
com alta porosidade, baixa resisténcia mecanica e péssimo acabamento superficial
[27,31].

3.2.3.4 Temperatura Ambiente e Umidade

As condicbes ambientais do espaco fisico onde o processo de pultrusdo é
realizado podem interferir e limitar a qualidade e o desempenho dos compdsitos
pultrudados. A presenca de umidade no ar, por exemplo, € apontada como uma das

principais causas de defeitos na integridade estrutural destes materiais, devido ao
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fato de que as caracteristicas quimicas de algumas matrizes poliméricas sao

afetadas pela presenca de agua [70].

Durante a etapa de impregnacéao das fibras, alteracdes quimicas provenientes
da reacdo das moléculas de agua do ar com os agentes de compatibilizacdo das
fibras de reforco, a resina polimérica e outros reagentes, interferem na molhabilidade
das fibras, na aderéncia entre as fases e na formacao do perfil pultrudado. Como
resultado, as propriedades mecéanicas e dimensionais do compdésito sao
comprometidas. Situacbes como estas podem acontecer em sistemas que utilizam
resinas poliésteres [71]. Nestes casos, o efeito da absor¢do de umidade do ar leva a
degradacdo da regido de interface entre a fibra e a matriz polimérica resultando na

perda de propriedades e numa possivel falha do material [72,73].

A maneira pela qual os compdsitos absorvem agua antes de estarem
completamente formados depende de varios fatores, tais como, a temperatura, o
tipo, o teor e a orientacdo das fibras, dos agentes de acoplamento incorporados a
estas fibras, da area das superficies expostas, da ligacdo interfacial, da adeséo
entre as fibras e a matriz, da difusdo das moléculas de agua entre as fases, e do
teor de vazios [70,74]. Apbés serem formados, os compésitos pultrudados absorvem
umidade basicamente por trés mecanismos: (a) por difusdo das moléculas de agua
no interior de pequenos espacos existentes entre as cadeias poliméricas reticuladas;
(b) pelo transporte destas moléculas por capilaridade entre as falhas e vazios
criados na interface entre a matriz e as fibras de reforco e (c) pelo transporte de

microfissuras na matriz polimérica devido ao inchamento das fibras [72].

A temperatura ambiente € outro fator que influencia na viscosidade da mistura e
nas demais variaveis de processo. Pequenos aumentos na temperatura do local
onde o processo esta sendo realizado causam altera¢des na viscosidade do sistema
e na permeabilidade da mistura sobre as fibras de reforgo. A pressao exercida pelas
fibras impregnadas na entrada da matriz também é alterada podendo causar varios
defeitos superficiais visiveis no composito [31]. Por estas razbes, € necessario
controlar adequadamente os fatores ambientais do local onde o processo de

pultrusdo é realizado assim como as varidveis que regem todas as etapas de
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fabricacdo destes compositos. Desta forma, sera possivel produzir materiais com
boa qualidade e alto desempenho para as mais diversas aplicacoes.

3.2.4 Historico e Pesquisas Recentes

O processo de pultrusdo tem sido foco de estudo no mundo inteiro gragas ao
trabalho desenvolvido por W. Brant Goldsworhty que patenteou a primeira planta
industrial nos Estados Unidos nos anos 50. No entanto, as pesquisas acerca da
dindmica de operacédo, das relacdes entre as variaveis de processo, da otimizacao
destas variaveis para a producdo de compoésitos com boas caracteristicas e
propriedades, foram divulgadas amplamente a partir dos anos 80, através de uma
série de artigos cientificos, livros e outros materiais escritos por J. E. Sumerak
[43,44,46,63,64]. Gracas a estes estudos e aqueles realizados por varios outros
pesquisadores ao longo dos anos, o processo de pultrusdo passou a ser
mundialmente conhecido, tornando-se hoje um dos processos de fabricacdo de
compositos poliméricos reforgcados com fibras de alto desempenho mais utilizados

em diversas aplicacoes.

Na década de 90, as pesquisas sobre pultrusdo foram centradas no
desenvolvimento de novos equipamentos que fossem capazes de fabricar perfis
complexos, com grande dimensao e em altas taxas de producdo. Além disto, varias
pesquisas comecaram a ser desenvolvidas em relacdo a otimizacdo do processo,
utilizando simulagbes computacionais de perfis pultrudados simples e pouco
espessos [75]. Neste periodo também foi introduzido um novo tipo de processo de
fabricacdo de compdsito, que ficou conhecida como pultrusdo termoplastica. Este
processo permitiu a criacdo de um novo tipo de material e um novo horizonte para a

industria de fabricacdo de compdsitos [76].

Entre os anos 2000 e 2010, foram desenvolvidas novas resinas poliméricas que
permitiram a fabricacdo de materiais pultrudados de alto desempenho e néao
inflamaveis [77,78] que foram utilizados na construgéo civil [32,33,34], na industria
de transportes [56,79] e no setor aeroespacial. Simula¢cdes computacionais

[40,80,81] e a criacdo de ferramentas e métodos de otimizacdo dos parametros da
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reacdo de cura de sistemas contendo vérios tipos de resinas poliméricas foram
aprofundadas e os resultados foram relacionados com as variaveis de processo e as
propriedades dos compositos [48,82,83]. Foi neste periodo que surgiu também o
processo de pultrusdo em curva, que permitiu fabricar perfis pultrudados com

angulos e curvas [84].

Atualmente, as pesquisas que envolvem o processo de pultrusdo estéao
direcionadas para a reducdo no consumo de energia [52,53], a criacdo de
equipamentos mais sofisticados e eficientes [35,56] e para a utilizacdo de
ferramentas e métodos que auxiliem na dindmica do processo e na fabricacdo de
perfis com maior qualidade e desempenho. Além disto, existe uma forte
preocupacao dos pesquisadores e transformadores no que diz respeito ao descarte
e a reutilizacdo de rejeitos que sao gerados neste processo, de modo a minimizar o
seu efeito ao ambiente e diminuir os custos de producao [85,86]. Estudos mais
recentes tratam da avaliacdo da fadiga dos materiais pultrudados em diferentes
situacdes [87,88,89,90,91].

O presente trabalho surge entéo, dentro deste contexto, como uma contribuicéo
positiva para o aperfeicoamento da tecnologia de fabricacdo de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras por meio do processo de pultrusdo. Este estudo
propbe a utilizacdo de ferramentas e métodos que permitem reduzir os custos de
producao, aperfeicoar o processo de impregnacao das fibras de refor¢o e definir com
precisdo 0s parametros que serdo utilizados no processo. O resultado desta
investigacdo, conforme sera mostrado adiante, sera o0 aumento da qualidade e do

desempenho dos materiais pultrudados.
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4.1 EQUIPAMENTO DE PULTRUSAO

O equipamento de pultrusdo utilizado neste estudo foi uma pultrusora da
marca Pultrutec com capacidade para trés toneladas de forca de tracionamento e
velocidade maxima de 2,10 m/min, conforme esta mostrado na Figura 9. O tipo de
perfil selecionado foi uma barra circular sélida de 13 mm de diametro que foi obtida
utilizando uma matriz fechada, cujas dimensdes sdao 100 mm x 100 mm x 960 mm
(largura x altura x comprimento), fabricada em aco P-20 de alta resisténcia ao calor e

com cavidade interna cromada.

Figura 9 - Equipamento de pultrusdo utilizado neste estudo. (a) Estantes com rolos de fibra de vidro;
(b) Placas de orientacé@o das fibras; (¢) Alinhamento inicial das fibras; (d) Reservatério de resina; (e)

Matriz aberta com quatro resisténcias de aquecimento na parte inferior; (f) Tracionador tipo esteira.

O controle da temperatura do processo foi realizado por meio de quatro pares
de resisténcias de 20 cm x 20 cm que estdo dispostas na parte superior e inferior da
matriz conforme mostrado na Figura 9 (e). Desta forma foi possivel criar quatro
zonas distintas e independentes de aquecimento sobre o molde. As temperaturas
selecionadas foram 90 °C, 110 °C, 130 °C e 110 °C e permaneceram constantes no
decorrer de todos os experimentos. O perfil de temperatura escolhido foi baseado
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em dados experimentais que foram obtidos previamente por intermédio de um
calorimetro exploratorio de varredura ao analisar a reatividade do sistema polimérico

proposto.

A velocidade de tracionamento foi definida em funcdo da reatividade do
sistema polimérico, do tamanho do molde e da posicdo do pico exotérmico dos
compdositos no interior da matriz. Para fins préticos, a velocidade foi ajustada para
0,46 m/min de forma que o pico exotérmico coincidisse exatamente com o final da
matriz. Assim, quaisquer alteracbes nesta posicdo causada pelo aumento da
temperatura do reservatério de resina poderdo ser claramente detectadas e
medidas. Nao houve alteracdo na velocidade de tracionamento no decorrer dos
experimentos. O reservatorio de resina tem capacidade para 20 litros e possui um
sistema de aquecimento préprio que permite elevar a temperatura do sistema

polimérico até 120 °C.

4.2 MATERIAIS UTILIZADOS

As barras sélidas pultrudadas foram produzidas utilizando uma resina
poliéster insaturada isoftalica (ARAZYN AZ 12.0, ARA QUIMICA S.A.) [92], per6xido
de benzoila (Akzo Nobel Polymer Chemicals) e mondmero de estireno (Innova S.A.).
Além destes reagentes foram adicionados carbonato de calcio (Mineragdo Sé&o
Judas), estearato de zinco (Mineracdo S&o Judas) e dioxido de titanio (Millennium
Chemicals do Brasil S.A.). As composi¢cbes de cada um dos componentes da
formulacéo padréo foram pesadas de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 - Formulacéo padréo utilizada no processo de pultruséo.

Componentes Partes (p/p) % Peso
Resina Poliéster Insaturada 100 67,34
Carbonato de Célcio 30 20,21
Estearato de Zinco 3 2,02
Diéxido de Titanio 2 1,35
Peroxido de Benzoila 35 2,35
Mondmero de Estireno 10 6,73
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Para a investigacdo da influéncia da temperatura do reservatério de resina
nas propriedades mecéanicas das barras pultrudadas foram utilizados 60 cabos
continuos de fibra vidro na forma de rovings do tipo 30, modelo 111A 2200,
fornecido pela Owens Corning [93]. Experimentos adicionais foram realizados
alterando o nimero de cabos de fibra de vidro e a quantidade de carbonato de célcio
adicionado ao sistema. Para a investigacdo da influéncia do teor de fibra de vidro
nas propriedades mecanicas das barras, foram utilizados respectivamente 60, 65 e
70 cabos continuos de fibra. Para a analise da influéncia do teor de carbonato de
calcio, a quantidade de carga adicionada ao sistema foi 7,78 %, 14,44 %, 20,21 %,
25,24 % e 29,67 %. Estes percentuais correspondem a uma variacdo de 10 a 50

partes de carbonato de calcio por 100 partes por peso de resina poliéster insaturada.

4.3 CARACTERIZACAO DO SISTEMA DE RESINA

4.3.1 Analise Viscosimétrica

Medidas de viscosidade foram obtidas utilizando um viscosimetro rotacional
digital da marca Brookfield, modelo HBDV I+ com banho térmico acoplado. A
analise seguiu os procedimentos descritos na norma ISO 2884-1 [94]. O cone
utilizado foi o CP-52, cujo angulo é de 3,0 °. As temperaturas selecionadas para este
estudo variaram de 30 °C a 70 °C e medidas regulares da viscosidade do sistema
polimérico foram realizadas e armazenadas pelo registrador de dados do

viscosimetro. Todos os testes foram realizados com torque minimo de 10 %.

4.3.2 Analise da Impregnacéao das Fibras

A andlise da impregnacdo das fibras foi realizada utilizando a relagdo de
proporcionalidade sugerida por Sumerak e Martin [43] que foi descrita anteriormente
na Equacédo (1). Neste estudo, o tempo de imerséao (t) e a quantidade de trabalho
aplicado sobre as fibras (w) permaneceram constantes no decorrer do processo.

Deste modo, a eficiéncia de impregnacao das fibras () ird depender exclusivamente
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da temperatura do reservatorio de resina (T) e da viscosidade inicial do sistema ()

conforme mostrado na equacao (2):

lo— (2)

Os resultados foram dispostos na forma graficos utilizando o software
OriginPro 2015, versao 92SE.

4.3.3 Grau de Conversao da Reacédo de Cura

O grau de conversédo ou a extensédo da reagdo de cura foi investigado por
meio da técnica de calorimetria exploratoria de varredura (DSC), onde um conjunto
de experimentos isotérmicos e ndo isotérmicos foi empregado com o objetivo de
medir a entalpia de reacao total e parcial a diferentes temperaturas e tempos de cura
[66]. Todas as andlises deste estudo foram realizadas utilizando um calorimetro da
marca TA Instruments, modelo DSC 2010. A calibracdo de poténcia e temperatura
foi realizada para a faixa de 0 °C a 300 °C de acordo com os procedimentos
descritos na norma ASTM D5028 [95]. Todas as varreduras foram realizadas a uma
taxa de aquecimento constante de 10 °‘C/min® em céapsulas de aluminio

hermeticamente fechadas e sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 56 mL/min.

Experimentos ndo isotérmicos de amostras ndo curadas foram realizadas por
intermédio de uma varredura dindmica variando a temperatura de 25 °C até 200 °C.
Logo ap0s o surgimento do pico exotérmico e a estabilizacdo da linha de base, que
pode ser verificada pelo ndo aparecimento de mudancas drasticas na capacidade
calorifica (Cp) do material, as amostras foram submetidas a um resfriamento rapido a
uma taxa constante de 50 °C/min™* até atingirem 0 °C. Para garantir que a reacédo de
cura foi totalmente completa, as amostras foram novamente aquecidas até 200 °C. A
ndo existéncia de entalpia residual indica que ndo ocorreram rea¢fes secundarias e

gue as amostras foram totalmente curadas.
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Experimentos isotérmicos foram conduzidos para quatro diferentes
temperaturas, 90 °C, 110 °C, 130 °C e 150 °C. Estas temperaturas foram
selecionadas em funcdo dos resultados obtidos no experimento dinamico. Os
tempos de cura sugeridos foram 60 s, 150 s, 300 s e 450 s. Os testes foram
realizados aquecendo cerca de 5-10 mg de amostras nao curadas a partir de 25 °C
até uma das temperaturas de andlise sugerida. As amostras foram mantidas nesta
temperatura por diferentes periodos de tempo, onde entdo foram novamente
aguecidas até 200 °C. Logo apdés o aparecimento do pico exotérmico e a nova
estabilizacdo da linha de base, as amostras foram rapidamente resfriadas até 0 °C a
uma taxa constante de 50 °C/min. Por fim as amostras foram novamente aquecidas
até 200 °C para verificar a existéncia ou ndo de calor residual da reacdo. Este

procedimento foi repetido para todas as temperaturas e tempos selecionados.

As areas sob as curvas foram quantificadas tracando uma linha entre os pontos
de temperatura onde foi constatada a alteracdo da linha de base em cada
experimento. Desta forma, a entalpia de reacdo total e parcial das amostras foi
determinada. Todos os célculos e procedimentos foram realizados utilizando o
software que acompanha o equipamento de DSC.

4.3.4 Reatividade do Sistema Polimérico

O tempo de gel e o tempo de cura parciais do sistema polimérico foram
determinados por meio de um conjunto de experimentos exotérmicos que seguiram
0 procedimento proposto por Sumerak e Martin [63,64] e a norma ASTM D7029 [96].
De acordo com a metodologia, cerca de 20 g de amostra contendo a resina e 0s
demais componentes da formulacdo padrdo foram colocados em um tubo de vidro
gue foi imediatamente imerso em um banho ultrassonico da marca Thornton, modelo
T7 por 5 minutos a temperatura ambiente, a fim de retirar as bolhas de ar que
surgiram no momento da mistura. Um termopar foi entdo inserido no interior do tubo,
exatamente em seu centro, de modo a ter contato somente com a amostra no
decorrer do experimento. Em seguida, o tubo foi devidamente selado e o conjunto foi

imerso em um banho de 6leo que foi aquecido em uma das temperaturas de analise
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sugeridas. Deste modo, a temperatura interna do sistema foi monitorada a medida
que a resina polimérica realizava a sua rea¢do de cura em fung¢do do tempo. O

aparato utilizado nesta investigacao esta apresentado na Figura 10.

TUBO DE VIDRO \\ >' /\
RESERVATORIO | |
DE OLEO
COMPUTADOR
TERMOPAR \

AMOSTRA ‘E‘-') I
NAO CURADA \ —[ REGISTRADOR DE DADOS]

Figura 10 - Equipamentos utilizados para avaliar a reatividade do sistema polimérico.

As temperaturas de analise escolhidas foram 90 °C, 110 °C, 130 °C e 150 °C
e foram definidas em funcdo de dados experimentais obtidos previamente por
intermédio de uma varredura dindmica do sistema, utilizando um calorimetro
exploratério de varredura. O banho de 6leo utilizado é da marca Haake, modelo
W46. A temperatura interna da amostra foi medida regularmente a cada segundo
usando um registrador eletronico de dados da marca Cole Parmer, modelo 89000-
10. Os dados coletados foram analisados utilizando o software Scanlink, verséo 2.0.

O termopar utilizado foi do tipo J, cuja faixa de medicéo é de -50 °C a 760 °C.

O tempo de gel do sistema foi determinado calculando o periodo de tempo
para amostra aumentar sua temperatura interna de 65,5 °C até 87,8 °C. O tempo de
cura foi definido calculando o periodo de tempo para a amostra elevar sua
temperatura interna de 65,5 °C até atingir seu pico exotérmico, que corresponde a

temperatura maxima atingida pelo sistema durante a reacao de cura [96].
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4.4 CARACTERIZACAO DOS PERFIS PULTRUDADOS

4.4.1 Temperatura Interna do Composito

A temperatura interna das barras pultrudadas foi monitorada no decorrer do
processo de pultrusdo utilizando um termopar de sacrificio que foi inserido no centro
do perfil pré-moldado, entre as fibras impregnadas, antes de atingirem a entrada da
matriz, conforme mostrado na Figura 11. A temperatura interna do material foi
medida pelo termopar a cada segundo, enquanto as fibras impregnadas percorreram
o interior da matriz. A coleta dos dados foi realizada utilizando um registrador
eletrbnico da marca Field Logger, modelo 06042053, fornecido pela Novus Produtos

Eletronicos Ltda.

FIBRAS ZONA ZONA ZONA ZONA PERFIL
IMPREGNADAS LIQUIDA DE GEL SOLIDA SOLIDA PULTRUDADO

TERMOPAR—>

o~

p
REGISTRADOR DE DADOS ]—[ COMPUTADOR ]
\

Figura 11 - Equipamentos utilizados para monitorar a temperatura interna das barras pultrudadas no

decorrer do processo de pultrusao.

Os dados foram analisados e dispostos na forma de graficos utilizando o
software Field Chart 8C, versao 1.57. O termopar de sacrificio escolhido foi do tipo J,
cuja faixa de medicdo € de -50 °C a 760 °C. Os experimentos foram realizados
variando a temperatura do reservatério de resina de 30 °C até 50 °C em intervalos

de 10 °C. Para este experimento, a temperatura das zonas de aquecimento da
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matriz e a velocidade de tracionamento do processo permaneceram constantes no
decorrer de todas as andlises. A temperatura do pico exotérmico foi determinada
como a maior temperatura medida pelo registrador durante a formacdo das barras
pultrudadas no interior da matriz e a posicdo em centimetros desde a entrada do
termopar na matriz até o ponto onde esta temperatura foi registrada foi considerada
como a posic¢ao do pico exotérmico.

4.4.2 Densidade das Barras Pultrudadas

A densidade das barras sélidas foi medida de acordo com os procedimentos
descritos na norma ASTM D792, método de teste A [97]. Neste experimento, cinco
amostras de barras que foram fabricadas em cada uma das temperaturas utilizadas
(30 °C, 40 °C e 50 °C) para aquecer o reservatoério de resina, com volume médio de
1 cms3, foram cortadas perpendicularmente a direcdo das fibras de reforco. Os corpos
de prova foram medidos com um micrometro e pesados em uma balanca
semianalitica, modelo METTLER TOLEDO PR503 a temperatura ambiente. As
amostras foram entdo imersas em agua e a massa aparente de cada corpo de prova
foi medida. A partir destes resultados, a densidade média das barras sélidas foi

calculada.

4.4.3 Teor dos Constituintes do Compdésito

As fracBes volumétricas da fibra de vidro, da resina poliéster e dos vazios das
barras pultrudadas fabricadas a diferentes temperaturas do reservatorio de resina
foram calculadas de acordo com os procedimentos descritos ha norma ASTM D3171
[98]. Neste experimento, cinco amostras de barras que foram fabricadas em cada
uma das temperaturas utilizadas (30 °C, 40 °C e 50 °C) para aquecer o reservatério
de resina, com massa minima de 1 g e volume maior ou igual a 1 cm3, foram
cortadas perpendicularmente a direcdo das fibras de reforgo. Os corpos de prova
foram pesados e a sua densidade foi determinada de acordo com a norma ASTM
D792 [97]. Posteriormente, as amostras (secas) foram acondicionadas em cadinhos

de ceramica que foram previamente pesados e cada conjunto foi aquecido a 900 °C
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por 5 horas de modo a calcinar totalmente a matriz polimérica. Logo apds este
periodo, os cadinhos contendo as fibras de reforco e cinzas foram resfriados em um
dissecador. Os materiais resultantes da calcinacdo foram entédo lavados com agua
utilizando um funil de vidro sinterizado e vacuo. Ao final do experimento, as fibras de
reforco foram secas em estufa e pesadas. As fragdes volumétricas de fibra de vidro,
matriz polimérica e vazios das barras pultrudadas foram entéo calculadas utilizando

as equacoes (3) e (4):
FVigmy = [[_] v [22] x 10()] o
I:V(vazios) = 100 — (FV(fibra) + I:V(matriz)) (4)

onde, FV ¢m) corresponde a fracdo volumeétrica de fibra de vidro ou de matriz
polimérica, m ¢m)as respectivas massas de fibra de vidro ou de matriz polimérica,
m) a massa do composito, pc) a densidade do compésito e psm) a densidade de
fibra de vidro ou de matriz polimérica, ambas expressas em g/cm®. O valor da

densidade da fibra de vidro utilizada foi 2,54 g/cm?.

4.4.4 Anélise Microgréfica

A morfologia dos vazios (tamanho e forma) e a distribuicdo das fibras de
reforco das barras pultrudadas foram investigadas por microscopia oOtica e de
varredura (MEV) seguindo os procedimentos utilizados para a analise metalografica
[99]. Para esta investigacdo, amostras de barras pultrudadas que foram fabricadas a
diferentes temperaturas do reservatoério de resina foram cortadas e cuidadosamente
lixadas usando uma politriz circular da marca Arotec, modelo APL-4 e lixas de agua
com gramaturas 200, 400, 600, 1200 e 1500. Em seguida, os corpos de prova foram
polidos com pasta de diamante de 1 um de tamanho de particula diluida em agua.
Ao final deste processo, as amostras foram fixadas em uma superficie de vidro plano
de dimensdes 2 cm x 0,3 cm x 10 cm (largura x espessura x comprimento) com
resina epoxi. A superficie dos corpos de prova foi entdo analisada utilizando um

microscoépio 6tico da marca Zeiss, modelo Axio Scope Al Brightfield. As imagens
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foram captadas e analisadas utilizando o software Axio Vision versao 4.7.2. Além
disto, as amostras também foram analisadas utilizando um microscopio eletrénico de
varredura da marca Jeol, modelo 6060. A intensidade do feixe de elétrons utilizada
foi 10 kV.

445 Durezade Barcol

Medidas de dureza da superficie externa das barras pultrudadas foram
realizadas utilizando um durdmetro de Barcol da marca Wultest, modelo 934-1.
Todos os testes foram realizados de acordo com os procedimentos descritos na
norma ASTM D2583 [100]. Neste experimento, amostras de barras pultrudadas de 1
m de comprimento que foram fabricadas em cada uma das temperaturas utilizadas
(30 °C, 40 °C e 50 °C) para aquecer o reservatério de resina foram cortadas e
analisadas. Em cada corpo de prova foram realizadas 16 medidas de dureza, de
forma aleatéria, em diferentes pontos ao longo da barra. A dureza superficial dos
compasitos foi determinada calculando a média das medidas obtidas em cada barra
pultrudada.

4.4.6 Ensaios Mecéanicos

Testes de tracdo das barras pultrudadas foram realizados utilizando uma
magquina de ensaios universal da marca Kratos que possui uma célula de carga com
capacidade para 200 kN de for¢ca. Todos os ensaios seguiram os procedimentos
descritos na norma ASTM D3916 [101]. Suportes especiais de aluminio foram
construidos para este experimento a fim de minimizar as forcas de compressao
sobre as extremidades das barras circulares e evitar a ruptura prematura dos corpos
de prova durante os ensaios. Os suportes foram fixados nas extremidades das
barras e um extensdmetro foi acoplado entre eles a fim de medir o alongamento
sofrido pelas amostras no decorrer dos testes de tragdo. As dimensdes dos suportes
utilizados neste experimento e a montagem dos corpos de provas estdo mostradas

em detalhes na Figura 12.
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Figura 12 — Dimens@es dos suportes especiais de aluminio e montagem dos corpos de prova.

O corpo de prova montado foi entdo fixado na maquina de ensaios através de
seus agarradores conforme mostra a Figura 13. Os dados coletados foram

analisados utilizando o software Catman, versao 4.01.

CELULA DE
CARGA

AGARRADORES

EXTENSOMETRO

CORPO DE
PROVA

AGARRADORES
DE ALUMINIO

Figura 13 - Fixacao do corpo de prova com o extensdmetro na maquina de ensaios universal.

A velocidade nominal utilizada foi de 5 mm/min. Todos os ensaios onde a
ruptura do corpo de prova ocorreu proxima aos suportes ao invés do centro das

barras foram descartados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO SISTEMA DE RESINA

5.1.1 Influéncia da Viscosidade na Impregnacao das Fibras

A viscosidade do sistema polimérico influencia na impregnacédo das fibras de
reforco e na pressdo exercida pelas fibras de reforco na entrada da matriz. Além
disto, fatores intrinsecos ao sistema, tais como a quantidade de carbonato de calcio,
a perda de estireno em funcdo do tempo e a temperatura da mistura (resina e
aditivos) causam alteracGes na sua viscosidade inicial, comprometendo a eficiéncia
do processo e a qualidade das barras pultrudadas. Devido a sua importancia, cada

fator sera analisado individualmente.

5.1.1.1 Efeito do Carbonato de Calcio

A Figura 14 mostra a variacédo da viscosidade e da eficiéncia de impregnacgao
das fibras de reforco em funcédo da quantidade de carbonato de calcio de amostras
nao curadas que foram analisadas a temperatura ambiente. Conforme pode ser
observado, aumentando a quantidade de CaCO; de 7,78 % até 29,67 %, a
viscosidade do sistema polimérico foi alterada de 895 mPa.s para 1500 mPa.s,
enquanto que a eficiéncia de impregnacédo das fibras foi reduzida de 0,028 para
0,017.

O aumento na viscosidade inicial do sistema ja era esperado, tendo em vista
que a mobilidade das cadeias poliméricas da resina poliéster com os demais
componentes da mistura ir4 diminuir com a adi¢cdo de CaCOgs. Além disto, devido a
maior quantidade de material particulado adicionado na formulagéo e ao aumento do
atrito entre os componentes do sistema, a eficiéncia de impregnacao das fibras de
reforco sera comprometida. Como consequéncia, a mistura ndo conseguira permear

de forma homogénea entre todas as fibras de refor¢co, mas ficara depositada, na sua
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maior parte, sobre as fibras mais externas do perfil pré-moldado. Apenas uma
pequena fracdo da mistura conseguira atingir as fibras mais internas que estédo

localizadas no centro do perfil.

Teor de Carbonato de Calcio (%)
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Figura 14 - Viscosidade e eficiéncia de impregnacdo das fibras em fungcdo do teor de CaCO; de

amostras ndo curadas a temperatura ambiente. (A) Viscosidade; (e) Eficiéncia de Impregnacéao.

O excesso de material polimérico depositado sobre as fibras de reforco mais
externas no perfil pré-moldado ira aumentar a pressao exercida pelas fibras na
entrada da matriz, podendo causar o travamento do perfil e/ou o rompimento de
fibras. O resultado serd a descontinuidade do processo e a fabricacdo de perfis
pultrudados com variagbes nas suas caracteristicas, principalmente nas
propriedades mecéanicas [27,31]. Por estas razdes, é essencial que a impregnacao
das fibras ocorra de forma homogénea a fim de garantir que todas as fibras do
composito serdo impregnadas e que o excesso de material seja retirado antes que
as fibras impregnadas entrem na matriz. No decorrer dos experimentos, foi
observado o travamento do perfil e o rompimento de fibras nas barras pultrudadas
que foram fabricadas com 29,67 % de CaCOs3. Devido aos problemas apresentados,

este percentual de carga foi descartado do estudo.

A viscosidade inicial do sistema pode ser devidamente controlada diminuindo

a quantidade de CaCOg3; na mistura. Desta forma, a eficiéncia de impregnacdo das
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fiboras de reforco poderd ser melhorada, permitindo uma permeabilidade mais
eficiente e homogénea da mistura, sobre as fibras de reforco do compdsito. No
entanto, se a viscosidade inicial for muito baixa, parte da mistura ndo conseguira
permanecer aderida as fibras e sera escoada ao longo do tempo. Como
consequéncia, o perfil pré-moldado ter4 pouco material polimérico presente na sua
estrutura. Além disto, a presséo exercida pelas fibras de refor¢co impregnadas na
entrada do molde sera menor, comprometendo a dindmica do processo e
favorecendo a fabricacdo de barras com varios defeitos estruturais visiveis [31,102],
conforme mostrado na Figura 15. Estes defeitos afetam as caracteristicas e a
qualidade das barras conforme descrito por Huang e Talreja [7], Hagstrand et al. [8]

e Hong-yan et al. [9].

(a)

Figura 15 - Fotografias da superficie externa de barras pultrudadas. (a) Perfil apresentando

escamacdes com a exposic¢ao das fibras de reforgo. (b) Perfil sem defeitos superficiais aparentes.

No decorrer dos experimentos realizados, foi observado que todos os perfis
fabricados com 7,78 % de CaCOj; apresentaram perda dimensional (reducdo no
didmetro) na sua estrutura. Também foi observado em alguns casos, a presenca de
escamacoes e delaminacdes com a exposi¢ao de fibras, exatamente como mostrado
na Figura 15. Devido a estes defeitos, esta quantidade de CaCOj; também foi
descartada deste estudo.
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A quantidade de carga utilizada nos processos de pultrusdo convencionais
depende das caracteristicas que serdo atribuidas ao composito, do custo do
processo, das dimensdes do perfil e do teor de fibra de vidro. De modo geral, quanto
maior a quantidade de fibra de reforco no compdsito, menor devera ser a quantidade
de carga que sera adicionada na mistura [27,31]. No entanto, as formulagfes tipicas
de pultrusdo que envolvem uma resina poliéster insaturada e CaCOj utilizam
normalmente entre 15 % a 25 % de carga em sua formulacdo [27]. Estas

informacdes estdo de acordo com os resultados obtidos neste estudo.

No decorrer dos experimentos, ndao foram observados problemas de
processamento nem defeitos aparentes nas barras pultrudadas que continham entre
14,44 % e 25,24 % de CaCOs;. Assim, qualquer quantidade de CaCOj3; nesta faixa
poderia ser utilizada no processo. No entanto, para evitar a possibilidade do
surgimento de qualquer um dos problemas mencionados anteriormente, a
formulacdo contendo 20,21 % de CaCOj; foi escolhida para ser a padrdo. Com este
percentual de carga, a viscosidade inicial do sistema medida foi 1178 mPa.s e a
eficiéncia de impregnacéo 0,021. Além disto, a quantidade de CaCO3 foi adequada,
de forma que o processo de pultrusdo ocorreu sem interrupcdes e os perfis

produzidos ndo apresentaram defeitos superficiais aparentes.

5.1.1.2 Efeito do Estireno

A guantidade de estireno na formulacéo € outro fator que afeta a viscosidade
do sistema e, por consequéncia, a impregnacao das fibras. No decorrer das etapas
iniciais do processo de pultrusdo que envolvem a preparacao da mistura, o tempo de
repouso do sistema, o ajuste do equipamento e a impregnacédo das fibras, parte do
estireno presente na resina poliéster insaturada € perdida em funcdo do tempo,
devido ao seu baixo ponto de fulgor, que € em torno de 30 °C. Esta perda de
estireno modifica a viscosidade inicial da mistura, influenciando nas caracteristicas

das barras pultrudadas.

Na Figura 16 est4 mostrada a variagdo que ocorre na viscosidade do sistema

e na eficiéncia de impregnacao das fibras de reforco em fungéo do tempo de uma
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amostra ndo curada contendo 20,21 % de CaCOj; que foi mantida em repouso logo
apos a sua preparacdo, por 8 horas a temperatura ambiente. Conforme pode ser
observado, a viscosidade da mistura tende a aumentar com o tempo. Nas primeiras
4 horas, a viscosidade do sistema foi alterada de 1178 mPa.s para 1456 mPa.s, 0
que corresponde a 86 % do total observado em 8 horas. Em contrapartida, a

eficiéncia de impregnacéo das fibras foi reduzida de 0,021 para 0,017.
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0 o)
g - 0,020 'S
£ 1400 <
2 10,019 ©
S 1300 o
@ 0018 ¢
(8] ©
2 1200 s
> ! 0,017 G
— &
1100 - - 0,016 2
L

1000 ‘ ‘ ‘ 0,015

0 2 4 6 8

Tempo (h)

Figura 16 - Viscosidade e eficiéncia de impregnacéo das fibras em funcéo do tempo e do estireno de
uma amostra ndo curada contendo 20,21% de CaCO; a temperatura ambiente. (A ) Viscosidade; (o)

Eficiéncia de Impregnacéao.

A reducéo da eficiéncia de impregnacdo das fibras eleva a quantidade de
material que é aderido as fibras mais externas do perfil pré-moldado. Por esta razéo,
€ comum adicionar estireno na formulagdo para compensar a perda inicial e garantir
uma densidade de reticulacdo elevada durante a reacdo de cura da resina. Além
disto, roletes ajustaveis e placas de orientagdo com determinados angulos séo
normalmente utilizados para retirar 0 excesso de resina que permaneceu aderida
sobre as fibras mais externas do perfil pré-moldado e forcar a impregnacdo das

fibras de reforgco que estdo no centro.

A Figura 16 mostra ainda que entre 4 e 8 horas, a perda de estireno no
sistema foi praticamente estabilizada. A variagdo na viscosidade observada neste
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periodo foi equivalente a 14 %, que € bem menor do que a encontrada nas primeiras
4 horas e nao alterou significativamente a eficiéncia de impregnacgao das fibras de
reforco. Esta condicdo, somada ao fato que o estireno presente na mistura no
decorrer do processo ira ser consumido rapidamente durante a reacdo de cura da
resina poliéster favorece o processo de pultrusdo, tornando-o mais estavel e
permitindo uma boa impregnacéo das fibras de reforco, além de diminuir a pressao
exercida pelas fibras impregnadas na entrada do molde. O resultado sera a

fabricacéo de perfis com boas caracteristicas internas e externas.

5.1.1.3 Efeito da Temperatura do Reservatério de Resina

O fator que mais interfere na viscosidade do sistema € a temperatura. A
Figura 17 mostra a variacdo da viscosidade e da eficiéncia de impregnacao das
fibras em funcéo da temperatura do reservatdrio de resina para o sistema contendo
20,21 % de CaCO3. Conforme o esperado, a viscosidade da mistura diminuiu com o
aumento da temperatura, atingindo valores abaixo de 400 mPa.s a 70 °C. Nesta
temperatura, a eficiéncia de impregnacao das fibras atingiu seu valor mais alto que
foi 0,185. Esta condicdo deveria ser excelente para o processo de pultrusao, visto
gue as fibras de reforcos seriam muito bem impregnadas com a mistura. No entanto
de acordo com Sumerak e Martin [43], em sistemas com baixissima viscosidade
(inferior a 400 mPa.s), as fibras de reforgco ndo sdo adequadamente impregnadas
pela mistura e a pressao exercida por estas fibras na entrada da cavidade do molde
nao € grande o suficiente para garantir a producao de perfis com baixa porosidade e

boa qualidade.

A principal razdo para ocorrer baixa impregnacao é a alta fluidez da mistura
sobre as fibras de refor¢co devido a baixa viscosidade do sistema. Como resultado, a
forca de adesdo entre as fases serd comprometida, fazendo com que grande parte
da mistura seja escoada através das fibras e deixando o perfil pré-moldado com
pouco material polimérico incorporado a sua estrutura. Por esta razdo, temperaturas
superiores a 65 °C ndo sédo adequadas para serem utilizadas neste processo devido

a baixa viscosidade do sistema.
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Figura 17 - Viscosidade e eficiéncia de impregnacdo das fibras em fungdo da temperatura do
reservatorio de resina de uma amostra ndo curada contendo 20,21 % de CaCOs;. (A) Viscosidade; (o)

Eficiéncia de Impregnacao.

Controlar a viscosidade do sistema através da temperatura é um processo
gue melhora a impregnacao das fibras, mas afeta o tempo de bancada da mistura. O
tempo de bancada é definido como o tempo que uma resina pode ser processada
apos a adicao do iniciador [27]. Quando a temperatura do reservatorio de resina
aumenta, a viscosidade do sistema diminui conforme esta mostrado na Figura 17.
No entanto, o tempo de bancada da mistura diminui drasticamente, se a temperatura
do sistema se aproximar da temperatura de dissociacdo do peréxido de benzoila,
que é em torno de 60 °C [11]. Por esta razdo, a temperatura do reservatorio de

resina ndo pode atingir temperaturas iguais ou superiores a 60 °C.

Deste modo, para evitar que a reacdo de cura da resina poliéster insaturada
inicie antes das fibras impregnadas entrarem na matriz, a temperatura maxima do
reservatério de resina nao pode ultrapassar 50 °C. Assim, os limites de temperatura
permitidos para serem utilizados neste estudo devem estar entre 30 °C e 50 °C.
Neste intervalo, a viscosidade do sistema atinge valores entre 1178 mPa.s e 679
mPa.s, enquanto que a eficiéncia de impregnacao ficara entre 0,025 e 0,074. Estes
parametros permitem que o processo de impregnacédo das fibras de reforco seja

aperfeicoado sem grandes alteracdes no tempo de bancada do sistema.
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5.1.2 Determinacdo da Extens&o da Reacao de Cura

A extensdo da reacdo de cura do sistema foi investigada através de um
conjunto de experimentos isotérmicos e néo isotérmicos onde a entalpia da reacéo
total e parcial foi medida. Na Figura 18 o termograma de DSC de uma amostra nao
curada contendo 20,21 % de CaCOj; que foi analisada entre 0 °C e 200 °C esta
apresentado. Conforme pode ser observado, no decorrer do primeiro aquecimento
ha a formacdo de um pico exotérmico simples e bem definido, iniciando a
aproximadamente 91 °C e encerrando a 170 °C. A temperatura maxima medida foi
110,83 °C. Este valor corresponde a temperatura onde a reacdo de reticulacdo da
resina poliéster insaturada ocorreu com a sua maior velocidade cinética. Além disto,
o intervalo de temperatura onde esta reacéo foi detectada servird de parametro para
determinar as temperaturas que serao utilizadas na andlise da entalpia residual das
amostras nos experimentos isotérmicos e na selecao do perfil de temperatura das

zonas de aquecimento da matriz no decorrer do processo de pultrusao.

AH=241,1Jig

110,83°C
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91,55°C

Fluxo de Calor (W/g)
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0 50 100 150 200
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Figura 18 - Termograma de DSC da reacdo de cura de uma amostra ndo curada contendo 20,21 %
de CaCO:..

A presenca de um unico pico no termograma da Figura 18 sugere ainda que a

reacdo de cura do sistema ocorreu em uma unica etapa, sem rea¢des secundarias
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ou intermediarias detectaveis pelo equipamento. Além disto, nenhuma alteracao
significativa da linha de base foi observada no decorrer do segundo aguecimento,
indicando desta forma, que a reacdo de cura do sistema atingiu a maxima conversao
possivel durante o primeiro aquecimento. Esta afirmacdo é valida assumindo que
todo o calor liberado adveio da reacéo de reticulacdo que € de natureza exotérmica
e irreversivel. Além disto, € importante ressaltar que nenhuma rea¢ado ocorreu antes
do inicio do experimento e que ndo houve perda significativa de estireno que

pudesse interferir na analise da reacdo de cura do sistema.

A entalpia total da reacdo (AH;), definida como a quantidade de calor total
liberada pelo sistema durante a reacdo de cura, foi obtida integrando a area abaixo
da curva gerada, dentro dos limites de temperatura onde o pico exotérmico foi
observado. O valor calculado foi 241,1 J/g. Este valor corresponde ao calor total
liberado pela fragdo de grupos reativos que conseguiu reagir para formar a rede
polimérica tridimensional em um determinado periodo de tempo e ndo de todos os
grupos reativos presentes na amostra. Isto acontece porque surgem limitacdes
fisicas que impedem que alguns grupos sejam incorporados a rede polimérica. A
mobilidade da rede assim como 0s espacos para 0S grupos reativos serem alojados
tende a diminuir com o avanco da reacdo de reticulacdo, impedindo desta forma,

gue ocorra 100 % de conversdo para qualquer polimero termorrigido [66].

Para os experimentos isotérmicos, amostras contendo 20,21 % de CaCOj
foram submetidas a uma temperatura especifica por um intervalo de tempo definido
e logo em seguida foram analisadas pelo equipamento de DSC em uma varredura
até 200 °C, a fim de verificar a existéncia de entalpia residual. As temperaturas
isotérmicas selecionadas para este estudo foram 90 °C, 100 °C, 110 °C, 130 °C e
150 °C. Os intervalos de tempo para cada isoterma foram 60 s, 150 s, 300 s e 450 s.
Na Figura 19 estdo mostrados os termogramas obtidos para a isoterma de 90 °C nos
intervalos de tempo propostos. O mesmo procedimento foi realizado para as demais

temperaturas e os resultados encontram-se no Anexo |.
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Figura 19 - Termograma de DSC isotérmico de amostras contendo 20,21 % de CaCOj; que foram

parcialmente curadas a 90 °C em diferentes intervalos de tempo.

A entalpia residual (AH,) das amostras foi calculada integrando a area abaixo

das curvas geradas nos intervalos de temperatura onde o pico exotérmico foi

observado e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Entalpia residual (AH)* de amostras submetidas a diferentes condi¢cbes tempo-

temperatura.
Temperatura Isotérmica (°C)
Tempo (s) 90 100 110 130 150
60 172,70 70,86 38,13 0,15 0,00
150 98,08 49,40 13,49 0,00 0,00
300 71,87 23,81 5,23 0,00 0,00
450 40,02 13,45 2,14 0,00 0,00

% valores em J/g.

A partir do valor da entalpia total da reacdo que foi obtida na varredura

dindmica e dos valores das entalpias parciais extraidas dos experimentos

isotérmicos, a extensdo da reagdo de cura do sistema foi calculada utilizando a

Equacéo 5:
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_ [(AH¢=AH,)
a = A xlOO] (5)

onde, a corresponde a extensdo da reacdo do sistema, AH, a entalpia total da
reagdo e AH, a entalpia residual de uma amostra parcialmente curada. Os
resultados estdo apresentados na Figura 20, que mostra a extensdo da reacéo de
cura do sistema em funcdo da temperatura de amostras ndo curadas contendo
20,21 % de CaCOs.
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Figura 20 - Extensdo da reacdo de cura (a) do sistema em fungéo da temperatura.

Conforme o esperado, aumentando a temperatura, a extensao da reacéo de
reticulacdo do sistema aumentou, chegando a atingir 100 % de conversdo para
temperaturas iguais ou superiores a 130 °C. Esta temperatura em particular serve,
portanto, como referéncia para ser utilizada no processo de pultrusdo, tendo em
vista 0 percentual de conversao obtido pelas amostras em um curto periodo de
tempo. Por esta razdo, torna-se desnecessario utilizar temperaturas superiores a
esta no processo, pois o tempo utilizado pelo sistema para atingir 100 % de

conversao € praticamente idéntico (menor que 60 s) ao encontrado a 130 °C.

Diminuindo a temperatura, a cinética de reacdo de cura diminui e o tempo

utilizado para as amostras atingirem 100 % de conversdo aumenta. A 110 °C, por
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exemplo, o grau de converséo do sistema apresentou uma variagéo de 84 % a 99 %
entre 60 s e 450 s de andlise. Para as demais temperaturas, o percentual maximo de
conversao obtido pelas amostras nos mesmos intervalos de tempo foi equivalente a
83 % para 90 °C e 94 % para 100 °C. Estes resultados indicam que as maiores
taxas de conversao do sistema, ou seja, acima de 80 % foram obtidas entre 110 °C
e 130 °C.

Os resultados apresentados na Figura 20 podem ser claramente
compreendidos analisando as informacdes contidas na Figura 21, que mostra a
extensdo da reacao de cura do sistema em funcdo do tempo de isoterma. Assim,
para temperaturas iguais ou superiores a 130 °C séo utilizados no maximo 60 s para
o sistema atingir 100 % de conversdo. Em contrapartida, a 90 °C e a 100 °C nao foi
possivel obter o mesmo percentual de conversao nos intervalos de tempo sugeridos,
indicando desta forma, que a reacdo de cura ndo pode ser completada nas
condicbes de tempo e temperatura analisadas. Por fim, a 110 °C, conversdes

superiores a 90 % foram obtidas somente a partir de 150 s de isoterma.
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Figura 21 - Extensdo da reac¢éo de cura (a) do sistema em funcéo do tempo. As curvas a 130 °C (e) e

a 150 °C (o) estdo sobrepostas por apresentarem o mesmo comportamento.

O comportamento observado nas amostras investigadas pode ser explicado

em funcdo da cinética da reacdo de cura do sistema que € dependente da

65



Borges, S. G. RESULTADOS E DISCUSSAO

temperatura e do calor gerado durante a reagao de reticulagédo da resina. Assim,
aumentando a temperatura, a velocidade desta reacdo aumenta, diminuindo o tempo
de cura das amostras. Por outro lado, para baixas temperaturas (90 °C e 100 °C), a
cinética da reacao diminui, de modo que apenas uma fracdo dos grupos reativos
consegue ser organizada até ndo ser mais possivel formar a rede polimérica, devido
a falta de calor no sistema. Nestes casos, a reacdo de cura ndo atinge 100 % de

conversao comprometendo as caracteristicas da matriz polimérica.

As informagfes sobre a extensao da reacédo de cura do sistema podem ser
validadas analisando os dados da Figura 22, que mostra a entalpia residual das
amostras em funcao da temperatura ao longo dos intervalos de tempo propostos. De
acordo com os resultados apresentados, ndo foi constatada entalpia residual nas
amostras que foram submetidas a temperaturas iguais ou superiores a 130 °C,
confirmando que a reacgéo de cura foi completa com 100 % de conversdo em menos
de 60 s. Da mesma forma, a existéncia da entalpia residual nas amostras analisadas
a 90 °C, 100 °C e 110 °C indica que os intervalos de tempo sugeridos ndo foram
suficientes para garantir a cura completa das amostras, embora tenha sido
observada uma conversao superior a 90 % nas amostras analisadas a 110 °C, a
partir de 150 s.
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Figura 22 - Entalpia residual de reacdo de cura do sistema em funcéo temperatura.
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Os resultados apresentados acerca da extensao de cura do sistema servem
de base para determinar os parametros de velocidade e temperatura que serao

utilizadas no processo de pultruséo.

5.1.2.1 Analise dos Parametros do Processo

O célculo da extensdo da reacdo de cura do sistema permite, além de
determinar as temperaturas e o0 intervalo de tempo para obter os maiores
percentuais de conversao, prever a velocidade que sera utilizada no processo de
pultruséo, assim como o perfil de temperatura das zonas de aquecimento sobre a

matriz.

A velocidade de tracionamento no processo de pultrusdo € geralmente
calculada em funcdo do tamanho da matriz e do tempo utilizado pelo sistema para
obter o maior percentual de conversdo possivel a certa temperatura [27,31]. Assim,
para uma matriz de 96 cm de comprimento, como a utilizada neste estudo e
considerando que as quatro zonas de aquecimento sobre a matriz tenham a mesma
temperatura, a velocidade maxima de processo pode ser obtida. Os resultados estédo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Velocidade maxima em funcao da temperatura e do comprimento da matriz.

T (°C)? a (%) t (s) Vigey(M/min)®  Vz(m/min)°
90 83 450 0,13 0,10
100 94 450 0,13 0,10
110 94 150 0,38 0,29
130 100 60 0,96 0,72
150 100 60 0,96 0,72

2 Temperatura média das zonas de aquecimento. ° Comprimento da matriz = 96 cm. °Comprimento da matriz = 72 cm.

Conforme discutido anteriormente, para que os perfis pultrudados tenham a
qualidade e as caracteristicas desejadas, é necessario que a reacao de cura do
sistema ocorra completamente e de forma gradual no interior da matriz. Assim, um
grande numero de grupos reativos sera incorporado a rede polimérica aumentando a

densidade de reticulagdo da resina poliéster. Por estas razdes, é essencial que as
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temperaturas utilizadas nas zonas de aquecimento sejam diferentes, de modo que
as fibras impregnadas possam adquirir calor gradualmente das resisténcias para
solidificar o compoésito no interior do molde. Além disto, € importante que a
velocidade de processamento seja adequada para que o perfil pré-moldado consiga
realizar 100 % da sua reagdo de cura a uma distancia equivalente a % (72 cm) da
entrada da matriz, de modo a evitar o travamento do perfil ou a descontinuidade do

processo [27,31].

Avaliando os dados da Tabela 5 e considerando que o processo de pultruséo
deve ser realizado em um curto espago de tempo, com uma taxa de conversao
elevada, € proposto que as temperaturas 90 °C, 110 °C, 130 °C e 110 °C sejam
utilizadas para criar quatro zonas distintas de aquecimento sobre a matriz. A razao
para utilizar 90 °C na primeira zona de aquecimento é prevenir que o sistema atinja
a fase gel logo na entrada da matriz, o que levaria ao travamento do perfil e ao
rompimento de fibras. Da mesma forma, a utilizagcdo de 110 °C na ultima zona tem
por objetivo, garantir que as barras solidas consigam realizar o processo de
encolhimento e sejam tracionadas para fora da matriz sem aderirem as paredes
internas do molde. A temperatura de 130 °C estd posicionada na terceira zona,
permitindo assim que a reacdo de cura do sistema sera realizada com 100 % de

conversao nesta regido, conforme discutido anteriormente.

Considerando que a reacdo de cura da resina poliéster deve ocorrer com a
maior taxa de conversao no intervalo de comprimento igual a 72 cm, as trés maiores
temperaturas das zonas de aquecimento, 110 °C, 130 °C e 110 °C e as suas
respectivas velocidades maximas (ver Tabela 5), a velocidade de tracionamento do
processo de pultrusdo foi obtida calculando a média das velocidades méaximas
encontradas em cada uma destas temperaturas. O resultado obtido sugere que a

velocidade de processamento deve estar entre 0,4 m/min e 0,5 m/min.

5.1.3 Avaliacao da Reatividade Relativa do Sistema

A reatividade do sistema foi determinada analisando a variagdo da

temperatura interna da mistura (resina e aditivos) em funcdo do tempo de amostras
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contendo 20,21 % de CaCOj3; que foram submetidas a diferentes temperaturas. O
resultado deste experimento foi o surgimento de um conjunto de curvas exotérmicas
gue descrevem as diferentes etapas pelas quais o0 sistema percorreu até a cura total.
A partir da analise destas informacgdes, foi possivel calcular o tempo de gel (tgel), O
tempo de cura (tcyra) € @ temperatura maxima (Tmaxma) das amostras durante a

reacdo de reticulacdo do sistema polimérico.

De acordo com o método de investigacdo proposto, a contagem do tempo
para o calculo do tempo de gel e do tempo de cura inicia a 65,5 °C [63,96]. Esta
temperatura é suficiente para dissociar o peréxido de benzoila e iniciar a reacédo de
cura do sistema a certa velocidade [11]. Por esta razdo, os parametros tge € teura
obtidos por este método séo relativos, em funcdo da temperatura de dissociacéo do
perdxido. Além disto, o intervalo de tempo utilizado pelas amostras desde o inicio do
experimento até as mesmas atingirem 65,5 °C foi desconsiderado da analise dos
parametros de reatividade, mas foi utilizado para a construcdo das curvas

exotérmicas que estdo mostradas na Figura 23.
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Figura 23 - Curvas exotérmicas de amostras ndo curadas contendo 20,21 % de CaCO; submetidas a

diferentes temperaturas isotérmicas.

A curva exotérmica padrédo ou de referéncia é a que foi obtida a 82,2 °C

[63,96]. Nesta temperatura, a reacdo de cura do sistema ocorreu de forma lenta e
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gradual, a medida que o calor foi sendo adicionado a amostra pelo reservatério de
Oleo e pela reacdo de reticulacdo. O perfil desta curva indica trés estagios distintos
pelas quais as amostras percorrem até atingirem a maxima conversao possivel. O
detalhamento destas etapas e a determinacdo dos parametros de reatividade do

sistema estdo exemplificados na Figura 24.
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Figura 24 - Estédgios da reacdo de cura do sistema e determinacdo dos pardmetros de reatividade de
uma amostra ndo curada contendo 20,21 % de CaCO; submetida a uma isoterma de 82,2 °C.

O primeiro estagio (liquido) é identificado como o periodo de tempo utilizado
pela amostra para elevar a sua temperatura interna da ambiente até 65,5 °C.
Durante esta etapa ocorre a reducdo da viscosidade do sistema devido ao aumento
da temperatura. O segundo estagio (gel) € identificado pelo intervalo de tempo
utilizado para aumentar a temperatura interna da amostra de 65,5 °C até 87,8 °C.
Nesta etapa ocorre o inicio da reacdo de cura do sistema, devido a dissociacdo do
peréxido de benzoila. Além disto, a viscosidade da mistura aumenta rapidamente em
funcdo das ligacdes de reticulacdo que comecam a ser formadas. Este intervalo de

tempo é utilizado para a determinagéo do tge do sistema.

O terceiro e ultimo estagio (gel-solido) envolve o encerramento da reagéo de
cura do sistema, a solidificacdo da amostra e a contracdo volumétrica da resina.

Esta etapa € identificada pelo intervalo de tempo utilizado pela amostra para elevar
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sua temperatura interna de 87,8 °C até o pico exotérmico, que € mais alta
temperatura medida durante a reacdo de reticulacdo da resina poliéster insaturada.
Este € o intervalo de tempo utilizado para o célculo do t.,, da amostra [63,96]. O
procedimento de analise utilizado para a curva exotérmica obtida a 82,2 °C foi
realizado também para as demais amostras que foram submetidas a diferentes

isotermas e os resultados dos parametros de reatividade encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Tempo de gel, tempo de cura e temperatura maxima de amostras contendo 20,21 % de

CaCO; que foram submetidas a diferentes temperaturas isotérmicas.

Temperatura do Reservatério de Oleo (°C)

Parametros 82,2 90 110 130 150
Tempo de gel (s) 344 172 56 22 14
Tempo de cura (s) 433 274 143 94 92

Temperatura Maxima (°C) 128 116 142 140 159

Analisando as informacdes da Tabela 6 € possivel observar que aumentando
a temperatura do reservatorio de 6leo, a reatividade relativa do sistema aumentou,
diminuindo o tempo necessario para as amostras percorrerem 0s estagios 2 e 3 (gel
e gel-solido). Além disto, também foi constatado que a tmaxima dO pico exotérmico
aumentou com a elevacado da temperatura. Este comportamento pode ser explicado
considerando o aumento da reatividade do sistema e a liberagcédo de calor durante a

reacao de cura que foi ocasionada pelo aumento da temperatura.

Nos processos de pultrusdo convencionais, 0 tge € 0 parametro mais
importante a ser considerado para a escolha das condicbes de operacdo. Sistemas
com tge longos precisam mais tempo no interior da matriz para completarem a
reacdo de cura. Consequentemente, a velocidade de processamento sera menor,
assim como a taxa de producéo, conforme mencionado por Sumerak [27,31]. Este é
0 caso, por exemplo, da amostra que foi submetida a 90 °C e utilizou 172 segundos
na sua fase gel. Assim, esta temperatura serve para a primeira zona de aquecimento
da matriz a fim de iniciar a rea¢ao de cura do sistema, mas n&o para obter uma alta

taxa de produgcdo em um curto espaco de tempo.
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Situagéo diferente ocorreu com as amostras analisadas a 130 °C e a 150 °C.
Em ambos os casos, o tg foi relativamente curto (22 s e 14 s), indicando a alta
reatividade do sistema e a possibilidade da utilizacdo de velocidades de
processamento mais elevadas. Além disto, estes resultados sugerem que nao houve
diferenca significativa no tempo utilizado para as amostras realizarem a sua reagéo
de cura, embora a tmaima d0 pico exotérmico tenha aumentado. O fato do tye € do
tcura Serem semelhantes para 130 °C e 150 °C sugere ainda a velocidade de
reticulacdo atinge um limite que independe da temperatura conferida ao sistema
[11]. Esta constatagdo indica que ndo ha a necessidade de utilizar temperaturas
superiores a 130 °C, pois a reatividade do sistema nao estd sendo afetada de forma
significa com o aumento da temperatura. Esta constatacdo também foi obtida

analisando os resultados do DSC.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS PERFIS PULTRUDADOS

5.2.1 Anélise do Pico Exotérmico

A temperatura interna das barras solidas circulares foi monitorada no decorrer
do processo de pultruséo, introduzindo um termopar no centro do perfil pré-moldado
entre as fibras de reforco impregnadas, antes do conjunto (fibra e resina) entrar na
matriz. Desta forma, a evolucdo da reacdo de cura do sistema em funcdo do tempo
e da temperatura do reservatério de resina foi registrada in loco, durante o processo
de formacdo e solidificacdo do compdsito. Os dados gerados no experimento
serviram de base para a construcdo de varias curvas exotérmicas conforme
apresentado na Figura 25. A partir destes resultados, foi possivel determinar a
temperatura maxima atingida pelas barras, a posicdo do pico exotérmico no interior
da matriz e o tempo utilizado pelo material para completar a reacao de cura e formar

definitivamente as barras sélidas [27,63].
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Figura 25 - Curvas exotérmicas descrevendo a temperatura interna das barras pultrudadas no interior

da matriz em funcao do tempo e da temperatura do reservatorio de resina.

A determinacéo da temperatura e da posi¢cao do pico exotérmico no interior da

matriz foi realizada experimentalmente, tracando uma reta vertical e outra horizontal
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sobre o ponto na curva, a uma determinada temperatura do reservatorio de resina,
onde foi registrada a maior temperatura. O deslocamento do pico exotérmico foi
medido calculando o intervalo em centimetros, entre a posicdo do pico exotérmico
exibida na condicédo inicial (temperatura do reservatério a 30 °C) e as demais
temperaturas de estudo. O tempo de cura foi determinado medindo o intervalo de
tempo desde a entrada das fibras impregnadas na matriz até o material atingir o pico
exotérmico. A Figura 26 mostra um exemplo do procedimento que utilizado para a

obtencéo dos parametros mencionados.
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Figura 26 - Determinacé@o da temperatura méxima, da posicao do pico exotérmico e do tempo de cura
de barras pultrudadas fabricadas a 50 °C.

z

Analisando as Figuras 25 e 26 é possivel observar que aumentando a
temperatura do reservatdrio de resina, a temperatura do pico exotérmico assim como
a sua posicao no interior da matriz foram alteradas. A 30 °C, por exemplo, a posi¢cao
do pico exotérmico esta localizada exatamente na saida da matriz, a 96 cm da
entrada. Neste ponto, a temperatura maxima atingida pelo material foi 169 °C. O
perfil da curva obtido somada a posicdo em que se encontra o pico exotérmico e a
nao existéncia visual de queda na temperatura interna do material logo apés o
mesmo ter atingido a temperatura maxima sugerem fortemente que a reacéo de cura
do sistema ndo ocorreu completamente no interior da matriz. De acordo com

Sumerak [31], quando a reacdo de cura de um compdésito é incompleta, geralmente
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os perfis pultrudados apresentam aparéncia superficial opaca, baixa dureza e
propriedades fisicas deficientes. Estas caracteristicas foram observadas nos

experimentos realizados e serdo discutidos posteriormente.

Situa¢gBes como estas ndo sdo desejaveis no processo de pultrusdo, uma vez
que € esperado que haja tempo suficiente para que ocorra uma transferéncia
gradual de calor entre as paredes da matriz e a superficie do perfil, de modo que
reacao de cura possa ser completada antes do composito sair da matriz [64,31].
Normalmente, este problema pode ser resolvido alterando as condi¢cdes do processo
de pultrusdo, através da reducdo na velocidade tracionamento ou da elevagcdo da
temperatura das zonas de aquecimento [27]. Outra solucdo, proposta neste estudo,
foi trabalhar com a temperatura do reservatério de resina mantendo a velocidade de
tracionamento e as temperaturas das zonas de aquecimento sobre a matriz
constante. Este procedimento favorece o deslocamento da posicdo do pico
exotérmico em direcdo a entrada da matriz, garantindo desta forma, que a reacao de
cura da resina poliéster insaturada sera finalizada com maior taxa de conversao

antes do compaosito sair da matriz [63].

Este deslocamento pode ser visto claramente na Figura 25, a medida que a
temperatura do reservatério de resina aumentou de 30 °C a 50 °C. A 40 °C, a
posicao do pico exotérmico estava localizada a 90 cm da entrada da matriz, gerando
um deslocamento de 6 cm em relacdo a saida da matriz. A temperatura interna do
compésito aumentou de 169 °C para 175 °C. Este aumento pode ser explicado em
funcdo da quantidade extra de energia térmica que foi adicionada ao material no
reservatorio de resina durante o processo. Deslocamento mais pronunciado pode
ser observado quando a temperatura do reservatério foi elevada para 50 °C. Neste
caso, a temperatura interna da barra sélida aumentou para 181 °C e o pico
exotérmico sofreu um deslocamento de 21 cm em relacdo a saida da matriz
(aumento de 350 %).

Os deslocamentos observados do pico exotérmico em funcdo do aumento da
temperatura do reservatorio de resina sdo extremamente significativos e Uteis para o

processo de pultrusdo, pois eles garantem que a resina poliéster insaturada ira curar
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totalmente e com maior taxa de conversdo antes do compadsito sair da matriz. Este
processo melhora a densidade de reticulagdo da resina e consequentemente a

qualidade e o desempenho das barras pultrudadas [27,31].

Além das informacdes sobre o pico exotérmico, o experimento também
permitiu avaliar alguns parametros de reatividade do sistema, como o tempo de
cura, o ponto de aceleracdo da reacédo de cura e o intervalo entre a gelificacdo e a
solidificacdo das barras pultrudadas. Analisando a Figura 25 é possivel observar que
o tempo de cura dos compositos foi modificado em funcdo do aumento da
temperatura do reservatério de resina. O intervalo gel-sélido permaneceu
praticamente constante no decorrer dos experimentos, mas o ponto de aceleracao
da reacdo de cura foi deslocado para o inicio da matriz. Estas observacfes estao

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - ParAmetros obtidos através da andlise da temperatura interna das barras pultrudadas

fabricadas a diferentes temperaturas do reservatério de resina.

Temperatura do Reservatério de Resina (°C)

Pardmetros 30 40 50
Temperatura do pico exotérmico (°C) 169 175 181
Posicdo na matriz (cm) 96 90 75
Variagdo de temperatura (°C)? 60 50 40
Intervalo gel-solido (s) 35 35 33
Ponto de aceleracéo da reacéo de cura(s) 90 80 65
Tempo de cura (s) 125 115 98

% Diferenca de temperatura entre o reservatorio de resina e a primeira zona de aquecimento.

O comportamento destes parametros de reatividade pode ser explicado em
funcdo da diferenca de temperatura entre o reservatdrio de resina e a primeira zona
de aquecimento da matriz que foi reduzida em 33,33 % com o aumento da
temperatura do reservatério. Tendo em vista o calor adicional gerado no processo
pelo reservatorio, o tempo utilizado pelo sistema (tc,a € ponto de aceleracdo) para
completar a reacédo de cura e solidificar as barras pultrudadas no interior da matriz
também diminuiu. De acordo com a tabela 7, o tempo de cura das barras
pultrudadas foi reduzido em 21,6 % enquanto que o ponto de aceleracéo foi reduzido

em 27,77 % com o aumento da temperatura do reservatorio de resina.
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Os resultados obtidos mostraram claramente que a temperatura do
reservatorio de resina influenciou positivamente no pico exotérmico e no tempo de
cura utilizado pelo sistema no interior da matriz. Através do controle de temperatura
do reservatorio de resina, foi possivel diminuir a diferenca de temperatura entre a
etapa de impregnacao das fibras e a primeira zona de aguecimento da matriz. Este
processo garantiu que a reagao de cura do sistema ocorresse completamente e de
forma gradual no interior da matriz. Por esta razdo, esta técnica pode ser utilizada
para estabelecer as melhores condicbes de operacdo do processo de pultrusdo e

para manter a producdo a um nivel desejado.

5.2.2 Teor de Vazios, Fibra de Vidro e Matriz Polimérica

A qualidade das barras pultrudadas fabricadas em diferentes temperaturas do
reservatorio de resina foi investigada calculando a fracdo volumétrica de vazios, de
fibra de vidro e de matriz polimérica, de acordo com os procedimentos e métodos
descritos nas normas ASTM D792 [97] e ASTM D3171 [98]. Para obter estas
informacdes, foi necessario calcular inicialmente a densidade e as fracdes massicas
de fibra de vidro e matriz das barras solidas. Os resultados destas analises

encontram-se nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 - Densidade média e fragbes massicas (FM) médias de fibra de vidro e matriz polimérica das

barras pultrudadas em funcéo da temperatura do reservatério de resina.

Temperatura do Reservatério de Resina (°C)

Parametros 30 40 50
Densidade (g/cm3) 1,904 £ 0,004 1,849 + 0,004 1,800 + 0,005
FM de Fibra de Vidro (%) 67,17 £ 0,2 64,30+ 0,5 62,97 + 0,6
FM de Matriz Polimérica (%) 32,84+0,2 35,70+ 0,5 37,03+0,6

Conforme pode ser observado na Tabela 8, & medida que a temperatura do
reservatorio de resina foi elevada de 30 °C a 50 °C, a densidade das barras solidas
foi reduzida de 1,90 g/cm3 para 1,80 g/cms3. A fracdo massica de fibra de vidro foi
reduzida em 6,25 % e a fragdo massica de matriz aumentou em 12,76 %. Os
resultados obtidos para as fracdes massicas sugerem que a quantidade de material

polimérico distribuido entre as fibras de reforco das barras pultrudadas durante a
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etapa de impregnacao e da entrada do material na matriz aumentou com a elevagao

da temperatura do reservatorio de resina.

Tendo em vista que ndo houve adicdo nem o rompimento de fibras no
decorrer do processo (volume de fibra de vidro constante), a justificativa para o
aumento na fracdo massica de matriz esta na melhoria do processo de impregnacgao
das fibras. Esta afirmacéo esta de acordo com o que foi discutido anteriormente na
secdo 5.1.1, onde foi comprovado experimentalmente que houve aumento da
eficiéncia de impregnacao das fibras em funcdo do aumento da temperatura do
reservatorio de resina. Por esta razado, a fragdo massica de fibra de vidro nas barras
pultrudadas diminuiu com o aumento da quantidade de material polimérico que foi

incorporado ao compasito.

Outro aspecto importante a ser discutido € a variagdo na densidade dos perfis
pultrudados. Os resultados apresentados na Tabela 8 e o fato de néo ter havido a
adicdo nem o rompimento de fibras no decorrer dos experimentos, sugerem que a
densidade das amostras diminuiu provavelmente devido ao aumento na porosidade
das barras soélidas. Esta condicdo geralmente estd atrelada ao aumento da fracéo
volumétrica de vazios [8]. Visto que somente a matriz polimérica pode ser
substituida por vazios, quanto maior o seu teor, menor sera a densidade das barras.
A comprovacdo destas afirmacOes pode ser obtida, analisando os resultados
apresentados na Tabela 9, onde foi verificado que a fracdo volumétrica de vazios
das barras pultrudadas aumentou de 5,58 % para 8,05 % em funcédo da temperatura

do reservatério de resina.

Tabela 9 - Teor de vazios, fibra de vidro e matriz polimérica das barras pultrudadas em funcdo da

temperatura do reservatério de resina.

Temperatura do Reservatério de Resina (°C)

Parametros 30 40 50
Teor de Vazios (Vol %) 5,58 £ 0,01 6,59 £ 0,19 8,05+ 0,23
Teor de Fibra de Vidro (Vol %) 50,30+ 0,02 46,79+0,15 44,74 +0,17

Teor de Matriz Polimérica (Vol %) 44,12+ 0,03 46,61+0,05 47,21+ 0,06

De acordo com Huang [7], o teor de vazios em um composito esta relacionado
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com o mecanismo de formacgdo destas vacancias e com o processo de fabricagéo
utilizado. Especificamente no processo de pultrusdo, fatores tais como, a
temperatura de processamento, a viscosidade do sistema, a eficiéncia na
impregnacao das fibras, a pressao exercida pelas fibras de reforco impregnadas na
entrada da matriz, a espessura do perfil e a velocidade de tracionamento influenciam

diretamente na quantidade e na morfologia dos vazios que serao criados [7].

A formacdo de vazios no processo de pultrusdo ocorre normalmente em
funcdo do ar que é aprisionado entre as fibras durante a etapa de impregnacéo,
pelos espacos gerados durante a liberacdo de compostos volateis como o estireno e
agua, absorvida da umidade do ar, pelas fibras e pela mistura e também pelas
caracteristicas da reacao de cura (densidade de ligacdes cruzadas) do sistema [7,8].
Quando a reacdo de reticulacao é iniciada no interior do molde, a matriz polimérica
expande a medida que as ligacfes cruzadas vao sendo formadas. Esta expansao
ocorre a0 mesmo tempo em que 0s componentes volateis se difundem entre as
fibras de reforco, na mesma direcdo em que elas estdo alinhadas, devido a menor
resisténcia. A pressdo exercida pelas paredes da matriz sobre o perfil durante o
processo de expansdo do compoésito e a liberacdo de grande parte dos
componentes volateis pelo centro do perfil durante a reacdo de cura do sistema
favorecem a formacdo dos vazios e a reducdo das imperfeicbes e defeitos

superficiais externos das barras pultrudadas [7,27].

Quando a reacao de cura do sistema é finalizada, a contracdo do compdésito
aprisiona o ar que foi deixado apés a liberacdo dos componentes volateis, assim
como 0s espacos vazios que foram gerados durante a formacdo da rede polimérica
tridimensional, em uma série de pequenos espacos (poros de formatos e dimensdes
diferentes) distribuidos ao longo das barras sélidas [7]. Devido a este mecanismo de
formacao de vazios, a pressao exercida pelas paredes do molde sobre o perfil, a
forma circular e a pouca espessura das barras sélidas, € possivel que uma grande
parte dos vazios (macrovazios) esteja concentrada mais ao centro dos perfis
pultrudados enquanto que uma pequena fracdo (microvazios) estaria localizada na
parte mais externa. Este aspecto em particular sera discutido em detalhes na

proxima segao.
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A Tabela 9 mostra ainda que a fragdo volumétrica de fibra de vidro das barras
pultrudadas reduziu em 11,05 % enquanto que a fracdo volumétrica de matriz
aumentou em 7,00 % com o aumento da temperatura do reservatério de resina. Este
comportamento pode ser compreendido analisando as equacdes (6) a (8), que
descrevem a dependéncia da fracdo volumétrica de fibra e/ou matriz polimérica
(FV¢my) em funcéo das fracbes massicas das fases constituintes, da densidade
destas fases e da densidade do perfil pultrudado. Tendo em vista que as densidades
da fibra de vidro e da matriz polimérica sdo constantes, 0os Unicos componentes que
irdo de fato, influenciar no teor de fibra e matriz neste caso, serdo as fragbes

massicas das fases e a densidade do compdésito, conforme mostra a equacgéao (5).

V (tm
FV (f'm) - co:po';to (6)
\Y (fm) = [IZ ((:n:)] eV compésito = [%] (7)

v = [[29] # [22] ®

Assim, tendo em vista que a fracdo massica de fibra de vidro e a densidade
das barras sdlidas foram reduzidas (ver Tabela 8) em funcdo da temperatura do
reservatorio de resina, o teor de fibra de vidro dos compdsitos pultrudados diminuiu
de 50,30 % para 44,74 %. E importante salientar, no entanto, que o volume de fibra
de vidro utilizado para a fabricacdo das barras permaneceu constante em todos o0s
experimentos, ndo havendo a adicdo nem o rompimento de fibras no decorrer do
processo. Abordagem semelhante pode ser realizada em relacdo ao teor de matriz
polimérica, com a diferenca neste caso, que a fracdo massica de matriz aumentou
enquanto que a densidade do compdsito diminuiu (ver Tabela 8) em funcédo da
temperatura do reservatério de resina. O resultado destas observacdes foi o

aumento de 44,12 % para 47,21 % no teor de matriz polimérica nas barras.

Os resultados apresentados sugerem novamente que houve uma melhora na
impregnacao das fibras no decorrer do processo, que culminou no aumento da
quantidade de material polimérico sobre as fibras e na alteragdo das fracdes

volumétricas das fases. Tendo em vista que o volume de fibra de vidro permaneceu
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constante no decorrer do processo, 0 espaco disponivel na cavidade do molde que
nao foi preenchido com as fibras sera ocupado e distribuido entre a matriz polimérica

e 0s vazios que foram formados.

5.2.3 Morfologia dos Vazios

A morfologia e a localizagdo dos vazios formados durante a reagéo de cura da
resina poliéster no interior da matriz foram investigadas utilizando o microscépio
otico e o eletrénico de varredura (MEV). Os resultados destas analises estédo
apresentados nas Figuras 27 a 29. Na Figura 26 estdo mostradas as micrografias da
parte central da secao transversal das barras pultrudadas que foram fabricadas a
diferentes temperaturas do reservatdrio de resina. Os vazios observados nas
amostras podem ser classificados como micro e macro vazios de forma geralmente
esférica, podendo em alguns casos apresentar a forma eliptica ou a combinacao
(fusdo de vazios) destas. Estas vacéncias estao localizadas em regides ricas de
material polimérico por todo o compdsito e estéo identificadas nas micrografias como
pontos escuros perpendiculares a direcdo das fibras. A estrutura e a forma destes
vazios estdo diretamente ligadas ao processo em questdo, mas especificamente as

condi¢cOes de operacao que foram utilizadas para a fabricacdo das barras [7,9].

Analisando as micrografias da Figura 27, é possivel observar que as fibras de
reforco em todas as amostras parecem estar bem impregnadas e envoltas pela
matriz polimérica. A distribuicdo das fibras de vidro esta uniforme por toda a regido
observada e ndo ha indicios de regides especificas onde as fibras formem grandes
aglomerados. A principal razdo para esta boa distribuicdo esta no seu alinhamento
qgue foi controlado no decorrer do processo pelas placas de orientacdo, desde a
etapa de impregnacao até a entrada das fibras na matriz. Outro fator que contribuiu
para esta distribuicdo uniforme foi & forma cilindrica das barras, que ndo possui
angulos para forcar as fibras a serem alocadas em certas regides mais do que
outras. Além disto, a Figura 27 mostra ainda que existem certas regides ricas de
matriz polimérica que poderiam ser substituidas parcialmente por fibras de vidro.
Esta possibilidade sugere que as propriedades das barras pultrudadas podem ser

aprimoradas elevando o teor de fibra de vidro nas amostras.
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Matriz
Polimérica

Figura 27 - Micrografias 6ticas da parte central da se¢éo transversal de barras pultrudadas fabricadas

a diferentes temperaturas do reservatério de resina. (a) Tes = 30 °C; (b) Tes = 40 °C; () T,es = 50 °C.
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Quando os vazios sao formados no decorrer do processo de pultrusdo, as
fibras de refor¢co sdo afastadas da regido em que se encontram para dar lugar aos
vazios que se formaram. Todas as fibras permanecem no compdsito e continuam
continuas, porém um pouco mais aglomeradas ao redor do espaco vazio [7,8]. A
Figura 28 mostra a micrografia (MEV) de um macrovazio de forma alongada devido
a fusdo de dois ou mais vazios que esta localizado no centro da barra pultrudada.
Conforme pode ser observado, as fibras foram levemente afastadas de sua
orientacao inicial e a matriz polimérica foi substituida para dar lugar ao vazio que se
formou durante a reacdo de cura do sistema. Além disto, algumas fibras estédo
concentradas em certas regides mais do que em outras. Situagbes como esta se
repetem por toda a estrutura do compadsito, porém o tamanho, a quantidade e a
localizacdo dos vazios variam em funcdo do seu mecanismo de formacédo e das

caracteristicas dimensionais do perfil [9].

Fibras
Aglomeradas

Figura 28 - Micrografia (MEV) de um macrovazio localizado no centro da secéo transversal de uma

barra pultrudada.

Devido as caracteristicas do mecanismo de formacdo de vazios, a presséo
exercida pelas paredes da matriz sobre o material (fibra e resina) durante o processo
de expanséo do compdsito, a forma circular e a espessura dos perfis, € possivel que
grande parte dos vazios (macrovazios) esteja localizada no centro das barras
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enquanto que uma pequena fracdo estaria localizada na sua superficie externa
[12,45]. A principal justificativa para esta suposi¢éo esta no fato de que a reacgdo de
cura dos perfis pultrudados ird ocorrer de forma gradual no interior da matriz,
iniciando na superficie externa que estd em contato com as paredes da matriz
aquecida e finalizando no centro, & medida que o calor vai sendo transportado pelo
interior do material. Por esta razdo, a liberagdo dos componentes volateis e a
formacdo dos macrovazios serdo favorecidas e ampliadas mais intensamente no
centro das barras, deixando a sua superficie externa livre de vazios ou com uma
gquantidade muito pequena [7,31]. Parte desta suposicdo pode ser observada na
Figura 29 que mostra a micrografia (MEV) de parte da superficie externa da secéo

transversal de uma barra pultrudada.

Camada Rica de
Material Polimérico

Fibra de Vidro

Figura 29 - Micrografia (MEV) parcial da superficie externa da secdo transversal de uma barra

pultrudada.

Conforme pode ser observado, a superficie externa das barras € composta
por uma camada rica de material polimérico sem a presenca de fibra de vidro e sem
vazios ou fraturas aparentes. As microfissuras, se houver, sdo imperceptiveis dentro
da magnitude de ampliacdo selecionada. Esta caracteristica € decorrente da boa
impregnacao realizada sobre as fibras, mas principalmente pela pressdo exercida
pelas paredes da matriz sobre o material, no decorrer da reacédo de cura da resina
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poliéster. Por esta razdo, o vapor gerado pelos componentes volateis sera de certa
forma, empurrado para o interior das barras para entdo ser liberado na mesma
direcdo em que as fibras estédo alinhadas, devido a menor resisténcia nesta direcao
[12,45].

5.2.4 Influéncia da Temperatura nas Propriedades Mecéanicas

Conforme discutido anteriormente, a temperatura do reservatorio de resina
interfere na viscosidade do sistema polimérico, na eficiéncia de impregnacdo das
fiboras de reforco e na reatividade da resina poliéster. Como consequéncia, as
propriedades das barras pultrudadas também séo afetadas. Nas Figuras 30 a 33 0s
resultados da resisténcia a tracdo, do modulo de elasticidade, da elongacéo até a
ruptura e da dureza superficial de amostras contendo 20,21 % de CaCOj; fabricadas
a diferentes temperaturas do reservatério de resina estdo apresentados. Os ensaios

de tracéo referentes a estes resultados estdo mostrados no Anexo Il.

Na Figura 30, o resultado do modulo de elasticidade das barras pultrudadas
em funcdo da temperatura do reservatorio de resina esta apresentado. Analisando
as informacgbes € possivel observar que a temperatura do sistema influenciou no
moédulo de elasticidade das barras, reduzindo em 9,83 % o seu valor ao elevar a
temperatura do reservatorio de resina de 30 °C até 50 °C. Este comportamento pode
ser compreendido considerando o processo de fratura na qual os perfis pultrudados
foram submetidos durante os testes de tracdo e na relagcdo de dependéncia do
moddulo de elasticidade dos compdsitos com as fragcBes volumétricas das fases

constituintes e seus respectivos modulos de elasticidade [103,104].

Quando as barras pultrudadas sdo submetidas a testes de tracdo, algumas
modificacdes ocorrem na sua estrutura interna. O resultado destas alteracbes € a
fratura do compdsito de forma fragil. O processo de fratura na maioria dos
compositos poliméricos inicia com o estiramento das ligagbes quimicas entre as
cadeias poliméricas reticuladas da resina poliéster, assim como das ligacdes
interfaciais entre as fibras de vidro de refor¢co e a matriz polimérica. Este estiramento

€ causado pela acdo da forca de tracdo que é aplicada sobre as barras. Durante
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esta etapa, o espacamento entre 0os atomos aumenta gerando uma deformacao
elastica nas barras pultrudadas que é agravada pelo teor de vazios, mas
principalmente pela reducdo na razdo de fibra/matriz [103,104]. No decorrer deste
processo, nenhuma ligacdo quimica é rompida e a rigidez do material pode ser

corretamente medida.

40

3457+0,41
35 32,44+0,34

31,17+0,12

Médulo de Elasticidade (GPa)

30 40 50
Temperaturado Reservatorio de Resina (°C)

Figura 30 - Mddulo de elasticidade das barras pultrudadas em fungdo da temperatura do reservatério
de resina.

Tendo em vista que o teor de vazios das barras pultrudadas aumentou e que
a razdo entre as fragbes volumétricas de fibra de vidro e matriz polimérica diminuiu
(ver dados da Tabela 9 na secdo 5.2.2) com a elevacdo da temperatura do
reservatorio de resina, é justificavel e compreensivel que o médulo de elasticidade

das barras pultrudadas tenha diminuido de 34,57 GPa para 31,17 GPa.

O fato do modulo de elasticidade estar diminuindo com o aumento da

temperatura do sistema nao significa que a resisténcia a tracdo das barras
pultrudadas ira seguir 0 mesmo comportamento. Na verdade, ocorre o contrario. Na
Figura 31, o resultado da resisténcia a tracdo dos perfis em funcdo da temperatura
do reservatdrio de resina esta apresentado. Conforme pode ser observado,

BN

aumentando a temperatura do sistema, a resisténcia a tracdo das amostras
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aumentou em 31,32 %. Este aumento na resisténcia das barras pode ser justificado
considerando o desenrolar do processo de fratura das amostras, mas
especificamente a melhoria na impregnacdo das fibras de reforco, somada ao

aprimoramento da reacao de cura da resina poliéster no interior da matriz.
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400 -
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250 -
200 -
150 -
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30 40 50
Temperatura do Reservatério de Resina (°C)

Figura 31 - Resisténcia a tracdo das barras pultrudadas em funcdo da temperatura do reservatorio de

resina.

O processo de fratura das barras pultrudadas envolve além do estiramento
das ligacbes quimicas dos constituintes dos compdésitos, a propagacao de
microfissuras e microtrincas que foram criadas durante o processo de fabricacdo dos
perfis e aquelas criadas no decorrer do tracionamento das barras. Durante esta
etapa, ligacdes quimicas sdo rompidas gerando uma deformacao permanente que
levara a ruptura das barras. Devido a resina poliéster apresentar uma deformacéo
menor do que a da fibra de vidro, ela ira falhar antes que as fibras de refor¢co. Assim,
a carga gue antes era suportada pela matriz polimérica serd transferida para as
fibras de reforco [5,6]. Portanto, a resisténcia a tracdo das barras pultrudadas ira
depender exclusivamente da forca das ligagcdes interfaciais entre as fibras de reforco
e a resina poliéster, das ligacdes de reticulacdo criadas durante a reacdo de cura da
resina poliéster insaturada e da magnitude da carga transmitida para as fibras pela

matriz polimérica [48,83].
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Os resultados discutidos anteriormente neste estudo confirmaram que
aumentando a temperatura do reservatério de resina, a eficiéncia de impregnacéo
das fibras de vidro e a reacdo de cura da resina poliéster foram melhoradas. Além
disto, foi comprovado que o teor de matriz polimérica nas barras pultrudadas
aumentou enquanto que o volume de fibra permaneceu constante no decorrer do
processo. Estes resultados sugerem que a magnitude das ligacdes de reticulagao
entre as cadeias poliméricas da resina poliéster e as forcas adesivas criadas entre
as fibras de reforco e a matriz polimérica também foram melhoradas. Por estas
razbes é razoavel pensar que a propagacdo das microfissuras e microtrincas nas
barras pultrudadas durante os testes de tracéo foi restringida pela matriz polimérica,
qgue funcionara como uma barreira temporaria contra a deformacéao e a falha total do
compoésito. Desta forma, a resisténcia a tracdo das barras pultrudadas ira aumentar

assim como o seu alongamento até a ruptura, conforme mostrado na Figura 32.
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Figura 32 - Elongacéo até a ruptura das barras pultrudadas em fungéo da temperatura do reservatério

de resina.

A dureza superficial das barras pultrudadas € outra propriedade que também
e afetada pela temperatura do reservatorio de resina. Na Figura 33 o resultado da
dureza em funcdo da temperatura estd mostrado. Analisando as informacdes, €
possivel observar que aumentando a temperatura do sistema, a dureza superficial

das amostras aumentou em 24,07 %.
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Figura 33 - Dureza superficial das barras pultrudadas em funcdo da temperatura do reservatoério de

resina.

O fato da dureza superficial das amostras estar aumentando pode ser
compreendido considerando a evolucdo da reacdo de cura da resina poliéster no
interior da matriz e a forma circular do perfil. Conforme discutido anteriormente, a
reacdo de cura da matriz polimérica inicia na superficie externa das barras que esta
em contato com as paredes da matriz e se propaga gradualmente até o centro.
Durante este processo, a liberacdo dos componentes volateis sera favorecida e
ampliada mais ao centro das barras do que na sua superficie externa. Devido a alta
pressédo exercida pelas paredes da matriz sobre o perfil pultrudado durante a sua
expansao térmica, o vapor gerado pelos componentes volateis sera forcado para o
interior das barras, para entdo ser liberado na mesma direcdo em que as fibras de
vidro estdo alinhadas, devido a menor resisténcia nesta direcdo [12,45]. O resultado
deste processo é a fabricacdo de compdsitos que terdo uma camada ou superficie
externa rica de material polimérico, sem a presenca de vazios, trincas ou fissuras
[7,31]. Por esta razado, a dureza superficial das barras pultrudadas ird aumentar com

0 aumento da temperatura do reservatorio de resina.

Os resultados apresentados mostraram que aumentando a temperatura do

reservatorio de resina, as propriedades mecanicas das barras pultrudadas foram
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afetadas. Embora o médulo de elasticidade tenha sido reduzido em funcdo do
aumento no teor de vazios e na reducdo na razao entre as fracbes volumétricas de
fibra de vidro/matriz polimérica, a resisténcia a tracdo das barras solidas foi elevada
assim como a dureza superficial. Este aumento nestas propriedades foi ocasionado
gracas ao aprimoramento da eficiéncia de impregnacao das fibras de reforco e da
otimizacdo da reagdo de cura do sistema no interior da matriz que foram geradas

através do aumento da temperatura do reservatorio de resina.

5.2.5 Influéncia do Carbonato de Calcio nas Propriedades Mecanicas

A adicdo de CaCOj3 na matriz polimérica também influencia na viscosidade do
sistema, na eficiéncia de impregnacao das fibras de reforco, na reatividade da resina
poliéster insaturada e consequentemente, nas propriedades e no desempenho dos
compositos [105,106]. Os resultados da resisténcia a tracdo, do moddulo de
elasticidade e da elongacéo até a ruptura das barras pultrudadas contendo 60 cabos
de fibra de vidro em funcéo do teor de CaCO3 estdo mostrados nas Figuras 34 a 36.
No Anexo Il, estdo apresentados os graficos de tensédo e deformacédo referente aos

ensaios de tracao destas amostras que foram realizados a temperatura ambiente.

Na Figura 34, o resultado do mdédulo de elasticidade em funcdo do teor de
CaCOg3 das barras pultrudadas estd apresentado. Analisando cuidadosamente o0s
dados, é possivel observar que aumentando o teor de carga na resina poliéster
insaturada, o médulo de elasticidade das barras parece permanecer constante. Este
comportamento sugere que as caracteristicas e a quantidade de CaCOg utilizado
neste estudo nas condicbes propostas, ndo interfere na rigidez destes materiais.
Além disto, o0 médulo de elasticidade em compdsitos poliméricos reforcados com
fibras na direcao longitudinal € uma propriedade que depende basicamente das
fracbes volumétricas das fases constituintes das barras e de seus respectivos
modulos de elasticidade [103,104]. Desta forma, € coerente afirmar que o CaCOg3
adicionado a resina néo foi capaz de mudar significativamente a fracdo volumétrica
de matriz polimérica das barras, o que manteve o valor do moédulo praticamente

constante.

90



Borges, S. G. RESULTADOS E DISCUSSAO

40

35 31,83+0,71 32,20+0,69 3251+0,12 3231+0,42

20

15

Médulo de Elasticidade (GPa)

7,78 14,44 20,21 25,24
Teor de CaCO; (%)

Figura 34 - Modulo de elasticidade das barras pultrudadas em fungéo do teor de CaCOs.

Apesar do médulo de elasticidade permanecer constante em funcédo do teor
de CaCOj3, 0 mesmo ndo ocorre em relacédo a resisténcia a tracdo. Na Figura 35 o
resultado da resisténcia a tracdo das barras pultrudadas em funcdo do teor de
CaCO3; estd mostrado. Conforme pode ser observado, aumentando o teor de
carbonato de calcio a resina, a resisténcia a tracdo das barras foi levemente
reduzida de 410,53 MPa para 348,56 MPa, apesar do alto desvio padrdo encontrado
entre as amostras. Este comportamento pode estar relacionado ao fato de que a
resisténcia a tracdo dos compdsitos depende, além de outros fatores, da forma, do
tamanho, das caracteristicas superficiais e do grau de dispersdo da carga com a

matriz polimérica [22,105,107].

Tendo em vista que o CaCO3 convencional € um tipo de carga particulada, de
forma cristalina, sem tratamento superficial e inerte em relagdo a outros
componentes da mistura, a sua dispersdo na resina poliéster pode ser
comprometida quando utilizado em altas quantidades. Os maiores obstaculos que
restringem ou impedem esta carga de ter uma boa dispersao na matriz polimérica

sdo a sua forma cristalina, a sua area superficial e o seu tamanho médio de particula
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[22,105]. Além disto, por ser um material inerte, 0 CaCO3 néo gera ligagdes quimicas
com a resina poliéster. Assim, quando a resina polimérica realiza a sua reacdo de
cura, € possivel que uma parte do CaCOs3 fique alojado nos espacos existentes da
rede tridimensional reticulada, enquanto que outra parte estaria dispersa e
circundada pela resina [108]. Esta situagcdo em particular pode gerar pontos de alta
concentragdo de tensdo na matriz polimérica e diminuir a forga de ligagéo interfacial

entre a resina poliéster e as fibras de reforco.
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Figura 35 - Resisténcia a tracdo das barras pultrudadas em funcéo do teor de CaCOs.

A adicdo de CaCOj; também gera problemas na impregnacéo das fibras de
vidro de reforgo, fazendo com que néo haja uma boa permeabilidade da mistura
entre as fibras que fazem parte das barras pultrudadas. Consequentemente, a
pressdo exercida por estas fibras impregnadas na entrada da matriz € elevada,
podendo ocorrer o rompimento de fibras, a fabricacdo de compdsitos com defeitos
superficiais aparentes (exposicdo de fibras, escamagbes, perda dimensional), o
travamento do perfil no interior da matriz e a reducdo de propriedades das barras
pultrudadas [31]. Por todas estas razdes apresentadas, a resisténcia a tracado das

barras pultrudadas diminuiu [22,106].
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Figura 36 - Elongac¢édo até a ruptura das barras pultrudadas em funcéo do teor de CaCOs..

Uma vez que o modulo de elasticidade das barras permaneceu constante em
funcdo do teor de CaCO3; e que a resisténcia a tracdo dos perfis pultrudados foi
reduzida, € coerente supor que a elongacdo até a ruptura dos compositos ir4
diminuir, a medida que a carga particulada € adicionada na mistura. De fato, € o que
pode ser observado na Figura 36, que mostra a elongacédo sofrida pelas barras

pultrudadas em funcéo da quantidade de CaCO3; misturada a resina poliéster.

5.2.6 Influéncia do Teor de Fibra de Vidro nas Propriedades Mecanicas

A fase dispersa das barras pultrudadas é composta principalmente por fibras
de vidro de refor¢co na forma de fios ou cabos continuos [93]. A funcéo principal
destas fibras, conforme discutido anteriormente, é suportar a maior parte da carga
que € aplicada sobre o composito, fortalecendo a resina poliéster insaturada de
modo a conferir maior rigidez e resisténcia mecéanica ao material [5,6]. Os resultados
da resisténcia a tracdo, do médulo de elasticidade e da elongacgéo até a ruptura em
funcéo da fracdo massica de fibra de vidro das barras pultrudadas contendo 20,21 %
de CaCOg, fabricadas a temperatura ambiente estdo apresentados nas Figuras 37 a
39. As respectivas curvas de tensdo e deformacéo que originaram estes resultados

encontram-se no Anexo Il.
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E importante ressaltar, que o percentual de fibra utilizado para esta analise foi
obtido considerando o peso médio das barras sélidas e o peso de um Unico cabo de
fibora de vidro na extensdo equivalente a 1 metro, conforme a especificacdo do
produto [93]. Desta forma, calculando o peso de 60, 65 e 70 cabos e subtraindo o
valor obtido do peso médio das barras pultrudadas, o percentual de fibra de vidro no
compasito foi determinado.

Na Figura 37, os resultados do modulo de elasticidade das barras pultrudadas
estdo apresentados. Conforme pode ser observado, aumentando a quantidade de
fibra de vidro o modulo de elasticidade aumentou em 7,06 %. Analisando o desvio
padrdo das amostras € possivel afirmar que a fibra de vidro adicional contribuiu
positivamente para elevar a rigidez das barras pultrudadas. Este comportamento ja
era esperado, tendo em vista que o modulo de elasticidade das barras solidas na
direcdo longitudinal é dependente das fragBes volumétricas e do médulo de
elasticidade tanto da fibra de vidro como da matriz polimérica (com aditivos)
[103,104]. Por esta razéo, o resultado do aumento da quantidade de fibra de vidro
nas barras pultrudadas serd o aumento na razdo de fibra/matriz e a obtencdo de um

compasito mais rigido com baixa elongacgéao até a ruptura.
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Figura 37 - Modulo de elasticidade das barras pultrudadas em fungéo do teor de fibra de vidro.
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Esta baixa elongacdo até a ruptura ocasionada pelo aumento da quantidade
de fibra de vidro nos compdésitos pode ser claramente observada na Figura 38, que
mostra os resultados da elongacéo até a ruptura das barras pultrudadas. De acordo
com as informacdes apresentadas, as amostras nao sofreram alteracdo significativa
na sua elongacdo ao variar o percentual de fibra de vidro de 56 % para 58 %. No
entanto, ao elevar este percentual para 60 % foi constatada a reducéo de 40 % na
elongacdo das barras antes do rompimento. Estes resultados corroboram com as

informacdes descritas anteriormente acerca do modulo de elasticidade.
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Figura 38 - Elongacgéo até a ruptura das barras pultrudadas em fung&o do teor de fibra de vidro.

Conforme discutido anteriormente, a resisténcia a tracdo das barras
pultrudadas depende da magnitude da carga que é transferida as fibras de reforgo
pela matriz polimérica, da forca das ligacdes interfaciais entre as fibras e a resina
poliéster insaturada, da relacao fibra/matriz e do teor, tamanho e localizacdo dos
vazios [5,6]. Tendo em vista que o processo de pultrusédo, neste caso, foi realizado a
temperatura ambiente e sem variacdo na temperatura das zonas de aguecimento
sobre a matriz e na velocidade do processo, é plausivel supor que a reacéo de cura
da resina nao tenha sofrido mudancas ao longo do processo. Desta forma, os
fatores de maior influéncia na resisténcia a tracado das barras pultrudadas serdo a

razao entre fibra/matriz e a adesao entre estas fases.
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Quando o percentual de fibra de vidro nas barras € aumentado, parte da
mistura que foi aderida as fibras de reforco durante o processo de impregnagao no
reservatorio de resina é perdido, devido a alta pressdo exercida pelas fibras
impregnadas na entrada do molde. Em vista disto, pouco material polimérico
permanece incorporado ao composito, diminuindo a forga da ligagéo interfacial entre
as fases e aumentando a carga que serd transferida as fibras de refor¢co durante os
testes de tracdo [5,6]. O resultado deste processo é a reducédo na capacidade das
barras em resistir a ruptura [103,104]. Este comportamento pode ser claramente
observado na Figura 39, que mostra os resultados para a resisténcia a tracdo das
barras pultrudadas em fungé&o do teor de fibra de vidro.
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Figura 39 — Resisténcia a tracao das barras pultrudadas em funcao do teor de fibra de vidro.

As informacdes extraidas da Figura 39 indicam que variando o percentual de
fibra de vidro de 56 % para 58 % a resisténcia a tracao das barras ndo apresentou
alteracdo significativa. No entanto, ao elevar este percentual para 60 %, a
resisténcia a tracdo das amostras foi reduzida em 38 % aproximadamente. Estes
dados sugerem a possibilidade da existéncia um limite maximo de fibra que pode ser
adicionado as barras pultrudadas [5,6]. Este valor deve estar entre 58 % e 60 %. Ao
ultrapassar este percentual, a influéncia da fibra passa a ser significativa, reduzindo

a capacidade do material em resistir a fratura, conforme explicado anteriormente.
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Este estudo mostrou claramente que a temperatura do reservatorio de resina,
o teor de carbonato de calcio e o teor de fibra de vidro influenciaram nas
propriedades das barras pultrudadas. Além disto, foi comprovado que o processo de
pultrusdo pode ser realizado adequadamente utilizando uma resina poliéster
insaturada e apenas um iniciador de reacdo de cura, neste caso, o peroxido de
benzoila. Os resultados obtidos mostraram que € possivel controlar os parametros
de processo, tais como a viscosidade do sistema, a eficiéncia de impregnacao das
fibras de reforco, o teor de fibra de vidro e a formulacdo, sem alterar as variaveis
principais, como a temperatura das zonas de aquecimento sobre a matriz e a
velocidade de tracionamento. Isto foi possivel através do aquecimento do
reservatério de resina, do ajuste no teor de carbonato de célcio na formulacéo e no

controle da quantidade de fibra de vidro nas barras pultrudadas.

Este estudo também mostrou que a viscosidade do sistema polimérico pode
ser controlada, sem a necessidade de adi¢ao de cargas de enchimento ou diluentes,
através do aumento da temperatura do reservatério de resina. Deste modo, a
eficiéncia de impregnacdo das fibras de reforco foi melhorada, a posicdo do pico
exotérmico foi deslocada (21 cm) para o interior da matriz e a reacdo de cura da
resina poliéster insaturada atingiu a sua maxima conversao possivel. O resultado foi
o aumento de 31,32 % na resisténcia a tracéo, 24,07 % na dureza superficial e 36 %
na elongacao até a ruptura das barras pultrudadas. Em contrapartida, o médulo de
elasticidade reduziu em 9,83 %, em decorréncia do aumento de 44,26 % no teor de
vazios e da reducdo na razao entre as frac6es volumétricas de fibra de vidro/matriz
polimérica. Este comportamento foi ocasionado especificamente pela boa
impregnacdao das fibras de reforco e pela melhoria na reacao de cura do sistema que
favoreceu o aumento da fracédo volumétrica de resina poliéster insaturada nas barras
pultrudadas em 7,00 % e a formacdo de uma camada externa ao compagsito rica em

material polimérico livre de vazios, microfissuras ou microtrincas.

Apesar do alto desvio padréo obtido nas andlises de tracdo, foi comprovado
que o teor de CaCO3 (7,78 % até 25,24 %) adicionado ao sistema contribuiu para
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reduzir em 15,09 % a resisténcia a tragdo e em 15 % a elongacao até a ruptura das
barras pultrudadas. Este comportamento foi ocasionado por problemas de dispersao
do CaCOj3 na resina poliéster insaturada que culminou na reducdo na impregnacao
das fibras de reforco e na reducado da forca de ligacao interfacial entre as fases. Em
contrapartida, o modulo de elasticidade permaneceu praticamente constante,
indicando desta forma, que o teor de CaCO3 néo influenciou significativamente nesta

propriedade.

Por fim, foi comprovado que o teor de fibra de vidro (56 % até 60 %)
contribuiu para elevar o médulo de elasticidade das barras pultrudadas em 7,06 %.
Este comportamento foi ocasionado pelo aumento na razdo entre as fracdes
massicas de fibra de vidro e matriz polimérica que foi observada nos compadsitos.
Tendo em vista que o percentual de resina poliéster insaturada que foi incorporada
as barras diminuiu com o aumento do teor de fibra de vidro, a carga transferida para
as fibras de reforco aumentou, causando uma reducéao de 37,61 % na resisténcia a

tracdo e 40 % na elongacao até a ruptura das barras pultrudadas.

Os resultados obtidos e os procedimentos realizados estudo mostraram que é
possivel reduzir os custos de producdo, diminuindo o numero de iniciadores de
reacao de cura, melhorar o processo de impregnacéao das fibras de reforco, obter os
parametros de processo com maior precisdo, aumentar a eficiéncia do processo de
pultrusdo e melhorar a qualidade dos perfis pultrudados. Assim, os objetivos

propostos neste trabalho foram atingidos com sucesso.

98



/7 TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento deste trabalho permitiu adquirir os conhecimentos
necessarios acerca das relagdes existentes entre as variaveis principais (formulagéo,
temperatura das zonas de aquecimento e velocidade de tracionamento) e as
variaveis secundarias do processo de pultrusdo. Também foi possivel explorar uma
condicdo de operacdo nada comum neste processo, que foi o aquecimento do
reservatorio de resina e a utilizagcdo de uma formulagdo contendo a resina poliéster
insaturada e um Unico iniciador de reagcdo. Assim, foi possivel analisar a relacdo

entre esta condicao e as propriedades das barras sélidas.

A continuidade deste estudo visando uma compreensdo mais detalhada dos
parametros do processo de pultruséo e a sua otimizacao é fundamental para garantir
o desenvolvimento de compaositos reforcados por fibra com boa qualidade e com
bom desempenho. Os possiveis rumos que podem ser explorados a fim de
complementar o conhecimento e a tecnologia de fabricagdo de perfis pultrudados
séo:

e Avaliar, comparar e quantificar a eficiéncia de impregnacao das fibras através
do aquecimento do reservatoério de resina com outros mecanismos tais como,
a impregnacdo por injecdo e ao ar livre. Explorar, dentro deste contexto,
outras formas possiveis de impregnacao e relacionar as informacdes com a
pressao exercida pelas fibras impregnadas na entrada da matriz. Além disto,
€ interessante investigar a relacédo entre a pressdo exercida por estas fibras
impregnadas com material polimérico e as propriedades dos perfis

pultrudados;

e Otimizar a reacdo de cura de qualquer sistema polimérico através da
aplicacdo de modelos matematicos estatisticos visando controlar o0s
parametros tais como, o tempo de gel, o tempo de cura e a temperatura
maxima. Através deste estudo sera possivel determinar e selecionar os
melhores parametros de processo e 0s sistemas poliméricos mais eficientes

gue poderado conferir as melhores propriedades aos materiais pultrudados;
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e Analisar, quantificar e aprimorar a interface fibra-matriz dos materiais
pultrudados, de modo a melhorar a adesdo entre as fases e diminuir as

imperfei¢cdes internas, principalmente o teor de vazios;

e Investigar detalhadamente através de microscopios oticos e de varredura a
morfologia dos vazios (tamanho, forma e localiza¢do) das barras pultrudadas,
considerando especificamente a ocorréncia da migragao destes vazios da
superficie externa para o centro dos perfis sélidos, no decorrer da reacéo de

cura da matriz polimérica no interior da matriz.
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ANEXO | - TERMOGRAMAS DE DSC

Termogramas de DSC de amostras contendo 20,21% de CaCOj; que foram

submetidas a experimentos isotérmicos e nao isotérmicos.
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Figura 1. Termograma de DSC da reacdo de cura de uma amostra ndo curada contendo 20,21 % de

CaCO; com dois ciclos de aquecimento.

Isoterma de 90 °C

106,73 °C (a)60s

(b) 120 s

(c) 300 s

(d) 450 s
=)
—
; ‘
< 106,46 °C
S
(=]
< S
g (@) 3
o 110,46 °C
8
= (b)
L

114,90 °C ©
T T T T T T T
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 2. Termogramas de DSC isotérmico de amostras contendo 20,21 % de CaCO; que foram

parcialmente curadas a 90 °C em diferentes intervalos de tempo.
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Figura 3. Termogramas de DSC isotérmico de amostras contendo 20,21 % de CaCO; que foram

parcialmente curadas a 100 °C em diferentes intervalos de tempo.
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Figura 4. Termogramas de DSC isotérmico de amostras contendo 20,21 % de CaCO; que foram

parcialmente curadas a 110 °C em diferentes intervalos de tempo.
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Figura 5. Termograma de DSC isotérmico de uma amostra contendo 20,21 % de CaCO; que foi

parcialmente curada a 130 °C por 60 segundos.
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Figura 6. Termograma de DSC isotérmico de uma amostra contendo 20,21 % de CaCO; que foi

parcialmente curada a 150 °C por 60 segundos.
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ANEXO Il — ENSAIOS DE TRACAO

Resultados dos testes de tracdo das barras pultrudadas em funcéo da

temperatura do reservatério de resina.
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Figura 1. Ensaios de trag&o de barras pultrudadas contendo 20,21 % de CaCOj; fabricadas a 30 °C.
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Figura 2. Ensaios de tracdo de barras pultrudadas contendo 20,21 % de CaCOs; fabricadas a 40 °C.

114



500
—Ensaiol

450 | —Ensaio2
Ensaio 3

400 -
350 -
300
250
200 -

Tenséo (MPa)

150 -
100 -
50 -

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,016 0,012 0,014 0,016
Deformacéo (mm/mm)

Figura 3. Ensaios de tracdo de barras pultrudadas contendo 20,21 % de CaCO; fabricadas a 50 °C

Resultados dos testes de tracdo das barras pultrudadas em funcdo da
guantidade de CaCOs.
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Figura 4. Ensaios de tracéo de barras pultrudadas fabricadas com 7,78 % de CaCO; a temperatura

ambiente.
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Figura 5. Ensaios de tracdo de barras pultrudadas fabricadas com 14,44 % de CaCOj3; a temperatura

ambiente.
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Figura 6. Ensaios de tracao de barras pultrudadas fabricadas com 20,21 % de CaCO; a temperatura

ambiente.

116



450

—Ensaio 1l
400 | —Ensaio3
Ensaio 2

350
300 -
250
200 -

Tensédo (MPa)

150
100 -

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
Deformacédo (mm/mm)

Figura 7. Ensaios de tracdo de barras pultrudadas fabricadas com 25,24 % de CaCO; a temperatura

ambiente.

Resultados dos testes de tracdo das barras pultrudadas em funcdo da
quantidade de fibra de vidro.
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Figura 8. Ensaios de tracdo de barras pultrudadas fabricadas com 56 % de fibra de vidro a

temperatura ambiente.
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Figura 9. Ensaios de tracdo de barras pultrudadas fabricadas com 58 % de fibra de vidro a

temperatura ambiente.
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Figura 10. Ensaios de tracdo de barras pultrudadas fabricadas com 60 % de fibra de vidro a

temperatura ambiente.
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