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Resumo: Este trabalho tem por objetivo avaliar as propriedades de compdsitos tricomponentes de matriz poliéster
reforcada por fibras de vidro e nanoargilas montmorilonita. Os compdsitos foram moldados pelo processo de
transferéncia de resina (RTM), reforcados com ~ 20 vol.% de fibra de vidro e argilas montmorilonita Cloisite Na,
Closite 15A e Closite 30B (3%). As condi¢des de cura e pds-cura utilizadas se mostraram efetivas. Pelos resultados dos
difratogramas e TEM, os compdsitos reforcados com as argilas Closite 15A e Closite 30B apresentaram morfologia
intercalada, com tendéncia esfoliada, enquanto aqueles reforcados por argila sédica apresentaram estrutura de
microcompésito. Um fator determinante para aumentar a resisténcia a flexdo dos compdsitos tricomponentes sem
reducdo na resisténcia ao impacto é a utilizacdo de argila Closite 30B, que possui modificador organico contendo
hidroxilas em sua estrutura quimica, que sdo compativeis com a resina poliéster insaturada.

Palavras-chave: Nanoargila, propriedades mecdnicas, moldagem por transferéncia de resina, compdsitos
tricomponentes.

Influence of montmorillonite clays on the mechanical properties of polyester / glass fiber
composites prepared by resin transfer molding

Abstract: This study aims to evaluate the properties of unsaturated polyester resin / glass fiber / montmorillonite
composites. These three-component composites were prepared by resin transfer molding (RTM), reinforced with ~ 20
vol.% of glass fibers and Cloisite Na, Cloisite 15A e Cloisite 30B montmorillonite clays (3%). The curing and post-
curing conditions were effective. According to the X-ray diffraction and TEM results, the composites containing
Cloisite 15A and Cloisite 30B clays showed mostly intercalated morphology, whereas those prepared with Cloisite Na
showed a microcomposite structure. In order to improve flexural strength of the composites without affecting their
impact strength, good interaction of Cloisite 30B clay with polyester resin is necessary, which can be achieved by the
presence, in its structure, of organic modifiers containing hydroxyl groups.

Keywords: Nanoclay, mechanical properties, resin transfer molding, three-component composites.

Introducao

O comportamento das particulas na escala nanométrica € uma caracteristica determinante, uma vez
que mudancas efetuadas em escala molecular de um material podem influenciar de forma muito
significativa suas propriedades fisicas e quimicas em macroescala, sendo uma zona de transi¢ao
entre o nivel macro e o nivel molecular [1]. Isto permite o desenvolvimento de novos materiais com
propriedades e funcionalidades dificilmente atingidas [2].

Nanocompositos apresentam vantagens tais como possibilidade de aumento nas propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira quando comparados a microcompdsitos convencionais,
aumentando a gama de aplicacdes. Esta melhoria estd relacionada as contribui¢gdes particulares de
cada componente e a escala de suas dimensdes, que condicionam as interacdes sinergéticas entre os
componentes [3].
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A escala de tamanho do reforco em microcompdsitos e nanocompdsitos € muito diferente. Por
exemplo, a espessura de uma camada de silicato esfoliado (1 nm) € aproximadamente 10.000 vezes
menor que o didmetro de uma fibra de vidro tipica. E estes dois tipos de refor¢cos podem ser
combinados em um compdsito hibrido tnico, de trés fases. Neste composito trifasico, a principal
fase de reforco sdo as fibras, jad a matriz é um nanocompdsito contendo particulas em escala
nanométrica. As propriedades dominadas pela matriz nos compdsitos com fibra podem ser
beneficiadas com aumento de propriedades devido aos nano-reforcos incorporados [4].

O presente trabalho tem como objetivo combinar as propriedades dos reforcos de fibra de vidro de
escala micrométrica e de argilas montmorilonita de escala nanométrica focando no aumento do
desempenho mecanico desses compdsitos.

Experimental

Materiais e métodos

As argilas montmorilonita Cloisite® 30B (Mt-30B), Cloisite® 15A (Mt-15A) e Cloisite® Na (Mt-Na)
foram adquiridas da empresa Southern Clay Products. A resina poliéster ortoftdlica insaturada
Uceflex UC 5530-M foi fornecida pela empresa Elekeiroz S.A. A manta de fibra de vidro-E de
gramatura 300 g.m? foi adquirida da Owens Corning. Na preparacio dos compdsitos
tricomponentes, a argila foi seca em estufa durante 60 min a 70 °C e adicionada a resina poliéster
(3% em massa). A homogeneizacao foi realizada em um agitador mecanico (rotagdo de 500 rpm)
por 1 h. A sonificacdo foi feita em amplitude de 40% em 3 ciclos de 10 min com intervalos de 10
min. O molde foi preparado com 4 mantas de fibra de vidro (~ 20 vol.%) e os compésitos foram
moldados por transferéncia de resina (RTM), com posterior cura no molde por 1 h a temperatura
ambiente e 24 h a 25 °C. A primeira pds-cura foi realizada por 6 h a 80 °C e a segunda p6s-cura por
2 ha 120 °C, ambas em estufa com circulacdo de ar.

Caracterizacdo dos nanocompositos

Anadlise de DSC (Shimadzu DSC — 50) foi realizada para a resina liquida contendo argila, iniciador
e acelerador, e para os compdsitos nas condi¢cdes de cura e pds-cura definidas. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 10 °C.min"!, na faixa entre 25-190 °C. A difracdo de raios-X (DRX -
difatdmetro XRD 6000 — SHIMADZU) foi realizada utilizando o cobre como fonte (alvo) geradora,
filtro de niquel, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, na faixa de 26 = 1,5-12° e tempo fixo de
varredura com passo de 0,05°/5 s.

O ensaio de flexao em trés pontos foi realizado em méquina universal de ensaios mecanicos Emic
DL-3000, de acordo com a ASTM D7264M-07. Amostras de 128 x 13 x 4 mm? foram preparadas e
o teste conduzido usando célula de carga de 100 kgf a uma velocidade de 1,7 mm/min. O ensaio de
impacto Izod sem entalhe foi realizado em equipamento modelo Ceast, atendendo a ASTM D256-
10. Amostras (63,5 x 12,7 x 4 mm?®) foram preparadas, e a maxima energia utilizada no martelo foi
de 7,5 J. O valor médio de dez amostras para cada condi¢do foi reportado. Microscopia eletronica
de transmissao foi realizada em um equipamento JEOL JEM 1200ExII a 80 kV. As amostras foram
cortadas utilizando a técnica de ultramicrotomia e faca de diamante apresentando espessura final
entre 50-70 nm. Os compdsitos foram denominados de acordo com a argila utilizada, e.g. o
compdosito C30B contém argila Cloisite 30B.

Resultados e Discussao

A Fig. 1 apresenta as curvas de DSC dos compésitos refor¢cados com 3% de argila montmorilonita.
Para os nanocompdsitos contendo resina e as argilas (Na, 15A e 30B), a presenca de um pico
exotérmico estd relacionada ao processo de cura (reacdoes de reticulagdo) da resina. Apds a
realizacdo da cura e pés-cura dos compositos (curvas CNa, C15A e C30B), pode-se observar que
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nao ha picos caracteristicos de reacoes de reticulacao entre as cadeias do polimero, indicando que o
ciclo de cura utilizado foi eficaz.
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Figura 1. DSC dos nanocompdsitos contendo resina e argilas (Na, 15A e 30B) e respectivos compdsitos
apos o processo de cura/pds-cura (CNa, C15A e C30B).

A Fig. 2a apresenta o difratograma da argila Mt-Na e do respectivo compdsito CNa. O
deslocamento do pico de difracio dOO1 para angulos menores indica um pequeno aumento no
espacamento basal, variando de 1,19 nm (da argila) para 1,31 nm (do compdsito), sendo este
caracterizado como microcomposito.
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Um aumento no espacamento basal do compdsito C30B (3,68 nm) em relacdo a argila MMT-30B
(3,27 nm) foi verificado, apresentando morfologia intercalada (Fig. 2b). Diferentemente da argila
sddica (Fig. 3a), a argila Mt-15A ja apresenta elevado espacamento basal, facilitando a intercalagdo
de cadeias do polimero entre suas lamelas, como pode ser verificado na Fig. 3b. Para a argila Mt-
30B e seu respectivo compdsito, o aumento no espacamento basal é mais pronunciado, variando de
d001= 1,82 nm para d0O1= 3,76 nm, respectivamente, caracterizando um estado intercalado. Para
Paul e Robeson [1], um fator chave para uma boa interacdo polimero-argila organofilica é a
presenca de segmentos do polimero que tenham afinidade com a superficie do silicato, por exemplo
através de ligacdo de hidrogénio. Como consequéncia de uma boa interacdo, elevado nivel de
esfoliacdo pode ser atingido se as condi¢cdes de processamento forem adequadas [1]. Regides
intercaladas / esfoliadas podem ser verificadas na Fig. 3c.

.,

Figura 3. TEM dos nanoémsits contendo resina e argilas (a) Mt-Na, (b) Mt-15A e (c) Mt-30B.

Os resultados apresentados na Fig. 4 para a resisténcia a flexdo apresentam aumento somente para o
composito C30B, corroborando os resultados morfolégicos. Devido a presenga dos aglomerados de
argila, ocorre a fragilizacdo do compoésito CNa, gerando actimulo de tensOes nestas regides
facilitando assim a fratura do material. A amostra C15A nao tem grupo funcional compativel com a
resina poliéster, ndo havendo transferéncia de esforco da resina para a argila através da interface
devido a baixa interagdo argila/polimero [5]. Um decréscimo nas propriedades do compdsito de
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resina poliéster pode ser observado quando este é submetido as condi¢des de processamento. Isto
ocorre porque, durante a etapa de sonificacdo, pode ocorrer rompimento das ligacdes covalentes do
polimero devido as forcas de cisalhamento, reduzindo sua massa molecular. Isto afeta apenas as
ligacGes quimicas mais susceptiveis sem alterar sua estrutura quimica [6].
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Figura 4. Resisténcia a flexdo e ao impacto para os compdsitos contendo resina (RP), resina sonificada
(RPS) e diferentes argilas (CNa, C15A e C30B).
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O aumento da resisténcia ao impacto do compédsito CNa pode ser atribuido a heterogeneidade da
amostra, devido a presenca de aglomerados afastados do eixo central, ou seja, do centro do
compdsito, dissipando assim maior energia e alcancando melhor desempenho mecanico, conforme
estudos realizados por Kretis et al. [7]. Para os compdsitos C15A e C30B, que apresentam melhor
dispersao durante a moldagem, a contribuicdo das argilas ndo serd potencializada, sendo a
resisténcia ao impacto regida pelas propriedades da fibra de vidro.

Conclusoes

Os compdsitos tricomponentes C15A e C30B apresentaram morfologia intercalada, com tendéncia
esfoliada, enquanto a amostra CNa apresentou estrutura de microcompdsito. A presenca do
modificador organico contendo hidroxilas na estrutura quimica da argila Mt-30B possibilitou a
obtencdo de compositos tricomponentes com resisténcia a flexdo superior, sem redu¢do na
resisténcia ao impacto.
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